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RESUMO

Este trabalho originou-se da reflexdo de como processos de luminescéncia em complexos
lantanidicos poderiam contribuir para a aprendizagem e ampliacdo dos conhecimentos em
cinética quimica. Do ponto de vista educacional, foi realizada uma oficina que envolveu uma
atividade investigativa em que se utilizou um programa computacional. Essa abordagem foi
articulada a partir do modelo instrucional dos 5E’s, desenvolvido por Bybee et al. (2006) e da
andlise dos sistemas [Eu(TTA)znL], em que TTA = tenoiltrifluoroacetonato,n=1ou2e L =
1,10-fenantrolina (PHEN) ou p- toluilsulféxido (PTSO), investigados por Silva et al. (2000). A
intervencdo proposta foi realizada em trés encontros estruturados na modalidade hibrida
(remota e presencial), que teve a participacdo de quatro estudantes voluntarios do curso de
Quimica/Licenciatura da UFPE/CAA. Neles, ocorreram discussdes teoricas englobando
conceitos cinéticos e de luminescéncia, além da apresentacdo das caracteristicas basicas dos
elementos lantanideos, ao que tange propriedades, aplicacdes e a investigacdo do sistema
escolhido. Os dados obtidos foram suficientes para a compreensdo e analise do potencial da
proposta, sendo apontado, dentre outras conclusdes, a influéncia do carater motivador da
abordagem investigativa para a aprendizagem, além da expansdo e consolidacdo dos
fundamentos cinéticos, em particular aqueles associados aos processos de luminescéncia em
complexos de ions lantanideos. Além disso, em relacdo as concepcdes prévias dos estudantes
sobre aspectos do contetdo de cinética quimica, observou-se que eles ndo demonstraram
dificuldades frente a revisitacdo do conteudo, mostrando a concretizacdo da aprendizagem nas
experiéncias vivenciadas ao longo de sua formacdo. Ressaltamos também o carater pioneiro da
proposta, evidenciando caracteristicas marcantes do seu teor didatico, particularmente, na
importancia das reflexdes proporcionadas pelo professor durante o processo de ensino e
aprendizagem e na busca e apropriacdo de bases tedricas pelos esforcos individuais dos
participantes, constituindo a capacidade de assimilagdo e constru¢cdo do conhecimento
desejado, sobretudo, pautada em sua autonomia, pela investigacdo individual dos problemas
propostos. Ainda, os resultados obtidos permitiram a percepcao de pontos que podem aprimorar
a forma na qual a intervencdo foi realizada, de forma a contribuir mais com a formacéo de

estudantes nesse nivel de formacéo.

Palavras-chave: Cinética; Aprendizagem; Luminescéncia; Lantanideos.



ABSTRACT

This work originated from the reflection on how luminescence processes in lanthanide
complexes could contribute to the learning and expansion of knowledge in chemical kinetics.
From an educational point of view, a workshop was held that involved an investigative activity
in which a computer program was used. This approach was articulated from the instructional
model of the 5E's, developed by Bybee et al. (2006) and analysis of the systems of type
[Eu(TTA)3nL], where TTA = thenoyltrifluoroacetonate, n =1 or 2 and L = 51,10-phenantroline
(PHEN) or p-tolyl sulfoxide (PTSO), investigated by Silva et al. (2000) and in the proposition
of a kinetic model suitable for the adequate description of the luminescent properties of these
systems. The proposed intervention was carried out in three structured meetings in the hybrid
modality (remote and presential), with the participation of four volunteer students from the
Chemistry/Licentiate course at UFPE/CAA. In them, theoretical discussions took place
encompassing kinetic and luminescence concepts, in addition to the presentation of the basic
characteristics of the lanthanide elements, regarding properties, applications and the
investigation of the chosen system. The data obtained were sufficient to understand and analyze
the potential of the proposal, pointing out, among other conclusions, the influence of the
motivating character of the investigative approach to learning, in addition to the expansion and
consolidation of the kinetic foundations, in particular those associated with the processes of
luminescence in lanthanide ion complexes. In addition, in relation to the students' previous
conceptions about aspects of the chemical kinetics content, it was observed that they did not
show difficulties in revisiting the content, showing the realization of learning in the experiences
lived throughout their training. We also emphasize the pioneering character of the proposal,
evidencing outstanding characteristics of its didactic content, particularly in the importance of
the reflections provided by the teacher during the teaching and learning process and in the
search and appropriation of theoretical bases by the individual efforts of the participants,
constituting the ability to assimilation and construction of the desired knowledge, above all,
based on their autonomy, through the individual investigation of the proposed problems. Also,
the results obtained allowed the perception of points that can improve the way in which the
intervention was carried out, in order to contribute more to the training of students at this level

of training.

Keywords: Kinetic model; learning; luminescence; lanthanide.
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1 INTRODUCAO

Os elementos que compde a série dos lantanideos (do lantanio, Z=57, ao lutécio, Z=71)
se destacam devido a propriedades quimicas que viabilizam sua aplicagdo em diferentes
materiais para a producédo de dispositivos luminescentes, cataliticos e magnéticos. A exemplo,
ha na literatura trabalhos em diferentes areas (MARTINS; ISOLANI, 2005; SERRA; LIMA,
SOUSA FILHO, 2014; SOUSA FILHO; GALAGCO; SERRA; 2019) que evidenciam a
utilizacdo de complexos lantanidicos em aplica¢fes tecnoldgicas, como na fabricagdo de
baterias ou catalizadores; bioldgicas, como agentes de contraste para obtencdo de imagens de
ressonancia magnética; e ambientais, como no desenvolvimento de imas para geradores eélicos
ou dispositivos para reducdo de emissdes automotivas.

Além disso, parte do crescente interesse da comunidade académica e cientifica é
fomentado pela ampla possibilidade de planejamento desses compostos, a que consta a
diversidade estrutural que permite a formacdo de diferentes complexos pela coordenacéo dos
ions lantanideos a diferentes ligantes sob diferentes modos de coordenacdo. Outro ponto de
interesse para investigacdo destes sistemas decorre da distribuicdo radial dos orbitais 4f, que
justificam a similaridade quimica e algumas propriedades espectrais desses elementos.
Essencialmente a configurac&o eletronica dos lantanideos assume a forma [Xe] 4f"5d° 6s?, com
excecdes para o lantanio, cério, gadolinio e lutécio, que apresentam a configuragdo [Xe] 4f"!
5d° 6s> (COTTON, 2006). Nestas configuracdes, o orbital 4f esta radialmente mais interno que
os orbitais 5s, 5p, 5d e 6s. As fun¢des de distribuicdo radial mais proximas, 5s e 5p, possuem
orbitais preenchidos que exercem uma blindagem sobre o orbital 4f, protegendo-o do ambiente
qguimico externo. Como consequéncia, os lantanideos exercem ligacdes predominantemente
ibnicas e apresentam espectros de emissdo em linhas, semelhantes a espectros atbmicos, o que
0s tornam viaveis para aplicaces em dispositivos dpticos com elevada resolucdo e pureza de
cor.

As propriedades espectroscopicas, no entanto, estdo sujeitas as transi¢des intra-4f, que
tendem a apresentar bandas com baixa intensidade, sendo proibidas pela regra de Laporte. Neste
contexto, uma estratégia que possibilita o uso de suas propriedades luminescentes é coordenar
os ions a ligantes cromoforos, que absorvem e transferem energia de forma efetiva para ion, no
processo denominado sensibilizacdo da luminescéncia, comumente conhecido como efeito
antena (COTTON, 2006; BINNEMANS, 2015).

Essas transferéncias de energia, ditas intramoleculares por envolverem espécies da

mesma molécula, podem ser consideradas para interpretacao das propriedades de luminescéncia
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sob um ponto de vista cinético. Em suma, um modelo cinético pode ser utilizado para previsao
das propriedades de luminescéncia, tais como rendimento quantico e tempo de vida, bem como
para a elucidacdo dos processos de luminescéncia a partir das transferéncias de energia que
ocorrem sob um sistema de investigacdo. Para facilitar esta analise, algumas simplificacdes
podem ser implementadas a um sistema real a partir de consideragcfes baseadas em informagdes
sob propriedades de sistemas similares e/ou coletadas por técnicas experimentais. Com isso, é
possivel selecionar os estados mais relevantes a serem utilizados na descricdo do sistema, as
taxas de transferéncia de energia entre tais estados e a presenca ou ndo de bandas de
transferéncia de carga. Assim, pode ser predita, entre outras, a dependéncia temporal da
populagcdo dos estados considerados no modelo, tal como sdo previstas as variagOes de
concentracdo de reac6es ao longo do tempo.

Norteados por tais aspectos, julgamos que a associacao de processos de luminescéncia
ao contetdo de cinética possa ser explorada para a criacdo de um problema de aprendizagem,
ampliando a visibilidade de fendmenos cinéticos e consolidando o conteldo no processo de
aprendizagem. Para alguns autores (CARVALHO, 2013; AZEVEDO; ABIB; TESTONI,
2018), um problema se distingue de uma pergunta qualquer por mobilizar o interesse do sujeito
para conhecer, gerando uma situacdo desencadeadora. Segundo estes autores, o problema é a
esséncia que estrutura uma atividade investigativa, que, por sua vez, conduz o estudante a
resolvé-la, levando-o a apropriacdo do conhecimento cientifico. Esta conduta possibilita uma
postura ativa do aluno, que percebe e age sobre seu objeto de estudo (AZEVEDO, 2004). A
mudanca também alcanca a funcéo do professor, que passa a ser orientador e mediador de a¢6es
e atividades investigativas.

Esse conjunto de caracteristicas pode aproximar as atividades investigativas do trabalho
cientifico, aquele voltado para o questionamento, reflexdo, discussdo e tentativas para
solucionar um problema. Como resultado, o teor da pesquisa nesta abordagem promove a
aprendizagem de um conceito conforme fortalece habilidades cientificas (AZEVEDO, 2018),
como a curiosidade, autonomia, senso critico, responsabilidade, trabalho cooperativo e
integridade intelectual. Considerando essa mobilizagdo, o ensino se distancia da pauta
tradicionalista e estruturada, ao passo que potencializa a compreensdo de um conceito sob um
Viés construtivista.

Diante do exposto, compreendemos que as atividades investigativas possam
potencializar o ensino de quimica, sobretudo quando associado a uma tematica de interesse
académico. Nesse sentido, a investigagdo de complexos com lantanideos e suas propriedades

luminescentes serd adotada como ponto de partida, sendo esta, tambeém, foco de estudo de vérias
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pesquisas desenvolvidas nas universidades. Além disso, o vinculo com projetos de pesquisa, no
ambito de iniciacdo cientifica, atreladas ao Grupo Interdisciplinar de Modelagem Molecular e
Simulacdo de Materiais (GIMMM), coordenado pela Profa. Dra. Juliana Silva, orientadora
deste trabalho, agregam o arcabouco teorico e fomentam o interesse da autora sobre o tema.

O segundo ponto consiste na associacdo ao estudo de cinética, de modo a explorar e
compreender os fundamentos deste contelido em processos de luminescéncia, particularmente
envolvidos na transferéncia de energia de complexos contendo ions lantanideos, o que pode
ampliar o conhecimento do estudante acerca de processos cinéticos em Quimica. Para isso,
refletimos sob “como o uso de uma atividade investigativa envolvendo os processos de
luminescéncia de complexos com ions lantanideos podem contribuir para a aprendizagem de
cinética?”.

Partindo deste problema, aplicamos uma oficina sob o viés investigativo,
particularmente fundamentada sob o modelo instrucional dos 5E’s, desenvolvido pelo centro
educacional Biological Sciences Curriculum Study — BSCS na década de 1980 (BYBEE et al.,
2006). O modelo estrutura cinco fases para a implementacdo de uma intervencao investigativa,
sendo constituido, do inglés, por Engagement, Exploration, Explanation, Elaboraion e
Evaluation, para o desenvolvimento pessoal do aprendizado do aluno.

Tal estratégia reflete os esforcos para criagdo de uma situacdo de aprendizagem
dindmica, na qual a interagéo e o engajamento espontaneo, motivado pelo interesse do aprendiz,
retorne na construcdo do seu conhecimento. Além disso, pela inexisténcia de trabalhos na
mesma tematica, tal abordagem se concretiza como inovadora na area do ensino de cinética,
sendo, portanto, uma proposta diferenciada para guiar o desenvolvimento do contetdo.

De outro modo, a proposta pressupde o entendimento com termos associados a Quimica
Inorganica | que, conforme a matriz curricular do curso de gradua¢do em Quimica-Licenciatura
da Universidade Federal de Pernambuco — Campus Agreste (UFPE-CAA), sucede a disciplina
Quimica Geral 1l, na qual a cinética € inicialmente trabalhada. Em outras palavras, esta
abordagem antecede a familiarizacdo dos estudantes com contetidos posteriores, bem como a
associacao do contetdo entre essas diferentes disciplinas, o que pode facilitar seu entendimento.
Sdo exemplos a introdugéo de conceitos como compostos de coordenagéo, ligantes, orbitais,
assim como o primeiro contato com a representacdo de diagramas de energia, comumente
usados nas teorias de TOM (Teoria do Orbital Molecular) e TCC (Teoria do Campo Cristalino).

Assim, espera-se que a utilizagéo de tal abordagem possa contribuir para o ensino de
cinética, permitindo aos estudantes a inser¢cdo em um ambiente colaborativo, no qual o didlogo

e a interacdo d&o suporte a construcao do conhecimento por meio da investigacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar como uma abordagem investigativa envolvendo o processo de luminescéncia
de complexos com ions lantanideos pode auxiliar no entendimento e ampliacdo do
conhecimento acerca do contetido de cinética em quimica por estudantes do curso de graduagéo
em Quimica-Licenciatura da Universidade Federal de Pernambuco — Campus Agreste.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

e Identificar a compreensdo prévia dos estudantes sobre o conteldo de cinética;

e Propor uma atividade investigativa envolvendo a cinética da luminescéncia de
complexos com ions lantanideos;

e Compreender as contribui¢fes da atividade investigativa com foco na luminescéncia de

complexos lantanidicos na construcao do conhecimento acerca de cinética quimica.



15

3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 ABORDAGEM INVESTIGATIVA E CONTRIBUICOES PARA A APRENDIZAGEM

O ensino investigativo ou ensino por investigacdo, ganha notoriedade na area da
educacdo por sua perspectiva de promover condicGes de aprendizado que priorizam 0s
estudantes como os principais sujeitos do processo de construcdo do conhecimento. Embora
ndo seja uma metodologia recente, datada desde o inicio do seculo XX, as ideias do ensino
investigativo perpetuam os tempos modernos. Para alguns autores (CARVALHO, 2013;
CASTELLAR; GERALDI; SCARPA, 2016), a atualidade desta abordagem esta pautada na
inviabilidade do ensino acompanhar a velocidade de producdo do conhecimento,
impulsionando a necessidade de o professor selecionar informacGes fundamentais a serem
abordadas em aula. Neste cenario torna-se importante a funcdo articuladora da préatica do
professor, que deve orientar, provocar e fornecer condi¢Bes para que 0s estudantes construam
suas compreens@es acerca de um conceito estudado. Este, no entanto, ndo € a figura principal
na abordagem investigativa.

No ensino por investigacdo, o aluno passa a ser ator principal da sua aprendizagem,
sendo estimulado a pensar de forma autdnoma, e a desenvolver habilidades cognitivas que o
retiram de uma postura passiva no aprender. Conforme Azevedo (2004, p. 22), a postura do

professor passa a ser mediadora, enquanto o aluno:

[...] deixa de ser apenas um observador das aulas, muitas vezes expositivas, passando
a ter grande influéncia sobre ela, precisando argumentar, pensar, agir, interferir,
questionar, fazer parte da construgdo de seu conhecimento. Com isso, deixa de ser
apenas um conhecedor de conteidos, vindo a “aprender” atitudes, desenvolver
habilidades, como argumentacdo, interpretacdo, analise, entre outras.

Estas habilidades, as quais Azevedo (2004) se refere, sdo desenvolvidas por meio de
atividades que propdem problemas a serem solucionados, levando a maior interacdo do
estudante com o objeto de estudo. Isto porque, diferentemente de atividades praticas ou de
exercicios convencionais, estas devem propor 0 engajamento e 0 protagonismo do estudante
para raciocinar e refletir cientificamente. A resolucdo das atividades, portanto, ndo deve ser
limitada a manipulacdo, sendo materializada sob caracteristicas de uma investigacao cientifica
(AZEVEDO, 2004). Deste modo, a principal distin¢do entre essas atividades repercute em sua
aplicacdo, havendo na atividade investigativa a flexibilidade para o pensamento criativo,
desconsiderando situacGes em que ha a resolugdo controlada sob acomodacdo de respostas

determinadas (CASTELLAR; GERALDI; SCARPA, 2016).
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Estruturando algumas etapas chaves para a elaboracdo de uma atividade investigativa,
Carvalho (2013) aponta caminhos que envolvem a problematizacdo, sistematizacdo e
contextualizagdo do tema a ser abordado. Na primeira etapa, “o problema nao pode ser uma
questdo qualquer” (CARVALHO, 2013, p. 11), deve ser posto como um sinénimo para desafio,
provocando o interesse intelectual do aluno para soluciona-lo. E neste momento que o aluno
pode desenvolver sua capacidade argumentativa e reflexiva, levantando hipoteses e discutindo-
as em grupo. Assim, o trabalho cooperativo é incentivado, sendo outra habilidade cientifica que
a autora interpreta sob os pressupostos de Vygotsky, na qual a interagéo entre sujeitos € descrita
como meio importante para a formulacdo da aprendizagem.

Na etapa seguinte, a resolugdo do problema é retomada para uma transcri¢do formal do
objeto de estudo (CARVALHO, 2013). Desta forma, 0s estudantes devem se basear em leituras
e referenciais que possibilitem a migracdo de suas discussdes e concepc¢des informais para o
desenvolvimento de uma resposta cientifica, pautada na linguagem formal. Este exercicio ndo
somente influencia na comunicacdo espontanea do aluno, como também conduz um aporte
tedrico para o aluno ter seguranca sob suas reflexdes, objetivando um maior dominio e clareza
de suas resolucdes sobre o problema proposto.

A terceira etapa, por sua vez, prop0e a articulacdo do conceito tratado com problemas
de ordem social ou tecnoldgica e deve, assim como as demais etapas, ser um conhecimento
produzido pelo aluno e guiado pelo professor. Neste sentido, dois tipos de contextualizagdes
podem ser articulados, em que o professor tanto pode promover reflexdes sob a aplicacdo do
conceito relacionada a realidade do aluno; como, de maneira mais rebuscada e mediante a
orientacé@o de materiais de apoio, pode guiar discussdes para o entendimento de aplicagcdes mais
elaboradas.

Por estes aspectos, a atividade investigativa, na pretensdo de propor o engajamento e
cultura cientifica, leva o aluno a participar de seu processo de aprendizagem, interferindo e
propondo explicacbes para o problema investigado (AZEVEDO, 2018), e resultando na
construcdo de seu proprio conhecimento.

Cabe salientar que diversas sdo as formas de desenvolver e aplicar uma atividade
investigativa. Conforme confirmam Azevedo, Abib e Testoni (2018), essas estratégias podem
se concretizar em diferentes naturezas, sendo de cunho experimental ou diferenciadas. S&o
exemplos as saidas de campo, entrevistas, rodas de conversa, escrita de relatorio, leitura e outros
(AZEVEDO; ABIB; TESTONI, 2018). Neste trabalho, as a¢6es serdo implementadas mediante
a criagdo de uma oficina de aprendizagem, articulada sob orientacdo do modelo instrucional

5E’s (BYBEE et al., 2006), que se assemelha e se estende a organizacao estrutural de Carvalho
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(2013), bem como pela a aplicagdo de uma atividade investigativa vinculada aos conhecimentos

movimentados nessa aplicacao.

3.2 MODELO INSTRUCIONAL 5E’s

Desenvolvido em 1980 pelo centro educacional BSCS - Biological Sciences Curriculum
Study (do inglés, Estudo Curricular de Ciéncias Bioldgicas), o modelo instrucional 5E’s
apresenta uma sequéncia de cinco fases para estruturacdo do ensino e aprendizagem
investigativos, sendo elas: Engagement (engajamento), Exploration (exploragdo), Explanation
(explicacdo), Elaboration (elaboracdo) e Evaluation (avaliacéo).

Na primeira fase, engagement, o professor por meio de uma situacdo problema deve
despertar o interesse e a curiosidade do estudante, o encorajando para buscar uma solucéo. Para
Bybee et al. (2006), isto ocorre quando o objeto, problema, situacdo ou evento, provoca o
desequilibrio cognitivo do estudante ao confrontar suas concepcdes prévias.

Essa condicdo é estabilizada quando a fase seguinte, exploration, inicia o processo de
equilibrio por meio da exploracdo. Para isso, 0 tempo e a oportunidade para investigar situacdes
e/ou materiais devem ser dados aos estudantes, enquanto o professor assume uma posicéo de
mediador (BYBEE et al., 2006), sem intervir de maneira direta na interacdo estudante-
problema. Como resultado do envolvimento mental, pretende-se que esse processo promova a
mudanca conceitual do estudante (BYBEE et al., 2006), na qual as concepcdes informais se
incorporam aos conceitos cientificos.

Para isso, é crucial que o estudante seja capaz de externalizar seu aprendizado, o que se
concretiza na fase explanation. Nesta, o estudante da inicio a discussao, sendo o primeiro a
articular observacoes, ideias ou hipoteses. Esse momento reflete o papel central do estudante
na perspectiva do ensino investigativo, havendo em segundo plano a participacéo do professor,
que adere a0 momento explicativo trazendo contribui¢des do conhecimento formal. Para Bybee
et al. (2006, p. 9),

O professor deve basear a parte inicial desta fase nas explicagdes dos alunos e conectar
claramente as explicacdes as experiéncias nas fases de engajamento e exploragéo do
modelo instrucional. A chave para esta fase é apresentar conceitos, processos ou
habilidades de forma breve, simples, clara e direta para a proxima fase.

Os autores destacam ainda que o tempo de aprendizagem deve ser respeitado, de modo

que a externalizagdo da compreensdo do estudante ndo ocorra de maneira imediata. Sem
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julgamentos, pretende-se ouvir o entendimento dos estudantes, e fundamenté-los, quando
possivel, sob a orientacdo do professor.

Tendo bem estruturado o momento exploratorio-discursivo, a fase elaboration é
implementada para ampliar as habilidades conceituais dos estudantes, caracterizada pela
realizacdo de uma tarefa instrucional que proporcionem aos estudantes a aplicacdo do que foi
por eles compreendido. Esta fase é importante para oportunizar a transi¢cao de concep¢des para
0 conhecimento cientifico, de modo a suprir dividas ou equivocos advindos da explanation.

Por fim, o material produzido € analisado na fase evaluation, tanto pelo professor como
pelos estudantes. Deste modo, a reflexdo dos conceitos dos estudantes é estimulada, ao passo
que o professor conclui se os objetivos educacionais foram atingidos. Vale ressaltar que o
processo avaliativo é continuo, ocorrendo de maneira informal durante o inicio e finalizacdo da
sequéncia do modelo 5E’s (BYBEE et al., 2006), de modo que o produto final da atividade
pratica ndo é determinante nem excludente para interpretar o desenvolvimento cognitivo do
estudante, sendo considerado somente como instrumento de retorno do momento formativo. A
demonstracdo de compreensdo, percepcdo de progresso e a formulacdo de perguntas
relacionadas as futuras investigacdes séo etapas consistentes dessa fase (BYBEE et al., 2006).

