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RESUMO

Do ponto de vista da dindmica intramolecular, as moléculas podem ser rigidas ou fluxionais:
rigidas quando os &tomos que as formam vibram em torno de uma posi¢do de equilibrio, de
modo que a molécula assume uma configuracdo preferencial; fluxionais quando, a partir de
rotacGes em torno de ligac6es quimicas ou de reorientacdes de grupos/atomos, sofrem rapidos
rearranjos que podem ou nao ser degenerados e, em geral, sdo detectaveis por métodos como
a Ressonancia Magnética Nuclear. Esse comportamento fluxional pode conferir a molécula
uma infinidade de conformacdes, que podem ser bastante distintas entre si, de modo que a
fluxionalidade estrutural pode influenciar sua reatividade e outras propriedades quimicas.
Ainda que as moléculas sejam, em sua maioria, rigidas, a fluxionalidade estrutural € um
comportamento comum a varios sistemas moleculares. Portanto, esse € um tdpico importante
de quimica a ser ensinado, em especial, nos cursos de graduacdo em Quimica. Contudo, nem
sempre este topico tem sido contemplado de maneira apropriada nos cursos, havendo, ainda,
pouca literatura disponivel, em especial na area de Ensino de Quimica. No que concerne ao
Ensino de Quimica, este trabalho parte do pressuposto de que, para que haja aprendizagem
efetiva, é essencial que o estudante participe ativamente das atividades pedagdgicas,
construindo e modificando seu objeto de estudo, ndo apenas assimilando informagdes. Nesse
sentido, adotou-se como referencial uma metodologia ativa, a experimentacdo investigativa,
numa abordagem computacional. Assim, esta pesquisa, de carater qualitativo, consistiu na
elaboracéo e aplicacdo de uma intervencdo para o ensino de fluxionalidade estrutural por meio
de experimentacdo computacional, norteadas por um problema sobre a fluxionalidade
estrutural de um composto de coordenacdo contendo ion lantanideo e ligantes B-dicetonatos, o
complexo [Eu(BTFA)3(PHEN)], a ser investigado em equipe. A intervencdo foi realizada na
UFPE/CAA, com estudantes voluntarios do curso de Quimica-Licenciatura, e foi organizada
em quatro etapas, realizadas durante cerca de 2 meses. As discussdes entre os participantes
foram registradas em audio para posterior transcri¢do e, ao final dos encontros, 0s mesmos
redigiram uma carta de comunicacgdo cientifica; essas produgdes foram analisadas buscando
identificar indicadores de construcdes conceituais e procedimentais desenvolvidas pelos
mesmos, bem como indicativos de surgimento de Zonas de Desenvolvimento Proximais entre
os individuos envolvidos. Os resultados apontaram que a interacdo entre os participantes foi
um fator determinante no processo de aprendizagem, e que eles conseguiram utilizar
satisfatoriamente as ferramentas de quimica computacional na resolugdo do problema
proposto, 0 que reafirma a experimentacdo computacional como estratégia interessante no

desenvolvimento de ensino e pesquisa. No que diz respeito a construcdo do conceito de



fluxionalidade estrutural, bem como a capacidade de mobilizd-lo na compreensdo de
fendmenos quimicos, constatou-se que 0s estudantes tanto conseguiram enunciar o conceito
em questdo, quanto se revelaram capazes de aplica-lo em diferentes contextos. Entretanto,
identificaram-se distorcdes em alguns conceitos secundarios, possivelmente causadas por
lacunas da formacdo bésica, de modo que se defende a necessidade de rever o curriculo do
Curso em questao.

Palavras-chave: Ensino por Investigacdo. Fluxionalidade estrutural. Experimentacgéo
computacional. Elaboracdo conceitual. Zona de Desenvolvimento Proximal.



ABSTRACT

As far as intramolecular dynamics is concerned, molecules can be rigid or fluxional: they are
rigid when the atoms forming them vibrate around a position of equilibrium, so that the
molecule assumes a preferential configuration; and they are fluxional when, from rotations
around chemical bonds or reorientation of atoms/groups, they undergo rapid rearrangements
that may or not be degenerate and, in general, they are detectable by methods such as Nuclear
Magnetic Resonance. This fluxional behavior can give a molecule an infinity of
conformations that may be quite different from each other, so that structural fluxionality can
influence the reactivity and other chemical properties. Although molecules are, for the most
part, rigid, structural fluxionality is a common behavior to several molecular systems.
Therefore, this is an important topic of chemistry to be taught, in particular, in undergraduate
chemistry courses. However, this topic has not always been adequately addressed in the
courses and there is still a lack of literature available, especially in the area of chemical
education. When it comes to chemistry teach, this research is based on the assumption that for
an effective learning to be constructed, it is essential that the students participate actively in
the pedagogical activities, building and modifying their objects of study instead of merely
assimilating information. In this sense, an active methodology, Investigative Experimentation,
has been adopted as a reference in a computational approach, because it is understood that
experimentation is not reduced to bench practices, but refers to the mental and attitude
processes provided by it, which means that it can present itself in other contexts, such as
computational. Thus, this qualitative research proposes the elaboration and application of a
didactic intervention for the teaching of structural fluxionality through computational
experimentation, guided by a problem about the structural fluxionality of a coordination
compound containing a lanthanide ion and B-diketonates as ligands, the [Eu(BTFA)3(PHEN)]
complex, which must be approached in a team setting.The intervention was performed with
voluntary undergraduate chemistry students at UFPE/CAA and was organized in four steps in
about 2 months. The participants’ discussions were audio recorded for posterior transcription
and, by the end of the meetings, the students had to write a scientific communication letter;
these productions were analyzed seeking to obtain indicators of conceptual and procedural
constructions, as well as indicators of the occurrence of Zones of Proximal Development
among the students. The results indicate that the interaction among the participants was a
determining factor in the learning process and they were able to satisfactorily use
computational chemistry tools in order to solve the proposed problem, which places
computational experimentation as an interesting strategy for teaching and research. When it



comes to constructing the concept of structural fluxionality as well as being able to mobilize
that knowledge aiming understand a chemical phenomenon, it was verified that the students
not only could enunciate the concept, but also were able to apply it in different contexts.
However, distortions in comprehending secondary concepts were also identified and were
attributed to gaps in the students’ education, which leads to the necessity of reassessing the

curriculum of the course where this research was conducted.

Keywords: Teaching by Research. Structural Fluxionality. Computational experimentation.
Conceptual elaboration. Zone of Proximal Development.
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1 INTRODUCAO

O termo fluxionalidade é um anglicismo (fluxionality) amplamente
empregado pelos quimicos. Na lingua portuguesa, o termo fluxibilidade
(qualidade do fluxivel, isto €, transitorio, instavel) tem o mesmo significado
(DUPONT, 2005, p. 107, grifo do autor).

Do ponto de vista da dindmica intramolecular, as moléculas podem ser rigidas ou
fluxionais. Dizemos que uma molécula é rigida quando os atomos que a formam vibram em
torno de uma posicdo de equilibrio bem definida, de modo que a molécula assume uma
configuracdo preferencial (DUPONT, 2005). Dessa forma, as moleculas podem, em sua
maioria, serem consideradas rigidas. Contudo, a possibilidade de que ocorra rotagdo em torno
de uma ligagdo quimica pode conferir & molécula uma infinidade de conformagfes, com
energias distintas (DUPONT, 2005).

Por exemplo, a molécula de etano (H3C-CH3) pode rotacionar em torno da ligacédo C-
C, assumindo distintas conformacdes, definidas pela posi¢do dos d&tomos de hidrogénio dos
grupos metila em determinados instantes, das quais se destacam as conformagdes estrelada,
que corresponde a conformacdo de energia minima, e eclipsada, que corresponde a
conformacdo de energia maxima (SOLOMONS; FRYHLE, 2009). H&, contudo, uma
infinidade de outras conformacdes entre as duas conformacdes particulares (DUPONT, 2005;
SOLOMONS; FRYHLE, 2009), e é a possibilidade de se interconverter entre as diferentes
estruturas que torna uma molécula fluxional. Ainda, quanto menor o gasto energético para
realizar a interconversdo, mais fluxional a molécula sera. E, uma vez que as conformacdes
assumidas por uma mesma molécula podem ser bastante distintas entre si (em termos de
estrutura e energia, por exemplo), a fluxionalidade influencia a reatividade das moléculas
(DUPONT, 2005), além de outras propriedades quimicas.

Ainda que as moléculas sejam, em sua maioria, rigidas, ha um grande numero de
moléculas fluxionais: todos os complexos penta e heptacoordenados, os metalaciclos
vergados, os compostos metal-carbonil, os ligantes nitrogenados e sulfurados (quando
complexados), e a maior parte dos complexos que possuem ligantes com ligacdes duplas
conjugadas (DUPONT, 2005). Assim, esse comportamento dindmico ndo se restringe a
compostos que contém somente ligacdes o, mas ocorre também em compostos que contém
ligagdes m (DUPONT, 2005).

Ao longo do curso de graduagdo, foram desenvolvidos pela autora desse trabalho

diversos projetos de pesquisa no ambito da Iniciacdo Cientifica que a levaram a se aprofundar
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no estudo de sistemas quimicos por meio da modelagem computacional dentro do grupo de
pesquisa Quimica Computacional do Agreste sob a orientacdo da professora Juliana Angeiras
Batista da Silva, orientadora deste trabalho. Um dos projetos desenvolvidos durante esse
periodo foi motivado pela busca de mecanismos de fluxionalidade estrutural que explicassem
a supressdo da luminescéncia de compostos de coordenacdo em solugdo contendo ions
lantanideos, visto que estes apresentavam forte luminescéncia no estado sélido. Um exemplo
de tal composto, o complexo [Eu(BTFA)3(PHEN)], em que BTFA = 4,4 4-trifluoro-1-fenil-
1,3-butanodiona e PHEN = 1,10-fenantrolina, foi investigado por um dos pesquisadores de
nosso grupo, o estudante de doutorado do Programa de Po6s-Graduacdo em Quimica do
dQF/UFPE Leonardo Laércio dos Santos que, durante o seu mestrado no Programa de Pds-
Graduacdo em Quimica da Universidade Federal Rural de Pernambuco, realizou um estudo
experimental e de modelagem computacional desse e de outros compostos, na tentativa de
entender o comportamento estrutural dos mesmos em solugéo.

Isso mostra a generalidade do comportamento de fluxionalidade estrutural, sendo um
comportamento comum a varios sistemas e que influencia suas propriedades, tais como suas
reatividades em solucédo, propriedades eletrénicas, magnéticas etc. Em particular, quando se
trata de compostos contendo ions lantanideos, a depender do ion em questdo, propriedades de
luminescéncia podem ser fortemente afetadas, podendo levar a supressdo da luminescéncia
em solugcdo, ou mesmo menor rendimento quéntico quando comparado com o estado solido,
fato bastante observado na literatura e que pode limitar suas aplicabilidades nesse meio; suas
reatividades, como em aplicacbes em catélise, separacdo de lantanideos e/ou lantanideo-
actinideo; propriedades magnéticas, tais como 0s casos em que 0 composto atua como agentes
de contraste etc (BUNZLI, 2015). Portanto, este ¢ um topico importante de quimica a ser
ensinado, em especial, nos cursos de graduacdo em Quimica. Contudo, nem sempre este
topico tem sido contemplado de maneira apropriada nos cursos, havendo, ainda, pouca
literatura disponivel, em especial na area de Ensino de Quimica.

Do ponto de vista do ensino de quimica, defendemos que, para que haja aprendizagem
efetiva, € essencial que o estudante participe ativamente, construindo e modificando seu
objeto de estudo, ndo apenas assimilando informagfes. Nesse sentido, adotamos como
referencial uma metodologia ativa, a Experimentagdo Investigativa (ZOMPERO; LABURU,
2016), que € um subcaso do ensino por investigacdo, em que se faz uso da experimentacao
como meio de proporcionar ao estudante uma melhor compreensdo do conhecimento
cientifico. Trata-se de uma metodologia que prioriza as evidéncias, leva a formulacdo de
hipoteses, reflexdo, discussdo e apresentacdo de explicacdes articuladas ao conhecimento

cientifico. Assim, as atividades de investigacdo podem contribuir para a aprendizagem de
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contetdos conceituais e procedimentais, que envolvem a constru¢do do conhecimento
cientifico (ZOMPERO; LABURU, 2016).

Contudo, a experimentacdo é, por vezes, reduzida a experimentacdo de bancada, em
que o0s objetos sdo fisicamente manipulados no processo investigativo. Entretanto,
experimentar diz mais respeito aos processos mentais e atitudinais (observagéo,
problematizacdo, elaboracdo de hipdteses, realizagdo de testes, validacdo ou refutacdo de
hipdteses etc.), do que a natureza fisica/material do que é estudado, de modo que a
experimentacao pode se apresentar em outros contextos, como o0 computacional.

A experimentacdo computacional foi adotada nesta pesquisa por trazer possibilidades
diferentes das fornecidas pela experimentacdo de bancada. Isto porque a experimentacio
computacional pode, a partir, por exemplo, do uso de programas de modelagem molecular,
contribuir para o desenvolvimento da capacidade de representacdo dos estudantes,
possibilitando trabalhar algumas propriedades de 4tomos e moléculas que ndo podem ser
vistas em modelos fisicos ou de visualiza¢do, o que possibilita que se trabalhe de maneira
mais efetiva contetidos que sao historicamente de dificil compreensdo (RAMOS, 2015). Além
disso, 0 uso de modelagem molecular contribui para o desenvolvimento de habilidades de
pensamento mais complexas (ou superiores), tais como: de analise, sintese, questionamento,
resolucdo de problemas e pensamento critico, além de permitir ao estudante modelar o
comportamento de um determinado sistema quimico na escala molecular (KABERMAN;
DORI, 2007). Sendo assim, neste trabalho, foi investigado como o uso de experimentacao
investigativa computacional, pode contribuir para a aprendizagem de fluxionalidade
estrutural, através de um problema sobre a fluxionalidade estrutural de um composto de
coordenagdo contendo ion lantanideo e ligantes pB-dicetonatos, o complexo
[Eu(BTFA)3(PHEN)].