Pelo exposto, compreendemos que este modelo instrucional se adequa para o
aprofundamento da atividade investigativa relacionada ao estudo de cinética, auxiliando no
envolvimento do aprendiz ao passo que molda suas habilidades cientificas. Deste modo, a
aplicacdo do modelo 5E’s pode favorecer o sucesso da atividade proposta, despertando o
interesse dos estudantes e auxiliando na aprendizagem de fundamentos cinéticos apresentados

pelas propriedades luminescentes de compostos lantanidicos.

3.3 0 ESTUDO DE CINETICA QUIMICA

A cinética quimica esta presente em duas disciplinas obrigat6rias da matriz curricular
de estudantes do curso de Quimica-Licenciatura da Universidade Federal de Pernambuco —
Campus Agreste, gue exploram seus conceitos com um enfoque mais qualitativo e quantitativo,
respectivamente, nas disciplinas de Quimica Geral Il e Fisico-Quimica Il, embora outras
disciplinas possam também abordar o contetdo, inclusive de forma mais aplicada, como nas
disciplinas de Quimica Organica, Quimica Inorganica e Quimica Analitica.

Ainda, é possivel que os estudantes ja detenham algum conhecimento sobre este campo

de estudo advindos de suas experiéncias no ensino basico ou nas experiéncias cotidianas, como,
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por exemplo, quando usamos uma panela de pressao para encurtar o tempo de cozimento de
alimentos, ou de outro modo, o uso da geladeira para estender a validade de produtos pereciveis.

Esses processos compreendem o avanco dos estudos de cinética, uma area da quimica
voltada para o estudo da velocidade com que reacGes ocorrem (ATKINS; JONES, 2012;
BROWN et al., 2016), seu progresso ao nivel atbmico ou macroscopico e os fatores que o
influenciam e controlam. O exemplo cotidiano citado anteriormente fomenta a importancia da
cinética para a sociedade, havendo ainda um interesse econémico, ambiental e,
consequentemente, cientifico sobre o tema. Na industria, para suprir a demanda mundial, sdo
bem vistos 0s processos que otimizem e acelerem a producdo em larga escala, ao passo que
transformacdes lentas de degradacgéo representam uma preocupacdo alarmante para questoes
ambientais.

A seqguir estdo descritos definicdes e conceitos mais relevantes da cinética quimica
aplicada ao estudo de reacOes quimicas. Também, para ilustrar o escopo de aplicacdes de
estudos cinéticos a problemas fisico-quimicos, em sequéncia, serdo abordados a cinética de
decaimento radioativo e modelos cinéticos para investigacdo do comportamento de

luminescéncia de compostos de coordenacao de ions lantanideos.

3.2.1 Velocidade Média

De modo geral, a velocidade se trata de uma taxa relacionada com a variacao de algo
com o tempo. Na Fisica, a velocidade é muito utilizada para expressar a variagdo do espago ou
deslocamento no tempo, como no estudo do movimento de corpos. Em Quimica, um campo
extensamente explorado é a velocidade de reacBes quimicas, como citado nos exemplos
anteriores.

Convencionalmente, a velocidade média de uma reacdo expressa a Composi¢ao
reacional ao longo do tempo de transformacdo, algebricamente, representa a fracdo entre a
variac¢ao da concentracgao de produtos (equacgéo 1) ou reagentes (equacéo 2) dividida pelo tempo
que a mudanca leva para ocorrer (ATKINS; JONES, 2012):

_ AlP] 1)

Umédia = At

_ _AR @)

Umédia = — At

em que, a variagdo da concentragdo ¢ representada pelo A[ ], sendo normalmente expressa em

unidades de mol.L™; P e R, representam os produtos e reagentes, respectivamente; e At
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corresponde ao intervalo de tempo no qual a reagédo ocorreu, podendo ser expressa em diferentes
unidades (femtossegundos, segundos, horas, anos, etc.), a depender da escala de duragdo com
que a transformacao ocorre. O sinal oposto na equacgéo 2 torna a velocidade positiva, uma vez
que A[R] possui sinal negativo em fungdo do decréscimo quantitativo de reagentes no decorrer
da reacéo.

Quando consideradas relagdes estequiométricas é possivel descrever a velocidade média
Unica da reacdo, que relaciona a velocidade de desaparecimento de reagentes com o
aparecimento dos produtos a partir da divisdo pelos seus coeficientes estequiométricos
(ATKINS; JONES, 2012).

Para um caso hipotético, de uma reacdo A — B, tem-se que a velocidade de
desaparecimento de A é igual a velocidade de aparecimento de B, uma vez que a equacao
guimica expressa uma relacéo estequiométrica de 1:1. Este caso particular apresenta velocidade
média Unica equivalente & velocidade média descrita anteriormente, no entanto, quando o fator
estequiométrico € alterado, as velocidades relativas as diferentes espécies precisam se alterar
para manter a equivaléncia. Por exemplo, a equacdo balanceada da decomposic¢édo do iodeto de
hidrogénio

2Hl(g) — Ha(g) + l2(g) 3

possui relacdo estequiométrica 2:1:1, de modo que cada produto € individualmente formado
pelo dobro do consumo dos reagentes, isto €, a velocidade de consumo de Hlg) corresponde ao
dobro da velocidade de formagdo de Hzg) e I (BROWN et al., 2016). Para que sejam
equivalentes, levando a uma velocidade Unica e igual relativa a todas as espécies, convém

dividir a velocidade de consumo de HI pela metade (equacédo 4):

1A[HI] _ A[H;] _ A[lR] (4)

Umédiadnica = — 2 At At At

De modo geral, a velocidade média Unica é registrada pela velocidade média
considerando a divisdo pelo coeficiente estequiométrico de cada espécie da reacdo balanceada.
Assim, a velocidade média unica de uma reacdo genérica aA + bB — cC + dD ¢ dada por
(equacéo 5):

’ _ 1AJA] _ 1A[B] _ 1A[c] _ 1A[D] (5)
média anica — a At b At ¢ At d At
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Quando o intervalo de tempo, t, e a variacdo da concentragdo, [ ] se tornam
infinitesimais, isto €, quando At é muito pequeno de tal forma que t e t + At estejam muito
proximos (ATKINS; JONES, 2012) e, de forma analoga, A[ ] seja muito pequeno para que A[
Je[]+ Al ] sejam muito proximos, passa-se a designar as variagdes, expressas nas equacoes
anteriores, por meio das diferenciais dt e d[ ], respectivamente. De outro modo, a velocidade
aferida em tais pontos (t, t + At; A[ ], [ ] + A[ ]) corresponde ao coeficiente angular da curva de
concentracdo versus tempo, ou, de maneira equivalente, a inclinacdo da reta tangente,
denominada velocidade instantanea (ATKINS; JONES, 2012).

Outra maneira de relacionar velocidade e concentragdes consiste na determinagéo da lei
de velocidade, uma expressdo que sintetiza as tendéncias de velocidade observadas
experimentalmente. Para isso, € necessario “determinar de que maneira a velocidade inicial de
uma reacgdo depende das concentragdes iniciais” (BROWN et al., 2016, p. 612), um parametro
facilmente determinado em vista da inexisténcia de produtos nesta etapa. Assim, para uma
determinada reagcdo, o comportamento de diferentes concentragdes ao longo do tempo é
utilizado para deteccdo de padrBes nas velocidades instantaneas iniciais, sugerindo expoentes
de carater experimental, que estabelecem a lei descrita. No caso genérico exemplificado na

equacéo 4, por exemplo, tem-se como lei de velocidade a seguinte expresséo (equacéo 6):
va [A]™[B]", (6)

na qual a velocidade é proporcional a concentracdo dos reagentes elevados aos expoentes m e
n, denominados ordem de reacdo. Caso a velocidade ndo seja influenciada por [A], a reacéo é
dita de ordem zero, pois m = 0 em relacdo ao reagente A. Por outro lado, se a velocidade é
diretamente proporcional a [A], diz-se que a reacédo é de primeira ordem em relacdo ao reagente
A, sendo m = 1. Sucessivamente, a reacao é dita de segunda (m = 2) e terceira (m = 3) ordem
guando esta proporcao esta associada a segunda e terceira poténcia em [A], respectivamente.
Embora estas sejam as ordens mais enfatizadas no ensino superior, m e n sdo também validos
para outros numeros inteiros, negativos ou fracionarios. Ainda, a proporcionalidade
evidenciada na equacado 5, torna-se uma igualdade quando uma constante de proporcionalidade
¢ adicionada, sendo a letra “k” mais comumente adotada para essa funcao, embora tal constante
ndo seja a mesma para reacdes em temperaturas diferentes e mesmo reagdes distintas. Deste

modo, para o exemplo genérico discutido acima, v = k[A]™[B]" .

3.2.2 Lei de velocidade integrada
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Para além da velocidade, a definicdo da concentracdo em funcdo do tempo sugere
resultados importantes para aplicagdes praticas, como é o caso de avaliacdo de processos de
degradacdo. Nestas andlises € necessario fazer uso da lei de velocidade para, com ela, obter o
comportamento da concentracdo com o tempo, cujas equacdes sdo identificadas como leis de
velocidades integradas. Tal como 0 nome sugere, estas expressdes possuem origem a partir da
integracéo da lei de velocidade em um tempo de interesse. Para uma reacao de ordem zero, por
exemplo, em que A é uma Unica espécie reagente, a lei de velocidade indica que a velocidade
independe da concentracao da espécie, pois a velocidade € igual a constante de velocidade (Eqg.
8). Esta relagdo, quando integrada, fornece a lei de velocidade integrada, conforme detalhado

abaixo para deducéo da equacdo 12:

v = k[A]° (7)
v==k, emquev=—% (8)
d[A] = —k dt 9)
[Ale t

f d[A] = —k dt (10)

[4]o tp=0
[A]l; — [Alp = —kt (11)
[A]; = [Alo — kt. (12)

A interpretacdo da equacdo 12 pode ser associada a equacgdo geral de uma reta, na qual
[A]o e — k correspondem, respectivamente, a intersecdo no eixo [Altem t = 0 e ao coeficiente
angular da reta, expressando, portanto, o decaimento linear da concentracdo [A]o com o tempo.
O mesmo calculo pode ser utilizado para as demais ordens de velocidade, como resumido no
quadro 1, de modo que a conversao da lei de velocidade resulte em uma expressao na qual se
conhece como a concentragdo de produtos e reagentes varia em funcéo do tempo.

Quadro 1 — Relacdes entre concentracdo e velocidade para reacdes de ordem 0, 1 e 2.

Ordem (@) Lei de (b) Lei de velocidade (c) Graéficos lineares (d)
Velocidade integrada Inclinacéo

0 v=K [A]: = [A]o — kt [A]tem funcdo de t —k

1 v=k[A] [Ali=[Aloe ™ In[A]:em funcio de t —k

2 v=k[A]? (L/[A]) = (L/[A]o) — kt 1/[A]tem funcéo de t K

Fonte: Elaborada pela autora com os dados de Atkins e Jones (2012).
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As leis de velocidade integradas (Quadro 1, b) permitem, portanto, a previsdo das
concentracdes de reagentes ou produtos em um determinado momento de uma reacdo. Outro

modo de encontrar a lei de velocidade esta relacionado a natureza ao nivel atbmico da reacao.

“A maioria das reacdes ocorre em uma sequéncia de etapas, chamadas de reacdes
elementares, cada uma das quais envolve apenas uma pequena quantidade de &tomos e/ou
moléculas, ou ions” (ATKINS; DE PAULA, 2006, p. 809). Etapas elementares descrevem
eventos distintos, portanto, em sua representacdo, nao se utilizam os indicativos de estado fisico
(s), (@), (), (aq), etc, por se tratar de moléculas ou espécies individuais, nem como se utilizam
coeficientes estequiométricos (as espéecies sao repetidas quantas vezes forem necessarias) para
se enfatizar a individualidade das espécies envolvidas. Dessa forma, um mecanismo de reacédo
é aquele no qual, em geral, é composto por uma sequéncia de reacdes elementares. A depender
da reacdo global em questdo, podem existir varios mecanismos que sejam compativeis com 0s
reagentes utilizados e os produtos formados, descritos pela reacdo global. A lei de velocidade
experimental pode ser utilizada para excluir varios deles.

Por exemplo, algumas reacOes se processam com a formagdo de um ou mais
intermediarios (1), numa sequéncia de reagfes consecutivas. Ao considerar uma reacdo
unimolecular, em que apenas um reagente esta envolvido, a sequéncia pode ser resumida em

uma unica etapa, como segue a representacdo (ATKINS; DE PAULA, 2006):

A% 1 Dp (13)

Este tipo de reacdo também descreve o decaimento de uma familia radioativa, tal como
239U > 2Np > 2%pu (ATKINS; DE PAULA, 2006), que sera discutido na préxima secao.
Podem ainda ter suas caracteristicas determinadas a partir da variacdo da concentracdo de cada
substancia com o tempo, de outro modo, a partir da lei de velocidade resultante da excluséo do
intermediario. Isto acontece por o intermediario ser produzido e consumido na reacao, nao
estando no produto final formado. Para o exemplo hipotético descrito, o qual assumimos se
tratar de uma reacdo de ordem 1, a velocidade (taxa) de decomposi¢cdo unimolecular de A é

dada por
—— = —ky[A] (14)

supondo que A ndo seja regenerado, isto €, que a reagao inversa ndo ocorra, pode-se dizer que

o intermediario | é formado a partir de A (numa velocidade ka[A], mas decai para P (numa
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velocidade ko[1]) (ATKINS; DE PAULA, 2006). Deste modo, a velocidade de formacéo de | €
representado por:

— = kalAl - ky[l] (19)

Enquanto P é descrito pelo decaimento unimolecular de I, semelhante a expresséo 14, mas com
a taxa positiva, em referéncia a formacgédo do produto, como segue:

d[P]

Tk ky[1] (16)

Admitindo que se tenha, inicialmente, apenas A presente e que a sua concentragéo seja [A],, a
partir da velocidade de decomposicéao de A pode-se escrever a lei de velocidade integrada como
sendo[A]; = [A], — kt. Quando esta equagdo é substituida na equacao que descreve a variagdo
da concentracdo do intermediario no tempo (Equacdo 15), obtém-se,

d[I]

W + ky, [1] = ka[A]Oe_kat (17)

Assumindo[I], = 0, a solu¢do desta equacdo é dada por (ATKINS; DE PAULA, 2006):

kq
kb - ka

[1] = (e7kat — e0t)[A], (18)

Em que para qualquer instante[A] + [I] + [P] = [A], (ATKINS; DE PAULA, 2006), portanto

(19)

[P] _ {1 N kae—kbt _ kbe—kat} [A]O

kb - ka
Ou seja, a concentracdo do intermediario I atinge um maximo e depois cai a zero, ao passo que
a concentracdo do produto Paumenta e tende a [A]Jo (ATKINS; DE PAULA, 2006), conforme

pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 — Representagdo grafica da variacao
das concentragcdes de A, | e P ao longo da
reacdo consecutiva A— [ —P.
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Fonte: Atkins e Paula (2006, p. 811).

A complexidade matematica aumenta quando o mecanismo da reacdo tem mais de duas
etapas e/ou varias espécies reagentes. Um esquema reacional com muitas etapas € quase
insolGvel analiticamente, e métodos alternativos de resolugdo sdo necessarios. Um deles é a
integracdo numérica das leis de velocidade, nos quais aproximacdes séo feitas para integracéo

de equacdes diferenciais. Varios softwares estdo disponiveis para isso, e, em geral, para a
resolucdo de g = g(x), adotam uma troca da quantidade infinitesimal df = g(x)dx por uma

quantidade finita, Af = g(x)Ax, tal que f(x + Ax) = f(x) + g(x)Ax. Dentre os métodos
numéricos simples, 0 método de Runge-Kutta é o0 mais exato e sera discutido mais adiante.
Outro método que continua sendo bastante adotado, pois leva a expressdes
convenientes, € o0 de adotar uma aproximacdo: a aproximacdo do estado estacionario, que
admite que, depois de um intervalo de tempo inicial, o periodo de inducdo, durante o qual as
concentracOes dos intermediarios (I) aumentam a partir de zero, as velocidades de variagdo das
concentracOes de todos os intermediarios sdo despreziveis durante a maior parte do tempo de
avanco da reacdo: d[I]/dt =~ 0 (ATKINS; DE PAULA, 2006), o que permite a resolucdo
simplificada de alguns célculos e é bastante utilizado para tratar problemas quimicos ao nivel

de graduacéo.

3.2.3 A cinética nos processos de decaimento radioativos

Outro contexto para a aplicacdo da cinética transcorre dos processos de decaimentos

radioativos. Como se é conhecido, os elementos sdo formados por uma relagcdo media entre seus
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isGtopos (atomos que possuem a mesma quantidade de protons e diferem no nimero de néutrons
nos nudcleos) e sua abundancia na natureza. Eventualmente a existéncia de alguns desses
isGtopos pode ser inconsistente, provocando mudancas internas na estrutura do atomo em busca
da estabilidade (LOVELAND; MORRISSEY; SEABORG, 2006). Em outros termos, a divisdo
da matéria pode ser interpretada como uma consequéncia de sua composi¢do, isto €, 0s
elementos sdo divisiveis por serem constituidos por um conjunto de atomos com mesmo
nimero atdbmico. Assim, quando um dos isétopos apresenta instabilidade ocasiona a
transmutacdo nuclear ou decaimento radioativo, em que ha a transformacéo do nucleo instavel
(denominado nuclideo pai, mais energético) para um ndcleo com maior estabilidade (nuclideo
filho, menos energético devido a energia liberada em sua formagéo), que, por sua vez, também
pode ser radioativo (LOVELAND; MORRISSEY; SEABORG, 2006; ATKINS; JONES,
2012); dando prosseguimento a degradacdo. De maneira similar ao que vem sendo tratado, esse
processo € governado por reacBes de primeira ordem, no entanto, algumas mudancas
conceituais podem ser observadas.

Inicialmente, para monitoramento de um material radioativo, é necessario conhecer a
qguantidade de decaimentos apresentada por uma amostra de nuclideos instaveis (ou
radionuclideos). Vale salientar, no entanto, que a desintegracao nuclear se trata de um evento
aleatorio, o qual impossibilita a previsdo exata da quantidade de nucleos que sofreram
decaimento na amostra. Por consequéncia, deve ser descrito por um modelo estatistico
(LOVELAND; MORRISSEY; SEABORG, 2006), que resulta na taxa percentual do
decaimento.

Para entender, vamos considerar que essa quantidade de decaimentos seja obtida em
relagdo a um determinado tempo, o que é denominado como atividade (A) (ATKINS; JONES,

2012), sendo relativa, portanto, a taxa de decaimento de ndcleos radioativos, isto é:

A N,emqueAz—% (20)

~ Y % N, (21)

em que N representa 0 numero de ndcleos radioativos na amostra, dando origem naturalmente
ao sinal negativo da expressao descrita, expressando sua taxa de decaimento ao longo do tempo.
De maneira equivalente ao procedimento matematico da equacgdo (6), a atividade pode ser
assimilada a velocidade de decaimento e, de mesmo modo, pode ser descrita como uma

igualdade quando acrescida por uma constante de proporcionalidade:
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_W_ N (22)
dt

Neste caso, a expressdo descreve a lei de velocidade de decaimento, na qual o simbolo “A” é
denominado constante de decaimento. Além disso, a interpretacdo sobre a ordem da reacéo
revela a influéncia direta do aumento de N com o aumento da atividade do material, assim, “se
dobrarmos o0 nimero de um determinado tipo de nucleos radioativos em uma amostra, dobramos
o numero de particulas emitidas pela amostra por unidade tempo” (LOVELAND;
MORRISSEY; SEABORG, 2006, p. 58). Uma informagdo mais direta sobre o nimero de
nacleos, no entanto, é obtida com a integracdo da equacdo 22, tal qual desenvolvido para a
reacdo de ordem zero (Eq 7-12) (no entanto, note a diferenca nas ordens). A manipulacao
envolve inicialmente a divisdo de ambos os lados da equacdo por N e, posteriormente, 0s
seguintes passos sao realizados para integracdo nos limites dos instantes t = 0 (para N = No) e t
(para N = Ny):

J-Nt dN t
— == dt (23)
No N to=0
InN; —InN, = —At (24)
Portanto, N,
lnN—0 = -t (25)
Nt = Noe_lt. (26)

Embora ndo derivada aqui, essa resolucdo é similar e produz 0 mesmo comportamento
no caso de reacBes quimicas cuja cinética seja de primeira ordem, conforme mostrado no quadro
1-b. A lei de decaimento integrada indica a natureza temporal do decaimento de uma amostra
radioativa, a qual possui nucleos que decaem exponencialmente com o tempo (ATKINS;
JONES, 2012). Quando considerado o tempo necessario para que metade do material seja
desintegrado (portanto, Ni=No/2), ou seja, 0 tempo de meia-vida (t12), a seguinte relagdo é

obtida a partir da equagéo 25:

~Ng @7)
lnﬁ = —/1t1/2

1 28

lnE = _/1t1/2 ( )

—In2 = -ty (29)
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n2_, (30)
A — t1/2-

Assim, o tempo de meia-vida expressa a metade da atividade inicial de um material
radioativo, sendo particular para cada radioisotopo, que detém de tempos mais curtos ou mais
longos, a depender da estabilidade do seu ndcleo. Na prética, uma das aplicacbes mais usuais
desta expressao advém das técnicas de datacdo isotopica, que podem ser usadas para estimar o
tempo de vida de organismos e artefatos arqueologicos (ATKINS; JONES, 2012).

Neste contexto de aplicacdo de cinética ao estudo de problemas fisico-quimicos,
conforme a formulacdo matematica aqui descrita, € equivalente as definidas para descri¢do dos
processos de luminescéncia e obtencdo de suas propriedades, como serd discutido adiante.
Particularmente para o caso de sistemas de dois estados, o problema possui solugédo analitica
similar aos processos cinéticos de primeira ordem, discutidos no caso de rea¢Ges quimicas e de
decaimento radioativo. No entanto, a complexidade matematica aumenta com a complexidade
do modelo utilizado para representar os sistemas reais, 0 que impede a resolucdo analitica das
equacOes de taxa. Antes de se aprofundar nessas questdes, no entanto, é fundamental que a

esséncia do entendimento sobre compostos lantanidicos seja exposta e compreendida.

3.3 LANTANIDEOS: CONTEXTO HISTORICO, PROPRIEDADES E
CARACTERISTICAS

Atualmente, conforme define a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (do
inglés, International Union of Pure and Applied Chemistry), os lantanideos compreendem 15
elementos localizados no grupo trés ou sexto periodo da tabela periddica, compreendendo a
série do lantanio (La=57) ao lutécio (Lu=71). Quando acrescidos dos elementos escandio
(Sc=21) e itrio (Y=39), também integrantes do grupo trés, mas preenchendo respectivamente
o0s periodos 5 e 6 da tabela periddica, recebem o nome de “terras raras” — TR. Apesar dessa
designacgé@o ndo corresponder a aspectos caracteristicos desses elementos, revela um pouco do
contexto historico do seu descobrimento.

Inicialmente, os lantanideos foram encontrados na forma de 6xidos ou “terras” em
virtude da similaridade de suas propriedades quimicas e fisicas, que dificultava o processo de
identificacdo e separacdo como elementos na época. Hoje, a separagdo ocorre “sobretudo
atraves de técnicas de extracdo por solvente, em decorréncia da alteracdo do tamanho dos ions
ao longo da série” (SOUSA FILHO; GALACO; SERRA; 2019, p. 1208). Isto se deve a um
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efeito denominado “contragdo lantanidica”, que leva a diminuigdo do raio atdmico (ou ibnico)
na direcdo do lantanio ao lutécio, mesma direcdo na qual hd aumento da carga nuclear efetiva,
como uma consequéncia da blindagem imperfeita dos orbitais 4f e, em uma pequena parcela,
por efeitos relativisticos (COTTON, 2006). Tais orbitais, por possuirem mais planos nodais
(regiGes onde a probabilidade de encontrar um elétron é zero) que os orbitais s, p e d, pouco
blindam a atracéo dos elétrons adicionados com o aumento do numero atémico, desta forma, a
carga nuclear efetiva é sentida com maior intensidade, levando a contracdo do orbital 4f
(COTTON, 2006).

O termo ‘raras’, por sua vez, esteve associado a ocorréncia dos lantanideos, encontrados
em alguns minerais nas regides proximas a Ytterby, na Suica (SERRA; LIMA; SOUSA FILHO,
2014), onde foi descoberto o primeiro elemento desta série, o itrio (do inglés yttrium). Hoje,
tem-se conhecimento sobre a abundancia desses elementos: particularmente, estima-se que “as
reservas de TR ao redor do globo sejam de, aproximadamente, 132.000.000 ton (em termos de
6xidos TR)” (SOUSA FILHO; GALACO; SERRA, 2019, p. 1209). A China detém parte deste
expressivo valor, sendo o maior potencial de producéo de terras raras do mundo, um titulo que,
entre o fim do século XIX e inicio do século XX, esteve ocupado pela nacdo brasileira. A
exploragdo de terras raras no Brasil data do inicio da década de 1880, pela descoberta de
depdsitos de monazita nas praias de Prado, litoral sul da Bahia (SERRA; LIMA; SOUSA
FILHO, 2014; SOUSA FILHO; GALACO; SERRA; 2019). Devido a pouca valorizacdo
nacional, os 6xidos eram comercializados a baixissimos custos, destinados principalmente para
fabricacdo de mantas (ou camisas) de lampiGes de gas (SERRA; LIMA; SOUSA FILHO, 2014;
SOUSA FILHO; GALACO; SERRA,; 2019).

Atualmente, devido a suas propriedades, os lantanideos se destacam em diversas
aplicacdes no ambito tecnologico, dentre elas como catalisadores no craqueamento do petréleo
e na reducdo de emissdes automotivas; como agentes de contraste em diagnosticos médicos; na
composicdo de imas para aplicagdo em geradores edlicos, discos rigidos, alto-falantes e
dinamos; na composicdo de baterias recarregaveis, ceramicas de alta resisténcia; lampadas
fluorescentes; lampadas de LEDs e entre outros (MARTINS; ISOLANI, 2005; SERRA; LIMA;
SOUSA FILHO, 2014; SOUSA FILHO; GALACO; SERRA,; 2019).

A vasta aplicabilidade se deve, sobretudo, as propriedades espectroscopicas, resultantes
da configuracédo eletrdnica caracteristica dos lantanideos, predominantemente marcada pelo
preenchimento gradual dos orbitais 4f (MARTINS; ISOLANI, 2005; COTTON, 2006). Estes
orbitais sdo blindados pelos orbitais 5s e 5p, radialmente mais externos, o que influencia na sua

interacdo com o meio (COTTON, 2006). Com isso, 0s orbitais 4f apresentam apenas pequena
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contribuicdo para a formacéo das ligagdes quimicas por meio de sobreposi¢cdes com o0s orbitais
dos grupos dos ligantes, e, portanto, o carater i6nico prevalece nas interages com o ion
metalico, e as transicOes eletrbnicas passam a ser observadas como espectros em linhas,
semelhantes a espectros atdbmicos. Embora isto evidencie a aplicacdo de lantanideos em
dispositivos opticos com boa resolugéo e elevada pureza de cor, a eficiéncia da emissdo de luz
ainda estd condicionada as propriedades fotofisicas, tais como o rendimento quéntico ou o
tempo de vida, que também sofrem influéncia da configuracdo eletrénica. Em resumo, o
rendimento quantico total pode ser associado a um balanco entre o nimero de fétons absorvidos
e 0 numero de fétons emitidos por unidade de tempo em um determinado estado excitado,
enquanto o tempo de vida corresponde ao intervalo em que esse estado é despopulado a 1/e de
sua populacdo inicial (cerca de 36,8%). Para os lantanideos, o rendimento quantico centrado na
excitacdo direta dos orbitais 4f (a partir dos quais ocorre a luminescéncia) é dito rendimento
quantico intrinseco (BINNEMANS, 2015).

Essencialmente, as transi¢des intraconfiguracionais f-f sdo pouco expressivas nos
espectros de luminescéncia dos ions livres devido a proibicéo de transicdes entre estados com
mesma paridade (como as transi¢des s-s, p-p, d-d, f-f etc.), definido pela regra de paridade ou
regra de Laporte (COTTON, 2006; BUNZLI, 2015; BINNEMANS, 2015). Esta regra reflete
no coeficiente de absortividade molar (g) de tais transi¢des, em que ions trivalentes de
lantanideos (L"), por exemplo, apresentam baixos valores de €, da ordem de 0,1~10 M cm’
L(BUNZLLI, 2015), o que dificulta a absor¢ao de energia a partir de uma excitagio direta no ion.
Assim, ainda que seja possivel utilizar fontes de alta intensidade para facilitar a excitagcdo ou
alcancar rendimentos quéanticos consideraveis, a intensidade de luminescéncia continuara baixa
por influéncia dos pequenos valores de €.

Alternativamente, esse cenario pode ser alterado quando a simetria ou o ambiente
qguimico em torno do ion é parcialmente modificado, geralmente através de movimentos
vibracionais ou quando o lantanideo é coordenado a ligantes cromdéforos, capazes de absorver
energia e transferir de maneira eficiente para o ion, no processo denominado sensibilizacdo da
luminescéncia ou ‘efeito antena’ (COTTON, 2006; BINNEMANS, 2015). Normalmente essa
coordenagdo ocorre com ligantes organicos que apresentam ligagdes conjugadas e,
consequentemente, um maior coeficiente de absortividade molar. A coordenacdo também pode
ocorrer com cromaforos inorganicos, a exemplo da formacdo de matrizes hospedeiras de
vanadatos, molibdatos e tungstato, que possuem uma intensa banda de absorcéo relativa a
transferéncia de carga oxigénio-metal, diferentemente de outros mecanismos relatados, em que

bandas de transferéncia de carga ligante-metal no qual o fon lantanideo Eu®* esta envolvido.
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Essa abordagem de sensibilizacdo de ions lantanideos usando cromdéforos do bloco d é mais
utilizada para sensibilizacdo de ions lantanideos que emitem na regido do infravermelho
préximo, portanto, ndo envolvem o ion Eu®** (BINNEMANS, 2015).

A eficiéncia do processo, por sua vez, estd condicionada principalmente as regras de
selecdo que regem as transi¢des intra-4f, determinando se uma transicdo eletronica é
potencialmente permitida ou proibida, & sobreposicdo espectral e a proximidade energética
entre os estados doador e aceitador. Por exemplo, experimentalmente, para o caso do ion
trivalente Eu®*, é necessério que o estado tripleto do ligante apresente energia ligeiramente
maior que 17.300 cm™ (cerca de 1.500 cm™), referente ao estado emissor (primeiro estado
excitado) °Do do fon. Com isso, as taxas de retrotransferéncia (fon-ligante) sdo desfavorecidas,
0 que potencializa a eficiéncia da sensibilizacdo. Mais detalhes sobre esse processo podem ser
consultados nas referéncias (BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015).

Outro ponto que merece destaque € com relagcdo aos simbolos aqui utilizados para
nomear os estados de energia. Estes sdo provenientes da nomenclatura 25*'L(t), em que S
corresponde ao nimero quantico total de spin; L € o momento angular orbital total; T ¢ um
nimero quantico adicional para diferenciar os termos com S e L idénticos; e 2S+1 denota a
multiplicidade de spin, como singleto, dupleto, tripleto, quarteto, quinteto, sexteto, septeto,
respectivamente, para2S + 1 =1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 (BINNEMANS, 2015). Os 2>*1L(t) termos da
configuragdo [Xe] 4f° sdo divididos pela interagdo spin-6rbita em niveis>>*L(t);, em que J é 0
namero quantico de momento angular total e indica a orientacéo relativa dos momentos de spin
e orbital. Os valores possiveis paraJsdoL +S, L +S-1, L +S-2, ..., |L-S|.

Os processos que podem ocorrer relacionados a transferéncia de energia entre o ligante
e 0 ion lantanideo, podem ser representados pelo diagrama proposto em 1933 pelo fisico
polonés Alexande Jabtonski para descrever fendmenos tipicos de luminescéncia em compostos
organicos (FRACKOWIAK, 1988). Inicialmente, o diagrama dispunha de setas para indicar
processos (tais como absorcdo, fluorescéncia, transicdo para niveis metaestaveis, excitacdo
térmica, fosforescéncia e absor¢do de uma transi¢do de baixa probabilidade) que poderiam
ocorrer entre trés diferentes niveis de energia, representados por linhas horizontais que se
distanciam ao longo de um eixo vertical de energia (JABLONSKI, 1933). Posteriormente, a
cada nivel de energia, Jabtonski incluiu mais linhas horizontais a fim de representar as
transicOes vibracionais presentes em cada estado energético.

Assim, conforme discutido, os processos de transferéncia de energia sao mais eficientes
que a excitacdo direta do fon Ln**, de modo que a absorcéo de energia (féton) por meio da

radiacdo eletromagnética incidente (principalmente, na regido UV) ocorre preferencialmente
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pelo ligante, que passa do estado fundamental (singleto, So) para o primeiro estado excitado de
mesma multiplicidade (singleto, S1), isto €, S1 < So, em que, convencionalmente, o estado mais
energético é escrito do lado esquerdo (BINNEMANS, 2015). Posteriormente, esta energia é
liberada mediante a emissdo de decaimentos radioativos (luminescéncia) ou ndo-radioativos
(relaxacéo fotonica ou vibracional, conversao interna e cruzamento intersistema), incluindo as

transferéncias de energia intramolecular, como demonstra o digrama de Jabtonski na Figura 2.

Figura 2 — Diagrama de Jablonski para representacdo dos processos de
transferéncia de energia ligante-ion, decaimentos radioativos (setas cheias) e
nao-radioativos (setas tracejadas) em complexos de lantanideos.?
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Fonte: Elaboracdo propria com os dados de Binnemans (2015) e Souza (2019).

Conforme o diagrama, 0s processos que podem ocorrer apds a absorcdo (A) de energia pelo

ligante, isto é, a partir do primeiro estado excitado (S1), sdo:

(@) O féton do estado excitado (S1) pode retornar diretamente ao estado fundamental (So),
através de uma transicdo radiativa entre estados de mesma multiplicidade de spin
(singleto-singleto, tripleto-tripleto, etc), caracterizando o processo de fluorescéncia (F)
(COTTON, 2006). Ainda, quando o primeiro estado excitado (S1) apresenta diferentes
niveis de energia esse decaimento ocorre até o nivel de mais baixa energia do estado

singleto (conversdo interna), para posteriormente, popular o estado fundamental.

10s processos “A”, “F” e “P” sdo referentes a absorcdo de energia, fluorescéncia e fosforescéncia (do inglés,
phosphorescence), respectivamente; “S” e “T” representam os estados singleto e tripleto; “CT”, “ISC” e “IC” as
transi¢Bes por transferéncia de carga, cruzamento intersistema (do inglés intersystem crossing) e conversdo interna
(do inglés internalconversion), nesta ordem; “TE” sd0 0s processos de transferéncia de energia ligante-metal e
“RTE” de retrotransferéncia de energia (metal-ligante).
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(b) O estado excitado (S1) pode transferir energia para o estado tripleto do ligante (T1) via

(©)

cruzamento intersistema néo radioativo; que, entdo, decai radiativamente para o estado
fundamental (So), que se caracteriza como um processo de fosforescéncia (P)
(COTTON, 2006; BINNEMANS, 2015) por ser proibido por multiplicidade de spin.

No processo de transferéncia de energia (TE), o estado excitado (S1) do ligante transfere
energia ndo radiativamente para um estado excitado de maior energia do fon Ln®", neste
caso o estado (5). Em seguida, dois diferentes caminhos podem ser seguidos a depender
da proximidade energética entre o estado tripleto emissor do ligante e o estado populado
do ion: (1) se a diferenca de energia entre este nivel populado e o posterior de menor
energia, neste caso o estado (4) do ion, for muito grande, de modo que o estado tripleto
do ligante tenha uma energia intermediaria entre esses estados, a retrotransferéncia
(RTE) de energia (metal para ligante) pode ocorrer, o que desfavorece a eficiéncia da
transferéncia (SOUZA; SIGOLI, 2012; BINNEMANS, 2015); (I1) se o estado tripleto
do ligante e o populado do ion ndo estiverem tdo proximos, a probabilidade de
retrotransferéncia diminui, de modo que a energia continua a decair nos estados do ion

até popular radiativamente o estado fundamental (Luminescéncia - L).

(d) As transicdes por transferéncia de carga (CT) correspondem a uma transferéncia de

densidade eletr6nica entre o ion e o ligante, denominadas LMCT (do inglés, ligand-to-
metal charge transfer) ou MLCT (do inglés, metal-to-ligante charge transfer) para
transferéncias de carga do ligante para o metal e do metal para o ligante,
respectivamente. No primeiro, ions trivalentes de lantanideos, por exemplo, podem ser
facilmente reduzidos ao estado divalente, como é o caso dos ions Sm®", Yb%* e Eu3*
(BINNEMANS, 2015). Para isso, € necessario que o ligante apresente uma pequena
energia de ionizagao, tendendo a doar sua densidade eletrénica para fon Ln®*, que deve
apresentar uma elevada afinidade eletronica (SOUZA, 2019), resultando em um estado
mais estavel. O contrario deve acontecer para a transferéncia MLCT, na qual o ligante
deve ter grande afinidade eletronica para receber a densidade eletrénica do ion Ln®*,
que possui uma pequena energia de ativacdo. Este Gltimo caso € mais comum para
compostos com transigdes “d”, sendo raramente observado em complexos de
lantanideos, uma vez que energia do metal geralmente é superior a do ligante. Algumas
excecdes sdo para complexos com Ce** (facilmente oxidado para Ce*") e Tb3*que

apresentam potencial para transi¢cdes MLCT (BUNZLI, 2015).
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A partir de tais consideragdes, pode-se propor um modelo cinético para avaliar a
variagdo da populacédo dos estados mais relevantes envolvidos no processo de luminescéncia, 0
que pode auxiliar na elucidagéo e no calculo (previsdo) das propriedades luminescentes, tais
como rendimento quantico e tempo de vida. Por populacdo de um estado, deve-se entender
como sendo o nimero de moléculas da amostra naquele estado, que advém do tratamento
termodindmico estatistico, uma vez que a amostra possui niumero de molécula compativel com

o0 tamanho macroscépico. Esse topico sera discutido na secédo a seguir.

3.3.1 A cinética envolvida em processos de luminescéncia

Os mecanismos de transferéncia de energia intramolecular envolvem fundamentalmente
processos radioativos e ndo-radioativos (SOUZA e SIGOLI, 2012). No primeiro (Quadro 2, a)
é mostrado o processo de transferéncia que ocorre por etapas, havendo inicialmente a absor¢éo
seguida da emissdo de energia (hv) por parte do estado doador (D). Em uma segunda etapa, ha
emissdo da radiacdo pelo estado receptor (R). Este processo, portanto, tem sua eficiéncia ditada
pela proximidade dos espectros de emissdo e excitacdo, onde a diferenca energética entre 0s
estados deve ser relativa a radiacdo ndo-direcional absorvida pelo doador e pelo receptor
(SOUZA,; SIGOLI, 2012).

No segundo processo (Quadro 2, b), a transferéncia € direcional e ocorre em uma Unica
etapa, com o decaimento de energia do estado doador e a excitacdo simultanea do estado
receptor. Para isso, a sobreposicao espectral dos estados também é requerida, uma vez que é
necessaria a interacdo entre duas espécies (doador e aceitador), o que é refletido pelo
envolvimento de suas densidades eletrénicas. Sdo exemplos desse processo de transferéncia de
energia, o0 modelo proposto por Foster (mecanismo dipolo-dipolo), o modelo de Dexter
(mecanismo multipolar, a saber, dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo),
e 0 mecanismo de troca, que podem ser consultados em maiores detalhes na referéncia de Souza
e Sigoli (2012).

Quadro 2 — Transferéncia de energia em processos () radioativos e (b) ndo-radioativos, em
que hv representa a energia, D e R o estado doador e receptor, respectivamente, e *
simboliza o estado excitado.

(@) (b)
Etapa 1: D* - D + hv

Etapa tnica: D* +R — D + R*
Etapa 2: R + hv — R*

Fonte: Elaborag&o propria com os dados de Souza e Singoli (2012).
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Transi¢des ndo-radiativas podem desfavorecer sistemas luminescentes, como
exemplificado na Figura 1, que podem ocorrer por meio dos processos de relaxagéo fotonica,
conversdo interna e cruzamento intersistema, provenientes de estados do ligante, de bandas
LMCT ou de estados excitados do fon (BUNZLI, 2015). O rendimento quantico de
luminescéncia, por exemplo, € significativamente afetado por decaimentos ndo radioativos,
ditos caminhos ou vias de desativagéo.

Precisamente, a avaliacdo das propriedades fotofisicas de um sistema lantanidico é
atrelada aos valores de tempo de vida do estado emissor e rendimento quantico total de emisséo,
que podem ser extraidos em funcdo de um modelo cinético que represente a variagcdo
populacional do sistema real. Para isso, s&o considerados os estados diretamente envolvidos no
processo de luminescéncia e aplicadas simplificacdes que facilitem a compreensao do sistema
de investigacdo. Isto porque, a depender do tipo, da complexidade e das informacdes
conhecidas, varios modelos podem ser propostos. O exemplo mais simples é aquele no qual
considera a excitacdo direta do ion, cujo diagrama esté ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo de um sistema com dois

estados e excitagdo direta no nivel emissor do ion
trivalente de lantanideo (Ln%").

2 (2)

Absorciio
Emissao
af-4f

3
Lot

Fonte: Elaboragdo Prdpria (2021).

Para esse sistema, uma solucdo analitica pode ser desenvolvida, na qual, a varia¢do da
populagdo dos estados é dependente das taxas de absorcdo e emissdo do ion Ln**, que podem

ser expressas pela seguinte equacéo diferencial:

%zzk.. ._Zk...
dt L jln] L l]nl' (31)
j=1 j=1

J#i JE!
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em que 7n; corresponde a populagdo do estado j, e kij € a taxa na qual ocorre a variagéo da

populacdo do estado i para o estado j. Deste modo, para a Figura 2, a populacéo (1) dos niveis
envolvidos na excitacdo direta do ion, pode ser inferida como:

dni

d
at = —ky1m2 + kqian =0, (32)

= —kqon + ky1mp=0 e it

em que 0s sinais negativo e positivo representam diminuicéo da populacéo (emissao) e aumento
da populacdo (absorcédo), respectivamente, em um determinado estado; e a igualdade nas
equacdes surge devido a populagdo se tornar constante no estado estacionério.

Para determinacdo do tempo de vida do estado emissor (tons), porém, é necessario
eliminar as taxas de absorcéo, considerando k12 igual a zero, correspondendo a uma situagéo de

desligamento da fonte de excitagcdo. Assim, as equacfes 32 se tornam:

d d
% =kam, € % = =K1, (33)

A integracdo da equacdo referente a variacao da populacéo do estado 2, o estado emissor

do ion Ln®*, corresponde a

M2t d t 34
j 772,1 — _kz dt ( )
Mat=o0 112 t=0
In—2% = (35)
N2,t=0
ou, de maneira equivalente, pode ser expressa pela funcdo exponencial, sendo
N2e = Na=oe 2", (36)

O mesmo procedimento poderia ser feito para encontrar a populacdo do estado 1, o
estado fundamental do ion. Vale ressaltar a semelhanga entre as equagdes associadas a Lei de
velocidade de primeira ordem para as reacdes quimicas, descritas na subse¢do 3.2.1, com as
equacOes 22-26. Esta similaridade indica que a populagéo e os processos de transferéncia de
energia podem ser descritos por um modelo cinético. Além disso, a compatibilidade deste
modelo com o sistema real é descrita pela comparacao tedrica-experimental do tempo de vida
e rendimento quéntico de luminescéncia.

Para extrair esses parametros da equagdo 36, é necessario considerar a natureza da

transicdo energética, de modo que a constante de emissdo (k,) possa ser interpretada por
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comportar probabilidades de decaimento radioativo (Arad) € ndo radioativo (Anrad), Sendo o
tempo de vida do estado emissor (ou tons, ONde obs corresponde a observed luminescence
lifetime, do inglés, tempo de vida de luminescéncia observado) definido como o inverso do

decaimento total, isto €, tops= (Arad + Anrad) L. Assim, substituindo na equacio 36 e resolvendo-

a, tem-se que
Mo = 772,t=oe_(Amd + Anrad)m (37)
M2¢ = N2,=0€ " (38)
N2t=tops — 7]2£=o (39)

Portanto, o tempo de vida é obtido como sendo o tempo necessario para que a populacdo
decresca até 1/e do seu valor inicial (em que e corresponde ao nimero de Euler, cujo valor é
aproximadamente igual a 2,718281) ou 36,8% (BINNEMANS, 2015).

O rendimento quantico total (QL,), por sua vez, pode ser relacionado com a razdo entre
0 namero de fotons emitidos pelo ion lantanideo e 0 nimero de fotons absorvidos pelo ligante
(Equacéo 40), ou pelo produto entre o rendimento quantico intrinseco (QF%) e a eficiéncia de

sensibilizacdo do ion emissor (Nsens) (Equacgéo 41).

L n® de fotons emitidos pelo ion Ln

Ln

" n°de fotons absorvidos pelo ligante (40)

an = nsensofrrll (41)

A notacdo em subscrito e sobrescrito no termo QF, remete a excitagdo que ocorre nos
estados do ligante e emissao a partir dos estados do ion, respectivamente. O mesmo raciocinio
é aplicado quando a excitacdo é direta nos subniveis 4f do ion lantanideo, sendo representado
por QEn que pode ser mensurado pela razdo entre a taxa de decaimento radiativa (A) e a taxa
de decaimento total (Atotal).

Sistemas nos quais € preciso incluir a participacdo das bandas dos ligantes, outros
estados do ion, e/ou a presenca de bandas de transferéncia de carga, entre outros, resultam em
variacdo populacional mais complexa, descrita por um conjunto maior de equacdes de taxas
(Equacdo 31), cuja solucdo pode ser obtida por métodos numéricos implementados em
programas computacionais. Precisamente, o conjunto de equacdes diferenciais pode ser

resolvido com base em diferentes métodos numéricos, capazes de determinar as funcdes que
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satisfazem de maneira aproximada um problema proposto. Para solugdes mais precisas, podem
ser utilizados métodos mais robustos, o que repercute no tempo e gasto computacional do
programa utilizado. Por exemplo, os métodos de Runge-Kutta (de 22, 3% e 4% ordem), que sao
mais aperfeicoados que o método de Euler, embora requeiram mais etapas para serem
resolvidos, expressam resultados mais confiaveis e proximos do real.

Matematicamente, uma equacdo diferencial é aquela formada por derivadas (ou
diferenciais) de uma ou mais func6es desconhecidas, que podem ter relagdo com uma variavel
independente, classificada como Equacdo Diferencial Ordinaria (EDO), ou duas ou mais
variaveis independentes, caracterizando uma Equacéo Diferencial Parcial (EDP) (ZILL, 2016).
Sua aplicagdo normalmente envolve o interesse em satisfazer uma condi¢éo inicial, denominada
problema de valor inicial (PVI), que pode limitar as solugbes correspondentes, como na
imposicdo de um ponto conhecido para previsdo de um comportamento futuro (STEWART,
2013). Isto permite que as equacOes diferenciais sejam usadas para a descricdo de diferentes
fendmenos, como é o caso da formulacdo de modelos matematicos para monitoramento de uma
doenca contagiosa, do movimento de queda de um corpo, da mistura de duas solugdes salinas
e outros (ZILL, 2016), além dos problemas ja citados aqui neste trabalho, tais como
comportamento cinético de rea¢fes quimicas, decaimento radioativo e o foco deste trabalho,
luminescéncia.