Assim, esperou-se que este trabalho pudesse contribuir para a compreensao das
potencialidades e limitacbes do uso desta metodologia para o ensino de fluxionalidade
estrutural. Além disso, que pudesse despertar o interesse dos discentes para 0
desenvolvimento de pesquisas basicas, o que promove o aprofundamento nos contetdos e o
avanco da ciéncia, e para 0 conhecimento dos projetos de pesquisa desenvolvidos por grupos
de pesquisa vinculados a esta instituicdo, visto que a mesma, além de ter o compromisso de
transmitir conhecimento, também deve produzi-lo (BRASIL, 1996). Essa mudanca de
comportamento do estudante permitird que 0os mesmos se tornem profissionais formados a

partir de conhecimentos que estdo na vanguarda da sua area de formacéo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Analisar como o0 uso de experimentacdo investigativa em uma abordagem
computacional pode contribuir para a aprendizagem de fluxionalidade estrutural em

estudantes de um curso de Quimica-Licenciatura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar como os estudantes utilizam a experimentacdo computacional para resolucéo
de um problema;
e Verificar como os estudantes articulam elementos relacionados a fluxionalidade

estrutural na compreensédo de fendmenos quimicos associados a mudanca de estrutura.
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3 REVISAO DE LITERATURA

Neste tdpico, sera realizada uma discussdo acerca dos conhecimentos ja estabelecidos
na literatura sobre os campos centrais desta pesquisa. Inicialmente, se discutira a evolucdo e
os diferentes papéis do ensino por investigacdo (aqui, centrados nas atividades investigativas),
contextualizado no Ensino Superior. Mais especificamente, se discutird as caracteristicas e
potencialidades da experimentacdo investigativa, inclusive, quando esta se da via
computacional (experimentacdo computacional). Ainda, sera feito um breve resgate da
aprendizagem a luz da teoria socio-histérica cultural de Vygotsky. A seguir, sera explanado
sobre os elementos lantanideos (versando sobre a histdria desses elementos quimicos, suas
caracteristicas gerais e estrutura de compostos) e, entdo, sobre fluxionalidade estrutural. Além
disso, serdo apresentados os fundamentos da Modelagem Computacional, diferenciando os

tipos de abordagens e tratamentos possiveis, em particular, para o sistema a ser modelado.

3.1 ENSINO POR INVESTIGACAO

Desde o século XVIII, filésofos reconhecem o papel da experimentacdo no ensino de
ciéncias, mas apenas no seculo XIX os curriculos de ciéncias da Inglaterra e Estados Unidos
passaram a incluir atividades experimentais, sendo estas atividades consolidadas como
estratégias de ensino apenas na segunda metade do século XX (SILVA; MACHADO;
TUNES, 2010). Nos Estados Unidos, sob a recomendacéo do filésofo e pedagogo americano
John Dewey, a partir do livro Logic: The Theory of inquiry, em 1938, adotou-se, para a
educacdo cientifica, o ensino investigativo, também chamado de inquiry (ZOMPERO;
LABURU, 2016).

O ensino com base em perspectivas de inquiry ndo propunha que os estudantes
descobrissem algo novo, mas que procurassem solucGes para problemas que eles nao
conhecessem a resposta, fazendo uso do método cientifico que, para Dewey, consistia nos
seguintes passos: apresentacdo do problema, formacéo de hipotese, coleta de dados durante o
experimento e, por fim, formulagéo de conclusio (ZOMPERO; LABURU, 2016). O problema
a ser estudado deveria ser definido respeitando o desenvolvimento intelectual e as
capacidades cognitivas dos estudantes envolvidos na atividade, visto que o objetivo era
prepard-los para a habilidade de pensar e resolver problemas, e ndo apenas ensina-los o
raciocinio indutivo (ZOMPERO; LABURU, 2016).

Dewey valorizava o fazer por parte do aluno, defendia que o ensino deveria se

aproximar da realidade dele, a fim de conectar experiéncias cotidianas e pensamento
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reflexivo, de modo que a escola deveria substituir os métodos tradicionais (em que
predominam a passividade e a memorizacdo) por uma metodologia ativa — a experimentagao
(SILVA; MACHADO; TUNES, 2010). Contudo, cabe salientar, haja vista que o termo
experimentacado € frequentemente mal compreendido, que, para Dewey, experimentacdo nao é
sinbnimo de aula préatica, bem como ndo é solucdo imediata para problemas de aprendizagem
(ZOMPERO; LABURU, 2016), mas diz respeito a reflexdo sobre um problema, perpassando
as etapas de seu método cientifico, isto &, diz mais respeito ao processo cognitivo do que a
execucao pratica da atividade.

No Brasil, somente com o Movimento da Escola Nova, na década de 30, a tendéncia
do ensino por experimentagédo, nessa abordagem investigativa, foi efetivamente iniciada, sob a
influéncia da proposta de Dewey (SILVA; MACHADO; TUNES, 2010).

3.1.1 Experimentacdo no Ensino de Ciéncias

A experimentacdo no ensino é uma atividade que estabelece uma relagdo simultanea
entre fendbmenos e teoria, isto é, promove a articulacdo entre o fazer e o pensar (SILVA;
MACHADO; TUNES, 2010). Embora a experimentacdo articule teoria e pratica, isto nao
significa dizer que a experimentacdo concretiza a teoria: pelo contrario, ela realiza um
distanciamento do mundo concreto (SILVA; MACHADO; TUNES, 2010).

A experimentacdo enquanto recurso pedagdgico permeia diversas habilidades, em
especial, as de dominio cognitivo. Contudo, seus aspectos cognitivos sdo frequentemente
subjugados. Por exemplo, os objetivos mais citados por professores de ensino superior e
ensino médio como motivos para 0 uso da experimentacdo em suas aulas ainda sdo a
capacidade de motivacdo, o desenvolvimento de habilidades técnicas e manipulativas e a
formacdo de cientistas (SUART, 2014). Assim, percebe-se que a concepcdo tradicional da
experimentacdo — em que esta se apresenta como meio para comprovagao de fatos e teorias,
em que a observacao e descoberta t€m papéis de destaque — se faz presente no discurso dos
professores.

Nesse tipo de atividade, a pratica é proposta a fim de comprovar a teoria, isto €, a
relacdo teoria-pratica é reduzida a uma via de mdo unica (SUART; MARCONDES, 2009;
AMARAL; SILVA, 2000), e despreza-se outros aspectos naturais da atividade, como a
elaboracdo de hipdteses, o suporte tedrico ou, ainda, as influéncias de cunho social a que a
pesquisa e 0s pesquisadores estdo sujeitos (SUART; MARCONDES, 2009). Portanto, haja
vista a natureza da atividade, sua estrutura e dindmica, outras habilidades deveriam ser

almejadas, como a capacidade de resolver problemas, de refletir sobre as situacdes propostas,
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de propor hipdteses, analisar resultados (sendo capaz de realizar analises qualitativas e ndo
apenas obter dados quantitativos), bem como trabalhar coletivamente, elaborar conclusdes, e
comunicar os resultados obtidos (GIL PEREZ; VALDES CASTRO, 1996), sendo o
desenvolvimento desse pensamento analitico teoricamente orientado (SILVA; MACHADO;
TUNES, 2010).

Contudo, as préticas tradicionais ainda sdo muito comuns, e se ddo de forma isolada
do contexto de ensino, geralmente empregadas ap0s a exposi¢ao do conteldo de interesse em
sala de aula, a fim de que o aluno verifique ou comprove o que lhe foi previamente
apresentado, a partir de roteiros prévia e rigorosamente estabelecidos, que devem ser seguidos
fielmente, evitando erros (SUART, 2014). Isso porque, sob essa concepcdo, o erro é algo
negativo, e se exige que o experimento dé sempre certo. Em caso de o experimento nédo
ocorrer exatamente como o esperado, 0s erros sao, em geral, atribuidos a contaminagdo de
vidrarias e reagentes ou manipulacdo inadequada dos mesmos (SUART, 2014). Nesta
perspectiva, a interpretacdo dos resultados é algo trivial, isto é, os dados obtidos e suas
implicacdes sdo pouco ou nada discutidos (SUART, 2014; AMARAL,; SILVA, 2000).

A resisténcia dessas concepcdes tradicionalistas nas atividades experimentais no
ensino de quimica, em detrimento da busca pelo desenvolvimento de habilidades cognitivas e
raciocinio l6gico, pode contribuir para uma visdo distorcida e empobrecida da ciéncia pelos
alunos, das funcdes da experimentacdo e da propria constru¢do do conhecimento cientifico,
uma vez que podem desenvolver a compreensdo da ciéncia como um conjunto de verdades
absolutas, perdendo a ideia desta como um processo de construcdo de ideias, perpassada por
saberes e valores diversos (GIL PEREZ; VALDES CASTRO, 1996).

Na perspectiva da experimentacdo como atividade investigativa, as atividades
experimentais possibilitam que os alunos entendam o conhecimento como um processo
dindmico e aberto, do qual fazem parte (PEREIRA, 2010). Ainda, nesta perspectiva, o erro é
considerado relevante e reconhecido como parte do processo, pois se compreende que, a partir
do erro, o estudante pode confrontar seus conhecimentos prévios e refletir sobre as causas do
erro, suas ideias e desenvolver estratégias, o que pode levar ao desenvolvimento de
habilidades como raciocinio logico e argumentacdo (SUART, 2014). O desprezo pelo
experimento que “da errado” faz com que ndo se investigue as causas dos erros,
desperdicando uma potencial oportunidade de aprendizagem (BORGES, 2002).

Além disso, este descarte pode corroborar para a construcdo de uma visao da atividade
cientifica historicamente inadequada, tendo em vista que cientistas ndo abandonam, de
imediato, suas teorias pelo fato destas ndo se adequarem a dados empiricos (GALIAZZI;
GONCALVES, 2004); inclusive, na historia da ciéncia, o erro contribuiu para a evolugdo e
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construgcdo de conhecimentos, de modo que aceitar 0 erro como parte do processo pode
contribuir para a constru¢do de uma visdo nao distorcida de ciéncia por parte do estudante,
isto €, o reconhecimento de que o erro é natural da atividade cientifica, de modo que o fazer
ciéncia perpassa o erro e a reflexdo.

Assim, haja vista que o objetivo da experimentacédo investigativa é o desenvolvimento
de habilidades cognitivas, nela, deve-se privilegiar a participagcdo do aluno na construcdo de
seu proprio conhecimento (SUART, 2014), isto é, o estudante deve assumir papel central no
processo de ensino e aprendizagem, de modo que aprenda a experimentar, atuando como
construtor ativo de seu conhecimento (ARAUJO et al., 2011; ATAIDE; SILVA, 2011). Para
iss0, é necessario conferir ao aluno liberdade, tempo e espacos necessarios para a realizagdo
da experimentacdo (ARAUJO et al., 2011; ATAIDE; SILVA, 2011). Isto porque, ainda que
possa haver semelhancas nas formas de proceder dos estudantes, o desenvolvimento
individual do pensamento dentro de uma atividade investigativa ndo esta sujeito a um Unico
caminho (SILVA, MACHADO; TUNES, 2010), de modo que os estudantes podem tracar
diferentes percursos durante a investigacdo, demandando tempo e espacos particulares.

Essas experiéncias individuais sdo enriquecedoras para 0 processo de investigacgéo,
uma vez que contribuem fornecendo olhares diferentes de um mesmo fendmeno, ampliando a
abordagem do problema e alimentando a discussdo cientifica. E importante atentar, contudo,
que, sendo a experimentagdo uma atividade teoricamente norteada, para que seja validado
cientificamente, é necessario que o fendmeno esteja amparado por uma teoria aceita pela
comunidade cientifica (SILVA; MACHADO; TUNES, 2010).

Na atividade investigativa, o estudante deve ter interesse pelo problema, mas ndo deve
possuir meios automaticos para resolvé-lo, isto €, ndo deve haver uma resposta imediata, mas
0 problema deve demandar reflexdo por parte do estudante, bem como a tomada de decisfes
sobre como prosseguir (CACHAPUZ et al., 2005). Assim, por si sO, 0s estudantes
dificilmente conseguirdo solucionar, adequadamente, o problema proposto e, diante desta
dificuldade, podem se sentir desmotivados ou mesmo desistir da investigacdo (SUART,
2014). Assim, nesta proposta, o papel do professor é conduzir a atividade investigativa,
atuando como mediador dos saberes dos estudantes e gerando situacdes em que 0s estudantes
precisem refletir sobre o problema proposto (SUART, 2014), auxiliando 0os mesmos na
compreenséo e abordagem do problema.

Assim, conferir liberdade de investigagdo ndo ¢ o mesmo que “abandonar” o aluno
frente ao problema proposto. Enquanto mediador do processo de aprendizagem, € parte do
papel do docente estimular a elaboragdo de hipoteses como atividade central da pratica

investigativa, bem como mostrar a importancia de discutir essas hipoteses construidas durante
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a pratica. Essa mediacdo deve ir além da observagdo empirica, assumindo carater
problematizador, de modo a contextualizar o experimento (GALIAZZI; GONCALVES,
2004). Assim, o professor deve questionar as acdes dos estudantes e sugerir desafios,
corroborando para que os alunos reflitam criticamente sobre a pratica (GIANI, 2010; SUART,
2014). Ainda, é importante que as intervengdes e proposicOes feitas contribuam para 0s
processos interativos que caracterizam a pratica investigativa (PEREIRA, 2010).

Assim, uma atividade experimental que pretenda ter uma abordagem investigativa
ndo deve se limitar ao trabalho exclusivamente experimental, mas integrar os diversos
aspectos proprios da atividade cientifica. E, tendo em vista que o0 objetivo dessas atividades
ndo ¢ comprovar a teoria nem formar cientistas, elas “ndo sdo realizadas, atualmente, por
meio de etapas, levando os alunos a desenvolvé-las de modo algoritmico, como em um
suposto método cientifico” (ZOMPERO; LABURU, 2016, p. 22).

Contudo, ainda que nao haja um formato rigido para estas atividades, nem mesmo
um consenso na literatura sobre a estrutura de atividades experimentais investigativas
(ZOMPERO; LABURU, 2016), algumas caracteristicas sdo recorrentemente defendidas como
proprias dessas atividades: o engajamento dos estudantes no processo, 0 levantamento de
hipdteses, a pesquisa por informacdes e a comunicagdo dos estudos realizados (ZOMPERO,;
LABURU, 2016). Para Caamaifio (2005, p. 16, grifo do autor, tradugio nossa), por exemplo,
para que uma atividade seja investigativa, seu planejamento deve considerar cinco passos

essenciais (norteadores da pratica, mas nao rigidos):

1. A fase de abordagem e percep¢do do problema, em que o professor
coloca e contextualiza o problema a ser resolvido, e os alunos devem
compreendé-lo e conceitua-lo.

2. A fase de planejamento na qual o0 método que pode ser usado deve ser
decidido e o procedimento experimental planejado e os célculos que serdo
necessarios determinados, até que se tenha uma visio global da pesquisa. E
nesta fase que se propfe uma sequéncia de questdes estruturadas que
orientam o dialogo professor-alunos, que deve levar a uma elaboracdo
conjunta do processo de resolucao.

3. A fase de realizacéo, que envolve a montagem experimental, a tomada de
medidas e o tratamento numeérico, grafico ou informatico dos dados.

4. A fase de avaliacdo, que envolve a avaliacdo do resultado ou resultados
obtidos e a andlise de sua plausibilidade, comparando com os resultados
obtidos por outros grupos e com os valores que podem ser encontrados
tabelados.

5. A fase de comunicacdo, que envolve a redacdo de um relatorio e, sempre
que possivel, a comunicacdo oral da pesquisa realizada.