Um dos mais populares e mais precisos procedimentos numéricos usados na obtencdo
de solucdes aproximadas para um valor inicial de primeira ordem (em que a derivada de maior
ordem equivale a 1), é o0 método Runge-Kutta de 42 ordem, cuja expressdo é dada por (ZILL,
2016):

h
Yn+1 = Yn t+ 5 (ki + 2ky + 2k3 + ky) (42)
em que,

ky = f e yn) (43)

h h
k2=f<xn+§,yn+5k1> (44)

h h
ks = f (x4 5.0m +3 k) 45)
ky = f(xn + b,y + hks3) (46)

e h (também chamado de “passo”) corresponde a distancia entre 0s pontos n e n+1.
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A aplicacdo deste modelo a elucidagdo do processo de luminescéncia e obtengdo das
propriedades de compostos contendo ions lantanideos com o envolvimento de muitos estados
(Equacéo 31) pode ser resolvida numericamente através do programa Rates, desenvolvido em
linguagem Fortran pelo professor Dr. Ricardo Luiz Longo (DQF-UFPE). O programa visa
desenvolver uma série de equagdes acopladas com 0 método Runge-Kutta de 42 ordem e passo

temporal adaptativo, correspondente ao inverso de 10 vezes da maior taxa de transi¢do, h =

1
10Kk max

(SOUZA, 2018). Nele, o PVI do processo de luminescéncia consiste em considerar que

0 sistema esteja inicialmente no estado fundamental, de modo que as populagdes iniciais
correspondam a n,(t = 0) = 1 e n;,;(t = 0) = 0. Em seguida, as solugbes numéricas sdo
propagadas até que as populagdes fiquem constantes, ou seja, tenham atingido o regime de
estado estacionario, n;j (EE), o que é normalmente obtido apos cerca de 0,01s de propagacao
(SOUZA, 2018). Esta determinacgdo é importante para que, posteriormente, seja possivel obter
o rendimento quantico e o tempo de vida associado a populacdo de determinado estado
(SOUZA, 2018; SOUZA, 2019).
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4 METODOLOGIA

Como parte dos aspectos da investigacdo cientifica, a abordagem metodologica foi
delimitada em conjunto com a sistematizacdo de acdes direcionadas a intervencdo deste
trabalho, fundamentada pelo desenvolvimento de uma oficina de aprendizagem aliada a
aplicacdo de uma atividade investigativa. As etapas para sua realizacdo foram previamente
estipuladas, tendo por base a aproximacéo com os objetivos almejados neste trabalho. Diante
desta particularidade, as subsec@es subsequentes descrevem a organizacao das agdes previstas
para intervencdo e a natureza e classificacdo adotada para esta pesquisa, perpassando sua
abordagem quanto a identificacdo do campo, selecdo dos sujeitos, coleta e analise dos dados

produzidos.

4.1 CARACTERIZACAO DA PESQUISA

A classificacdo desta pesquisa estd ancorada nas distingdes gerais de seus
procedimentos, podendo ser caracterizada pela natureza basica, abordagem qualitativa, teor
exploratério e de pesquisa-acdo. Amplamente, a natureza basica é encarregada pela finalidade
de agregar conhecimento para a difusdo do ensino de cinética, ampliando os saberes destinados
a exemplificacdes de ordem educativa nessa area. A aplicabilidade da proposta é, portanto,
fundamentalmente tedrica, sem qualquer cunho para resolucdo de problemas concretos no
ambito social, o que definiria a pesquisa aplicada (PRODANOV; FREITAS, 2013; GIL, 2017).

A segunda categoria, quanto ao caracter qualitativo da abordagem, é resultante da énfase
para a interacdo dos sujeitos na analise de dados, considerando as discussdes subjetivas e 0
processo de desenvolvimento acima da resolucdo final do material produzido. Este sera
compreendido sob interpretacdes indutivas com base nos pressupostos teéricos discutidos neste
trabalho, ndo tendo, portanto, prioridade em utilizar métodos estatisticos para analise dos dados
OuU mesmo requerer um universo amplo de investigagao.

As duas Ultimas categorias conceituam a pesquisa quanto aos objetivos e procedimentos
técnicos para obtencdo de informacoes, respectivamente. Como fundamenta Prodanov e Freitas
(2013), a pesquisa exploratoria é aquela que se encontra em fase preliminar, cujo estudo
proporciona mais informacdes ou novos enfoques para o tema delimitado. Neste sentido, a
natureza exploratoria desta pesquisa recai na exploracdo de novas interpretacbes sobre o
conhecimento de cinética a partir da investigacéo de processos de luminescéncia em complexos
de lantanideos, o que até entdo nao foi associado em trabalhos relatados na literatura @mbito
educacional. Essa mobilizagéo, no entanto, ndo é limitada a teoria, uma vez que o papel ativo

dos sujeitos participantes é incentivado no processo de intervencao para elucidacdo da atividade
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investigativa. Esse propdsito define a modalidade de pesquisa-agao, que ¢ “um tipo de pesquisa
com base empirica que é concebida e realizada em estreita associacdo com uma acao ou ainda,
com a resolucdo de um problema coletivo, onde todos pesquisadores e participantes estdo
envolvidos de modo cooperativo e participativo” (THIOLLENT, 1985, p. 14 apud GIL, 2017,
p. 39). Para Gil (2007), esta agdo pode assumir diferentes formas, sendo a emergente nessa

pesquisa a agdo de caracter educativo.

4.2 PARTICIPANTES

Para realizagcdo da intervencdo desta pesquisa, foi idealizada a participacdo de
estudantes do curso de Quimica-Licenciatura da UFPE/CAA, priorizando aqueles que
perpassaram pelas disciplinas de Quimica-Geral Il (Grupo A) ou Fisico-Quimica Il (Grupo B),
uma vez que estas possuem o ensino de cinética em suas matrizes curriculares.

Antecedendo a realizacéo, a selecdo dos participantes ocorreu a partir de um cadastro
eletrénico voluntario, via Formulario Google Forms (APENDICE A), disponibilizado nos
grupos do Diretério Académico de Quimica (via redes sociais Instagram e Facebook), que
comporta toda a comunidade do curso. Pelas limitagdes fisicas, foi prevista a participacdo de
12 a 16 estudantes, distribuidos de maneira igualitaria para os dois niveis avaliados, sendo
divididos em quatro subgrupos para facilitar a dinamica de comunicagéo, proporcionando o
desenvolvimento coletivo da atividade investigativa proposta. Cabe salientar que, dentre o
universo de estudantes inscritos, foram selecionados os que atendiam aos critérios de selecao
(APENDICE A) e englobavam a disponibilidade de horario optada por grande parte dos
inscritos. Estes preencheram devidamente um termo de consentimento livre e esclarecido
(APENDICE B), autorizando sua participacdo, bem como o uso de som e imagem, sendo
informados sobre o desenvolver da pesquisa e assegurados sobre o sigilo de sua identificacao.
A comunicacdo ocorreu através de um grupo criado via WhatsApp, além dos encontros
estruturados, descrito no subtdpico seguinte, para o alcance dos objetivos dispostos neste
trabalho.

4.3 COLETA DE DADOS

Com a finalidade de nortear o desenvolvimento da atividade de investigacdo, a
intervencdo dessa pesquisa resultou da proposicdo de uma oficina com trés encontros
estruturados e baseados no modelo instrucional SE’s (BYBEE et al., 2006). Sendo os dois

primeiros encontros vinculados a teoria (no exercicio de recordar conceitos cinéticos e
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introduzir conceitos da luminescéncia e propriedade dos lantanideos) e o terceiro de natureza
operacional (pela acdo derivada da atividade investigativa), ocorrendo na modalidade hibrida —
sincrona remota (via plataforma Google Meet) e presencial. O material guia utilizado para o
desenvolvimento desses encontros esta incluido no APENDICE C.

O primeiro encontro foi marcado pelo levantamento dos conhecimentos dos estudantes
acerca do contetdo de cinética quimica aplicado as rea¢Bes quimicas e a outros contextos
interdisciplinares. Para isso, quatro questionamentos propiciaram o primeiro contato entre
pesquisadora e participantes, sendo eles: O que € cinética quimica? Além da concentracao de
uma substancia, vocé consegue pensar em outra medida cuja variagdo no tempo seja
importante? Qual a relevancia de estudos voltados para a cinética quimica? e, em quais outras
areas da Quimica ou outras ciéncias vocé vislumbra a utilizacdo de fundamentos de cinética?
Com isso, 0 encontro seguiu com a explanacdo dialogada do conteldo, uma vez que se entende
que o0s participantes desta pesquisa ja detenham conhecimento sobre cinética, tornando
dispensaveis discussdes aprofundadas. Contudo, as dificuldades e limitagcdes conceituais foram
revisitadas, suprindo lacunas de conhecimento necessarias para 0 desempenho dos participantes
nos encontros posteriores.

O encerramento deste encontro contou com a aplicagdo da Parte 1 da atividade
investigativa (APENDICE D) e a proposicdo de um problema central “Como o processo de
luminescéncia de complexos lantanidicos pode contribuir para o entendimento da cinética?”.
Este problema foi evidenciado no inicio e ao final de cada encontro estruturado, com o objetivo
de gerar inquietacdo e o desejo de formular raciocinios que assimilem a cinética aos processos
de luminescéncia. Precisamente, quando o problema é exposto repetidamente, supde-se que ndo
possa ser esquecido e que seja uma inquietacdo constante no pensamento do estudante. De outra
forma, essa estratégia concretiza o que Bybee et al. (2006) expde para a fase engagement,
descrita no subtopico 3.2, a qual incentiva o problema como sendo um desafio cognitivo, que
retorne no desequilibrio, na motivacdo e na curiosidade para resolvé-lo. A solucéo,
supostamente, € alcancada quando ocorre a investigacdo, ou seja, quando os estudantes
recorrem a estudos individuais ou a atividades de pesquisa na tentativa de elucidar o problema,
processo que compreende a fase exploration.

Para tal, ao assimilar as duas primeiras fases propostas por Bybee et al. (2006), cada
encontro teve como abertura a discusséo previa do problema, a fim de acompanhar a formulagéo
de hipdteses pelos estudantes e incentivar a continuidade da investigacdo. Esta Gltima ag&o foi

corroborada com a apresentacdo do problema no encerramento do encontro, concretizando uma
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oportunidade para que o mesmo seja repensado e explorado pelos subgrupos a partir da
construcdo gradual de conhecimento advindo da participacdo em cada novo encontro.

A base conceitual do segundo encontro foi composta pela discussdo e exposicdo das
propriedades gerais dos compostos lantanidicos, incluindo contexto histérico dos lantanideos,
caracteristicas quimicas, aplicacfes e luminescéncia. Nesta etapa foi dado um sentido mais
amplo para o uso de conceitos cinéticos, sendo encargo do estudante identificar a descricéo do
comportamento cinético nos mecanismos de transferéncia de energia atrelado a luminescéncia.
Esta acdo deriva do conhecimento produzido e revisitado no primeiro encontro, tornando cada
participante capaz de relacionar a cinética ao novo contexto introduzido.

No terceiro encontro, as hipoteses do problema central, construidas ao longo do
primeiro e segundo encontros, podem ser corroboradas com a investigacdo pratica de um
composto luminescente. Precisamente, nesta etapa foi realizada a parte 2 da atividade
investigativa, sendo feita a resolucdo de varias situagdes problema que se traduzem em
processos de luminescéncia associados a um sistema real. Para isto, a investigagao ocorreu com
auxilio do programa computacional Rates, codificado em linguagem Fortran pelo prof. Ricardo
Luiz Longo do dQF/UFPE, o qual foi instalado em quatro computadores do Laboratério de
Computacdo Cientifica da UFPE/CAA. O programa possui 0 método numérico de Runge-Kutta
de 4° ordem com passo temporal adaptativo implementado para a resolucdo de equacdes de
taxas, que sdo requeridas para previsao do comportamento cinético de sistemas mais
complexos, como os que envolvem os lantanideos. Desta forma, esse encontro foi marcado pela
apresentacdo do programa e proposi¢do da realizacdo da Parte 2 da atividade investigativa.

Ainda, como reflexo das duas Ultimas fases do modelo instrucional dos 5E’s
(Explanation, Elaboration), a Gltima questdo da atividade investigativa retomou o problema
central desta intervencdo, de modo gue sua resolucao representasse uma etapa para socializacdo
dos resultados alcancados, discussdo e sistematizacdo do aprendizado construido no decorrer
da oficina. Cabe atentar que, tal como orienta Bybee et al. (2006), 0 tempo necessario para
explorar, identificar e questionar o problema teve que ser fornecido, de modo que esse encontro
poderia ser estendido, a depender do desenvolvimento geral dos estudantes, sendo este, bem
como a resolucdo da atividade, produtos a serem considerados para analise da intervencéo,
conferindo a caracterizagdo da fase Evaluation. Os detalhes desta anélise estdo descritos no
subtopico abaixo.

4.4 ANALISE DE DADOS
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Ao final da oficina, os materiais elaborados pelos estudantes foram coletados e
interpretados sob o aporte das discussfes levantadas na fundamentagéo teorica deste trabalho.
Prioritariamente, foram ressaltados os aspectos relacionados a aprendizagem investigativa,
discutida na secdo 3.1. Assim, dentre os critérios da analise estdo a identificacdo da (a)
mobilizacdo de concepcdes prévias ressaltadas nas discussdes orais durante a oficina; (b)
concretizacdo ou ndo concretizagdo de mudancgas conceituais, (c) assimilagédo dos conceitos
introduzidos nos encontros propostos, isto é, a associacdo da cinética aos processos de
transferéncia de energia em complexos lantanidicos e (d) sistematizacdo dos conhecimentos
construidos ao término da oficina a partir da organizacgdo estrutural dos materiais desenvolvidos
e da compatibilidade dos raciocinios construidos pela investigacdo do comportamento cinético
em propriedades luminescentes.

Estes critérios foram analisados em teor subjetivo nos trechos dos discursos orais e
escritos dos participantes, ou seja, pelos argumentos que emergiram dos encontros e pelas
resolucbes advindas da atividade investigativa. J& a compatibilidade, descrita no item (d), foi
abordada quanto a proximidade do resultado esperado ao seu questionamento. Esta avaliacéo é
comparativa, sendo um guia para identificacdo de resultados satisfatorios, incompletos ou
incorretos, com base na estratégia (interpretacdo, retirada de dados, procedimento e resultado)
de resolucéo dos participantes, como ilustra 0 Quadro 3. Os erros, no entanto, sdo considerados
elementos naturais no processo de aprendizagem, de modo que ndo serdo tratados como
determinantes do conhecimento tedrico ou pratico dos participantes. Em outro vies, serdo
explorados no sentido de acompanhar a resolucdo e interpretacdo do participante, com o

objetivo de analisar os caminhos que o levaram as respostas apresentadas.

Quadro 3 — Guia para andlise da resolugdo das questdes propostas na atividade investigativa.

Estratégia adotada pelo participante Coeréncia com o problema solicitado
Correta
Interpretacéo Parcialmente correta ou incompleta
Incorreta
Correta
Retirada de dados Parcialmente correta ou incompleta
Incorreta
. o N ) Correto
Procedlme_ntos (técnica utilizada ou célculo Parcialmente correto ou incompleto
desenvolvido)
Incorreto
Resultado Carreto
Incorreto

Fonte: Elaboracgdo Prdpria (2022).
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Para Bybee et al. (2006), essas duas abordagens avaliativas sao definidas como informal
e formal, estando a primeira presente durante todo o processo de aprendizagem e a segunda
apos a fase elaboration, correspondente, neste caso, a realizacdo da atividade investigativa,

avaliada adiante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo descritos os resultados obtidos a partir da execucdo da Oficina
Computacional Investigativa: Explorando conceitos de cinética, seus resultados e observactes
relacionadas. O olhar de tais informagdes recaem sob a bibliografia apresentada no escopo deste
trabalho, como citado anteriormente, e na analise pré-estabelecida na metodologia, de modo
que os significados cientificos atribuidos aos dados coletados em campo estdo discutidos no

subtdpico seguinte, o qual trata, de maneira descritiva, 0s aspectos gerais da intervencdo.

5.1 ASPECTOS GERAIS DOS ENCONTROS ESTRUTURADOS PARA OFICINA

Ao longo da oficina, apenas quatro estudantes se mantiveram nos encontros, de modo
que os resultados foram analisados sob essa amostragem, codificada de L1 a L4, em que L se
refere ao licenciando, preservando sua identidade como assegurado pelo termo de
consentimento (APENDICE B) necessario & implementacéo da ética de pesquisa. Além disso,
as respostas ao formulario de inscricdo também denotaram os interesses destes sobre a oficina,
0 que auxiliou no exercicio de entrosamento e esforgo conceitual dos participantes.

O primeiro encontro, realizado no dia 16 de agosto de 2022, teve inicio com os quatro
guestionamentos descritos na secdo 4.3, com eles, foi possivel despertar a interacdo dos
participantes e buscar entender seu nivel de conhecimento prévio, com base nas informacdes
por eles demonstradas. O questionamento 1, por exemplo, o qual trata a conceitualizacdo da
cinética, foi respondido de maneira assertiva pelo participante L3, que disse: “eu diria que seria
o estudo da velocidade das reagdes”. De fato, essa € a area de entendimento da cinética, junto
com os fatores que alteram essa velocidade (ATKINS; JONES, 2012; BROWN et al., 2016).
Nenhum complemento foi acrescentado por outros participantes. Neste contexto, o siléncio
pode representar um consentimento dos demais participantes com o significado levantado por
L3, ou, se o caso, a falta de conhecimento sobre o contetdo. O primeiro caso parte da falta de
manifestacdo, dado que os participantes ndo se mobilizaram a modificar ou contribuir com a
resposta de L3. O segundo caso, no entanto, poderia ser comprovado pela persisténcia da
omissdo ou de dificuldades oriundas no decorrer da aplicagdo. Contudo, as discussdes
movimentaram outras participacOes, evidenciando a bagagem conceitual dos demais
participantes.

Ao questionar o entendimento da velocidade da reagdo, L2 comenta ser uma

propriedade atrelada aos termos de concentracdo e tempo, demonstrando sua apropriacao da
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variacdo dentro do contexto da cinética quimica. Nessa linha, a pesquisadora evidenciou o
segundo questionamento, incentivando os participantes a refletirem sob outros termos de
interesse para compor a velocidade, isto é:

Pesquisadora: Mas, além da concentracdo de uma substancia, vocé consegue pensar em outra
medida cuja variacdo no tempo seja importante?

L1: Atividade?

Pesquisadora: E, é uma boa questdo, principalmente porque envolve os decaimentos
radioativos. Vamos falar sobre eles aqui.

Embora ndo tenha sido posto em questdo, o termo ‘“atividade”, levantado pelo
participante, pode ser associado a funcdo termodindmica considerada para a descri¢éo do desvio
do comportamento ideal de gases e misturas reais, expressa em termos de pressdo parcial ou
concentracdo das espécies (em fracdo molar ou molalidade) e dos respetivos coeficientes de
atividade (ATKINS; JONES, 2012). Em outro contexto, o termo ‘“atividade”, pode ser
associado a radioatividade, em que tal termo é associado ao nimero de desintegragdes nucleares
por unidade de tempo, isto é, aos decaimentos radioativos, como relatado pela pesquisadora no
encontro. Outras variaveis foram levantadas, sempre sob um tom de questionamento, revelando
a busca pela aprovacdo das respostas pelos participantes, uma heranca do ensino formal, no
qual a concepcao do estudante é caracterizada nas alternativas do ‘certo’ e ‘errado’.

L3, na tentativa de sugerir outro termo para anélise da velocidade, sugere ela propria.
Sob uma grandeza fisica, estaria ditando a aceleracéo, isto €, a variacdo da velocidade em um
intervalo de tempo. Contudo, como o questionamento foi destinado ao contexto cinético, sua
fala pode estar associada a dificuldade de visualizar possiveis variantes da equacdo de
velocidade, particularmente pela alteracdo do numerador, isto é, da variavel mensurada em
funcédo do tempo.

Prosseguindo, a Gltima sugestdo é dada por L1, que projeta a possibilidade de mensurar
a velocidade em relacdo a absorbancia. Em um tom reflexivo, a pesquisadora repete o que foi
dito pelo participante, soando a palavra (absorbancia...), sem pontuar ou finalizar o
questionamento. Esta agdo foi mobilizada tendo em vista que, para além da absorbancia, que
concretiza um registro da variagdo da capacidade de um material absorver luz, hd outras
propriedades que podem revelar informacgdes importantes quando mensuradas em um intervalo
de tempo, como é o caso da luminescéncia, explorada nesse estudo. Deste modo, como o
siléncio foi novamente instaurado, a pesquisadora fomentou tal reflexdo, sem mencionar a

luminescéncia de fato.
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No questionamento 3, ao serem perguntados sobre a relevancia dos estudos voltados
para a cinética, hd a revelacdo de mais concep¢des prévias sob os discursos orais dos
participantes, como se segue:

L3: Um dos principais seria encontrar mecanismos que otimizassem o tempo para formacéo de
produtos desejados, isso inseria areas da prdpria farmécia, e até producdo, como a industria e
outros afins.

Pesquisadora: Perfeito, mais alguém?

L2: Eu gosto de lembrar também das enzimas. Que elas sdo muito importantes nos processos
bioldgicos, catalise enzimatica, coisas do tipo... tudo isso envolve cinética. Foi falado da
farmécia também, tem a farmacocinética, que € a parte da farmacologia que estuda como é que
os farmacos vao passando pelo corpo humano, enfim... eu acho que é interessante também por
causa disso.

Entendo que os trechos das respostas levantadas por L2 e L3 também contemplam o
questionamento 4 (em quais outras areas da Quimica ou outras ciéncias vocé vislumbra a
utilizacdo de fundamentos de cinética?), a pergunta foi dispensada, sendo consideradas as falas
como exemplo do ponto de vista comercial e bioldgico, e descritas outras areas de aplicacdes,
tais como engenharia de alimentos, quimica ambiental, arqueologia e outros.

Esse momento discursivo foi primordial para apontar parte das compreensdes advindas
dos participantes sobre a cinética, como o entendimento de sua relacdo com a velocidade de
uma reacdo. Esta etapa deu embasamento para o prosseguimento da oficina, bem como tornou
o0s participantes integrados e envolvidos na oficina.

Assim, dando continuidade a esse momento, o conteudo foi revisitado, sendo sempre
questionado o que os licenciandos lembravam sobre cada tema posto no material (APENDICE
C). Em seguida, os conceitos foram explanados com base nos conhecimentos prévios
demonstrados. Para Bybee et al. (2006), esta € uma das funcdes do professor, identificar e fazer
conexdes com o conhecimento passado dos estudantes, promovendo a mudancga conceitual ou
ampliando compreensdes existentes. Brevemente, o primeiro encontro trouxe aspectos da
formagéo dos participantes, que ndo demonstraram dificuldades frente a revisitagdo do
contetdo de cinética, demonstrando a concretizacdo da aprendizagem na primeira experiéncia,
referida antes da oficina. Isto foi constatado também nas respostas e na facilidade em finalizar
a Parte 1 da atividade investigativa, proposta ao término deste encontro. Nela, os participantes
apresentaram clareza para dominio conceitual e habilidade em interpretacdo de grafico. O

indicio da promogdo conceitual, ademais, foi evidente no segundo encontro, pela instigacdo do
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estabelecimento de novas conexdes do conteudo, recaindo no esforgo de estreitar relacdes entre
a cinética e a luminescéncia dos lantanideos.

Particularmente, o segundo encontro, realizado no dia 18 de agosto de 2022, abrangeu
noc¢Oes basicas sobre as propriedades dos lantanideos e seus potenciais de aplicacdo bioldgico
e tecnoldgico. A luminescéncia foi enfatizada, bem como sua relagdo com 0s processos de
transferéncia de energia sob a descri¢do de um modelo cinético. Neste contexto esperava-se que
os participantes identificassem similaridade entre o exemplo apresentado (Figura 2) com as
discussOes estabelecidas no encontro anterior acerca dos decaimentos radioativos e, portanto,
das reacOes de primeira ordem.

O licenciando L3 relatou reconhecer a expressdo encontrada a partir do tempo de vida
do estado emissor na Equacéo 36, discutida no slide 38 do material (APENDICE C). Segundo
ele, “é idéntico, s6 mudam os termos”. Conferindo veracidade a fala, a pesquisadora reescreveu
a equacdo resultante da lei de velocidade integrada para uma reagédo de primeira ordem (Quadro
1, b), a fim de esclarecer, para demais participantes, as trocas dos termos representados pela
concentragéo (colchetes, [ ]) para os termos representantes das populagdes dos estados (n;, sendo
j um estado qualquer) envolvidos no processo de luminescéncia.

De modo geral, pouca interacdo foi mobilizada neste encontro, ao passo que muitas
dificuldades conceituais foram afloradas, como para o entendimento da nomenclatura dos
estados energéticos, do diagrama de energia proposto para representar os sistemas e, das taxas
associadas as transicdes entre os estados, e da prépria luminescéncia. As dificuldades
apresentadas podem ser atribuidas ao volume de novas informacdes processadas em curto
tempo, a abstracdo e a complexidade das express6es matematicas envolvidas. Desse modo, no
terceiro encontro, os principais conceitos foram revisados, visando proporcionar uma melhor
compreensdo por parte dos participantes, desta vez, em modalidade presencial.

Realizado no dia 19 de agosto de 2022, o terceiro encontro contou com a resolucao da
Parte 2 da atividade investigativa (APENDICE D), nos computadores do laboratério de
informéatica do CAA. Cada estudante teve acesso a um computador, dispondo do programa
Rates e do software QtiPlot para plotagem dos graficos referente aos indices (b)-(i) e (f) da
atividade. A leitura das questbes foi feita com a pesquisadora, que motivou a reflexdo dos
problemas, uma vez que os quesitos foram formulados com informacdes implicitas,
necessitando interpretacdo e conhecimento por parte do leitor. Contudo, como parte do tempo
do encontro foi destinado a revisdo, ndo houve tempo suficiente para os participantes
concluirem a atividade no dia proposto. De modo que, a fim de continuar a fornecer tempo

suficiente de aprendizado, como orienta Bybee et al. (2006), foi acordado com os participantes
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o término da atividade em formato remoto, estipulando o prazo de uma semana para sua entrega.
Um dos cuidados tomados foi quanto ao apoio durante sua realizacdo, havendo a atencéo
informal da pesquisadora a qualquer momento solicitado pelos participantes. Esta estratégia foi
pensada para compensar a falta de comunicacdo na resolucéo individual dos problemas, além
de tentar incentivar e sanar dificuldades de compreensao ou operacionais (quanto aos programas
utilizados) que impediam a conclusdo da atividade. A comunicagdo com a pesquisadora ocorreu
via encontros meet e troca de mensagens via WhatsApp, apenas L4 néo estabeleceu relacéo de
dialogo, mas tal participante demonstrou interesse e autonomia durante a participacdo do

encontro presencial.

5.2 ANALISE DAS RESPOSTAS OBTIDAS NA ATIVIDADE INVESTIGATIVA

A sequir, estdo apresentadas as resolucdes elaboradas pelos participantes para cada uma
das questdes (Q) e dos subitens (q) propostos na atividade investigativa. Evitando repeticdes,
um parecer geral sera descrito com base nas respostas equivalentes, enquanto as transcricoes
em integralidade, sem omissfes de erros ortografico/digitacdo ou supressdo do raciocinio dos
participantes, podem ser encontradas na sessao apéndice.

Na parte 1 da atividade (Figura 4), relacionada ao entendimento dos estudantes sobre o
conhecimento cinético, trés subitens compdem o primeiro quesito, estando relacionados as
constantes de velocidade, a velocidade média e a interpretacdo de grafico.

As respostas foram adequadas ao primeiro subitem, havendo coeréncia com o problema
solicitado frente aos parametros de analise estabelecidos no Quadro 3. Isto €, a interpretacéo,
retirada de dados, procedimento e resultado foram atingidos adequadamente pelos
participantes. Isto é demonstrando pela capacidade de associarem as constantes de velocidade
a coeficientes angulares, obtidos a partir dos graficos apresentados na figura contida na
atividade.

Ainda, embora ndo tenha sido solicitado, os participantes apontaram para a presenca de
um intermediario, identificando, através do comportamento da curva concentragdo/tempo, que
uma espécie era formada e consumida na reacdo, ao que L2 e L3 compreenderam se tratar de
uma espécie com pouca estabilidade, como justificam:

L2 - Curva com tridngulos (formilmetilflavina, FMF): comportamento decrescente,
um sinal de uma espécie quimica de baixa estabilidade, que aparece no inicio com a

formacdo dos produtos e posteriormente desaparece ao término da reacdo. Trata-se do
intermediério quimico da reacéo.
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L3 - Por serem valores proximos e que ndo vemos o fim da curva crescente, eu assumi
que (LC= 1,08) seria a curva com o losango e (LF= 1,04.10) seria a curva marcada
com X.

Desse modo, além de demonstrar o que foi solicitado na pergunta, os estudantes
identificaram, em uma perspectiva reacional, que os intermediérios sdo espécies que participam
ativamente da reacdo, sendo vias transitdrias necessarias a formacéo do produto, desaparecendo
em funcdo da instabilidade. Esta capacidade de analise expressa a aplicacdo da aprendizagem
do conceito, seja esta experiéncia advinda da oficina, como revisitado a partir da demonstracado
de gréficos para reacfes genéricas (de ordem 0, 1 e 2), ou das primeiras experiéncias com o
conteddo.

O quesito posterior envolveu a obtencao da velocidade média presente sob a analise de
dois pontos no intervalo estipulado de 0 a 12 minutos, nas curvas apresentadas na atividade.
Era esperado que os participantes ndo obtivessem um valor exato, uma vez que o gréafico
fornecido ndo possuia uma escala de valores bem definidos, recorrendo a estipulacdo de um
dado por aproximacéo. Deste modo, a analise das respostas priorizou um resultado preciso e 0
procedimento utilizado para o calculo, neste caso, pela aplicacdo da equacdo destinada a
obtencdo da velocidade média. Nesse aspecto, L1, L2 e L4 utilizaram a féormula adequada,
enquanto L3 respondeu parcialmente o quesito, ndo demonstrando o procedimento por ele
utilizado para atingir seu resultado.

Apesar disso, é possivel notar um erro conceitual pelo valor negativo expresso para a
velocidade do reagente RF. Com excecdo de L2, este erro foi recorrente nas respostas dos
demais participantes, ao que, de maneira equivocada, L1 associou ao perfil de decréscimo da
concentragédo do reagente, como dito: “RF fica com valor negativo por estar sendo consumido”.
Esta sentenca € correta em termos de concentracdo, no entanto, o quesito trata da velocidade
que é, por convencdo, positiva (ATKINS; JONES, 2012). Assim, os valores negativos para a
velocidade de RF, obtidas por L1, L3 e L4, foram devido ao esquecimento do sinal negativo
que surge na equacdo da velocidade média de um reagente qualquer, a fim de torna-la positiva.

A resposta final, quanto ao ordenamento decrescente da velocidade das espécies, foi
afetada por esses equivocos. Além disso, outros erros sistematicos ocorreram: L2 utilizou a
poténcia 10 no lugar de 10° com a correcéo seus valores deveriam ter sido, respectivamente,
2,5x10% 1,2x10* e 7,5x10° mol L min?, resultando na tendéncia LF<LC<RF. Esta ordem
também é obtida ao corrigir o sinal do reagente para o desenvolvimento dos demais
participantes, estando em concordancia com o modulo das constantes de velocidade, como

enfatizado por L2. Isto ocorre porque a constante de velocidade esté associada a inclinacdo da
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reta ou da curva que descreve a dependéncia temporal das espécies reacionais. Por fim, a Gltima
operagdo de diviso realizada por L4 resultaria em 9,2x10% mol L min™.,

Tais erros apontam que a atencdo para a constante de velocidade, que impacta
diretamente na inclinacdo das curvas concentracdo x tempo, ndo foi concretizada. Do contrario,
0s participantes notariam seus erros sob a percepcao da distorcdo da tendéncia obtida por eles
em comparacdo ao comportamento grafico. Partindo da intencionalidade do desenvolvimento
dos participantes, no entanto, os parametros de analise estiveram parcialmente corretos, mas
insuficientes para atingir o objetivo educacional do quesito, anteriormente mencionado.

Nessa situacdo, o conceito deve ser reconstruido, permitindo ao participante a superacao
dos obstaculos de entendimento e, atribuindo, naturalidade ao erro, pois, como fundamenta
Bybee et al. (2006), o aprendizado leva tempo. Contudo, o ato de questionar e refletir sob
préprios resultados foi ausente da acdo dos participantes, indicando a pouca proximidade do
seu modo de aprender com as caracteristicas do ensino investigativo.

Por altimo, finalizando os quesitos referentes a Parte 1 da atividade, foi requerido que
os estudantes indicassem as diferengas comportamentais da curva do reagente frente as demais
espécies reacionais. A esse questionamento, foi notério que os quatro participantes
desenvolveram o raciocinio correto quanto a interpretacdo e ao resultado, Unicos parametros
necessarios a analise da questao tedrica. Esse resultado corrobora com o fato de os estudantes
compreenderem os papeis efetivos de reagentes, produtos e intermediarios em uma reacéo,
tendo tais conceitos consolidados efetivamente.

Na parte 2 da atividade, relacionada ao conhecimento cinético atrelado a luminescéncia,
nove subitens compdem o primeiro quesito, estruturados sob informacdes do sistema
[Eu(TTA)snL], em que TTA = tenoiltrifluoroacetonato, n = 1 ou 2 e L = 1,10-fenantrolina
(PHEN) ou p- toluilsulfoxido (PTSO), investigado por Silva e colaboradores (2000).

Tomando por base o sistema com o ligante -PTSO, o terceiro encontro englobou as
potencializacdes do fon Eu®*, a manipulagio do programa Rates e a proposicao da investigacdo
do sistema com ligante -PHEN. Dessa forma, a atividade contou com um universo de situagoes
controladas e previstas pela pesquisadora e pelos autores desse trabalho, havendo variacdo das
respostas quanto as deducfes e descobertas dos participantes. Contudo, qualquer dado nédo
condizente com o sistema real (SILVA et al., 2000) foi considerado um indicio para avaliagcdo
do material coletado.

Nesta parte, 0 primeiro quesito retrata a existéncia de diagramas com infinitos niveis de
energia para o ion Eu®*, também verdadeiro para qualquer outro lantanideo na literatura,

confrontando o sistema escolhido (SILVA et al., 2000) que representa apenas quatro estados.
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Isto ocorre por serem os estados mais relevantes para os processos de transferéncia de energia
no composto em questdo, tendo em vista a energia relativa dos ligantes coordenado ao ion.
Nesse sentido se alinha a resposta do participante L2 que se atenta para a troca de ligantes
necessaria para atingir diferentes estados energéticos: “[...] Notamos que os estados de energia
maior podem ficar acessiveis com ligantes para o ion europio trivalente que permitam chegar a
eles”.

As demais respostas ndo atendem totalmente a problematica da questdo, mas possuem
um caréacter racional e lI6gico quanto ao que foi proposto. L1, por exemplo, relembra a
combinacio de possibilidades de arranjo da configuragéo eletronica do fon Eu®*, em que, para
[Xe] 4f5, onde o orbital do tipo f comporta 7 estados, ha 3.003 maneiras de ocupacéo dos
elétrons ou microestados?, como citado pelo participante. A luminescéncia gerada pelo estado
°D4 €, no entanto, um equivoco, possivelmente proveniente de uma dedugéo sob o Unico sistema
ao qual foi exposto. Essa conclusao também foi levantada por L3 que, em outras palavras, relata
que o fenbmeno estudado estaria sendo observado somente nos estados evidenciados para o
sistema proposto, embora concorde com a existéncia de mais estados.

Por outro lado, L4 descreve o que seria uma simplificacdo do sistema, enfatizando que
as propriedades de luminescéncia estdo associadas a muitos fatores, estando os pesquisadores
preocupados em definir focos de exploragdo. Esta resposta pode ser considerada parcialmente
correta, embora nédo seja objetiva quanto ao que foi questionado. O envolvimento de poucos
estados € por definicdo uma simplificacdo das possiveis interacdes envolvendo os estados do
fon, mas por que isso acontece? A resposta ndo encerra com a interrogativa. Ainda, a
participante relata que a importancia de pesquisas voltadas para o ion Eu®* esta ligada a ndo
degenerescéncia (ou desdobramento) do estado °Do, gerando “transi¢des eletronicas bem
especificas e conhecidas”. De fato, o estado emissor (°Dg) ndo é degenerado, de modo que as
transices dependem exclusivamente da degenerescéncia dos estados ’F;, levando as transi¢Ges
*Do—'F;, com numero quéantico ‘J’ indo de 0 (estado fundamental) até 6 (maior energia)
(BINNEMANS, 2015).

Pelo exposto, com excecdo de L2, os participantes ndo souberam comparar o diagrama

do ion livre ao ion do sistema escolhido, tampouco refletir sob caracteristicas que poderiam

2A degenerescéncia da configuragdo 4f" é afetada por perturbagdes, dentre elas, a repulsdo eletrdnica, o
acoplamento spin-orbital, o campo cristalino e, eventualmente, efeito Zeeman, e dada pelo coeficiente binomial
N!/n!(N-n)!, em que N é o nimero de elétrons méximos que podem ocupar o orbital e n é nimero de elétrons no
orbital (BINNEMANS, 2015).
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justificar suas diferencgas. Por mais que tenham tido acesso a pesquisa € a presenca recorrente
da pesquisadora, o questionar foi novamente uma falta evidenciada nesse quesito.

No segundo quesito era necessario 0 monitoramento do sistema proposto ao longo de
0,001 s sob o condicionamento de uma fonte de excitacdo ligada. Para isso, foram fornecidos
os dados (taxas de transferéncia e retrotransferéncia) e o formato do input do programa Rates.
Com isso, 0 comportamento populacional do estado analisado por cada participante deveria ser
plotado em fungéo do tempo, o que foi feito no programa Qtiplot. A determinacéo das condi¢oes
iniciais do sistema (antes de ligar a fonte) foram descritas durante o tutorial com o sistema de
ligante -PTSO, mas relembradas nesse quesito. Devidamente cada participante resolveu sua
variacdo de maneira apropriada, obtendo variagdes totalmente coerentes com o esperado para
cada estado, constatado nos graficos gerados e nos inputs apresentados pelos participantes.

Em uma perspectiva geral, outro ponto evidente nas respostas foi a auséncia de
explicagdes para as tendéncias obtidas. L2 foi o Unico que desenvolveu uma concluséo sob seu
resultado, referente a plotagem do primeiro estado excitado singleto do ligante. Para ele,

L2 - Foi possivel observar que o estado estacionario foi atingido porque observando
0 output vemos os valores das 7 populagdes sdo definidas e constantes. No grafico,
Vemos que a curva se mantém constante a partir do ponto 0,0004 s, conforme o eixo
do tempo. Isso indica que o estado estacionario foi atingido.

Sob tal analise, nota-se que o participante compreendeu como o estado estacionario era
alcancado, mas néo refletiu aspectos do comportamento populacional de seu estado, 0 que era
esperado no entendimento de cada estudante. O participante 1 simula a situagdo do estado
fundamental do ligante, cuja populacgdo inicial (t =0) é 1, ou 100%, antes da fonte de excitacdo
ser ligada. Quando isso ocorre, ha a saida da populacéo desse estado para os demais, explicando
0 comportamento decrescente da curva de populacdo deste estado versus tempo. Nos gréaficos
dos demais participantes, a primeira coordenada inicia em zero, uma vez que antes da excitagéo,
a populacdo dos demais estados é nula, e, a Unica curva crescente € referente a obtida por L4,

ressaltando a populacao do estado emissor do ion.

A falta dessas conclusdes continua a constituir um cenario sem argumentagdes, com
respostas objetivas, passivas do certo ou errado, mas distantes da interpretacdo e
guestionamento. Essa pauta abrange importancia para o investimento dos diferenciais
metodoldgicos, tais quais 0 ensino investigativo, posto neste trabalho, pois, no se posicionar e
na interacdo efetiva do processo de aprendizagem, € que mudangas conceituais podem atingir
as dimensdes do pensamento critico e do conhecimento formal. O enfoque aqui ndo deve ser

no que o individuo ndo concretizou, mas o que foi insuficiente para isso. Como dito
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anteriormente, este trabalho foi estruturado sob uma complexidade das equagdes matematicas
e uma gama de novas informagdes ao longo de um curto periodo. Assim, era de se esperar
observacdes de quaisquer dificuldades advindas dessa realidade.

No terceiro quesito foi solicitada a comparacdo do grafico presente na questéo 1 - Parte
1 desta atividade com os gerados pelos participantes. O grafico plotado pelo participante 1 é
similar a curva referente a um reagente, isto é, que possui determinada concentracao assim que
areacdo € iniciada (t=0), sendo consumido com o tempo. De mesmo modo, ao analisar o grafico
pop 1 (populacdo do estado 1), é possivel observar que inicialmente (t = 0) a populacdo é 1 (ou
100%), porque esta centrada no estado fundamental, com a fonte ligada, a populagédo diminui
com o tempo, pois é excitada para os outros estados. O participante ndo chegou a discutir esse
aspecto, mas pode comparar a troca das variaveis de concentracdo e populacdo, bem como
deduzir que o decaimento populacional esteja associado ao processo de luminescéncia.

O grafico de L2 (populagdo do estado 3) possui varias marcagdes no ponto (0,0), mas
logo alcanga altos valores. Isso ocorre porque assim que a fonte € ligada, a populagdo do
primeiro estado excitado é zero. Mas, em pouco tempo, essa populagdo cresce devido as grandes
taxas de transferéncia para esse estado, e decai quando realiza as transferéncias para os estados
préximos. Essa tendéncia pode ser comparada a curva caracteristica de um intermediério da
reacdo, assim como o grafico gerado por L3 (pop 6), que resume: “[...] pode ser visto um
aumento da populagdo para, posteriormente, seu decaimento, o que pode indicar o
comportamento de um intermediério”.

Ja o comportamento do grafico gerado por L4 é atribuido a curva crescente da formacao
de produtos em uma reacdo, dado que inicialmente (t = 0) a populacédo é zero, assim como a
concentracdo de um reagente é nula, e aumenta a medida que o tempo decorre. Isto ndo foi
notado pela participante que associou incorretamente sua plotagem & “curva marcada com
circulos da atividade 1”. Esta curva ¢é referente a um reagente e possui uma inclina¢do negativa,
representa um decaimento, ao passo que a curva obtida pela participante evidencia a inclinagcdo
positiva e crescente devido a formacéo do produto, ou, nesse caso, do aumento populacional do
estado analisado.

Desta forma, esta pergunta conduziu & interpretacdo gréfica e ao entendimento do
comportamento de espécies reacionais. Em um conectivo logico, os participantes que vinham
sendo assertivos nessas analises ndo deveriam obter resultados diferentes, uma vez que a
caracteristica reacional ndo varia pela insercdo de um sistema mais complexo, como é 0 caso
dos lantanideos. Nesses casos, 0 erro pode ser muitas vezes factivel a visdo de dificuldade do

estudante, ressaltando a figura do professor como facilitador do conhecimento. Esse resultado
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pode ser atrelado, por exemplo, a resposta imprecisa de L4, que se absteve em estabelecer
comunica¢do com a pesquisadora. Se relacionar e estabelecer discussfes € sobretudo uma
ferramenta do processo formativo, “uma educagdo completa leva em conta a contribuicao das
intera¢des sociais para aprendizagem” (BYBEE et al., 2006, p. 4).

O quarto quesito envolveu a analise do rendimento quéntico do sistema proposto, que
ja haviam sido obtidos pela realiza¢do do célculo referente ao quesito anterior. Desta forma, os
participantes deveriam apenas comparar seus rendimentos com 0s teoricos e experimentais,
descrito no enunciado. L1, L2 e L3 obtiveram resultados proximos, dentro de uma margem de
erro, considerados condizentes com a natureza da luminescéncia do sistema.

L4, por sua vez, obteve um rendimento de 99%, ao que considerou ser um excelente
valor. De fato, corresponde a um valor muito alto, porém, incoerente com o registrado na
literatura para esse sistema (Qexp= 69% € Qeo= 63%), sendo, portanto, incorreto. Ao conferir o
input construido pela participante foi possivel notar a auséncia das taxas kazs, ka3 € Ke2,
encontradas na tabela 2 da atividade. As duas Ultimas conferem taxas de retrotransferéncia, que
contribuiriam para a supressao da luminescéncia, de modo que, ao retira-las, o rendimento
quantico obtido foi maior do que o esperado. Esse dado, ressalva novamente a importancia da
relacdo pesquisadora-participante que simula a interacdo professor-aluno, essencial para
mediacgéo do processo de aprendizagem.

No quinto quesito foi sugerida modificagcdes no sistema, de modo a observar e buscar
entender possiveis alteracdes no rendimento quantico. Nele, tanto a retirada de dados, quanto
as alteracdes no sistema (procedimento do célculo), foi coerente para os participantes L1, L2 e
L3. L4 ndo informou o novo valor obtido para o rendimento quantico com a presenca da banda
LMCT préxima ao primeiro estado tripleto do ligante, alteracdo solicitada no item destinado a
ela. O input utilizado ndo foi disponibilizado por ela, de modo que ndo ha informacdes
suficientes para entender o raciocinio que a levou a formulacdo da resposta descrita:

L4- No caso proposto quando € adicionada uma banda LMCT proxima ao tripleto
ligante acontece uma dificuldade energética para chegar ao ponto limite da excitacdo
luminescente quando o sistema esta ligando e isso € mostrado na diferenga dos
gréaficos obtidos, em uma curva crescente € muito mais linear para cima do que neste
segundo caso que tem uma curvatura quase que circular assim podemos dizer que a
ao adicionar essa nova banda no [Eu(TTA)sPHEN] ele demora mais tempo para
chegar no seu estado méaximo de absorbancia energética.

Entretanto, a fala inicial sugere que a participante foi capaz de entender a banda LMCT
como um estado caracteristico da supressdo da luminescéncia desse sistema, uma vez que ela

constata que sua adi¢@o ao sistema leva a “[...] uma dificuldade energética para chegar ao ponto
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limite da excitagdo luminescente [...]”. De fato, h& menor transferéncia de energia para o estado
emissor, o que leva a supressao da luminescéncia, devido a presenca do estado LMCT. Mesmo
embora um pouco equivocada, podemos interpretar como atendida pela estudante. Assim,
embora ndo se tenha o valor do rendimento quantico obtido pela participante, impossibilitando
classificar a resposta sobre o parametro de retirada de dados, procedimento e resultado, ndo se
pode dizer que a anélise ndo se pautou préxima ao entendimento esperado. Ainda, a autonomia
da participante na atividade, sobretudo no desenvolver dessa resposta, nos leva a concluir que
seu desenvolvimento se estruturou sobre o que por ela foi compreendido da aplicacéo e sob
suas proprias pesquisas.