Gil Pérez e Valdés Castro (1996) concordam, essencialmente, com estas etapas, mas,
nas etapas que propuseram, atentaram para algumas outras necessidades: a de que o problema
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apresentado seja aberto e em um nivel de dificuldade adequado para os estudantes; a de
incentivar os estudantes a refletirem sobre a importancia e interesse do problema; da
promogcédo, durante o planejamento e realizacdo, de analises qualitativas e significativas, bem
como elaboracdo de perguntas operacionais, mas que transcendam o operacionalismo cego;
do reconhecimento da proposicdo de hipGteses como atividade central da atividade
investigativa; da promocdo da maxima participacdo e autonomia por parte dos estudantes e,
sempre que possivel, a incorporacdo da tecnologia a experimentacédo, a fim de fornecer uma
visdo mais adequada da relacdo ciéncia-tecnologia contemporanea; do reconhecimento da
importancia do aporte tedrico e da comparagdo com o0s resultados de outros pesquisadores; de
favorecer a reflexdo critica entre os resultados e as proposi¢des iniciais, facilitando as
mudancas conceituais, quando necessario; da consideracdo de perspectivas e impactos do
trabalho desenvolvido, para a sociedade e para o corpo de conhecimento dessa e de outras
areas de estudo.

Aqui, cabe reatentar para alguns aspectos dessas etapas base. A importancia da etapa
de formulacdo de hipoteses — a partir da qual os estudantes, sob a mediacdo do professor,
irdo propor a abordagem do problema, isto €, delimitar o procedimento experimental
adequado —, por exemplo, esta diretamente ligada a sua exigéncia cognitiva, uma vez que 0s
estudantes precisardo compreender o problema em sua complexidade, pensando nas variaveis
envolvidas e nas constantes do experimento (SUART, 2014). Além disso, na oralizagdo
dessas hipoteses, os estudantes explicitardo seus conhecimentos, seus preconceitos, de modo
que as diferentes perspectivas pessoais podem alimentar discussdo critica em aula
(GALIAZZI; GONCALVES, 2004).

Outra possibilidade desta abordagem, no caso de a investigacdo ser realizada em
pequenos grupos, € favorecer a socializacdo dos estudantes e, assim, trabalhar o respeito a
opinido do outro, negociacdo e rendncia das proprias ideias (GALIAZZI; GONCALVES,
2004). Em caso de existirem diversos grupos de estudantes, estes podem comunicar seus
resultados, discutindo-os entre si, 0 que desenvolve habilidades de oratdria e argumentacéao
(SUART, 2014), e aproxima-os desta caracteristica basica da atividade cientifica.

Assim, das proposicdes apresentadas, pode-se inferir que o estudo do problema, a
formulacdo de hipoteses, o planejamento e realizagdo da experiéncia, a anélise de dados, isto
é, a propria acdo do trabalho de laboratério, enquanto projeto de investigacdo, esta direta e
integralmente relacionada ao desenvolvimento de diversas habilidades e atitudes, proprias da
atividade cientifica, que perpassam a curiosidade, o desejo de experimentar, o habito de
questionar informacdes, a habilidade de confrontar resultados e concepgfes prévias, 0 que

favorece a ocorréncia de mudangas conceituais, metodologicas e atitudinais — inclusas, aqui,
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as construcdes de ordens ética, social e politica, a serem favorecidas durante todo o processo

de investigacéo.

3.1.2 Experimentagdo investigativa no Ensino Superior: Course-Based Undergraduate
Research Experience (CURE) e o Aalborg Problem Based Learning Model (AM)

Embora haja, praticamente, um consenso quanto a importancia da experimentacdo e
suas potencialidades para o ensino de ciéncias, ainda sdo poucos os trabalhos a respeito, em
especial no que diz respeito ao desenvolvimento de atividades experimentais no contexto do
Ensino Superior (LOBO, 2012). Ainda menor é o nimero de trabalhos no tocante a
experimentacdo investigativa no Ensino Superior, de modo gque seu emprego, nesse contexto,
pode causar estranhamento, especialmente dado que algumas caracteristicas do ensino de
ciéncias sdo bastante distintas nestes niveis de ensino.

Para além do objetivo comum de desenvolvimento de habilidades cognitivas e
formacdo de conceitos cientificos, as atividades experimentais desenvolvidas no Ensino
Superior possuem funcbes e objetivos efetivamente distintos daqueles do Ensino Médio
(OLIVEIRA, 2010). Isto porque € previsto, na Lei de Diretrizes e Bases da Educacdo de 1996,
como finalidades da Educacdo Superior, o desenvolvimento do espirito cientifico e o
incentivo a producdo de pesquisas cientificas (BRASIL, 1996), de modo que, mais do que
transmitir conhecimento, a Universidade tem a responsabilidade de produzi-lo. Dessa forma, a
pesquisa cientifica é pilar essencial da constituicdo da Universidade (GOERGEN, 2014) e,
nesse contexto, a experimentacdo investigativa, quando empregada no Ensino de Ciéncias,
pode se revelar uma ferramenta com potencial para o desenvolvimento do interesse dos
estudantes por pesquisa cientifica.

No entanto, ainda que seja uma area de estudo em desenvolvimento, ja existem alguns
modelos bem consolidados de experimentacdo investigativa no Ensino Superior, dos quais
destacamos o Course-Based Undergraduate Research Experience (CURE) 'e o Aalborg
Problem Based Learning Model (AM)>.

A proposta CURE surgiu em 2012, nos Estados Unidos da América, a partir da
compreensdo de que os experimentos realizados em disciplinas de laboratorio, nos cursos de

graduacdo cujos curriculos sdo tradicionais, ndo efetivamente contribuem para o

! Disponivel em: https://rescorp.org/gdresources/publications/Expanding-the-CURE-

Model.pdf. Acesso em: 23 nov. 2018.
Disponivel em: <https://www.en.aau.dk/digital Assets/66/66555 pbl_aalborg_modellen-
1.pdf>. Acesso em: 25 nov. 2018.
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desenvolvimento de habilidades cognitivas importantes nos estudantes e, assim, nao
favorecem o desenvolvimento do pensamento critico, nem, por conseguinte, a formacao de
pesquisadores (RCSA, 2018). Diante disso, se propds converter as disciplinas de laboratorio,
através de reforma curricular, em experiéncias reais de pesquisa cientifica, em que o0s
estudantes pudessem vivenciar, na propria sala de aula, através da investigacdo de um
problema de relevancia cientifica, experiéncias genuinas de pesquisa (RCSA, 2018).

A CURE pode ser adotada com objetivos distintos, que podem variar desde despertar o
interesse de estudantes por pesquisa cientifica ao ensino de um contetdo cientifico em
especifico (RCSA, 2018). Por essa razdo, a pergunta ou problema inicial é determinante para
a escolha da metodologia adequada. Contudo, em ambos os casos, 0 problema escolhido deve
ser cientificamente relevante e, preferencialmente, em aberto — isto é, a solucdo para o
problema ndo deve ser, a altura da experiéncia CURE, conhecida pela ciéncia (RCSA, 2018).
Este ponto é defendido a fim de que o problema selecionado tenha relevancia cientifica,
contudo, demandar um problema em aberto ndo significa que se espere uma revolugdo
cientifica advinda dos resultados obtidos; mas que a possibilidade de desenvolver algo novo é,
potencialmente, motivadora para os estudantes. Neste modelo, a experiéncia de investigacdo
pode durar de alguns meses a varios anos, a depender do problema e do publico da pesquisa
(RCSA, 2018).

Defende-se que a determinacdo do problema e objetivos de pesquisa pelo proponente
contribui para que a pesquisa, em termos de aprendizagem dos participantes, flua mais
facilmente, dado que permite ao proponente um melhor planejamento das situacbes de
aprendizagem a serem propostas, de acordo com os objetivos pedagdgicos (RCSA, 2018).
Ainda, para que seja uma pesquisa CURE, é necessario que a experiéncia perpasse cinco
aspectos fundantes: o uso de praticas especificas, a ocorréncia de descobertas cientificas, a
relevancia cientifica do estudo e a efetiva colaboracdo e interacdo entre os pares (RCSA,
2018).

Essas experiéncias envolvem todas as atividades relacionadas a pratica cientifica, que
vao desde a pesquisa na literatura, analise do problema e desenvolvimento de hipdteses as
acOes praticas e manipulativas. Quanto maior o numero de atividades cientificas envolvidas
na experiéncia, mais legitima a mesma é (RCSA, 2018). Nesse contexto, cabe atentar que,
embora as pesquisas CURE tenham sido, inicialmente, propostas como solucdo para
problemas em disciplinas de laborat6rio, em que a experimentacdo esta restrita a pratica de
bancada, seus elementos podem, facilmente, ser aplicados a outros ambientes de

experimentacao, tais como o computacional.
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No que tange ao AM, desde a criacdo, em 1974, da Universidade de Aalborg, seu
corpo docente preocupou-se em construir um modelo de ensino alternativo, em que 0s
estudantes tivessem um papel ativo na construcdo de conhecimento e dos padrdes académicos
mais elevados (AALBORG UNIVERSITY, 2010). Para isso, o papel do professor foi
redefinido, passando de expositor de conhecimentos a facilitador no processo colaborativo de
desenvolvimento. Isto porque a Universidade de Aalborg parte da concepcédo filosofica de
que, desse processo educacional compartilhado, surge um efeito de sinergia: a aprendizagem
entre pares (AALBORG UNIVERSITY, 2010). Dessas concepcdes filosoficas e socioldgicas,
surgiu o Aalborg PBL Model, oficializado por um documento que atuou como plano diretor
da instituigéo.

Do ponto de vista pratico, o modelo comeca com a formulacdo de um problema, que
pode ser teorico, pratico, social, técnico, simbolico-cultural e/ou cientifico, e que pode surgir
do questionamento dos estudantes em disciplinas ou em ambientes académicos diversos
(AALBORG UNIVERSITY, 2010). O problema é o ponto de partida para a aprendizagem,
isto é, € o ponto a partir do qual os alunos serdo orientados € é o ponto que situa a
aprendizagem num determinado contexto (AALBORG UNIVERSITY, 2010).

Os esforgos para a resolucdo do problema constituem um projeto, a ser elaborado,
desenvolvido e concluido pelos estudantes que, trabalhando em grupos e sob a supervisdo de
um ou mais membros do corpo docente, definem e analisam o problema numa perspectiva
interdisciplinar, planejam, gerenciam e concluem o projeto (AALBORG UNIVERSITY,
2010). A cooperacdo obrigatoria entre os estudantes no desenvolvimento do projeto é uma
caracteristica crucial desse modelo. Ainda, ao longo do projeto, os estudantes participam de
cursos que fornecem fundamentos tanto sobre o proprio desenvolvimento do projeto, quanto
sobre conceitos, teorias ou habilidades fundamentais para o mesmo (AALBORG
UNIVERSITY, 2010).

Embora, atualmente, o PBL esteja bem consolidado e existam diversos trabalhos a
respeito, 0 AM se diferencia pelo seu desenvolvimento no Ensino Superior e, em especial,
pela complexidade com que essa integracdo se deu em toda a estrutura da Universidade de

Aalborg.

Dos exemplos CURE e AM, pode-se inferir que, mesmo que a experimentacdo
investigativa ndo seja, ainda, amplamente empregada na Educacéo Superior, existem modelos
muito bem sucedidos de sua implantacdo. Neste trabalho, propomos uma intervencdo por
experimentacao investigativa de curta duracdo (cerca de 2 meses), dada a disponibilidade de

tempo para a realizacdo do mesmo e, por essa razdo, trata-se de uma experimentacdo num
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modelo proéprio, a parte os supracitados. Contudo, os principios basicos norteadores desse tipo
de experiéncia sdo preservados, 0 que evidencia a possibilidade de expansdo e adaptacéo

desta abordagem para outros contextos.

3.1.3 Experimentagdo computacional no Ensino de Quimica

O aprendizado dos conhecimentos quimicos demanda a associacdo entre trés
dimensdes fundamentais: a macroscopica, que corresponde a observacdo de fendmenos; a
representacional, que diz respeito a representacdo destes em linguagem cientifica; e a
submicroscopica, que corresponde a explicacdo dos fendbmenos quimicos em escala atdbmica e
molecular (JOHNSTONE, 1993). Assim, para se aprender um conhecimento quimico €
necessario estuda-lo transitando, de modo dialégico, entre essas dimensoes.

Uma vez que a escala submiscroscépica é inacessivel a percepcao direta, isto €,
ndo pode ser vista ou tocada diretamente, faz-se necessario o emprego de modelos e
representacdes simbolicas para acessar 0s objetos de estudos, de modo que a Quimica é uma
area de estudo essencial e inerentemente representacional ou simbdlica (KOZMA; RUSSELL,
1997). Dado que o processo de conceitualizacdo depende, muitas vezes, da visualizacdo
(JOHNSTONE, 2004), a representacdo do nivel submiscroscépico desempenha um
importante papel no ensino de Quimica, sendo a constru¢cdo e manipulacdo de modelos
atdbmicos e moleculares uma necessidade para uma efetiva aprendizagem (HARRISON;
TREAGUST, 1998).

Contudo, os conteudos de dominio submicroscépico sdo, historicamente, de dificil
compreensdo (JOHNSTONE, 2000; RAMOS, 2015), como, por exemplo, 0s que dizem
respeito as propriedades estruturais (distancias e angulos de ligacdo, angulos de torcéo,
geometria molecular). Isto porque esses aspectos sdo dificilmente acessados por modelos
fisicos ou de visualizacdo (RAMOS, 2015), de modo que a maior parte das estratégias e
ferramentas de ensino disponiveis apresentam grandes limitagcGes para a descri¢do e
investigacao de sistemas quimicos reais nessa dimensao de conhecimento.

Neste contexto, a Experimentacdo Computacional, em especial, a Modelagem
Computacional ou Modelagem Molecular, pode se revelar uma estratégia importante no
ensino de quimica, visto que, através de recursos computacionais, possibilita a descri¢cdo da
natureza submicroscépica da matéria, possibilitando a criacdo, visualizacdo, manipulacédo e
interpretacdo dos sistemas quimicos a nivel atbmico e molecular, além de permitir uma

atuacdo ativa e de carater investigativo por parte do estudante frente ao sistema modelado.
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Assim, a experimentacdo computacional, ao permitir ao estudante modelar o
comportamento de um determinado sistema quimico em escala molecular, favorece a
competéncia representacional (KABERMAN; DORI, 2007), que consiste em um conjunto de
habilidades que possibilitam o uso, de forma reflexiva, de uma diversidade de representagdes
semidticas para atuar sobre fenbmenos quimicos, tanto no que tange as proprias entidades
fisicas quanto aos processos que as envolvem (KOZMA; RUSSEL, 1997, 2005).

Essa possibilidade de atuacdo ativa, por parte do estudante, no processo de
modelagem, faz com que a Modelagem Molecular favoreca o desenvolvimento de habilidades
de ordem superior (KABERMAN; DORI, 2007), isto €, atividades cognitivas mais complexas
do que simplesmente conhecer, compreender ou aplicar. A taxonomia de Bloom classifica,
por exemplo, memorizacdo e resgate de informacgdes como habilidades de ordem inferior, ao
passo em que analise, sintese e avaliacdo sdo habilidades de ordem superior (BLOOM, 1956).
No mesmo sentido, outras habilidades também sdo indicadas como de ordem superior, tais
como questionamento, resolucdo de problemas e pensamento critico (ZOLLER, 1993), bem
como elaboracdo de argumentos e questdes de pesquisa, comparacdo, enfrentamento de
contradicOes, identificacdo de suposi¢cdes ocultas e demais habilidades de investigacdo
cientifica (ZOHAR; DORI, 2003).

3.2 APRENDIZAGEM A LUZ DA TEORIA SOCIO-HISTORICA CULTURAL DE
VYGOTSKY

Segundo Wertsch (1985), a multiplicidade de raizes intelectuais de Vygotsky pode
contribuir para a concepcdo de que ndo é possivel identificar adequadamente temas
unificadores em seu trabalho. Contudo, de acordo com o autor, trés temas formam o ndcleo
tedrico da teoria vygotskyana: a confianca em um método genético ou desenvolvimentista; a
afirmacdo de que processos mentais superiores tém origem em processos sociais; e a
compreensdo de que 0S processos mentais sO podem ser compreendidos se forem
compreendidas as ferramentas e signos que os mediam (WERTSCH, 1985). Ainda, o0s trés
temas sdo interdefinidos, de modo que sé é possivel compreendé-los, em sua complexidade,
interrelacionando-os; mas, € aceitavel que, em uma abordagem inicial, sejam tratados de
forma consideravelmente isolada, a fim de clarear a compreensédo dos mesmos (WERTSCH,
1985).

No que tange ao primeiro tema, a alegacdo fundamental do método é que os
processos mentais humanos s6 podem ser efetivamente compreendidos considerando-se como

e onde ocorrem no crescimento (WERTSCH, 1985). De modo que abordagens que busquem
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analisar fendmenos psicoldgicos sem considerar seu lugar no desenvolvimento humano, de
acordo com Vygotsky, s6 podem fornecer descricdo, ndo explicacdo. Isto porque, para o
autor, um aspecto essencial da definicdo de um fendmeno psicologico é a sua posi¢cdo na
transicdo genética, dado que revela transformacdes sofridas e fatores que participaram de seu
desenvolvimento (WERTSCH, 1985). Assim, se uma abordagem ignora a analise genética,
ela ndo pode fornecer compreensdo do funcionamento interno e dindmica causal de
fendmenos psicoldgicos. Ainda, Vygotsky defendeu que a explicacao de tais fenémenos deve
ser baseada em uma analise de diversos tipos de desenvolvimento: os dominios genéticos —
ontogenético, filogenético, microgenético etc (WERTSCH, 1985). Neste trabalho, estamos
empregando uma analise microgenética, dado que a aplicacdo da intervencdo se deu em
menos de 2 meses.

Ainda que os trés temas sejam centrais na obra de Vygotsky e profundamente
interdependentes, Wertsch (1985) defende que o terceiro tema, a mediacdo de ferramentas e
signos, tem primazia aos primeiros, uma vez que as afirmagdes sobre mediacdo podem ser
entendidas em seus proprios termos, ao passo em que, para uma efetiva compreensdo de
aspectos relevantes dos outros temas, é necessario mobilizar a no¢do de mediacdo. Ainda de
acordo com o autor, a necessidade de usar a analise genética no estudo da mente, bem como a
compreensdo da mente como origindria da vida social jA& eram argumentadas por outros
autores, a época da escrita de Vygotsky, de modo que a maior contribuicdo deste surge da
introducdo da nocao de mediacédo de signos e ferramentas (WERTSCH, 1985).

Assim, para Vygotsky, o desenvolvimento humano é definido em termos do
surgimento ou da transformacdo de formas de mediacéo, e sua compreensao da relacdo entre a
interacdo social e o desenvolvimento de processos mentais superiores necessariamente
envolve mecanismos mediacionais (WERTSCH, 1985). De fato, a no¢do de mediagéo tornou-
se cada vez mais importante e bem definida na teoria vygotskyana, tendo o mesmo chegado a
dizer que “o fato central sobre nossa psicologia ¢ o fato da mediacao” (VYGOTSKY, 1982, p.
166 apud WERTSCH, 1985, p. 15).

Dessa forma, ao introduzir a no¢do de mediacdo por signos, Vygotsky (2007)
reformulou e estendeu 0s pensamentos contemporaneos supracitados, associando as duas
naturezas humanas: a biol6gica, que caracteriza o desenvolvimento de fungdes mentais
elementares (ou naturais), e a social/cultural, que favorece a emergéncia de fungdes mentais
superiores (ou culturais). Isto porque, para o autor, o cérebro é um sistema aberto, com grande
plasticidade, cujo funcionamento é moldado quando o ser humano se relaciona com o mundo
a partir da mediacdo de signos culturalmente desenvolvidos (SILVA, 2018), o que permite o

proprio desenvolvimento humano.
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Assim, evidencia-se o papel central da linguagem (enquanto sistema de signos)
para a teoria vygotskyana, dado que é a mesma que media a relacdo entre o individuo e o
mundo. Para o autor, a linguagem e o pensamento estdo intimamente relacionados, mas nao
por um vinculo primério, e sim por um vinculo que surge, se modifica e amplia ao longo do
desenvolvimento humano (VYGOTSKY, 1991). Nesse sentido, Vygotsky (2007) defende que
a linguagem possui duas fungbes centrais: a de intercdmbio social e a de pensamento
generalizante. E, uma vez que a linguagem é uma producdo cultural humana, isto €,
dependente do contexto histérico e social, o significado da palavra, enquanto unidade de
generalizacdo e interacdo social, ndo é constante, mas modifica-se durante o desenvolvimento
humano (CRUZ, 2005):

O significado da palavra € inconstante. Ele modifica-se durante o
desenvolvimento da criangca e com os diferentes modos de funcionamento do
pensamento. Ele ndo é uma forma estéatica, mas dindmica (VYGOTSKY,
1991, p. 249).

Isso implica dizer ndo somente que ocorre mudanga de contetdo da palavra, mas
também transformacdo do modo como a realidade é refletida e generalizada através dela.
Historicamente, as codificacfes linguisticas, elaboradas para articular a realidade — isto &,
nomea-la, organiza-la em categorias, significa-la — foram difundidas socialmente e
“passaram a fazer parte do conjunto de fungdes psicoldgicas do homem, constituindo meios
objetivos para a abstragdo e generalizagdo” (FONTANA, 1996, p. 13), bases para a formacéo
de conceitos. De fato, para Vygotsky, os processos que levam a elaboracdo conceitual sdo
sempre mediados pela palavra; neles, a palavra é, primeiro, mediadora do processo e, depois,
simbolo do conceito (CRUZ, 2005).

Segundo a édtica vygotskyana, existem dois tipos de conceitos, distinguiveis pelas
atribuicbes aos objetos de um grupo social: os conceitos espontdneos e 0s conceitos
cientificos (VYGOTSKY, 1991). Os conceitos espontaneos, que emergem da experiéncia com
0 concreto, sdo assim chamados por serem elaborados sem a influéncia intencional de
processos de controle; por outro lado, os conceitos cientificos sdo desenvolvidos a partir de
orientacGes planejadas, e se alinham ao que é aceito cientificamente, em um dado momento
histdrico. Estes ultimos, de acordo com Nebias (1999 apud SILVA, 2018), possuem quatro
caracteristicas que os distinguem dos primeiros: generalidade, organizacdo, consciéncia e
controle voluntério.

Os conceitos espontaneos podem levar, a partir da interacdo social, a formacéo dos

conceitos cientificos, configurando-se base concreta para a formacdo do pensamento
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generalizante (VYGOTSKY, 1991). Contudo, essa passagem ndo se da por mera substituicdo

ou abandono do conceito inicial:

Durante o processo de educacdo escolar a crianca parte de suas proprias
generalizacdes e significados; na verdade ela ndo sai de seus conceitos, mas,
sim, entra num novo caminho acompanhada deles, entra no caminho da
andlise intelectual, da comparacdo, da unificacdo e do estabelecimento de
relagdes logicas. A crianga raciocina, seguindo as explicacBes recebidas, e
entdo reproduz operagdes logicas, novas para ela, de transicdo de uma
generalizacdo para outras generalizagdes. Os conceitos iniciais que foram
construidos na crianca ao longo de sua vida no contexto de seu ambiente
social (Vigotski chamou esses conceitos de “didrios” ou “espontineos”,
espontdneos na medida em que sdo formados independentemente de
qualquer processo especialmente voltado para desenvolver seu controle) sdo
agora deslocados para um novo processo, para nova relacdo especialmente
cognitiva com 0 mundo, e assim nesse processo 0s conceitos da crianca sdo
transformados e sua estrutura muda. Durante o desenvolvimento da
consciéncia na crianga o entendimento das bases de um sistema cientifico de
conceitos assume agora a dire¢cdo do processo (LEONTIEV; LURIA, 1968,
p. 338 apud VYGOTSKY, 2007, p. 163).

Esse processo de transformacdo se da quando “o sujeito internaliza o significado
de palavras, construidos e compartilhados culturalmente, em um processo formal de instrucéo,
sendo capaz de abstrair determinadas caracteristicas dos conceitos cientificos” (SILVA, 2018,
p. 65). Assim, tendo em vista que, para o autor russo, a generalizagcdo acontece pela via da
interacdo social, as transformacdes de significado da palavra devem se dar no contexto das
dindmicas de interlocucdo (CRUZ, 2005).

Os papéis da linguagem e interacdo tém, portanto, destaque, para Vygotsky, no
processo de aprendizagem, quer aconteca entre crianca e adulto ou entre coetaneos, isto €,
individuos de mesma faixa etaria (SILVA, 2018). E nesse contexto que o autor introduz a
proposta de Zona de Desenvolvimento Proximal (ZDP), que consiste na distancia entre o
desenvolvimento real (aquilo que o individuo é capaz de desenvolver de forma independente,
isto €, sem a ajuda do outro e, portanto, corresponde a certos desenvolvimentos completados)
e o nivel de desenvolvimento potencial (aquilo que o individuo se torna capaz de fazer sob a
orientacdo de alguém mais capaz, no processo de interacdo social e, portanto, corresponde a
funcBes em processo de mudanca) (VYGOTSKY, 1991).

Assim, a ZDP esta intimamente relacionada com a visao de que a aprendizagem se
da através da interacdo sociocultural mediada pela linguagem. Dessa forma, se
adequadamente organizada, a aprendizagem escolar poderia ativar e ampliar os processos de
desenvolvimento do individuo (BEZERRA, 2009). Se compreendida como um processo de

intersubjetivacdo, em que as trocas discursivas realizadas entre os individuos, na interacao
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social, produzem um campo semiético (BEZERRA; MEIRA, 2006), a ZDP, no contexto da
pratica docente, pode ser intencionalmente gerada e mediada, isto €, o professor deve
interferir na ZDP dos estudantes, de modo a torna-los capazes de, sob sua orientacao,

realizarem func¢des que ndo eram capazes sozinhos.

[...] aquilo que é a zona de desenvolvimento proximal hoje, sera o nivel de
desenvolvimento real amanhd — ou seja, aquilo que uma crianca pode fazer
com assisténcia hoje, ela sera capaz de fazer sozinha amanha (VYGOTSKY,
2007, p. 58).

No mesmo sentido, atividades pedagdgicas que envolvam a participacao ativa dos
estudantes e proporcionem interacdo entre oS mesmos, como é o caso de atividades
experimentais (em especial, as investigativas e coletivas) podem contribuir para que, ao
discutirem entre si, um estudante interfira na ZDP de outro, de modo que a mediacédo entre 0s
préprios estudantes possibilite a producdo de conhecimento (SILVA, 2018). Ainda, uma vez
que, para Vygotsky, é atraves dos instrumentos semiéticos que o individuo age sobre a
natureza, no contexto de atividades experimentais, opera¢cbes como a manipulacdo de
equipamentos e materiais, ndo se limitam ao operacionalismo, isto é, ndo sdo esvaziadas de
sentido, dado que, enquanto instrumentos de mediacdo, esses objetos (e, assim, suas
operagdes) sdo carregados de significados e conceitos (SILVA, 2018). Dessa forma, na
perspectiva socio-histérica cultural de Vygotsky, o foco do processo de ensino e
aprendizagem passa dos individuos (professor e/ou estudantes) para a dindmica de interacdo

social estabelecida nesse processo, marcada pela mediacéo de signos e instrumentos.

3.2.1 A elaboracao de conceitos numa perspectiva socio-historica cultural

A teoria de Vygotsky ndo revela processos que expliqguem a internalizacdo da
atividade externa, em atividade interna. Esse processo foi estudado, contudo, por um de seus
colaboradores, Piotr Yakovlevich Galperin (1902-1988), que descreveu 0 mecanismo de
internalizacio das acdes (NUNEZ, 2009). A grosso modo, segundo Galperin, para que um
individuo internalize um conceito, ndo ¢ suficiente assimila-lo por sua definicdo, isto €, ndo
basta tornar-se capaz de defini-lo e/ou externaliza-lo textualmente, mas & necessaria a
habilidade de generaliza-lo e aplica-lo, de mobilizd-lo em diferentes situacdes, de trazé-lo

para o concreto:

A assimilacdo de conceitos abstratos ndo é o ponto final da aquisicdo do
conhecimento. Sua aplicacdo na solucdo de tarefas especificas assume
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extraordinaria importancia para passar do plano abstrato ao concreto, e vice-
versa, de forma que 0s conceitos sejam mdveis e ativos e possam contribuir
para o desenvolvimento das fungbes psicoldgicas superiores e a
personalidade integral dos sujeitos (NUNEZ, 2009).

Além de ndo ter proposto um mecanismo de internalizacdo, Vygotsky, embora
tenha escrito sobre conceitos espontaneos e cientificos, ndo se dedicou, propriamente, ao
estudo da transicdo entre esses conceitos, isto €, aos possiveis movimentos de resisténcia e/ou
superacdo dos conceitos espontaneos pelos individuos. Contudo, se consideramos que 0S
conceitos espontaneos assim o sdo porque se originam da experiéncia direta do individuo com
a realidade, sem orientacdo intencional em sua elaboragdo, podemos considera-los concepcoes
alternativas, isto é, concepgdes que nao se alinham as concepgdes cientificas estabelecidas.

Nesse sentido, diversos trabalhos defendem que os estudantes ndo chegam a sala
de aula esvaziados de conhecimentos, mas que carregam consigo tais concepgdes, que ndo se
tratam, inclusive, de simples informacgdes adquiridas pelos individuos, mas carregam valores
culturais e sociais (POZO; CRESPO, 1998 apud SILVA; AMARAL, 2016). Tratam-se de
“modelos explicativos bem estruturados, podendo unificar mais do que um tipo de fenémeno
e resultando de um esforgo consciente de teoriza¢do” (SILVA; AMARAL, 2016, p. 72).