Quanto aos demais participante, L1 foi assertivo quando a retirada de dados,
procedimento e resultado (rendimento = 0,99% para suas alteragdes), no entanto, errou quanto
a interpretacdo. A taxa ko1 é referente a rota de transicdo energética do estado 2 para o estado
1, e ndo o contrario, como descrito pelo participante. Além disso, 0 motivo pelo qual a auséncia
dessa taxa elevaria o rendimento quantico ndo foi por ele discutido. L2 e L3, por outro lado,
tiveram raciocinios compativeis, buscando entender as alteracdes de seus sistemas com base na
objetividade dos estados finais ligados a luminescéncia, isto é, a transicdo do estado 6 para o
estado fundamental do ion. Sob esse olhar concluiram que suas alteragdes representavam uma
antecipacéo (para as alteracGes realizadas por L2) e um atraso para atingir tal caminho (no caso
de L3), como perceptivel em suas respostas.

Com isso, foi possivel perceber grande influéncia da apropriacdo dos conhecimentos
relacionados aos lantanideos, advinda do segundo encontro, uma vez que essa foi a base de
informacdes fundamentais para construcéo das concepcdes dos participantes diante da atividade
proposta.

O sexto quesito teve como propdsito trazer a reflexdo de como diferentes alteracfes do
modelo cinético que representa o processo de transferéncia de energia do sistema, poderia levar
a diferentes rendimentos quéanticos e, portanto, diferentes potencializagdes da luminescéncia.
Para responder, L1 agrupou as alteracfes do quesito anterior em duas categorias: as que fazem
“um caminho mais proximo” e as que “estamos a aumentar o caminho percorrido pela energia
até o estado fundamental”. Embora nédo tenha tido acesso aos dados de rendimento quantico,
uma vez que o calculo no programa Rates ndo foi exigido, o pensamento do participante foi
condizendo com o que foi obtido no quesito anterior pelos demais participantes. Nos dois
primeiros casos o rendimento foi maior que o rendimento do sistema sem alteracoes, enquanto

nos dois ultimos, foi menor.
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Concluindo o pensamento do participante, o caminho a ser percorrido para alcancar a
transicdo do estado 6 para o estado fundamental do ion, caracterizando a luminescéncia, foi
afetado devido as taxas que passam a ser inseridas com as alteracdes do sistema. Taxas que
levam a energia do ion para o ligante, isto &, taxas de retrotransferéncia, dificultam e atrasam o
percurso requerido. Ao passo que qualquer outra alteracdo que potencialize o caminho direto
da luminescéncia, taxas do ligante para o ion, aumentam o rendimento. Essa reflexdo também
foi compativel com as explicacdes dos participantes L2 e L3, sendo consideradas coerentes.

Ja L4 realizou um célculo, possivelmente 0 mesmo que a levou a formular a resposta do
quesito anterior, mas ndo atendeu ao que foi solicitado no quesito em questdo. Contudo, era
esperado que as alteracdes de seu sistema resultassem em um valor de rendimento quantico
muito pequeno e, como proposto no Quadro 3, valores proximos sdo considerados coerentes.
Desse modo, embora ndo se saiba como a participante atingiu o valor do rendimento, uma vez
que nao se dispde do input construido pela mesma, pode-se considerar o resultado encontrado
coerente, embora a interpretagdo ndo seja. Isto €, a banda LMCT nao ¢ um “estado transitante
energético”, seu carater ndo é passageiro, € sim um nivel energético bem definido, cuja
populacdo pode ser mensurada quando calculada no programa Rates.

Assim, L1, L2 e L3 conseguiram entender a aplicacdo do conceito, isto €, da relagdo
taxa-luminescéncia-rendimento quantico, enquanto L4 ndo atendeu ao que se pretendia com a
pergunta. Novamente, tal desvio poderia ser orientado e acertado pela pesquisadora.

O sétimo quesito envolveu a reflexdo e pesquisa de caracteristicas que poderiam
maximizar a luminescéncia. Dessa forma, os estudantes poderiam recorrer as pesquisas na
literatura, buscando outros artigos ou outros sistemas que os levassem a encontrar fatores que
alteram a luminescéncia, como a troca de ligantes, troca do ion, alteracGes nas taxas, presenca
de bandas LMCT ou MLCT (potencialmente observado em complexos com Ce** ou Th*) e
outros.

Entretanto, os participantes optaram por tirar conclusdo com base no sistema
investigado. Desta forma, L1, L2 e L3 afirmaram que a diminuicdo ou anulacdo de taxas de
retrotransferéncia pode ser um caminho para a maximizacao da luminescéncia. J& L4 notou que
a exclusdo da taxa ke levaria ao rendimento quantico descrito pelos autores Silva et al. (2000).
Isto é, ainda que o caso analisado por ela envolvesse as taxas ks e kg3, 0 rendimento seria 0
mesmo que para o sistema sem alteragdes, particularmente, sem a inclusdo da banda LMCT.
Isto ocorre em razdo da exclusdo do decaimento energético proveniente deste estado (8) para o

estado fundamental do ligante (1), restando apenas taxas que representam mais caminhos a
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serem percorridos para alcancar o estado °Do, diminuindo apenas o tempo de vida de
luminescéncia observado (de 0,0009768 para 0,0000987), mas ndo o rendimento quéantico.

Diante desses pressupostos, todos os participantes foram assertivos em suas afirmacoes,
tendo conclusdes e respostas coerentes ao que foi solicitado. No entanto, uma expectativa maior
era esperada para a resposta, uma vez que o quesito deu margem para a imaginacéo, reflexéo e
teor de pesquisa fossem exercidos pelos participantes. Apesar disso, acreditamos que essa falta
ndo se pauta em desmotivacdo da proposta, mas sim sob a interpretacdo da questdo ou sob o
desejo de finalizar rapidamente a atividade, por mais que tempo suficiente tenha sido fornecido
para seu desenvolvimento, segundo nosso julgamento.

Em contraste com as curvas referente ao quesito 1, o oitavo quesito considerou o
comportamento das populacgdes frente ao desligamento da fonte. Precisamente, foi requerido a
obtencdo do tempo de vida, que é mensurado a partir do decaimento do estado emissor do ion,
°Dy.

Como mencionado anteriormente, o tempo de vida desse sistema € de aproximadamente
0,976 ms. Esse valor é obtido quando interrompemos a excitacdo energética do sistema,
simulando o desligamento da fonte, como solicitado no quesito. O resultado encontrado foi o
mesmo por todos os participantes, tendo sido, portanto, utilizado o mesmo modelo cinético
(estados relevantes considerados e taxas).

L4, no entanto, ndo identificou o valor de tempo de vida, deixando o quesito incompleto,
a tendéncia de seu grafico justifica que foi capaz de entender que o tempo de vida é mensurado
a partir do decaimento do estado °Do, nomeado como pop 6, o qual foi plotado por ela. Em
suma, a participante deveria ter ajustado a curva a uma fungcdo que descrevesse Seu
comportamento, nesse caso exponencial (de equacao igual a y= A1 + yo), a fim de encontrar
o valor de t1, ou tempo de vida.

Apesar disso, a interpretacdo de L4 é incorreta quando relata esperar a mesma tendéncia
que o grafico obtido na resolucédo da letra a, o qual contava com a fonte ligada. Possivelmente
a participante atrelou o fato de ter excluido a banda LMCT, e voltar a ter as taxas originais, sem
acréscimo das que envolvam um novo estado. No entanto, ha um decréscimo da populacéo do
estado emissor, que deixa de ser constantemente populado (sai do regime estacionario), uma
vez que a fonte esta desligada, e, portanto, a tendéncia da curva € de diminuicdo da populagéo
ao longo do tempo. Isto foi entendido por L1 e L3, mas ndo foi discutido por L2.

Assim, de maneira pontual, o que foi solicitado no quesito foi atendido, quanto e
somente pela obtencdo do tempo de vida, foi obtido por L1, L2 e L3, participantes que se

comunicaram com a pesquisadora durante o desenvolvimento da questdo. Cabe salientar que a
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comunicacdo se estreitou aos questionamentos, proporcionando o pensar e o refletir do
estudante a fim de o encaminhar para construcdo de suas prdprias respostas e conhecimento.
Para encontrar o tempo de vida, por exemplo, foi mobilizada a pergunta: “Se buscamos o tempo
de vida de luminescéncia, devemos estar interessados em um decaimento que esta diretamente
associado a luminescéncia. Olhando para o diagrama que representa os estados de energia
relevantes para o processo de luminescéncia do nosso sistema, que estado tem essa fungéo?”.
Quando sugeriam o “estado 6”, plotavam e acreditavam ter finalizado a questéo, ao passo que
outro questionamento era mobilizado pela pesquisadora: “vocé encontrou uma curva da
populacdo em funcdo do tempo, mas o que a questdo pede?”’. Nesse didlogo, L2,
particularmente, evidenciou perceber que ndo havia terminado a questdo, uma vez que essa
solicitava o tempo de vida, ndo o grafico obtido por ele para a populacdo do estado 6. Nesse
cenario, a hipdtese sobre a pressa de resposta pelos participantes foi contestada, porém, como
ja levantado na proposta de Bybee et al. (2006), o aprendizado demanda tempo, € um processo
continuo. Além disso, o questionar acima das respostas prontas adentra a perspectiva do papel
do professor diante do ensino investigativo, que, como pontua Carvalho (2013), desempenha a
tarefa de orientar o raciocinar, e encaminhar o aluno, distanciando da exposicao.

Por fim, o0 nono quesito ressaltava a problematica central da oficina, que foi tratada
durante todos 0s encontros e aqui reencontrada pelos participantes. Esta também foi a Gnica
pergunta na qual a pesquisadora se absteve de prestar qualquer ajuda para o entendimento.
Esperava-se que cada participante, por meio de sua experiéncia na oficina, relatasse como um
modelo cinético aplicado a luminescéncia dos lantanideos poderia agregar valor de
conhecimento a suas informacGes. Nesse sentido, as respostas obtidas relevam apreco por parte
dos participantes e compreensao da presenca da cinética em um contexto ndo antes explorados
por eles. Com exce¢do de L4 que comenta sobre ser comum tratar “os dois assuntos
isoladamente”, refletindo certa experiéncia ou conhecimento acerca dos lantanideos ou da
luminescéncia. Nao descartando, porém, o teor positivo da intervencéo.

As respostas a esse quesito, portanto, evidenciaram a capacidade de assimilacdo da
proposta, ressaltando sua aplicagdo sucedida, uma vez que o explicar da experiéncia dos
participantes so foi possivel frente ao seu envolvimento na proposta, isto €, ao seu engajamento

no ambiente investigativo sob o entendimento de novos conhecimentos.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho foi construido sob a inspiracdo de buscar, inserir e compreender a relacao
dos principais tdpicos da luminescéncia dos lantanideos ao entendimento e expansdo do
conhecimento de conceitos de cinética por estudantes da UFPE/CAA. Neste sentido, foi pautada
a reflexdo do problema central de pesquisa: “como o uso de uma atividade investigativa
envolvendo os processos de luminescéncia de complexos com ions lantanideos podem
contribuir para a aprendizagem de cinética?”. Este questionamento foi guia para a construcao
da intervencdo investigativa e dos objetivos norteadores do desenvolver deste trabalho, que
estiveram vinculados a hipotese, comprovada pelos resultados descritos anteriormente, a
respeito aprofundamento e consolidacdo do aprendizado de fundamentos cinéticos.

Com relacdo as concepgdes prévias dos estudantes sobre aspectos do contetddo de
cinética quimica, observou-se que eles ndo demonstraram dificuldades frente a revisitacdo do
conteudo, indicando a concretizacdo da aprendizagem nas experiéncias vivenciadas ao longo
de sua formacéo.

Em suma, no que tange as discussdes advindas do topico 5, foi possivel notar a
viabilidade da estratégia pela (i) identificacdo de compreensdes prévias acerca da cinética e (ii)
compreensdo das contribui¢cbes da atividade investigativa, quanto ao carater motivador, a
capacidade de assimilacdo por parte dos participantes e a amplia¢do do conhecimento sob um
contexto de crescente importancia cientifica. Além disso, caracteristicas marcantes do teor
didatico da proposta foram evidenciadas, particularmente, na presenca da pesquisadora no
desenvolvimento da aplicacdo, estabelecendo o didlogo professor-aluno, e na apropriagdo de
bases tedricas pelos esforcos individuais dos participantes, constituindo a capacidade de
assimilacdo e construcdo do conhecimento desejado, sobretudo, pautada em sua autonomia, na
investigacdo individual dos problemas propostos.

Dentre as dificuldades e limitagdes da proposta, nossos resultados sugerem que
melhorias podem ser implementadas quanto ao tempo de oficina e manipulacéo de ferramentas
relativas a quimica computacional. Dentre os participantes, apenas L3 estava categorizado
dentro de um programa de iniciacdo cientifica com foco na utilizacdo da quimica
computacional. Contudo, nenhum dos participantes possuiam conhecimento sobre o0s
programas ou a abordagem utilizada. E, haja vista a incorporacdo de destaque para a
luminescéncia dos lantanideos, muitas informacBes sdo apresentadas para concretizagdo da
proposta. Trazer isso a tona, isto é, relatar o protagonismo dos lantanideos no contexto

cientifico, mobilizar o interesse dos estudantes, envolvendo-os dentro de ambiente de
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aprendizado que o responsabilize pelo aprendizado, se estrutura como um exercicio desafiador
e satisfatorio. A satisfacdo é fruto dos resultados almejados, do despertar do estudante para a
compreensdo de um conceito dentro de outra area, sob seu proprio entendimento e investigacéo.

Como perspectivas, trabalhos futuros podem buscar solucionar o planejamento de
tempo para aimplementacdo da oficina, engajar um maior quantitativo de participantes, visando
a interacdo de grupos, e conquistar perfis de estudantes distintos para a comparacao do potencial
de influéncia da proposta em diferentes niveis de conhecimento, como pretendiamos na
metodologia prévia.

Por fim, embora limitados quanto ao tempo e quantitativo de participantes, ressaltamos
0 carater pioneiro e qualitativo da intervencdo, bem como, consideramos que os resultados

tenham atendido as expectativas e objetivos dos autores no desenvolvimento deste trabalho.
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APENDICE A - FORMULARIO DE INSCRICAO PARA PARTICIPACAO
VOLUNTARIA NA OFICINA PROPOSTA COMO INTERVENGCAO PARA COLETA
DE DADOS.

Secdo 1: Oficina Computacional Investigativa: Explorando conceitos de cinética

Este formulario se refere a inscri¢do voluntaria para participacdo da oficina proposta para coleta
de dados da pesquisa relacionada ao Trabalho de Conclusdo de Curso da estudante de Quimica-
Licenciatura Ana Gabrielly Almeida de Lima, sob orientacdo das professoras Dra. Juliana

Angeiras Batista da Silva e Dra. Ana Paula de Souza Freitas.

Na intervencdo, serdo discutidos e investigadas diferentes aplicagdes para os conceitos de
cinética. Para isso, um programa computacional implementado nos computadores do
Laboratorio de Computacdo Cientifica da UFPE/CAA serd utilizado, sob orientacdo da
pesquisadora. S&o critérios de sele¢do dos participantes: a) estar regularmente matriculado no
curso de Quimica-Licenciatura da UFPE/CAA,; b) ter cursado as disciplinas Quimica Geral Il

ou Fisico-Quimica II; c) ter disponibilidade para participacdo das atividades da oficina.

Secdo 2: Dados pessoais

Os dados desta etapa serdo uso exclusivo para comunicagdo com os participantes da pesquisa,
protegidos de divulgagéo.

1. Nome completo*:

2. E-mail para
contato*:

3. Celular
(WhatsApp)*:

Secdo 3: Comunicacéo e disponibilidade

Esta etapa é determinante para definicdo do dia e periodo de realizacéo da oficina.

4. Como vocé prefere que seja desenvolvida a comunicacao das atividades da oficina?
( ) via grupo WhatsApp

( ) viae-mail

5. Qual o melhor periodo para sua participagdo online?
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() Manha.
( ) Tarde.
( ) Noite.

6. Qual o melhor periodo para sua participacdo presencial?

() Manha.
( ) Tarde.
( ) Noite.

Secdo 4: Nivel de aprofundamento sobre o contetdo de Cinética em Quimica

7. Assinale a (s) disciplina (s) abaixo que vocé ja cursou.

( ) Quimica Geral Il

( ) Fisico-Quimica Il

() Nenhuma das mencionadas acima.

8. (@) Como se deu a abordagem do professor (tradicional ou inovadora) para o

desenvolvimento do contetdo de cinética quimica? (b) Quais foram suas maiores dificuldades

na compreensao deste conteddo?

Secdo 5

8. Qual sua expectativa para a oficina? Deixe alguma sugestéo.
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APENDICE B — TERMO DE CONSENTIMENTO PARA PARTICIPACAO
VOLUNTARIA, COLETA E USO DE DADOS DOS PARTICIPANTES

L=
L[—g
e~

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO J“ﬁ?
. ampus
CAMPUS ACADEMICO DO AGRESTE AGRESTE

©

LA ]

TERMO DE CONSENTIMENTO LIVRE E ESCLARECIDO
(PARA MAIORES DE 18 ANOS OU EMANCIPADOS)

Convidamos o (a) Sr. (a) para participar como voluntario (a) da pesquisa A investigacdo
de processos de luminescéncia em complexos lantanidicos como uma proposta de ensino de
cinética em quimica, que esta sob a responsabilidade da pesquisadora Ana Gabrielly Almeida
de Lima, e-mail: almeidalimagaby@gmail.com. Sua participacdo serd através da Oficina
Computacional Investigativa: explorando conceitos de cinética, comportando, a priori trés
encontros (dois sincronos virtuais e um sincrono presencial), podendo ser estendido a depender
do desenvolvimento dos participantes.

A pesquisa esta sob a orientacdo da Profa. Dra. Juliana Angeiras Batista da Silva e
coorientacdo da Profa. Dra. Ana Paula de Souza de Freitas.

Todas as suas duvidas podem ser esclarecidas com o responsavel por esta pesquisa.
Apenas quando todos os esclarecimentos forem dados e vocé concorde com a realizagdo do
estudo, pedimos que aceite o termo apresentado. Entretanto, fica esclarecido que o (a) senhor
(a) estara livre para decidir participar ou recusar-se. Caso ndo aceite participar, ndo havera
nenhum problema, desistir € um direito seu, bem como sera possivel retirar o consentimento

em qualquer fase da pesquisa, também sem nenhuma penalidade.

INFORMACOES SOBRE A PESQUISA:

> Descrigdo da pesquisa e esclarecimento da participacdo: Esta pesquisa esta atrelada
a exploracéo de novas aplicacfes sobre o conhecimento de cinética a partir de uma oficina de
aprendizagem investigativa. Particularmente, esta foi estruturada em trés momentos: dois
tedricos e na modalidade sincrona remota, ocorrendo por meio da plataforma Google Meet, e
um operacional com modalidade presencial no Laboratério Computacional da UFPE/CAA.
Além das discussdes, uma atividade investigativa sera proposta para resolucdo, sendo

necessario o uso dos computadores e dos programas a serem apresentados na oficina.
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> RISCOS: A participagdo nesta oficina ndo representara qualquer risco de ordem fisica,

moral ou psicologica.

> BENEFICIOS diretos/indiretos: Esta pesquisa trara maior conhecimento sobre o tema
abordado, difundindo os conceitos de cinética sobre um novo contexto de aplicacdo. Além
disso, pelo reconhecimento da disponibilidade depositada para realizacéo das atividades desta
pesquisa, sera assentida uma certificacdo com 15h de carga horéaria para os integrantes que

participarem 100% dos encontros.

Esclarecemos que os participantes dessa pesquisa tém plena liberdade de se recusar a
participar do estudo e que esta decisdo ndo acarretara penalizacdo por parte dos pesquisadores.
Todas as informagdes desta pesquisa serdo confidenciais e serdo divulgadas apenas em eventos
ou publicacdes cientificas, ndo havendo identificacdo dos voluntarios, a ndo ser entre 0s
responsaveis pelo estudo, sendo assegurado o sigilo sobre a sua participacdo. Os dados
coletados nesta pesquisa (gravacGes em imagem e audio) ficardo armazenados em computador
pessoal, sob a responsabilidade da pesquisadora pelo periodo de minimo 5 anos ap6s o término
da pesquisa.

Nada lhe serd pago e nem sera cobrado para participar desta pesquisa, pois a aceita¢éo
é voluntéria, mas fica também garantida a indenizacdo em casos de danos, comprovadamente
decorrentes da participacdo na pesquisa, conforme decisdo judicial ou extra-judicial.

Em caso de davidas relacionadas aos aspectos éticos deste estudo, o (a) senhor (a)
poderé consultar o Comité de Etica em Pesquisa Envolvendo Seres Humanos da UFPE no
endereco: (Avenida da Engenharia s/n — 1° Andar, sala 4 - Cidade Universitaria, Recife-PE,
CEP: 50740-600, Tel.: (81) 2126.8588 — e-mail: cephumanos.ufpe@ufpe.br).

Apbs a leitura deste documento, ter tido a oportunidade de conversar e esclarecer duvidas com

0 pesquisador responsavel, vocé concorda em participar como voluntario do presente estudo?

( ) Li, estou ciente e concordo.

( ) Li, estou ciente e discordo.
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APENDICE C - APRESENTACAO UTILIZADA COMO MATERIAL GUIA PARA O
DESENVOLVIMENTO DA OFICINA INVESTIGATIVA

COMPUTACIONAL

INVESTIGATIVA

explorando conceitos de

cinética

“Qual relacao pode
ser feita entre a
cinética quimica e
0s processos de
luminescéncia em
complexos
lantanidicos?”

TEORIA PRATICA

L1n

Investigacao

Lantanideos -
computacional

Cinética Qu

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA

Cinética Quimica

Velocidade de reacao

Lei de velocidade

Lei de velocidade integrada

Ordem de reagao

Processos de decaimento radiativos

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

0 que é cinética quimica?

Além da concentragao de uma substéncia,
vocé consegue pensar em outra medida cuja
variacdo no tempo seja importante?

Qual a relevancia de estudos voltados para a
cinética quimica?

Em quais outras areas da Q ica ou outras
ciéncias vocé vislumbra a utilizacdo de
fundamentos de cinética?

COMPUTACIONAL
NVESTIGATIVA

OFICINA

CINETICA
QUIMICA

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA -

P

L |

() Explosio: - segundos

Velocidade com que reacoes
quimicas ocorrem
! . . b e
Niveis macroscépico e microscopico
(atémico e molecular)

(b) Corrosao: - anos

- Por que algumas reagoes nao ocorrem
em escala de tempo Gtil?

- Quais fatores que afetam rapidez com
que produtos sao formados? {©) Formagéo de petdic

- Como a reacao se processa em nivel - séculos
atémico?

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA . .
Velocidade outaxa = variagao de uma
propriedade/tempo

Em fisica: Movimento uniforme (v=cte) g

2

H

to tr 2

) N _

tempo

Em quimica: Decomposicao e formacao de R e P N

R ¢ \\

AR aP) 3

Voecaram == Vog-aron= §
] tempo

[ 1=molsL
COMPUTACIONAL

INVESTIGATIVA
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OFICINA PP

aA+bB — cC +dD
Velocidade média tnica da reagéo

14[4]  1A[B] 1A[C] 14D]
Vmédiainica =~ pr =" at “e At “d B

§ Vine = g = M A
Exemplo: 2Hlg) — Hag) + b £
Vine = £1() = Meag
1A[HI] A[H]  All]
Vmédiatnica = = 2 At~ At At —
N COMPUTACIONAL N COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA INVESTIGATIVA

OFICINA @

E, se quiséssemos conhecer a
velocidade em um tempo exato?

f(e+at) - f(6)
L4016

OFICINA @

Como determinar a velocidade sem o auxilio da derivada?

Identificar tendéncias nos dados experimentais das reacoes (velocidade inicial, concentracdes, etc).