Por essa razdo, as concepcdes alternativas sdo resistentes & mudanga, ndo sendo
facilmente abandonadas em troca de novas concepcbes (MORTIMER, 1996; POZO;
CRESPO, 1998 apud SILVA; AMARAL, 2016), de modo que, mesmo apoés estudar e aplicar
um conceito cientifico, os estudantes dificilmente o assumem em lugar da concepg¢do
alternativa inicial (SILVA; AMARAL, 2016). Ainda, mesmo a evidenciacdo de contradi¢des
e/ou limitacBes na concepcdo alternativa inicial, em geral, ndo basta para a superacdo desta,
pois uma perturbacdo em potencial na estrutura original de uma concepcdo nao
necessariamente serd reconhecida pelo individuo como tal ou, ainda, este poderia elaborar
“hipoteses ad-hoc para adaptar a velha ideia a perturbagdao” (MORTIMER, 1996, p. 25).

Além de serem muito resistentes, podendo perdurar mesmo ap0ds anos de instrucao
formal, as concepcdes alternativas apresentam um carater mais implicito do que explicito, isto
é, o individuo que as carrega, comumente, ndo é capaz de enuncia-las, ainda que as empregue
como base de suas elaboragfes tedricas (POZO; CRESPO, 1998 apud SILVA; AMARAL,
2016). Ainda que ndo estejam alinhadas as concepces cientificas dominantes, uma vez que
sdo fundamentadas em experiéncias concretas do individuo, sdo relativamente coerentes;
podem ser generalizadas, ou seja, compartilhadas por individuos distintos; e, em geral,
mantém similaridades com concepcdes que ja foram historicamente superadas (POZO;
CRESPO, 1998 apud SILVA; AMARAL, 2016).
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Além de poderem ser elaboradas a partir da experiéncia com o cotidiano, as
concepcdes alternativas também podem surgir de visbes incompletas ou distorcidas
elaboradas no proprio contexto do processo de instru¢do, ou, ainda, corresponderem a
conceitos equivocados propagados por professores e livros didaticos (YIP, 1998 apud
COUTINHO, 2005).

Uma vez que o individuo que aprende ndo é esvaziado de conhecimentos, mas
carrega consigo suas préprias concepgdes, a aprendizagem de um novo conceito ndo se da,
necessariamente, a partir do zero, nem mesmo pela substituicdo do conceito anterior, mas a
partir do estabelecimento de relagcbes entre 0 novo conceito e 0s conhecimentos que 0
individuo ja significava (MORTIMER, 1996; POZO; CRESPO, 1998 apud SILVA;
AMARAL, 2016). Nessa perspectiva, 0 insucesso na aprendizagem pode se dar pela falta de
articulacdo entre as concepcdes alternativas iniciais e 0s novos conhecimentos. Assim,
embora divergentes dos conceitos cientificos e resistentes a mudanga, as concepcles
alternativas ndo devem ser vistas como um obstaculo a aprendizagem, mas como um

instrumento a ser explorado nesse processo.

3.3 ESTADO DA ARTE: ENSINO DE FLUXIONALIDADE ESTRUTURAL

A fim de conhecer o estado atual das pesquisas realizadas sobre ensino de
fluxionalidade estrutural, foi realizado um levantamento bibliografico dos trabalhos
publicados em periodicos com avaliacdo por pares nos ultimos 20 anos (1997-2017), nas
plataformas online Portal de Periédicos CAPES/MEC, ScienceDirect e ERIC. Foram
utilizadas na busca as palavras-chave fluxionalidade estrutural, structural fluxionality,
fluxional e intramolecular exchange process.

Todo o levantamento foi realizado a partir da leitura dos titulos, palavras-chave e
resumos dos trabalhos. Contudo, Ferreira (2002) defende que analisar trabalhos
exclusivamente por estes campos nao possibilita compreensdo dos textos em sua totalidade,
haja vista a complexidade e heterogeneidade dos mesmos. Essa tarefa é especialmente
dificultada pelo fato de que cada periddico utiliza diferentes normas de formatacdo de
resumos, o que faz com que estes possam apresentar mais ou menos dados sobre o contetdo
efetivo do texto total. Sendo assim, quando o resumo se revelou insuficiente para a analise da
pertinéncia do trabalho ao objetivo de busca — isto €, se os trabalhos versavam sobre o ensino
de fluxionalidade estrutural e ndo exclusivamente a divulgacdo de resultados de pesquisas

especificas de fluxionalidade estrutural —, foi realizada a leitura integral do texto.
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A primeira plataforma utilizada para busca de trabalhos académicos foi o Portal de
Periodicos CAPES/MEC, acessada pelo Acesso CAFe (Federated Academic Community).
Inicialmente, buscamos pela palavra-chave “fluxionalidade estrutural”, com e sem aspas, para
a qual ndo houve nenhuma correspondéncia. Assim, decidimos realizar as buscas em lingua
inglesa, passando a utilizar a palavra-chave “structural fluxionality”, com as aspas, para a qual
obtivemos 60 correspondéncias. Buscamos, também, por “fluxional”, para a qual obtivemos
1474 correspondéncias. Por fim, também buscamos por “intramolecular exchange processes”,
e obtivemos 36 resultados. Foram lidos os titulos, resumos e palavras-chave de todas as
publicacOes obtidas para as diferentes palavras-chave a fim de verificar se, de fato, se
adequavam a busca. Entretanto, verificamos que nenhum dos trabalhos disponiveis se
adequava a busca, por se tratarem de pesquisas especificas de quimica e ndo ensino de
quimica.

Da mesma forma, também foram realizadas pesquisas em outra plataforma, a
ScienceDirect, para a qual, novamente, utilizamos o Acesso CAFe. Nesta plataforma, para a
palavra-chave “fluxionalidade estrutural” novamente nao houve correspondéncia, a0 passo em
que para a palavra-chave “structural fluxionality” foram obtidos 32 resultados. Para a palavra-
chave “intramolecular exchange processes” foram obtidos 67 resultados. Para a palavra-chave
“fluxional” foram obtidos 3481 resultados. Contudo, como o termo fluxional é amplamente
empregado, tanto no inglés quanto no portugués, em diferentes contextos e sentidos,
compreendeu-se que nem todos os trabalhos traziam a palavra no sentido desejado. Assim,
como as plataformas listam os periddicos dos resultados correspondentes, analisamos a lista
de periddicos e verificamos que todos eram especificos de quimica, isto €, nenhum dos
periddicos abrangia as areas de ensino ou educacgdo. Assim, concluimos que os resultados
obtidos ndo se adequavam aos critérios de busca. A partir da leitura dos titulos, foram
analisadas palavras-chave e resumos de todos os demais trabalhos e, novamente, ndo foram
encontrados trabalhos que estabelecessem relagdo entre fluxionalidade estrutural e ensino.

Assim, uma terceira plataforma foi utilizada para realizacdo da busca, a plataforma
ERIC, de acesso livre para tal fim. Para as palavras-chave “fluxionalidade estrutural” e
“structural fluxionality” ndo houve nenhuma correspondéncia. Buscando pelo termo
“fluxional”, contudo, obtivemos 4 resultados de busca. Os titulos, resumos ¢ palavras-chave
dos 4 trabalhos foram analisados, e verificamos que 2 desses trabalhos associaram
fluxionalidade estrutural e ensino. Os outros 2 trabalhos utilizaram o termo fluxional como
sinbnimo de instavel, nos contextos de memoria e praticas sociais, de modo que sequer eram
trabalhos de quimica. Identificamos as 2 publicagdes pertinentes a busca como E1 e E2 na
Tabela 1, em que E indica que foram encontradas na plataforma ERIC. Ao buscarmos por
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“intramolecular exchange process” obtivemos 1 resultado. Ao ler o texto na integra,
verificamos que este trabalho também é pertinente ao escopo de busca, e esta publicacdo esta

identificada como E3 na Tabela 1.

Tabela 1 — Titulo, autoria e descritores da plataforma ERIC para as publicacdes E1, E2, E3 e E4
encontradas nesta plataforma.

Titulo da publicacio

Autoria | Periédico | Ano

Descritores

Straightforward Preparation
Method for Complexes Bearing a
Bidentate N-Heterocyclic
Carbene to Introduce
Undergraduate Students to
Research Methodology
Used Jmol to Help Students
Better Understand Fluxional
Processes

Dynamic NMR of Intramolecular
Exchange Processes in EDTA

FERNANDEZ, A.; LOPEZ-
TORRES, M.; FERNANDEZ, J.
J.; VAZQUEZ-GARCIA, D.;
MARCOS, I. | Journal of
Chemical Education | 2017

COLEMAN, W. F.; FEDOSKY,
E. W. | Journal of Chemical
Education | 2006

BA, Y.;HAN,S,; NI, L.;SU, T,

Science Instruction,
Science Laboratories,
Laboratory
Experiments, Science
Experiments

Internet, Animation,
Ilustrations,
Visualization
Chemistry, Laboratory
Experiments,

GARCIA, A. | Journal of

Chemical Education | 2006 Undergraduate Study,

3+ 3+ 3+
Complexes of Sc**, Y°', and La Hands on Science

Fonte: os autores (2018).

As 3 publicagBes encontradas foram lidas na integra a fim de compreender seus
objetivos, identificar as metodologias adotadas e conhecer suas contribuicdes para o ensino de
fluxionalidade. A seguir, estes aspectos estdo brevemente descritos por publicacéo.

Na publicacdo E1, Fernandez et al. (2017) relatam um experimento realizado com
estudantes de quimica inorganica avangada, em que 0s estudantes sintetizaram dois
complexos metalicos com ligantes potencialmente bidentados. Apos a sintese, 0s estudantes
fizeram a atribuicdo dos espectros de RMN de 'H e de 2C, a fim de verificar o
comportamento fluxional dos complexos, e utilizaram um espectrometro de massa para
discriminar a estrutura do complexo como mono ou binuclear. Foram entregues aos
estudantes representac6es tridimensionais das estruturas dos complexos a fim de contribuir
para a compreensdo do comportamento dindmico estudado.

Na publicacdo E2, Coleman e Fedosky (2006) propdem o uso de animacdes interativas
incorporadas em uma pagina da Web e desenvolvidas por eles para o ensino de processos
fluxionais como, por exemplo, a pseudorrotacdo de Berry (um mecanismo classico para a
troca de ligantes axiais e equatoriais em moléculas bipiramidais trigonais). A ferramenta de
ensino proposta conta com textos explicativos e seis conjuntos de ilustragdes interativas.
Essas ilustracfes interativas sdo conjuntos de trés imagens, paralelas em uma pagina, que
ilustram os estados inicial, de transicdo e final dos mecanismos, e permitem que os estudantes
as modifiqguem, a partir de botbes integrados a pagina ou livremente. De acordo com 0s

autores, o ensino de mecanismos de fluxionalidade € dificultado por seu carater dindmico e
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tridimensional, de modo que a possibilidade de visualizar, manipular e modificar o
mecanismo, acompanhando o rearranjo estrutural, pode contribuir para a aprendizagem.

Na publicacdo E3, Ba et al. (2006) relatam um experimento realizado em um
laboratério de fisico-quimica avancada, utilizando RMN para estudar os processos de troca
intramolecular dos complexos metélicos de EDTA (&cido etilenodiamino tetra-acético). Os
autores apontam que, embora as estruturas e aplicacGes desses complexos sejam ensinadas
nos cursos de graduacdo em quimica, seus processos de troca intramolecular ainda sdo pouco
estudados, de modo que este experimento foi proposto como complemento ao ensino. O
experimento relatado foi realizado por 16 estudantes, em duplas, e demandou trés semanas
para ser realizado, uma vez que o problema escolhido perpassa pela quimica analitica e a
fisico-quimica, englobando analise instrumental, espectroscopia de RMN e habilidades
computacionais. Combinadas a literatura, a teoria de RMN e as trocas intramoleculares desses
complexos foram introduzidas aos estudantes, e discutiu-se a viabilidade de se utilizar RMN
para estudar os complexos em questdo. Apds a discussdo, os estudantes realizaram 0s
experimentos, fizeram analises tedricas e calculos e, por fim, redigiram um relatorio ao estilo
de artigo de pesquisa. A discussdo realizada nos resultados dessa publicacdo, contudo, diz
respeito aos resultados experimentais (como a conclusdo de que a variacdo da temperatura
afeta a velocidade de troca intramolecular) e ndo as contribuicdes do experimento proposto
para o ensino de fluxionalidade estrutural, de modo que ndo ha uma discussdo propriamente
pedagdgica, bem como nao foi adotado referencial teorico especifico de ensino de quimica.

Pode-se inferir desses trabalhos que, embora se tratem de propostas de ensino de
fluxionalidade estrutural, possuem um carater mais explicativo do que reflexivo. Isto €, busca-
se, com as ferramentas adotadas por cada trabalho (experimentacéo, ilustragdes interativas
etc.), explicar o fendmeno observado, apresentar o que se sabe, sem necessariamente se
fomentar a reflexdo sobre os fendmenos estudados. E neste ponto que a proposta deste

trabalho se diferencia das propostas dos trabalhos encontrados nas plataformas.

3.4 LANTANIDEOS: HISTORIA, CARACTERISTICAS E ESTRUTURA DE
COMPOSTOS

Os lantanideos foram descobertos em 1794, quando Johann Gadolin obteve uma
“terra” de um mineral negro, ao qual chamou itria. Mais tarde, M. H. Klaproth, J. J. Berzelius
e W. Hisinger obtiveram outra “terra”, a ceria, da cerite. Mas foi somente entre 1839 e 1843

que o sueco C. G. Mosander conseguiu separar as “terras” em seus 6xidos componentes, de
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modo que a céria foi decomposta nos Oxidos de cério e lantanio e em didimia (mistura de
oxidos de Pr a Gd), e a itria separada nas substancias érbia, térbia e itria (COTTON, 2006).

Mesmo anos depois, quando em 1869 a primeira Tabela Periodica de Mendeleiev foi
publicada, esta ainda trazia como lantanideos os elementos lantanio, cério, didimio, érbia e
itria (COTTON, 2006). Diferentes fatores dificultaram, na época, a identificacdo e
posicionamento adequados dos lantanideos na tabela. A mistura didimio, por exemplo, foi
erroneamente considerada um elemento quimico devido a mal entendidos provenientes de
meios recém descobertos de andlise espectroscopica, devido aos quais cerca de 70 “novos
elementos” foram reivindicados por diferentes cientistas durante o século (COTTON, 2006).
A razdo para que a identificacdo destes elementos fosse tdo dificil deve-se, em especial, a
acentuada semelhanca entre os lantanideos, principalmente entre aqueles vizinhos na tabela,
uma vez que estes adotam preferencialmente o mesmo estado de oxidacdo, 0 +3 (MARTINS;
ISOLANI, 2005). Além disso, ainda ndo havia informagdes confidveis sobre as massas
atdmicas dos elementos descobertos, o que dificultava o posicionamento destes na tabela.
Somente quando Henry Moseley (1887-1915) analisou os espectros de raios-X dos elementos
e deu significado ao conceito de nimero atomico, foi possivel separar e organizar 0s
lantanideos conhecidos, obtendo-se 15 elementos (COTTON, 2006).

Atualmente, sdo denominados lantanideos (Ln) os elementos do grupo 3 e sexto
periodo da tabela periddica, localizados entre o bario (ssBa) e o hafnio (7,Hf); sdo eles:
lanténio (La), cério (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promécio (Pm), samario (Sm),
europio (Eu), gadolinio (Gd), térbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), érbio (Er), talio (Tm),
itérbio (YD) e lutécio (Lu) (MARTINS; ISOLANI, 2005). Estes elementos apresentam uma
série de caracteristicas quimicas que os distinguem dos metais do bloco d e bloco s
(COTTON, 2006).