Por exemplo, no inicio nao existem produtos, assim a velocidade inicial nao sofre influéncia
leles.

v o [4][B]

Ordem da reaéo em relacio a A

Lei de Velocidade [4]"[B]"

Constante de proporcionalidade ~ ~— Ordem da reacao em relacéo a B

ké caracteristico da reacao e da temperatura

" COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA ]

Como a concentragéo varia com o tempo?

|

Lei de velocidade integrada

Lei integrada: Ordem zero v=k

O ¢

I d[A]= I -kdt

o 0

([A]: - [Alo) = -kt
[A], = [alo - ke

0

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

4 g  /‘

OFICINA .

Lei integrada: 1° ordem v=k[A]

il C Decaimento exponencial
a7 =— lkdt

8l =0 [T o
1810

In[A], - InfA, = ~kt
A,

In[Al, = In[Alo - kt ITJ”‘ =ete

A
Infge = ke [A], = ke &
)

COMPUTACIONAL

OFICINA .

Lei integrada: 2° ordem v=k[AJ?

i _ A

=gy kt[A],

! ! Ll ke

( ﬂ)&(’ m)‘ Al Al
EENE I
AL " Al
" COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

N INVESTIGATIVA

OFICINA o

Mas, até que ordem véo as reagoes?
Aoinfinito e além...

Para uma reagao de ordem N em funcao de um reagente A, tem-se que

OFICINA ]

E ha inimeras reacées cuja lei de velocidade & dependente de dois ou mais reagentes

Hy+ 1y = 2HI k[H][I2]

Br03+5Br™ + 6H,0" — 3Bry + 9H0 v = K Bro3][Br™ J[H20"]

v =k 1k .
Al 1 [A]-nd[A] = — Tkdt
“ar - A oY o g, .
M . g —— Além disso, uma mesma ordem pode ser expressa de varias maneiras, por exemplo, para uma
*dlAl A1 _ Ay reacao de ordem 3, tem-se as seguintes possibilidades
I = — Lkdt - - = -kt
A n+l -n+1
o o
v = k[AP v = KlAIIBY v =k[a)BIC]
No entanto, a solucao torna-se mais complexa a medida que a dependéncia com outras espécies
aumenta. Isto &, quando a velocidade é funcao de outros reagentes além de A.
. COMPUTACIONAL . COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA INVESTIGATIVA

OFICINA )

Quando estamos tratando de reagdes elementares, que descrevem as etapas individuais que
processam uma reagéo, a lei de velocidade se relacionada diretamente a molecularidade dos
reagentes em cada etapa:

Molecularidade Reacao Elementar Lei de velocidade
Termolecular A A+ A produs P
Quatrimdeaiar A+B+C+D — prodaos v KABILCI]

Quinguemolecular A+A+ A A+ A procios kAP

Na determinagao do mecanismo de uma reagéo e de sua lei de velocidade, a complexidade
matematica aumenta quando o mecanismo da reacao tem mais de duas etapas e/ou varias espécies
reagentes.

Um esquema reacional com muitas etapas &, quase insoldvel analiticamente, e métodos alternativos
de resolugao so necessarios, alguns deles, inclusive, requerendo o uso de softwares matematicos.

. COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA ]

Tempo de meia-vida (ti2)

Tempo necessario para que a concentragao do
reagente seja reduzida  metade do valor inicial

ouseja, [4] = }141,

Aplicando este principio a reagao de ordem 1, por exemplo, em que In TA'; = -kt tem-se que
o

141
Inc = —kt, In2-In1 =kt
e~ v
1
2o, ” In2=kt,,
i
In = —kty,

. COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA
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OFICINA @

0 mesmo procedimento pode ser feito para as demais ordens, no entanto, a de ordem 1é
amais comumente explorada por ser independente na natureza reacional (em relagao a
concentragao de reagentes).

[A] 0,693 1
o | oy W, |
:

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA .

0 decaimento ¢ a transformagao do niicleo instavel (denominado niclideo pai, mais
energético) para um nicleo com maior estabilidade (nuclideo filho, menos energético
devido a energia liberada em sua formagao), que, por sua vez, também pode ser
radiativo (LOVELAND; MORRISSEY. SEABORG, 2006; ATKINS; JONES, 2012)

+ Isstopos radiativos;
* A desintegracao nuclear se trata de um evento aleatério;
* 1° Ordem

Velocidade de decaimento

Lei de decaimento Tempo de meia-vida

aiv]

IXT]
i = ki)

[Al; = [Alpe* ‘ Eatd

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA

TABELA 14.2

o das l

Lei de velocidade

para determinar »

Tnclimagia da reta obtida X

Meia-vida A

Ordem da reasio
1 2
Velocidade = K[A| Velocidade = HAJ
A
Al = [Aloe X
T+ (A
1
b
FORTY
£ k
2 _ 0453 '
i [ KA

nio urilizadal

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

“Qual relacao pode
ser feita entre a
cinética quimica e
0s processos de
luminescéncia em
complexos
lantanidicos?” o)

Lantanideos

Processos de
transferéncia de
energia

Aplicacoes

Breve Caracteristicas
contexto estruturais e
histérico eletronicas

Luminescéncia

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA

LUMI
COMPLEXOS

NESCENCIA DE
LANTANIDICOS

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA

QUEM SAO OS LANTANIDEOS?

Lanthanides: La-Lu

Raro sarths: S, ¥, La-Lu

e el oo ool o [on] e e ]

Lanthanide stoms: [Xe] 41* 56 66% (1= 0 — 14, m = 0, )

Lanthanide lons: e df* (n = 0~ 14)

HONGL, Wen WANG, Feng, Lanthanide-doped nanoparticies:Syrthess
property, and application. Esevier Nanocrytalline Materat, 121-160, 2014,

GORDON, Hael Rare carth elements: Cricl resurces for high techoology

“A propria posicao dos lantanideos na maioria das
tabelas periodicas normalmente leva, por exemplo, &
impressao de que esse grupo de elementos é uma
espécie de excecdo ou nota de rodapé sem
importancia pratica” (SERRA; LIMA; SOUSA, 2014).

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

OFICINA [ ]

MAS, QUAL SUA IMPORTANCIA?
Depende da dreal

Lantanideos possuem aplicacdes tecnoldgicas, biologicas e quimicas!

o B

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA

LANTANIDEOS E Vemeho o
ALGUMAS APLICACOES
SERRA; LIMA SO

OFICINA & e

i e

Verde s | o

Dispositivos geradores de imagem e luz,
baterias recarregaveis, catalizadores, redutores
de emissoes automotivas, imas para turbinas
edlicas, lampadas LEDs e outros

SERRA; LIMA' SOUSA, 2014; SOUSA; GALACO.
ERRA 2019, MARTINS; ISOLAN, 2005,

g0, | e
Mg, 0, ™
s &
Us 2014 Aditivo para
Céro, Gntano o
P~
Ecra LD =

Eurdpio, itrio, céro

i >/ L

catalizadar
£

Géri, lanténio
National Geograpnic  Cério
atonal Geograpr
Portugal Temas rares: a 5
opa importa 1008 M
para  sentabage,  Neodimio,
mas qual €. prego desta _ praseodimio,
» dependonc 2022 dipresio, térblo

Vidros

otor hibrido

COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA
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OFICINA [ ]

LANTANIDEOSE
ALGUMAS APLICAC

ES

Equipamentos de seguranca

Praseodimio + neodimio

Eurdpio

LEHMANN. E. L Emprego de especrometria
de massos Inorganica € suas

(Doutorado em Ciéncias) - rograma de Pés.
Graduacao: Quimica tatual

Eulce

IMARTINS: ISOLAN, 2005} COMPUTACIONAL COMPUTACIONAL

INVESTIGATIVA INVESTIGATIVA

OFICINA @ OFICINA @

Embora haja diversos outros exemplos', esses permitem uma nocao sobre a ampla aplicabilidade

industrial e biologica das propriedades espectroscopicas, magnéticas e cataliticas dos lantanideos. _ o
rocesso que “envolve a absorcao de energia adequada e subsequente emissao de luz como

P
ultravioleta (UV), luz visivel ou radiagao infravermelha (IR) de materiais” (KALYANI, 2017).

Anotoriedade recai sobretudo sob as aplicagaes opticas, advindas da produgao de materiais luminescentes

MAS O QUE E LUMINESCENCIA? I ‘

‘ Excitacio Emisséo

g a) catodoluminescéncia, excitacio por elétrons;

0 b) radioluminescéncia, excitagao por raios-X, -, -§, ou -y Fuorescéncia

N ¢) termoluminescéncia, por calor; N

A N v v Fosforescéncia
d) eletroluminescéncia, por campo elétrico ou corrente elétrica; 109-107s

A e) triboluminescéncia, por energia mecanica (atrito); 109-10-25
f) sonoluminescéncia, por ondas sonoras em liquidos;
o) éncia (ou é por reacbes quimicas; Complexos de ions lantanideos exibem
) fotoluminescéncia, na qual a excitagdo é promovida por meio de um tempo de vida relativamente longo, da

fotons (ou radiacao eletromagnética, especialmente, naregiaodo UV)  ordem de milissegundos, entao, o efeito &

(BINNEMANS, 2015; BUNZLI, 2015). chamado simplesmente de luminescéncia
(BUNZLI, 2015 apud SOUZA, 2019).

Sugestio de eiura: SERRA 0. 4G LIAA,J. £.; SOUZA . C. de 5. ALuz & 5 Teras Raras. Rev Virtual e Quim, v, 7, n. 1, . 242264, 2014

SOUZA K. M.N. Termometria em Escala Nanometrica com Novos Materias
COMPUTACIONAL Lantanidicos. 2019. 208 1. Tese (Doutorado em Ciéncia de Nateriai) - Programa de Pis
x 2 Graduagio em Cigncia de Materiai, Universidade Federal de Pernambco, Recife, 2019 COMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA INVESTIGATIVA
. Diagrama parcial de niveis de energia dos Ln*
Os processos de transferéncia de energia pode acontecer com qualquer outro complexo, entéo, <
Qual o diferencial dos complexos com lantanideos? - = -
. T = - Aestrutura eletronica dos
= = lantanideos origina um padrao
= = de niveis de energia com um
o0 . » = = = niimero muito grande de
l;BL‘INVZ"U ’;mcg; T = = - microestados, que recebem um
’ E, = termo espectroscopico
. - = e correspondente.
Regra de Selecdo (Laporte) ¥ = = T P
B - 2 FT e s
3 =; - = = Para a configuracao 4fédo fon
i - - Eu, por exemplo, ha 3003
= = s = L l microestados que representam
) v [ possiveis transicoes.
: i & = 4 - w
. = a = & At " . Niniero =
e S e . AlA-n)
— « n - Sm R n oo ™
» COTTON (2006, p. 10 MOORE et. 2! 2009, p. 59) P I e —— Adaptada de Chambers e Clarke (2009, p. 128)

OFICINA @ OFICINA

Luminescéncia e Processos de Transferéncia de Energia

Luminescéncia e Processos de Transferéncia de Energia

i Essa luminescéncia pode ser caracterizada por dois parametros:
Sy Rendimento Quantico Total e Tempo de vida do estado emissor
-~ o 0 rendimento quantico total (Qls) se trata da relacao entre o nimero de fotons emitidos pelo fon
E} ) S1 — So - Fluorescéncia absorvidos pelo ligante nos processo de transferéncia de energia
&8 « (b) S1— T - ISC
Tt — So - Fosforecéncia . n° de fétons emitidos pelo ion Ln
(©) S1—(5) - 1. RTEoull. (4) Q=73 ;
l (d) LMCT e MLCT n® de fétons absorvidos pelo ligante
L X —m A notacéo em subscrito e sobrescrito no termo Q' remete a excitagao que ocorre nos estados do ligante e emissio
Ligante Lo nos estados do ion, respectivamente.
L Eaboraco pela autoracom base em BINNEWANS (2015) e SOUZA (2019) COMPUTACIONAL N CCOMPUTACIONAL
INVESTIGATIVA INVESTIGATIVA

OFICINA . OFICINA .

Luminescéncia e Processos de Transferéncia de Energia

Luminescéncia e Processos de Transferéncia de Energia

Caso a excitagdo ocorra diretamente no fon, o termo usado seria @}, ou rendimento quantico intrinseco, que é

< d kg + k=0 e ek kg =0
obtido pela relacéo entre a probabilidade de decaimento radiativo e nio radiativo. wh + kally 2l + lazll
Pensando em um sistema desse tipo, 0 caso A variagao populacional desse sistema pode e Tempo de vida do estado emissor - tu,= (A Anag)'
mais simples para excitaao direta no ion, é ser expressa com base dependéncia do ion
quando sao considerados dois estados: com taxas de absorcao e emissio, ;
M -k e 2 K2y M2 Acad * Anrad 1
- gt = kamz © Ghm <Ky, ae = Mhaenge radt dured)
2 dn,

o de vida é o tempo
o para que a
populacio decresca até

1/e doseu valor inicial, ou,
8% (e-2,718281)

m = —keymy + kaymy Kata + kg,

Nzx = Nzp=o€ ™"

Elaboragao propia, 2022 COMPUTACIONAL COMPUTACIONAL

INVESTIGATIVA INVESTIGATIVA
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Oficina Computacional Investigativa: Explorando conceitos de cinética

Grupo:

PARTE 1: Desafio baseado nos conhecimentos adquiridos acerca do conteddo de Cinética

Quimica.

A riboflavina (RF), composto organico amplamente utilizado na preparagdo de vitaminas,
apresenta sensibilidade quando exposto a luz visivel, sendo a formilmetilflavina (FMF), o
lumicromo (LC) e a lumiflavina (LF) produtos de sua fotodegradacdo (Figura 1).

Figura 1. Grafico da concentracdo versus tempo para a fotodegradacdo de RF e seus

fotoprodutos em pH 11,6.

Figura 2: Fotodegradagdo da Riboflavina.

Concentration x10° M

FMF

Time (min)

Fonte: Adapatada de Ahmad et al., 2015.

(a) Na figura acima, identifique e discuta quais seriam as curvas correspondentes a reagentes,
produtos e intermediarios. Entre as espécies, identifigue RF, LC e LF, sabendo que suas
constantes de velocidade so -1,25x10*, 1,08x10*e 1,04x10, respectivamente.

(b) Estime a velocidade média de decomposicdo de RF e formacdo de LC e LF no intervalo de
0 a 12 min, ordene em ordem descrescente e justifique se a sequéncia obtida era esperada.

(c) Justifique as diferencas observadas no comportamento representado pelo grafico associado

ao intermediario em relacao as outras especies.
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PARTE 2: Desafio baseado nos conhecimentos adquiridos acerca da cinética nos processos de
transferéncia de energia em complexos lantanidicos.

*SILVA, FR Gongalves et al. Emission quantum yield of europium (111) mixed complexes with
thenoyltrifluoroacetonate and some aromatic ligands. Journal of Alloys and Compounds, V.
303, p. 364-370, 2000.

As propriedades fotoluminescentes dos complexos contendo ions lantanideos, tais como
rendimento quantico e tempo de vida, podem ser obtidas e interpretadas a partir da avaliacéo
do conjunto de taxas associados aos estados envolvidos no processo que leva a populacdo do
estado emissor do ion e consequente emissdo, em que o estado fundamental volta a ser
populado. Silva e colaboradores (2000)*, ao investigarem o sistema [Eu(TTA)snL], em que
TTA =tenoiltrifluoroacetonato,n=1ou 2 e L =1,10-fenantrolina (PHEN) ou p- toluilsulféxido
(PTSO), calcularam taxas tedricas (Tabela 2) para os processos de transferéncia de energia entre
estados de interesse (Figura 3). Além disso, algumas taxas foram estimadas a partir de dados
da literatura, dentre elas, kis= 10% 5%, ko1= 10° s, ka1= 108s%, kao= 108 s2, ke7 (A1)= 669, k71=
10%% e 10° s para todas as taxas de decaimento ndo-radioativo referente as transicGes intra-

4f (ou seja, entre os estados relevantes e adjacentes relativos ao ion).

Table 2
Calculated values for the energy transfer rates Eu(TTA),PHEN compounds

Ligand state 4f State Transfer rate Back-transfer rate

(em™) (cm %) 6h h

Eu(TTA),PHEN

Triplet (18 182)—°D, (17 300) kas=4.10x10° ke =1.47x10°
Triplet (18 182)—’D, (19 070) k,=251x10° k,,=3.65x107
Singlet (29 240)— "D, (27 600) k3 5.13%10° ku=155%10"

* Dipole—dipole mechanism.

Fonte: Adaptada de Silva et al., 2000.

Figura 2: Diagrama de nivel de energia para o composto Eu(TTA)sPHEN com os canais provaveis para a

processo de transferéncia de energia intramolecular.
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Fonte: Adaptada de Silva et al., 2000.

(a) Realize uma breve pesquisa sobre espectroscopia e compare um diagrama dos niveis de

energia do ion Eu®* com o proposto na Figura 2 da literatura base.
(b) Considerando o sistema [Eu(TTA)3sPHEN] e os dados fornecidos,

(i) preveja o comportamento da populacdo dos estados do ligante e do ion (Figura 2) ao longo
de 0,001 segundos e identifique se o sistema alcangou um regime de estado estacionario, quando
0 sistema estiver sob excitacdo por uma fonte de capaz de excitar do estado fundamental para
o0 primeiro estado singleto relativo ao ligante. Cada grupo ira avaliar separadamente um estado,

conforme a sugestdo a seguir:

Grupo 1: a populacédo do estado fundamental do ligante;
Grupo 2: o primeiro estado excitado singleto do ligante;
Grupo 3: o estado excitado °D4 do jon;

Grupo 4: o estado emissor °Dy do ion.

(ii) Discutir qual(is) conclus@es vocé pode obter ao comparar este grafico com o que foi plotado

na questdo 1 (Parte 1) desta atividade?
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(iii) Compare o rendimento quantico obtido com os valores registrado na literatura base (Qexp=
69% e qieo= 63%) e discuta se seus resultados estdo em boa concordancia com os valores

experimentais/teoricos.

(c) A préxima etapa sera avaliar como modificacdes nas taxas de transferéncia de energia entre
0s estados podem alterar o valor do rendimento quéntico. Para isso, retorne ao item a desde
enunciado, faca modificagBes no input e realize novas simula¢des. Cada grupo ira avaliar o

efeito da alteracdo de uma taxa especifica, de acordo com a sugestdo abaixo:

Grupo 1: quando a taxa de cruzamento intersistema ko1 for nula;

Grupo 2: quando a taxa de retrotransferéncia associada ao estado emissor °Do do fon for nula;
Grupo 3: quando houver uma banda LMCT proxima ao estado singleto do ligante;

Grupo 4: quando houver uma banda LMCT préxima ao estado tripleto do ligante.

Interprete o que tais alteracfes refletem no sistema quimico em questdo. O que pode ser dito
sobre as propriedades luminescentes do sistema [Eu(TTA)sPHEN] quando essas alteragoes
ocorrem? Dadas as taxas que envolvem a banda LMCT proxima ao estado singleto, S: kas= 10°,
ksz= 10°, ks1= 108; e proxima ao estado tripleto T, kss= 10°, kss= 10° e ks1= 108

(d) Sem realizar célculos e analisando a Figura 2, crie hipoteses a respeito das alteracGes no
rendimento quantico e nas propriedades luminescentes das situacfes que seu grupo nao

respondeu no item c.

(e) A partir dos resultados obtidos e das analises realizadas, quais caracteristicas maximizam o

rendimento quantico em sistemas deste tipo?

(f) No item a, é possivel observar que as populacdes dos estados atingem um valor constante
no estado estacionario uma vez que a fonte de energia continue ativa. Caso essa fonte seja
desligada, o que aconteceria com as populacbes dos estados do sistema Eu(TTA)sPHEN?
Realize um célculo que determine essas populagdes e, a partir dele, encontre o tempo de vida

de luminescéncia.

(9) Tendo respondido os itens anteriores e retomando a problemética central da oficina, discuta

se voceé percebe alguma relacdo entre processos luminescentes e a cinética quimica.
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Quadro 4: ldentificacdo das curvas correspondentes as espécies reagentes e produtos a partir do

fonercimento de suas respectivas constantes de velocidade.

gl - Na figura acima, identifique e discuta
quais seriam as curvas correspondentes a
reagentes, produtos e intermediarios.
Entre as espécies, identifique RF, LC e LF,
sabendo que suas constantes de velocidade
sdo -1,25x10*%, 1,08x10* e 1,04x10%,
respectivamente.

L1 - Reagente é a riboflavina, bolinha, intermediério o triangulo e
0s produtos finais o x e o losango.

RF é o reagente que estd a diminuir de concentracéo no grafico, o
LC é o losango devido ao crescimento um pouco maior do que o
X e 0 LF é 0 x, com isso também poderiamos saber que o0 FMF é
um intermediério.

L2 - Curva com losangos (lumicromo, LC): comportamento
crescente, um sinal do aumento da substancia. Trata-se da curva
de um produto. Essa curva possui a maior inclinagdo, e dentre as
opcOes dadas, vemos que LC possui 0 maior valor de inclinacdo
(1,08x104).

Curva com asteriscos (lumiflavina, LF): comportamento
crescente, um sinal do aumento da substancia. Trata-se de um
produto. Essa curva possui uma inclinagdo menor em relagdo a
LC, e dentre as opgbes dadas, vemos que LF possui um menor
valor de inclinagdo (1,04x104).

Curva com circulos (riboflavina, RF): comportamento
decrescente, um sinal de consumo da substancia. Trata-se da curva
do reagente. Dentre as opg¢des dadas, vemos que RF possui um
valor negativo de inclinagdo (-1,25x104).

Curva com tridngulos (formilmetilflavina, FMF): comportamento
decrescente, um sinal de uma espécie quimica de baixa
estabilidade, que aparece no inicio com a formacéo dos produtos
e posteriormente desaparece ao término da reacdo. Trata-se do
intermediario gquimico da reacdo.

L3 - RF (Curva com bolas), LC (curva com losangulos), LF (curva
com X cortado na vertical) e o Intermedidrio (curva com
triangulo). Nessa reacdo de degradacédo, é de se esperar que a
medida que o tempo passa, 0s reagentes sejam consumidos, ou
seja, sua concentracdo diminui no avan¢o da reagdo. Em
conformidade, a geragdo de produtos ndo é feita 100%, de tal
forma que ha a formag&o de intermediarios. Porém, por provavel
instabilidade, eles podem se converter a reagentes ou formar os
produtos, o que explica a sua queda de concentragdo nos
momentos finais. O LC por ter constante de velocidade maior, terd
uma producdo maior, logo uma concentra¢cdo maior que o LF,
conforme explicitado no gréfico.

L4 - Levando em consideracdo que a Riboflavina (RF) esta sendo
consumida pela sua sensibilidade a luz, portanto é o reagente e
também gera subprodutos entdo podemos assumir que a Unica
curva que esta sendo consumida, ou seja, a Gnica curva que ndo é
crescente, é representada pela curva marcada com circulo.

Por serem valores proximos e que ndo vemos o fim da curva
crescente, eu assumi que (LC= 1,08%) seria a curva com o
losangulo e (LF= 1,04.10) seria a curva marcada com X.

Um produto intermediario mostrado no grafico é a curva marcada
com triangulo, pois nota-se o seu decaimento apds um
determinado tempo, 0 que ndo acontece com os produtos LC e LF.

Fonte: Elaboragao Prdpria, 2022.

Quadro 5: Célculo velocidade média das espécies reacionais.
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g2 - Estime a velocidade média de
decomposicdo de RF e formacdo de LC e
LF no intervalo de 0 a 12 min, ordene em
ordem decrescente e justifique se a
sequéncia obtida era esperada.