No que diz respeito as configuracdes eletronicas dos lantanideos, estes apresentam um
preenchimento gradual dos orbitais 4f ao longo da série lantanidica, apresentando como
configuragdo eletronica mais comum [Xe] 4f" 5d° 6s* (MARTINS; ISOLANI, 2005;
COTTON, 2006). O La e o Ce sdo excecdes, pois nestes 0s orbitais 4f ndo estdo
suficientemente contraidos para apresentarem energia menor que os 5d e, assim, apresentam
configuracdes eletronicas [Xe] 6s 5d* e [Xe] 6s* 5d* 4f', respectivamente. A medida que o
nimero atdbmico aumenta, os orbitais 4f contraem rapidamente, adentrando o carogo de
xendnio e se tornando mais estaveis do que os orbitais 5d (COTTON, 2006). Assim, o Pr tem
configuracdo eletronica [Xe] 6s? 4f°, e o padrdo se mantém para os metais de Nd a Eu, em que

todos apresentam configuracao eletronica [Xe] 6s 4" (n = 4, 5, 6 ou 7), respectivamente.
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Depois do Eu, a estabilidade da subcamada semipreenchida f domina, de modo que o
proximo elétron ¢ adicionado ao orbital 5d, e 0 Gd apresenta configuracdo eletrdnica [Xe] 65
5d* 4f’. No atomo de Th, contudo, o padrdo é retomado: [Xe] 6s* 4f°, e os elementos
seguintes ao Yb se apresentam como [Xe] 6s® 4f" (n = 10, 11, ..., 14). O Gltimo elemento da
série lantanidica, o Lu, é também uma excecdo, pois apresenta a camada 4f completa, de
modo que tem configuracéo eletrdnica [Xe] 6s% 5d* 4f** (COTTON, 2006). Assim, a formagéo
de ions lantanideos trivalentes se da pela remocéo de elétrons primeiro dos orbitais 6s e 5d, de
modo que todos os fons Ln®* apresentam a mesma configuragdo eletronica: [Xe] 4f"
(COTTON, 2006), tanto no estado solido quanto em solugdo (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Nos compostos com ions lantanideos trivalentes, os orbitais 4f penetram no carogo
(camada fechada do xendnio) apreciavelmente, de modo que praticamente ndo se sobrepbem
aos orbitais dos ligantes e, assim, ndo participam diretamente das ligacdes, pois estdo
blindados do ambiente quimico externo pelos orbitais 5s e 5p preenchidos (COTTON, 2006).
Em funcdo desse efeito de blindagem, as propriedades espectroscopicas e magnéticas sdo
apenas ligeiramente afetadas pelo ambiente quimico em torno do ion metalico central (LIMA,
2003; COTTON, 2006; COSTA, 2014), enquanto que as ligacdes que podem levar a
formacéo de compostos de coordenacédo sdo predominantemente ionicas.

Um fenbmeno importante acerca da quimica de lantanideos € a contracdo lantanidica.
O conceito basico é o de que, a medida que a série lantanidica € percorrida do La ao Lu, isto
é, no sentido do aumento do numero atémico, ocorre uma diminui¢do progressiva no raio
atdmico e nos raios idnicos dos fons Ln®", mais marcadamente no inicio da série (COTTON,
2006). Isso pode ser justificado devido ao aumento do nimero atdbmico estar associado ao
preenchimento dos orbitais 4f, que apresentam menor capacidade de blindagem do que
elétrons em orbitais s, p ou d, o que faz com que o aumento da carga nuclear efetiva seja
maior do que o aumento da repulsdo eletronica (COTTON, 2006). Assim, a carga nuclear
efetiva que atua sobre os elétrons mais externos que os elétrons 4f é relativamente alta, de
modo que ha uma atracdo mais intensa sobre os elétrons 5s e 5p, causando a diminui¢do dos
raios atbmicos e iénicos (COTTON, 2006; SOUZA FILHO e SERRA, 2014). Uma pequena
parte desse efeito foi atribuida a efeitos relativisticos (COTTON, 2006).

No que tange aos compostos com ions lantanideos, estes podem se apresentar no
estado sélido e/ou em solucdo (MARTINS; ISOLANI, 2005). H& quarenta anos, muito pouco
se sabia sobre eles, e costumava-se assumir, tomando os metais do bloco d por referéncia, que
eram hexacoordenados (COTTON, 2006). Contudo, os lantanideos se coordenam a ligantes
em uma diversidade de estruturas e nimeros de coordenacdo (BUNZLI, 2015) — em geral
entre 6 e 12, mas os nimeros 2, 3 e 4 também sdo conhecidos (COTTON, 2006). Cabe
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salientar que, neles, as geometrias de coordenacdo sdo determinadas pelos fatores estéricos
dos ligantes e ndo pelos efeitos do campo cristalino do ion e, ainda, que sdo labeis, isto &,
existe uma grande facilidade de haver troca de ligantes (COTTON, 2006).

Os ions lantanideos trivalentes sdo &cidos duros e, por esta razdo, preferem se
coordenar a bases duras, em especial as que contém oxigénio e flior como &omos doadores,
ao invés de bases moles, contendo fosforo ou enxofre como atomos doadores (COTTON,
2006). Assim, os ligantes mais comuns em compostos de coordenagdo com ions lantanideos
sdo moléculas de agua, carboxilatos, dicetonatos, sulfoxidos, aminas aromaticas e bidentadas
e seus derivados N-Oxidos, calixarenos, criptandos, podandos, ligantes macrociclicos, e
formam também compostos organometéalicos (VIEIRA, 2015).

Dentre os ligantes mais comuns, destacam-se os ligantes do tipo B-dicetonatos [R—
C(=0)-CH-C(=0)-R], visto que sdo os mais populares e investigados, pois possuem
potencial para diversas aplicagcbes (URBANIAK et al., 2011), devido a suas propriedades
quimicas, eletrénicas, magnéticas e estruturais particulares, especialmente relevantes para
aplicacdes tecnoldgicas, como conversores de luz, catalisadores, como sondas para
determinacdo estrutural, dentre outras (SANTOS, 2017), além de estarem comercialmente
disponiveis e a sintese de compostos de ions lantanideos com ligantes B-dicetonatos ser
relativamente facil (BINNEMANS, 2005).

A principal caracteristica das -dicetonas € o tautomerismo cetoendlico, isto é, o
equilibrio entre as formas dicetona e cetoendlica (URBANIAK et al., 2011), em que o
equilibrio é fortemente deslocado para a forma cetoendlica, em consequéncia da formagéo de
uma estrutura de ressonancia como um anel de seis membros, em que o hidrogénio do grupo
enol é compartilhado com o grupo cetona (Figura 1). No caso de ocorrer coordenagdo com o

ion metalico, esse hidrogénio é perdido para a formacdo do anion beta-dicetonato.

Figura 1 — Equilibrio cetoendlico em acetilacetona, [H;C—C(=0)-CH,—C(=0)-CHjs].
H;C. N JCH; -H.

H;C CH:
Y L — 1
0 0 O OH

Fonte: Adaptada de Binnemans (2005).

Ainda, os ligantes B-dicetonatos estdo entre as classes de ligantes que otimizam o
potencial luminescente de complexos com ions lantanideos. Isso porque, como ions
lantanideos tém baixa absortividade molar, a excitacdo direta desses ions é pouco eficiente, de

modo que, usualmente, seu processo de luminescéncia se dad por meio dos ligantes, que
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absorvem radiacdo e, atuando como antenas, transferem a energia absorvida para o ion Ln**
que, por sua vez, emite radiacdo (luminescéncia) (BORBA, 2007; VIEIRA, 2014). Este
processo é conhecido como sensibilizagdo — nele, ¢ importante que os ligantes consigam
absorver e transferir a energia eficientemente (a fim de maximizar a luminescéncia desses
compostos), 0 que depende da natureza quimica do ligante coordenado ao ion metélico central
(VIEIRA, 2014). Os ligantes p-dicetonatos preenchem esses requisitos, atuando como
sensibilizadores eficientes na absorcdo e transferéncia da energia e sendo, portanto, relevantes

para aplicagdes como materiais luminescentes.
3.5 FLUXIONALIDADE ESTRUTURAL

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC — International Union of
Pure and Applied Chemistry) define moléculas fluxionais como aquelas que sofrem répidos
rearranjos degenerados que sdao, em geral, detectaveis por métodos que permitem a
observacao do comportamento dos nucleos atdmicos da espécie estudada (IUPAC, 2014). A
IUPAC atenta que o termo fluxional é também utilizado para designar a mudanca de posicéo
de ligantes em compostos de coordenacdo e organometalicos e que, nesses casos, O rearranjo
ndo é necessariamente degenerado (IUPAC, 2014).

Assim, uma molécula é fluxional quando ““as vibragdes ou rearranjos intramoleculares
que modificam uma configuracdo em outra ocorrem em uma velocidade (frequéncia) que
pode ser detectada por algum método fisico ou quimico” (DUPONT, 2005, p. 127). A
velocidade do rearranjo é estabelecida em relacdo a uma escala de tempo de referéncia
(MCKEE, 2011), e diversos métodos podem ser utilizados para detectar esses rearranjos. Se
as configuracdes detectadas forem quimicamente equivalentes, trata-se de exemplos de
fluxionalidade, caso contrario, dizem respeito a processos de isomeriza¢ao ou tautomerizacao
(COTTON; WILKINSON, 1972; DUPONT, 2005).

A maior escala de tempo adotada é a idade do universo: adotando-a como referencial,
tem-se que a molécula é fluxional se a barreira energética para o rearranjo for inferior a cerca
de 250 kJ/mol (500 K) (MCKEE, 2011). Contudo, a escala de tempo mais comumente
utilizada como referéncia esté associada ao metodo de Ressonancia Magnetica Nuclear (RMN
— Nuclear Magnetic Resonance), da ordem de milissegundos (10 s), com a qual se pode
caracterizar processos fluxionais com barreiras energéticas de 40 kJ/mol a 100 kJ/mol
(MCKEE, 2011). Contudo, uma variedade de técnicas espectroscopicas sdo frequentemente
empregadas para 0 estudo de processos dinamicos intramoleculares, tendo em vista que a

técnica a ser adotada depende da velocidade do rearranjo em quest&o.
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Por exemplo, para rearranjos mais rapidos, com barreiras da ordem de 25 kJ/mol,
pode-se utilizar a espectroscopia de infravermelho (IR - Infrared) (298 K), que é uma técnica
espectroscopica que detecta processos mais rapidos (da ordem de ~10™2 s) do que a técnica de
RMN (MCKEE, 2011). A técnica de IR é utilizada, ainda, para o estudo de processos rapidos
de transferéncia de elétrons intramoleculares (MCKEE, 2011). J& em outros casos, em que a
velocidade de interconversdo € muito baixa, a fluxionalidade ndo € detectada
espectroscopicamente, mas por outros métodos, tal como a rotulagem isotopica. A Tabela 2
apresenta diferentes escalas de tempo adotadas como referéncia para o estudo de processos

fluxionais, relacionadas as barreiras energéticas maximas, em diferentes temperaturas.

Tabela 2 — Escalas de tempo (s) e barreiras energéticas maximas (kJ/mol) para estudo de processos
fluxionais.

Barreira maxima, AG* (kJ/mol)

Escala de tempo (s) 150 K 298 K 500 K

Idade do universo 10 75 150 250

Quimica de bancada 10° 40 80 130
Ressonancia Magnética Nuclear 103 25 50 80
Espectroscopia eletronica 1083 _ _ _

(ultravioleta e visivel)
Espectroscopia vibracional 1012 12 25 40
(infravermelho e Raman)

Espectroscopia rotacional 1010 _ _ _

(micro-ondas)
Fonte: Adaptada de McKee (2011) e Dupont (2005).

No que diz respeito a técnica de RMN, os processos fluxionais que se encontram
dentro do intervalo de barreira energética especifico dessa técnica séo facilmente detectaveis a
diferentes temperaturas, na faixa de 150 a -150 °C (DUPONT, 2005). Contudo, quando o
processo de dindmica intramolecular se dd a uma velocidade muito alta (isto é, a uma
velocidade comparavel com a escala de tempo da técnica empregada), a técnica ndo consegue
caracterizar as diferentes estruturas, e o espectro obtido é aquele esperado para uma estrutura
molecular média, que, inclusive, dependendo da molécula, ndo represente nenhuma estrutura
molecular que corresponda a minimo local, ou seja, 0 que corresponde ao isdmero de menor
energia (DUPONT, 2005).

Assim, nestes casos, é indicado que se investigue a fluxionalidade variando a
temperatura, haja vista que a frequéncia com que 0 processo ocorre pode ser diminuida pelo
abaixamento da temperatura da amostra (até que se obtenha o espectro para a molécula rigida)
ou elevada pelo aumento da temperatura da amostra (até que se obtenha o espectro médio)
(DUPONT, 2005). No primeiro caso, a frequéncia ¢ intitulada limite de baixa temperatura e,

no segundo, limite de alta temperatura, e entre ambos os limites observam-se sinais de
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ressonancia alargados (DUPONT, 2005). A Figura 2 ilustra o efeito da temperatura sobre 0s

sinais observados no espectro de RMN.

Figura 2 — Variagdo dos sinais observados em RMN com a varia¢do da temperatura.

Limite de alta temperatura

Coalescéncia

M Inicio do alargamento
A B

Limite de baixa temperatura
Fonte: DUPONT (2005, p. 112)..

Um classico exemplo de molécula fluxional é a dimetilformamida (N,N-
dimetilmetanamida), que pode sofrer rotacdo em torno da ligacdo carbono-nitrogénio. A
temperaturas elevadas (superiores a 100 °C), o espectro de RMN para este composto mostra
apenas um sinal para os grupos metila. Contudo, quando a amostra é resfriada até uma
temperatura proxima da ambiente, sdo obtidos sinais diferentes (separados no espectro) para
0s grupos metila ndo equivalentes. Esse processo fluxional é relativamente lento e facilmente
observado por *H-RMN (DUPONT, 2005). A Figura 3 apresenta os sinais dos grupos metila

obtidos por RMN da dimetilformamida a diferentes temperaturas.
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Figura 3 — Sinais dos grupos metila obtidos por RMN da dimetilformamida a temperaturas diferentes.
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Fonte: DUPONT (2005, p. 113).

Um aspecto importante no estudo de processos fluxionais é a distingdo entre os
isdmeros conformacionais e configuracionais. Contudo, esta distincdo € de dificil
determinacdo, pois, embora se possa classificar isdmeros com base em suas barreiras
energéticas, ndao se sabe a partir de que valor um isbmero passa a ser chamado de
conformacional ou configuracional (DUPONT, 2005). Contudo, podem ser identificados
exemplos extremos destes isbmeros.