L1 - RF= 2*10%-5*10%12-0 —> -3*10"5/12 —> -0,25*10° —> -
25*10° Mol/minuto

LC=(aproximadamente) 1,20*105-0/12-0 —> 0,1*10° —> 1*10*
Mol/minuto

LF= (aproximadamente) 0,7*1075-0/12-0 —> 0,05833*10° —>
58,33*102 Mol/minuto

LC>LF>RF

RF fica com valor negativo por estar sendo consumido.

LC e LF devem ser valores préximos, mas ndo complementares
nesse intervalo.

L2 - Para a velocidade média de decomposicdo de RF, teremos
que:
A[RF] [RF]f — [RF];

O Y R
3 2,0x10" 5 mol - L™t — 5,0x10 5mol - L7
B 12 min —0

=3,0x10"5mol - L' - min~1
Para a velocidade média de formagao de LC, teremos que:
- A[LC]  [LC]f — [LC];
™A g
1,4x10 5 mol- L1 -0
B 12 min —0
=1,166x10"%mol - L™t - min~?!
Para a velocidade média de formacéo de LF, teremos que:
_A[LF] [LF]; —[LF];
™A -
0,9x10>mol- L™t -0
- 12min -0
=7,5x10""mol - L1 - min~!
Ordem decrescente das velocidades: 3,0x10™>mol - L™t - min™?
> 1,166x107°mol - L' - min~t > 7,5x10 "mol - L™* - min~1 -
RF > LC > LF.
Esta sequéncia posta em ordem decrescente é compativel em
relacdo ao que esperavamos ja que a questdo anterior nos fez
analisar as inclina¢des das curvas de RF, LC e LF. Os valores
estimados acima mostram que a ordem decrescente de
velocidade vai do reagente (RF) com maior velocidade que foi
consumido para gerar produtos, passando pelo produto
formado de menor velocidade (LC), para chegar ao produto
formado com maior velocidade (LF), conforme vemos. Se
tomamos o médulo do valor das inclinagdes para RF, LC e LF,
ceremos um comportamento idéntico ao ordena-las de modo
decrescente. Podemos observar uma mesma tendéncia, ja que
estdo relacionadas. Quando maior a inclinagdo, maior sera %, e
quanto maior for & maior a velocidade.

L3 - LC (14,04 M/min) > LF (8,32 M/min) > RF (-25 M/min)

L4 - A velocidade de uma reacdo é definida como a variagdo da
concentracdo de um dos reagentes, ou um dos produtos, dividida
pelo tempo que a transformac&o leva para acontecer, ja que se pede
uma estimativa é provavel que os valores ndo sejam exatos pois
foram retirados do grafico sem a apontacdo exata :

Vm(RF) = (2.10° - 5.10%)/ (12-0) = -2,5.10*

Vm(LC) = (1,5.10° - 0)/(12-0) = 1,25.10*

Vm(LF) = (1.10° - 0)/(12-0) = 8,3.10°

Fonte: Elaboragdo Prdpria, 2022.

Quadro 6: Interpretacdo do comportamento do intermediério em relacéo as espécies no grafico

apresentado.
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g3 - Justifique as diferencas observadas no
comportamento representado pelo grafico
associado ao intermediario em relagdo as
outras espécies.

L1 - A partir do grafico da para se entender que entre o tempo de
0 a 12 minutos, a degradacdo da RF leva a trés produtos, cada um
em suas concentracOes, porém, depois dos 12 min, ocorre também
uma degradacdo da FMF, intermediario, que leva a producao
maior de LC e LF.

L2 - A curva associada ao intermediario desta reagdo possui um
comportamento parecido com o de uma parabola. Ele parte do
inicio com uma concentracdo zero. Cresce bem no comeco de
modo similar aos produtos que vdo gradativamente sendo
formados. Posteriormente, atinge um valor com a concentracdo
maxima e prossegue decaindo ao passo que os produtos sao
consolidados e o reagente é consumido. Ao término da reacdo a
concentracdo do intermediario é nula porque ele foi totalmente
convertido nos produtos, conforme 0 mecanismo da reacdo.

L3 - Como mencionado anteriormente a geracdo de produtos ndo
é feita 100%, de tal forma que ha a formag&o de intermediérios.
Porém, por provavel instabilidade, eles podem se converter a
reagentes ou formar os produtos, o que explica a sua queda de
concentracdo nos momentos finais.

L4 - Como dito na letra A o intermediario é também um
subproduto, entretanto ele se decompfe com o tempo para se
formar no produto final, isso é perceptivel no grafico quando vocé
vé ele partindo da concentragéo 0 entdo ndo se enquadra como um
reagente, mas mesmo assim vemos a diminuicdo de sua
concentracdo entre o tempo 15 e 20 ele é consumido e dessa forma
é facil identificar quem é o intermediario.

Fonte: Elaboragdo Prdpria, 2022.

Quadro 7: Niveis de energia do eurdpio do sistema analisado em relacdo a literatura

g4 - Realize uma breve pesquisa sobre
espectroscopia e compare um diagrama
dos niveis de energia do fon Eu®* com o
proposto na Figura 2 da literatura base.

L1 - O diagrama para o Eurépio trés mais possui infinitos estados,
podendo estar definido em ate 3003 microestados, ja para o
diagrama da figura 2 analisa-se a partir do quinteto D 4 até o
estado fundamental, isso se d& por ser nessa area de energia que
ocorre a liberacdo de luminescéncia.

L2 - Podemos perceber que a estrutura eletrénica dos lantanideos
origina um padrdo de niveis de energia com um ndmero
determinado de microestados. Notamos que os estados de energia
maior podem ficar acessiveis com ligantes para o ion eurdpio
trivalente gue permitam chegar a eles.

L3 - Os efeitos observados para o fendmeno estudado, séo
descritos nos orbitais que observamos na figura 2. Mesmo
possuindo uma grande diversidade de orbitais, o fornecimento de
energia para que fosse trabalhado com os niveis superiores, seria
invidvel, considerando o intuito do estudo.

L4 - Devido a ampla aplicabilidade de materiais contendo TR, 0s
pesquisadores também se concentram no desenvolvimento de uma
matriz hospedeira eficiente, com propriedades como baixa energia
de fénon, indice de refracdo adequado, absor¢do em
comprimentos de onda de interesse, entre outros. Diversas rotas
de sinteses tém sido reportadas na literatura para a obtencdo de
materiais dopados com fons TR. O ion Eu3+ pode ser empregado
como sonda-espectroscépica, uma vez que o nivel emissor de 5D0
ndo € desdobrado, assim ele gera transi¢des eletronicas bem
especificas e conhecidas, permitindo a exploragcdo do ambiente
guimico em gue o ion se encontra.

Fonte: Elaboragdo Prdpria, 2022.



Quadro 8: Comportamento temporal da populagéo dos estados diante de uma fonte
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g5 - (i) preveja o comportamento da
populagdo dos estados do ligante e do ion
(Figura 2) ao longo de 0,001 segundos €
identifique se o sistema alcangou um
regime de estado estacionario, quando o
sistema estiver sob excitacdo por uma
fonte capaz de excitar do estado
fundamental para o primeiro estado
singleto relativo ao ligante. Cada grupo
ird avaliar separadamente um estado, de
acordo com a sugestao a seguir:

Grupo 1: a populagdo do estado
fundamental do ligante;

Grupo 2: o primeiro estado excitado
singleto do ligante;

Grupo 3: o estado excitado 5D4 do ion;
Grupo 4: o estado emissor 5D0 do ion.
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Foi possivel observar que o estado estacionario foi atingido porque
observando o output vemos os valores das 7 popula¢fes que sdo
definidas e constantes. No gréafico, vemos que a curva se mantém
constante a partir do ponto 0,0004 s, conforme o eixo do tempo. 1sso
indica que o estado estacionério foi atingido.

L3 - pop4
I EH pop4 - C:\ Users\Windows' Desktop' oficina fonte_ligada_PHEN 'pop4
00000000EQO[X] 00000000ECO1[Y]
1 le-11 2,564084e-12
2 8,692023e-09 1,452877e-06
3 1,797565e-08 4,776895e-06
& 4 3,07656e-08 1,035858e-05
; 5 3,769723e-08 1,353367e-05
I::) 6 4,937763e-08 1,892608e-05
=% 7 6,38946e-08 2,559286e-05
= 8 7.380191e-08 3,009556e-05
k 9 8,246367e-08 3,399673e-05
Q v 10 9,714231e-08 4,05305e-05
# 11 1,075158e-07 4,508932e-05
& ~| |12 1,163788e-07 4,894612-05
|13 1,308333e-07 5,5161362-05
14 1,457386e-07 6,14747e-05
T~
15 1,548662e-07 6,529342e-05
T 16 1,651986e-07 6,957326e-05
O~z 1,7657e-07 7,423129e-05
"= RANRT} 1,841587e-07 7,73097e-05
O v 19 1,950702e-07 8,16942e-05
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Fonte: Elaboragdo Prdpria, 2022.

Quadro 9: Comparacdo do comportamento do sistema proposto com o comportamento

da reacdo cinética da parte 1 da atividade

g6 - Discutir qual(is) conclusdes vocé
pode obter ao comparar este grafico com o
que foi plotado na questdo 1 (Parte 1) desta
atividade?

L1 - O grafico referente a questdo um é relacionado a
concentragdo pelo tempo, enquanto que este Gltimo plotado
relaciona o decrescimento da populacdo em cada estado com o
passar do tempo. Este também descreve um processo de liberacdo
de luminescéncia, enquanto o primeiro descreve uma reagdo
iniciada pela exposicdo a luz.

L2 - Na questdo 1 (Parte 1) podemos perceber que a curva dos
reagentes apresenta um comportamento decrescente, ja que mostra
a diminuicdo da concentracao do reagente para formar os produtos
ao longo do tempo. De modo analogo, temos que o gréfico do
“Grupo 2: o primeiro estado excitado singleto do ligante” também
apresenta um comportamento decrescente, 0 que mostra a
diminuicdo da populacdo ao longo do tempo.

L3 - O estado analisado indica a migracdo da populacdo para

estados de menor energia. Também pode ser visto um aumento da




84

populacdo para posteriormente, seu decaimento, 0 que pode
indicar o comportamento de um intermedidrio.

L4 - O gréafico que foi plotado tem certa semelhanca com a curva
marcada com circulos da atividade 1 levando em consideracéo a
curvatura de decaimento e seu limite ficando linear em
determinado momento, apesar de no grafico plotado ser uma curva
ascendente, podemos explicar esse comportamento crescente a
primeiro momento pois no calculo foi fornecido energia com um
sistema ligado, outra semelhanga é chegar a um estado de energia
limite tanto é que € notorio a linearidade no grafico.

Fonte: Elaboracéo Prdpria, 2022.

Quadro 10: Anélise do rendimento quéntico do sistema proposto.

g7 - Compare o rendimento quantico
obtido com os valores registrado na
literatura base (Qexp= 69% € Qo= 63%) €
discuta se seus resultados estdo em boa
valores

concordancia com 0s
experimentais/tedricos.

L1 - O valor de rendimento obtido para o input definido deu
64,47% aproximadamente, isso acaba por indicar, a partir da
comparacdo com a base, que tivemos um éxito nos valores
colocados, ficando entre os valores da literatura.

L2 - O programa mostrou que obtivemos um rendimento de
0,644714524118182, aproximadamente 0,64 ou 64%. Esse
rendimento é totalmente compativel com o de gexp= 69% e
gtheo= 63%. E uma excelente aproximagio com relag&o ao valor
descrito na literatura.

L3 - Os valores apresentados obtiveram um rendimento de 64%,
0 que mostra est& de acordo com o rendimento tedrico e um pouco
abaixo do experimental. Dado essa divergéncia de valores, o
resultado se mostra proximo e satisfatério.

L4 - O rendimento quéntico foi de 99% foi 6timo valor.

Fonte: Elaboragao Prdpria, 2022.

Quadro 11: Andlise de alteracbes que podem favorecer ou suprimir a luminescéncia do

sistema proposto.

g8 - A proxima etapa sera avaliar
como modificacBes nas taxas de
transferéncia de energia entre 0s
estados podem alterar o valor do
rendimento quéntico. Para isso,
retorne ao item a desde
enunciado, faca modificacdes no
input e realize novas simulag6es.
Cada grupo ird avaliar o efeito da
alteragdo de uma taxa especifica,
de acordo com a sugestdo abaixo:
Grupo 1: quando a taxa de
cruzamento intersistema ky; for
nula;

Grupo 2: quando a taxa de
retrotransferéncia associada ao
estado emissor 5Dy do fon for
nula;

Grupo 3: quando houver uma
banda LMCT proxima ao estado
singleto do ligante;

L1-k12#0 Yield=0.644714524118182

k12 =0 Yield =0.990167576930815

Quando fazemos essa mudanca colocamos que a taxa de transi¢cdo do
estado 1 para o estado 2 ndo ocorre, henhuma energia é observada nesse
caso e por isto é nulo, e a partir dessa modificagdo temos uma modificacéo
de nosso rendimento, saindo do valor encontrado na literatura para valores
préximos a 100%.

Fp— 5 x
D-#-@-HE-'% B&ct AB N LY e
: (2]
can = e
] %
]
£
]

ogoez  opoos

BpCENEaNeRe) + B T e ———]

Rendimento quéntico = 0,989928582054280 = 0,98 ou 98%.
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Grupo 4: quando houver uma
banda LMCT préxima ao estado
tripleto do ligante.

Interprete 0 que tais alteragdes
refletem no sistema quimico em
questdo. O que pode ser dito sobre
as propriedades luminescentes do
sistema [Eu(TTA)sPHEN]
quando essas alteracdes ocorrem?
Dadas as taxas que envolvem a
banda LMCT préxima ao estado
singleto, S: kps= 10° kg= 108,
ksi= 108 e proxima ao estado
tripleto T, kss= 10° kgs= 10° e
k81: 108.

Podemos observar por meio do gréafico da Figura 2 que ao tornarmos nula
a taxa de k62 vamos aumentar a populacdo do estado 6, ja que ndo sao mais
transferidos elétrons do ion Eu3+ para o ligante, e desse modo, 0
rendimento quantico aumenta, ja que a luminescéncia ocorre do estado 6
parao?7.

L3 - O novo rendimento apresentado foi de 0,004% o que pode ser
explicado pela disputa entre o novo orbital LMCT e os orbitais
apresentados anteriormente como 5D4, nessa disputa pode ocorrer de a
populacdo migrar para o estado singleto SO ao invés do Septeto 7F0, o que
acarretou nesse rendimento.

L4 -
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No caso proposto quando é adicionada uma banda LMCT préxima ao
tripleto ligante acontece uma dificuldade energética para chegar ao ponto
limite da excitacdo luminescente quando o sistema esta ligando e isso é
mostrado na diferenca dos graficos obtidos, em um a curva crescente
muito mais linear para cima do que neste segundo caso que tem uma
curvatura quase que circular assim podemos dizer que a ao adicionar essa
nova banda no [Eu(TTA)3PHEN] ele demora mais tempo para chegar no
seu estado m&ximo de absorbéncia energética.

Fonte: Elaboragao Prdpria, 2022.

Quadro 12: Andlise de alteracbes que podem favorecer ou suprimir a luminescéncia do

sistema proposto.

g9 - Sem realizar célculos e analisando a
Figura 2, crie hipoteses a respeito das
alteragdes no rendimento quéntico e nas
propriedades luminescentes das situacoes
que seu grupo ndo respondeu no item c.

L1 - A diminuicdo das taxas, como ocorre para a o grupo 1 e 2,
aumenta a velocidade para se chegar para o estado fundamental,
fazendo um caminho mais préximo do que caminho direto K17, ja
quando adicionamos as taxas do caminho LMCT estamos a
aumentar o caminho percorrido pela energia até o estado
fundamental e assim a velocidade do decaimento é menor,
demorando mais para obtermos a luminescéncia.

L2 - Grupo 1: Ao tornar nula a taxa 21 nds favorecemos o
rendimento quéntico ja que facilitamos para as populacGes
chegarem ao estado 7, eliminando uma taxa que leva ao estado
fundamental do ligante (estado 1) e que portanto, atrapalha as
populagBes a chegar no estado esperado 7, no ion eurdpio
trivalente.

Grupo 3: Quando houver uma banda LMCT proxima ao estado
singleto do ligante, podemos perceber que o rendimento quéantico
ird diminuir, pois a populacdo saira do estado 8 do ligante para o
estado 1 do ligante, sendo este o estado fundamental, assim como
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também a taxa do estado 3 para o estado 8 do ligante que pode
atrapalhar também, desviando a populacdo de chegar no estado 7
do ion. Isso atrapalha que a populagdo chegue ao estado 7 do ion,
responsavel pela luminescéncia, o que é o fendbmeno desejado.

Grupo 4: Quando houver uma banda LMCT proxima ao estado
tripleto do ligante, podemos perceber que o rendimento quéntico
ira diminuir, pois a populacao saira do estado 8 do ligante para o
estado 1 do ligante, sendo este o estado fundamental, assim como
também a taxa do estado 2 para o estado 8 do ligante que pode
atrapalhar também, desviando a populacgéo de chegar no estado 7
do ion. Isso atrapalha que a populagdo chegue ao estado 7 do ion,
responsavel pela luminescéncia, o que é o fendmeno desejado.

L3 - Os dois primeiros grupos teriam um rendimento com uma
tendencia a aumentar, pois haveria caminhos a menos para a
populacédo decair para os ligantes, tendo um caminho para o estado
fundamental 7F0. J& o Gltimo grupo teria um comportamento
semelhante ao apresentado na questao anterior, visto que teria um
orbital LMCT disputando populacédo com o estado tripleto, além
dos orbitais 5D1 e 5D0.

L4 - O rendimento quéntico passou a ter apenas 4,76% , acredito
gue um dos motivos para a queda expressiva do rendimento é que
as bandas de LMCT néo é exatamente um nivel energético bem
definido ele ¢ um estado transitante energético, entdo é dificil
definir quanto é sua populacao.

Fonte: Elaboragdo Prdpria, 2022.

Quadro 13: Andlise de alteracbes que podem favorecer ou suprimir a luminescéncia do

sistema proposto.

g10 - A partir dos resultados obtidos e das
analises realizadas, quais caracteristicas
maximizam o rendimento quantico em
sistemas deste tipo?

L1 - Quando possuimos menos taxas em retrocaminho
conseguimos maximizar nosso rendimento quantico, ja quanto
mais das mesmas, o rendimento diminui, isso pode ocorrer quando
aumentamos a quantidade de estados ou até mesmo pela variagao
dos valores de taxa normalmente.

L2 - Podemos avaliar a partir das analises construidas que a
diminuicdo da taxa de retrotransferéncia ajuda a aumentar o
rendimento quéntico, ao passo que isso ajuda as populacfes a
chegarem no estado 7 do ion lantanideo, responsdvel pelo
fendmeno da luminescéncia.

L3 - Para o aumento do rendimento, é visto que anular alguns
caminhos como zerar a retrotransferéncia ou anular a transferéncia
intersistema em direcdo a banda dos ligantes.

L4 - Se fosse removido o valor de 1.10% da populagdo de k81
aumentaria o rendimento quéntico para 64% que é um valor aceito
pela literatura base desse tipo de resultado. O rendimento
aumentaria por que o nivel 1 energético é muito distante do nivel
8, entdo é praticamente impossivel que haja uma interagdo grande
entre eles, podendo essa ser ignorada.
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Fonte: Elaboragdo Prdpria, 2022.

Quadro 14: comportamento temporal da populagdo dos estados diante do desligamento

da fonte

gll - No item a, é possivel
observar que as populacGes
dos estados atingem um valor
constante no estado
estacionario uma vez que a
fonte de energia continue
ativa. Caso essa fonte seja
desligada, o que aconteceria

com as populacdo dos
estados do sistema
Eu(TTA)3PHEN?  Realize

um calculo que determine
essas populacBes e, a partir
dele, encontre o tempo de
vida de luminescéncia.

L1 - As populagBes tenderiam a ir para os estados fundamentais do complexo,
enquanto que algumas ndo conseguiriam fazer a passagem total. Tempo de
crescimento por fator e: 9,7684014179102e-04.

[2022-08-26 13:52:47
Decaimento
Qrdenar: Nao

Método de ponderacio: Sem ponderacio

Levenberg-Marquardt escalado sigoritmo com toleréncia = 0,0001
De x = 1,0000000000000c-11 & x = 1,0099432379000e-03

Parametro

Gréfico: “Gréfico1]
Tabela2_

Valor Emo

, usando fungéo: y0+Aexp(-x/t)

Chi"2/doF

RSS (Soma residual dos quadrados)
R

R*2

R*Z ajustado

RMSE (Rair do erro quadrado medio)
Interagbes

Status

A (ampitude) 9,03020707206882-01 2,7242845674636e-07
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¥0 (desiocamento) -2 2 1207
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Registro de resultados:
M {pontos de dados) SE605
Graus de iberdade (doF) Se02

1,2188566382206e-12
1,1713062960094e-08
9,5985959597 780e-01

9,55955855556660e-01

9,99559509585650e-01
1,1044711803486e-06
49
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L3 - Tempo de decaimento é 9,7683494330292e-04. Quando a fonte é
desligada, ha um decaimento da populacgdo para os estados de menor energia,
como pode ser vista no grafico abaixo.
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L4 -
(eu pensei que o grafico ficaria igual ao grafico da letra A s6 que inverso, porém
ndo ficou, mas esse erro aconteceu porque sem querer eu a paguei o primeiro
input que fiz que deu a eficécia de 99%, dai eu fiz outro input com sistema
ligado que deu eficicia de 64% que foi a mesma porcentagem obtida com
sistema desligado, outro problema é que eu ndo me lembro o que fiz de diferente
para da eficcia de 99%).

Fonte: Elaboragao Prdpria, 2022.

Quadro 15: Relacdo do entendimento de cinética com base no que foi explorado e

entendido com os quesitos anteriores presentes na atividade

g12 - Tendo respondido os itens anteriores
e retomando a problematica central da
oficina, discuta se vocé percebe alguma
relagdo entre processos luminescentes e a
cinética quimica.

L1 - Existe a questdo das taxas em relacéo a velocidade, levando
em consideracdo de que essas taxas sdo mutéaveis na realidade de
acordo com algum dos fatores cinéticos, como temperatura,
pressdao entre outros, com certeza as mesmas influenciam
diretamente na luminescéncia.

L2 Podemos perceber que a relagdo entre processos
luminescentes e a cinética quimica ficou bem explicita, ja que
pudemos calcular vérias taxas de populagdo por dado tempo e no
final do estudo, fizemos um ajuste exponencial de primeira ordem
para achar o tempo de vida, o que nos remete diretamente a
cinética quimica. Na primeira parte da oficina, recordamos
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conceitos elementares de cinética quimica que foram importantes
para podermos comparar 0 comportamento da concentragdo de
substancias quimicas ao longo do tempo com variagdo de
populagdes ao longo do tempo também. Podemos utilizar graficos
gerados por programas para estimar informagdes muito
importantes no momento de estudar os fenbmenos de
luminescéncia, o que é bem parecido com o que fizemos em
algumas atividades de cinética quimica, utilizando o QtiPlot.

L3 - Tomando como base o conceito de cinética, que é o estudo
de reacdes em relacdo ao tempo, os processos luminescentes leva
em conta esses conceitos que a cinética apresenta. Desde o tempo
de meia vida até o processo de excitacdo e decaimento das
populacBes que vem sendo analisadas.

L4 - Eu achei uma experiéncia muito interessante pelo fato de
nunca ter pensado na relagéo que esses dois processos podiam ter,
em sala de aula é comum tratarmos dos dois assuntos
isoladamente, mas com a experiéncia da oficina pude notar que a
luminescéncia depende da interacdo dos niveis energéticos do
atomo ou complexo, dessa forma ha sim uma maneira de integrar
cinética com a velocidade que percorre o0s elétrons
energeticamente excitados e a luminescéncia dos Lantanideos.

Fonte: Elaboragdo Propria, 2022.
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