Quando estereoisdbmeros podem ser isolados e caracterizados, apresentando, em geral,
tempo de vida de uma ou duas horas e barreiras energéticas de interconversdo superiores a
100 kJ/mol, estes sdo classificados como estereoisémeros configuracionais (DUPONT, 2005).
Ja as estruturas moleculares que sdo facilmente interconvertidas através da rotacdo de uma
ligacdo simples (sem envolver quebra e formacdo de ligacbes) e apresentam barreiras
inferiores a 60 kJ/mol dificilmente podem ser separadas a temperatura ambiente, sdo,
portanto, denominadas estereoisdmeros conformacionais (ou conformeros) (DUPONT, 2005).

O intervalo de barreiras energéticas de 60 kJ/mol a 100 kJ/mol é de dificil
classificacio e engloba outras denominacdes, tais como rotdmeros (60-90 kJ/mol),
invertdmeros (15-130 kJ/mol) e atropoisémeros (40-120 kJ/mol) (DUPONT, 2005). Além da
dificil distincdo entre essas classes de isdmeros, compostos que sdo isdmeros configuracionais
a uma dada temperatura, podem ser isdmeros conformacionais a uma temperatura mais alta,
por exemplo (DUPONT, 2005).

Existem muitos processos de fluxionalidade conformacional — isto ¢, interconversoes
que ndo envolvem quebra e formacao de ligagdes, mas se ddo pela rotacdo de ligacGes simples
(MCKEE, 2011). A andlise conformacional do butano, por exemplo, fornece sete
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conformagdes (Figura 4) assumidas pela molécula a partir da rotacdo em torno da ligacéo
C2—C3, que sao separadas por uma infinidade de outras conformacdes. A Figura 4 apresenta
0 comportamento da barreira energética em funcao do angulo de torcédo (grau de rotacdo) para
a molécula de butano, assumidas as suas conformacdes principais, das quais a mais estavel,
isto é, que apresenta menor energia e tem maior ocorréncia, é a estrelada-anti (numero 1V)
(SILVA, 2017). As conformagdes foram representadas utilizando a formula de projecédo de
Newman, um tipo de férmula estrutural em que se visualiza a estrutura a partir de um atomo
(em geral, de carbono), diretamente ao longo de um eixo de ligacdo selecionado para o
proximo atomo (em geral, também de carbono). O carbono da frente e suas outras ligagdes

sdo representados como /k e as ligacbes do carbono de tras como ﬁ (SOLOMONS;
FRYHLE, 2009).

Figura 4 — Comportamento da barreira energética em funcéo do angulo de torcéo (grau de rotacdo)
para a molécula de butano. Estruturas representadas utilizando a formula de projecdo de Newman: | —
Eclipsada; Il — Estrelada-gauche; |11 — Eclipsada; IV — Estrelada-anti; V — Eclipsada; VI — Estrelada-
gauche; V11 — Eclipsada.
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Fonte: SILVA (2017, p. 717).

Cabe salientar que, embora os conférmeros sejam definidos com base na rotagdo em
torno de uma ligacdo simples, as trocas conformacionais ndo se restringem aos compostos

com liga¢des a, mas ocorrem também em compostos com ligacdes = (DUPONT, 2005).

3.5.1 Fluxionalidade Estrutural em Compostos de Coordenacao
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A depender do nimero de coordenacdo e do tipo de ion metélico em questdo (metal de
transicdo, lantanideos etc.), os compostos de coordenacdo apresentam diferentes mecanismos
de fluxionalidade estrutural. Os complexos com nimero de coordenacao quatro, por exemplo,
apresentam um processo fluxional classico, que consiste na isomerizacao entre as geometrias
quadrética plana e tetraédrica, isto é, o complexo pode assumir duas configuraces que sdo
qguimicamente ndo equivalentes (DUPONT, 2005). Um exemplo desse processo fluxional é

apresentado na Figura 5, para o complexo [NiCly(PPhg),].

Figura 5 — Isomerizagdo entre as geometrias quadréatica plana e tetraédrica para o complexo
[NiCl,(PPhs),].

Cl
Clu,  .wPPhy N\ ..PPhg

/NI \ ‘.‘—_"‘ Ni \
Cl PPh, / PPh,
Cl
Fonte: Wikipedia (2013)°.

Os complexos pentacoordenados com geometria bipiramidal trigonal, por sua vez, séo
todos fluxionais e, em geral, envolvem ou alterndncia de ligantes entre as posi¢Oes axial e
equatorial ou mudanca de geometria de bipiramidal trigonal para pirdmide de base quadrada,
e vice-versa (DUPONT, 2005). Sdo aceitos dois mecanismos para explicar esses processos
fluxionais: a pseudorrotacdo de Berry e 0 mecanismo tipo rotacdo (torniquete). A diferenca
entre esses mecanismos é que, no primeiro, ocorre a troca etapa por etapa de dois ligantes,
enquanto que, no segundo, todas as posi¢cdes de coordenacdo sdo mudadas ao mesmo tempo,
seguindo uma certa ordem (DUPONT, 2005). Contudo, a pseudorrotacdo de Berry é mais
aceita do que o mecanismo de turnstile, ja tendo sido evidenciada em diversos trabalhos
(DUPONT, 2005).

Exemplos amplamente citados na literatura de compostos de coordenacdo que sofrem
a pseudorrotacdo de Berry sdo o pentacarbonil de ferro, [Fe(CO)s], cujo rearranjo esta
representado na Figura 6, e o pentafluoreto de fésforo, PFs. Também moléculas que ndo sao
estritamente pentacoordenadas, como a SF4, podem estar sujeitas a esse rearranjo estrutural,

devido ao par de elétrons estereoquimico.

* Disponivel em: <https://commons.wikimedia.org/wiki/File:NiCI2P2isomers.png>. Acesso
em: 23 jun. 2018.
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Figura 6 — Mecanismo de pseudorrotagdo de Berry, por etapas, para 0 composto de coordenagdo
[Fe(CO)s]. Representagdo em bolas e varetas, em que as bolas roxas representam os atomos de Fe, as
bolas cinzas representam os a&tomos de carbono e as bolas vermelhas representam os atomos de
oxigénio.

-

Fonte: Wikipedia (2006)".

Ja os complexos hexacoordenados sdo, em sua maioria, rigidos, de modo que a
isomerizacdo destes compostos demanda a descoordenacdo de ligantes. As excecGes mais
conhecidas — isto €, compostos octaédricos que isomerizam sem quebra e formacdo de
ligagdo, mas sim via ndo dissociativa dos ligantes — sdo 0s complexos diidretos do tipo
[M(H,)(PR3)s], em que M = Fe ou Ru (DUPONT, 2005). Esses rearranjos estruturais
provavelmente se dao pelo mecanismo de entrelagamento trigonal ou Torcdo de Bailar (Bailar

Twist), representado na Figura 7, em que ocorre rotacao de faces do octaedro.

Figura 7 — Representacdo do mecanismo de Bailar.

B — e —
—— —r———

Fonte: Darensbourg (1979).

Como ilustrado na Figura 7, a Torcdo de Bailar se da pela rotagdo de duas faces
triangulares opostas do octaedro no eixo de simetria C;, passando por uma estrutura
intermediaria de prisma trigonal, de simetria Dsn, € resultando em um octaedro. Outro
mecanismo conhecido por ocorrer por meio de uma via nao dissociativa dos ligantes, bastante

conhecido para complexos hexacoordenados, € 0 mecanismo de Ray-Dutt. Esse mecanismo é

*Disponivel em: <https://en.wikipedia.org/wiki/Fluxional_molecule#/media/File:lron-
pentacarbonyl-Berry-mechanism.png>. Acesso em: 23 jun. 2018.
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especialmente utilizado para explicar a racemizacdo de complexos octaédricos contendo trés
ligantes bidentados. Esse mecanismo é semelhante ao mecanismo de Bailar, porém a torcédo
ocorre em torno do eixo pseudo-Cz, como ilustrado na Figura 8, e as barreiras de ativacao
para esse mecanismo, determinadas experimentalmente (KERSTING et al., 1996) e por
modelagem computacional (DAVIS et al., 2006), mostram que devem ser maiores quando

comparadas com o processo de isomerizacdo proposto por Bailar.

Figura 8 — Representagdo do mecanismo de Ray-Dultt.

TRANSITION
A (Cy) STATE b (C,)

Fonte: Springer; Stevers (1967).

Quando o processo de racemizacdo se d& em baixa temperatura, costuma ser mais
consistente com a Torcdo de Bailar, a0 passo em que processos de racemizacdo a
temperaturas mais elevadas sdo mais favoraveis a Tor¢do de Ray-Dutt. O tamanho da
“mordida normalizada”, isto ¢, a distdncia entre os dois atomos ligados dentro do anel
quelante dividida pela distancia entre o metal e o &tomo doador (RZEPA; CASS, 2006), em
que quanto menor for o valor para a mordida normalizada, mais favordvel a racemizacao sera
a Torcdo de Bailar, pois, nestes casos, o rearranjo via Bailar oferece uma barreira de ativacao
mais baixa que o rearranjo via Ray-Dutt. A Figura 9 ilustra ambos os mecanismos de Bailar e
Ray-Dutt.
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Figura 9 — Torcao de Bailar (a) e Torcdo de Ray-Dutt (b) pelas quais um complexo octaédrico pode
racemizar via ndo-dissociativa dos ligantes.
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Fonte: University of Liverpool (2014)°.

Todos os compostos de coordenacdo heptacoordenados ja estudados sdo fluxionais
(DUPONT, 2005).

3.5.2 Fluxionalidade estrutural em compostos de coordenacao com ion lantanideo e ligantes
[-dicetonatos do tipo [Eu(BTFA)3(PHEN)]

O problema a ser investigado neste trabalno com o uso de experimentacdo
investigativa como forma de contribuir para a aprendizagem de fluxionalidade estrutural é o
estudo da fluxionalidade estrutural do composto [Eu(BTFA)3(PHEN)], em que BTFA = 4,4,4-
trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona (benzoiltrifluoroacetonato) e PHEN = 1,10-fenantrolina
(fenantrolina). O Me. Leonardo Laércio dos Santos, atualmente estudante de doutorado do
Programa de PoOs-Graduacdo em Ciéncia de Materiais da UFPE, realizou (durante o seu
mestrado no Programa de Po6s-Graduacdo em Quimica da Universidade Federal Rural de
Pernambuco) um estudo experimental e por meio da modelagem computacional desse e de
outros compostos na tentativa de entender o comportamento estrutural dos mesmos em
solugdo (SANTOS, 2017).

O espectro de infravermelho obtido por Santos (2017) para o complexo
[Eu(BTFA)3(PHEN)] evidenciou a coordenacdo do fon Eu®* aos ligantes via grupos C=0 e N-

0, 0 que esta de acordo com os resultados ja disponiveis na literatura (DE SA et al., 2000) e,

*Disponivel em: <http://www.chemtube3d.com/TM-BailartwistRay-Dutt.html>. Acesso em:
23 jun. 2018.
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quando comparados aos resultados obtidos para o ligante livre, 0 espectro mostrou
deslocamentos de algumas bandas, possivelmente associadas a coordenacdo ao ion metalico
(Figura 10).

Figura 10 — Espectro de infravermelho a 25 °C para o complexo [Eu(BTFA);PHEN].
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Fonte: Santos (2017).

Santos (2017) também verificou que, ainda que as estruturas cristalinas para o
[Eu(BTFA)3(PHEN)] indiqguem os atomos de hidrogénio dos ligantes BTFA como sendo ndo
equivalentes, quando realizadas as medidas de RMN em temperatura ambiente todos o0s
atomos de hidrogénio dos ligantes BTFA sdo equivalentes (um a um), o que aponta este
complexo como sendo altamente fluxional, conforme mostra o espectro da Figura 11. Além
disso, medidas realizadas em diferentes temperaturas sugerem que a barreira para tal processo
deve ser baixa, visto o alargamento que ocorre em alguns sinais e, portanto, a temperatura de
coalescéncia deve ser baixa.

A dependéncia com a temperatura dos espectros de *H-RMN est4 mostrada na Figura
12a. O alargamento de alguns sinais é atribuido ao fato de que a estrutura vai se tornando
mais rigida nesta temperatura. Em temperaturas mais baixas, 0 espectro deve mostrar a
assimetria observada no cristal. Para comparacdo, também esta mostrado o espectro obtido
para 0 complexo com Yb (Figura 12b). Neste, observa-se que o alargamento dos sinais
comeca a ocorrer em temperaturas maiores, 0 que sugere que a barreira de ativacdo para o

mecanismo de fluxionalidade estrutural deve ser maior. Isso é esperado visto que complexos
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com ions menores devem ter uma barreira de ativacdo maior para 0 mecanismo de

interconversao estrutural devido ao aumento do impedimento estérico entre os ligantes.

Figura 11 — Espectro de "H-RMN a 25 °C para o complexo [Eu(BTFA);(PHEN)]. Também esta
mostrada a numeracéo utilizada para as atribuicdes nas estruturas moleculares dos ligantes.
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Fonte: Santos (2017).

Figura 12 — Dependéncia com a temperatura do espectro de *H-RMN para os complexos
[Eu(BTFA);(PHEN)] (a) e [Yb(BTFA)3(PHEN)] (b).

10
1 (opm)

Fonte: Santos (2017).

Para a modelagem computacional deste complexo, foi empregado o nivel de teoria
PBE1PBE/MWB52/6-31+G(N,0),6-31G(F,C,H) para os célculos de otimizagdo de geometria,
que apresentaram boa correspondéncia com os dados de cristalografia de raios-X disponiveis

na literatura (Figura 13). A possibilidade desse complexo ser fluxional foi investigada através
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de célculos de scan (varredura estrutural), em que foram variados angulos diédricos que
levaram & rotago dos ligantes em torno do fon Eu®*, e estes célculos forneceram uma barreira
de ativacdo para o0 mecanismo de pseudorrotacdo dos ligantes (determinada a partir do estado
de transicdo) de cerca de 18,2 kJ/mol, o que indica que a estrutura é altamente fluxional
(SANTOS, 2017) (Figura 14).

Figura 13 — Estrutura molecular do complexo [Eu(BTFA)3;(PHEN)] obtida com o método
PBE1PBE/MWB52/6-31+G(N,0), 6-31G(F,C,H).

?

Fonte: Santos (2017).
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Figura 14 — Graéfico da energia relativa das estruturas com angulo diedro 7-8-1-9 (nimeros relativos
aos atomos mostrados na Figura 13 variados através do procedimento de scan (varredura) para o

complexo [Eu(BTFA)s;(PHEN)], realizado no nivel de teoria PBE1IPBE/MWB52/6-31G. Ao lado,
estdo enfatizados os planos que compdem o angulo diédrico em questao.
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Fonte: Santos (2017).

Uma vez que as propriedades luminescentes dos complexos com ions lantanideos sao
fortemente dependentes da posicdo relativa dos estados excitados dos ligantes em relacdo aos
estados do ion lantanideo, a fluxionalidade estrutural pode causar mudancas nas energias dos
estados singletos e tripletos dos ligantes, assim como nos parametros de intensidade (Q,,Q, e
Qg, 0 que pode afetar a luminescéncia do complexo. Assim, Santos (2017) investigou a
primeira possibilidade a partir de calculos TDDFT no nivel CAM-B3LYP/MWB52/6-
311G+(d) para a estrutura otimizada e outras duas estruturas obtidas no procedimento de
varredura (com distintos angulos diédricos), para a obtencdo dos estados excitados dos
ligantes no complexo, e posterior comparagdo com os estados do ion metalico disponiveis na
literatura.

Desses célculos, Santos (2017) verificou uma mudanca nas energias dos estados
tripletos do ligante no complexo [Eu(BTFA)3;(PHEN)] quando a estrutura passa do minimo
local correspondente a estrutura otimizada (-183,7°) para 0os minimos locais das outras duas
estruturas, tendo a segunda estrutura apresentado maior ressonancia com os estados emissores
do ion metalico (Figura 15), o que pode aumentar a taxa de retrotransferéncia e, assim,
diminuir a eficiéncia de sensibilizacdo e, consequentemente, a luminescéncia.

Contudo, como s6 foram investigadas trés estruturas, podem existir outras, para as
quais os estados excitados dos ligantes estejam muito acima ou muito abaixo dos estados
excitados do ion lantanideo, inviabilizando a transferéncia de energia para o estado emissor,
localizado no fon Eu**. Além disso, o préprio processo de interconversdo estrutural pode ser

uma via de supressdo de luminescéncia.
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Figura 15 — Energias dos estados excitados tripletos (em cm™) dos ligantes calculadas com o
funcional B3LYP para o complexo [Eu(BTFA)3;(PHEN)] para trés estruturas de equilibrio.
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Fonte: Santos (2017).

3.6 MODELAGEM COMPUTACIONAL

A Modelagem Computacional ou Modelagem Molecular diz respeito ao uso dos
conhecimentos tedricos e de técnicas computacionais para representar e manipular a estrutura
de moléculas, estudar reacdes quimicas e estabelecer relagdes entre a estrutura e propriedades
da matéria (SANTOS, 2001) — ou seja, métodos que modelam e preveem o comportamento
de sistemas reais. Para realizar estudos de modelagem molecular, sdo predominantemente
utilizados dois métodos: os classicos, que incluem os métodos da mecénica molecular e 0s
quanticos, que envolvem métodos baseados na teoria de funcdo de onda (WFT, do inglés
“wave function theory”) e na teoria do funcional de densidade (DFT, do inglés “density
functional theory”). A escolha entre os métodos computacionais depende do que se deseja
estudar, dos recursos computacionais disponiveis, da duracdo da pesquisa e do nivel de
precisdo desejada.

Os métodos de Mecéanica Molecular sdo métodos empiricos, nos quais as moléculas
sdo descritas como um conjunto de atomos interligados (por exemplo, molas), ao invés de
nucleos e elétrons, como nos métodos quanticos. Esta simplificacdo € aceita porque a ligacdo
covalente é localizada e suas propriedades, como distancia, energia, constante de forca, sdo

transferiveis entre diversos ambientes quimicos. Entdo, com um pequeno conjunto de
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parametros, os atomos e ligagcdes podem ser ajustados aos dados experimentais (de bancada
e/ou computacional), constituindo, assim, o campo de forca molecular.

Nesses métodos, as ligacdes quimicas entre os &tomos sdo tratadas como “molas”, que
podem esticar até certo ponto (considerado normal pelos valores experimentais) — quando a
variacdo desvia dos valores esperados, € utilizado o chamado campo de forca, que consiste em
um conjunto resultante de parametros e fungdes, que determinam penalidades energéticas para
o afastamento da estrutura desses valores (SANT’ANNA, 2009). Esses métodos sao
utilizados para moléculas com até 100.000 atomos e sua principal vantagem esta na rapidez
com que avaliam sistemas moleculares complexos, o que faz com que demandem menos
tempo computacional (BARREIRO et al., 1997).

Os métodos ab initio, derivados da mecéanica quantica, sdo puramente tedricos, ou seja,
ndo possuem em suas equacdes parametros empiricos, exceto constantes fisicas e nimeros
atdbmicos. Seus célculos envolvem a resolucdo aproximada da equagdo de Schrddinger
eletrbnica, cujo nimero de integrais cresce com o tamanho do sistema e com a precisao que se
deseja acentuadamente (SANT’ANNA, 2009). Assim, sua desvantagem estd na demanda
computacional, no que se refere ao tempo necessario para alcancar resultados considerados
acurados, e na quantidade de memdria necessaria para os célculos. Em funcéo disso, esses
métodos sdo aplicados, geralmente, para sistemas moleculares com no maximo 100 atomos
(RIBEIRO-CLARO, 2008). Nesses métodos, € necessario definir um nivel de teoria (0
método) e um conjunto de fungdes de base. Outra caracteristica dos métodos ab initio é a sua
hierarquia, que permite, em principio, obter a solucdo exata da equacdo de Schrddinger
eletronica.

Pensando em economizar tempo de maquina e memoria necessaria para os calculos,
resolveu-se, através dos métodos semiempiricos, também derivados da mecanica quantica,
utilizar alguns parametros empiricos para compensar aproximacdes, eliminando, assim, a
resolugdo de um grande numero de integrais envolvidas nesses calculos (SANT’ANNA,
2009). Esses métodos, menos acurados, mas com menor custo computacional, sdo utilizados
para moléculas com até 1000 atomos. Os métodos semiempiricos mais utilizados sdo os AM1
(Austin Model 1) e PM3 (Parametric Method 3), que incorporam aproximacdes semelhantes,
diferindo nas parametrizacfes (RODRIGUES, 2001).

Como alternativa aos métodos WFT, surgiu a Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), que é um método que se concentra no calculo da densidade eletrbnica de uma
estrutura molecular, ao invés de procurar obter a funcdo de onda da molécula. Podemos

escrever a energia eletronica de uma molécula como um funcional Unico da densidade
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eletrobnica que, por sua vez, depende das posi¢cdes (X, y, z) em torno da molécula.
Matematicamente, esse tipo de funcdo é chamado funcional (SILVA; CAMARGO, 2004).

Métodos DFT, em geral, predizem estruturas eletrénicas e frequéncias vibracionais
harmonicas com precisdo substancialmente maior que nos resultados obtidos via método
Hartree-Fock (ABREU, 2004). Além disso, os métodos DFT apresentam vantagem sobre 0s
métodos ab initio quanto ao custo computacional (MORGON; CUSTODIO, 1995). Um dos
funcionais DFT mais empregado e citado na literatura é o funcional hibrido ® B3LYP, que foi
desenvolvido por Becke (indicado pela letra B) e Lee, Yang e Parr (indicados pelas letras L,
Y e P), apresentando trés parametros empiricos (indicados pelo nimero 3) para otimizar a
performance do método (PEREIRA, 2008).

Os calculos quanticos baseiam-se na obtencdo de propriedades atdbmicas e moleculares
por meio do uso de descri¢cdes aproximadas da fungdo de onda da molécula e sua energia total
(MCQUARRIE; SIMON, 1997; SILVA, 2004), e para estas descricdes sao empregados 0s
chamados conjuntos de fungdes bases (BS), que sdo conjuntos de fungBes atdmicas usados
para construir os orbitais moleculares ou os orbitais de Kohn-Sham. A aproximacdo mais
simples ¢ o conjunto de funcdes de base minimo, em que se utiliza somente os orbitais
atdbmicos necessarios para descrever a configuracdo eletronica do atomo no estado
fundamental. Isto é, é empregada uma funcdo (1s) para cada atomo de hidrogénio, duas
fungdes (1s 2s) para cada 4&tomo de litio, e assim por diante (ATKINS et al., 2009).

Contudo, essa aproximacdo nao fornece resultados com boa concordancia com 0s
experimentais (ATKINS et al., 2009), de modo que é necessario utilizar aproximagdes mais
sofisticadas, como, por exemplo, aumentando o numero de funcBes para a descri¢cdo dos
orbitais: pode-se, por exemplo, empregar duas fung¢des primitivas para cada funcdo de base (a
este caso da-se 0 nome de conjunto de fungbes de base do tipo double-zeta ou DZ) ou trés
funcbes primitivas para cada funcdo de base (triple-zeta ou TZ) — disponibilizando o dobro
ou o triplo de funcdes para cada orbital. Em comparagdo ao conjunto de funcdo de base
minimo, pode-se obter melhores descri¢cdes dos orbitais e, assim, uma melhora significativa
na descricao do sistema investigado.

Além de aumentar o nimero de fun¢des empregadas por orbital, é possivel melhorar a
descricdo dos conjuntos de base adicionando-lhes correcGes especificas. Por exemplo, quando
ligacbes quimicas sdo formadas, os orbitais atdbmicos sdo polarizados (distorcidos) pelos

atomos adjacentes, e algumas funcdes de base ja incluem este fator de polarizacao,

® Métodos hibridos utilizam uma porcentagem da energia de troca Hartree-Fock no funcional de troca.
Os trés pardmetros séo ajustados para fornecerem as porcentagens (ou pesos) das contribuices de troca ndo-
local, da troca Hartree-Fock e da correlagdo ndo-local.
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apresentando o valor do nimero quantico azimutal maiores que os considerados na teoria
elementar (OLIVEIRA, 2010) — essas fungdes sdo identificadas usando a notagao (*) ou (d,
p etc.).

Outro tipo de funcdo de base que pode ser incluida no conjunto de funcdes de base,
especialmente Util para a descricdo de sistemas moleculares que contém elétrons fracamente
ligados, em que ocorre expansdo da nuvem eletrénica (como anions, complexos fracamente
ligados e estados excitados) sdo as funcdes difusa. As funcdes difusa sdo versdes de tamanho
grande de fungdes tipo s e p, permitindo ocuparem uma regido maior do espaco. Os conjuntos
de funcbes de base que incluem fungbes difusas sdo indicadas pelo simbolo (+), 0 que
significa que foram adicionadas fungdes difusas aos orbitais s e p de atomos pesados, e pelo
simbolo (++), o que significa que foram adicionadas também nos orbitais s dos 4&tomos de
hidrogénio (PEREIRA, 2008). A Tabela 3 apresenta alguns conjuntos de fungdo de base
amplamente empregados e seus modos de descri¢do dos orbitais atdbmicos.

Tabela 3 — Exemplos de conjuntos de fungdes base (BS) e seus modos de descricdo dos orbitais
atémicos.

BS Modo de descricio dos orbitais atdmicos
STO-3G Conjunto de fungdes de base minimo (formado a partir da combinagdo linear de trés
funcgdes de base primitivas, do tipo gaussiana, por orbital)
STO-3G* Conjunto de funcGes de base similar ao da entrada anterior, mas que possui uma
funcdo de polarizacdo (exceto para hidrogénio).
6-31G Conjunto de fungdes de base split valence duplo zeta: possui dois tamanhos de

funcbes de bases para cada orbital de valéncia — uma funcdo composta de trés
primitivas gaussiana e outra funcdo composta por 1 fungdo gaussiana, por orbital.
Os orbitais internos sdo descritos por 6 fungdes gaussianas, cada.
6-31++G(d,p) Conjunto de funcBes de base 6-31G com fungbes difusas (++), em 4&tomos pesados e
em atomos de hidrogénio, e de polarizacdo, uma func¢éo do tipo d para atomos
pesados e uma funcdo do tipo f para &tomos de hidrogénio.
6-311++G(d,p) Conjunto de funcGes de base split valence triplo zeta: possui trés tamanhos de
fungBes de bases para cada orbital de valéncia — uma fun¢do composta de trés
primitivas gaussiana e outras 2 funces composta por 1 fungdo gaussiana, por
orbital. Os orbitais internos sdo descritos por 6 fungdes gaussianas, cada. Possui
fungdes difusa e de polarizagao.

Fonte: Adaptada de PEREIRA (2008) e OLIVEIRA (2010).

Um aspecto relevante da compreensdo dos conjuntos de funcdes de base é que estes
sdo representados por funcdes gaussianas centradas nos nucleos, de modo que, quanto maior
for o conjunto, maior serd o nimero de funcgdes que este representara e, dessa forma, maior
sera o refinamento do célculo (SILVA, 2004). No mesmo sentido, quanto maior o nimero de
elétrons de um sistema, maior o nimero de orbitais e, portanto, maior o nimero de funcGes
descritivas necessarias, de modo que mais alto serd o custo computacional.

Atomos muito pesados (além do 3° periodo da tabela periodica) possuem um grande
namero de elétrons e, por isso, exigem um grande nimero de funcdes de base para descrevé-

los (JENSEN, 2007). Estes elétrons adicionais sdo principalmente elétrons proximos ao
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nicleo que, apesar de deterem grande parte da energia do sistema, sdo quase inertes
guimicamente, de modo que uma representacdo minima sera provavelmente adequada
(CRAMER, 2002). Mesmo utilizando um conjunto minimo de fungdes de base para estes
sistemas, modelar sistemas até mesmo pequenos é uma tarefa bastante dispendiosa
computacionalmente (SILVA, 2004).

Hellmann (1935 apud SILVA, 2004) foi o primeiro a propor uma solugdo bastante
radical para este problema: substituir os elétrons internos e o nucleo por um potencial efetivo,
chamado de potencial efetivo de caroco (effective core potencial — ECP) (SILVA, 2004).
Assim, os elétrons préximos ao nucleo sdo modelados por uma fungdo adequada, e apenas 0s
elétrons de valéncia sdo tratados explicitamente por um conjunto de fungdes de base. Esse
tratamento fornece resultados muito bons por uma fracdo do custo computacional de um
calculo que envolva todos os elétrons (JENSEN, 2007). Além da diminuicdo da demanda
computacional, a utilizacdo de ECP permite incorporar, pelo menos parcialmente, os efeitos
relativisticos dos elétrons internos de forma bastante pratica e simples, sem aumentar a
demanda computacional.

Entre os pseudopotenciais de caro¢o mais utilizados estdo os de Hay e Wadt (as vezes
também chamado de Los Alamos National Laboratory ou LANL) (HAY e WADT, 1985) e 0s
de Stevens et al. (1992). Outros pseudopotenciais muito utilizados, em especial para o
tratamento de ions lantanideos, sdo os ECPs com conjunto de base associados do tipo
MWBX, em que X corresponde ao numero de elétrons de carogo do atomo sob estudo, que
inclue, também, os elétrons da subcamada 4f. Tomando como exemplo o fon Eu®*, que possui
60 elétrons (ao todo) e apresenta configuracdo eletrdnica [Kr] 4d™ 4f° 5s? 5p°, temos que, o
carogo [Kr] 4d™ 4f° possui 52 elétrons, e a valéncia 5s° 5p°, 8 elétrons. Assim, empregamos o
ECP MWB52 para tratar implicitamente os 52 elétrons de caroco, e 0 BS associado MWB52
para tratar explicitamente os 8 elétrons de valéncia. Se utilizarmos o ECP MWB28, entdo
somente 28 elétrons serdo tratados no caroco e, portanto, 63 - 28 = 35 elétrons serdo tratados

explicitamente, inclusive os elétrons 4f° no 4tomo Eu.
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4 METODOLOGIA

Esta pesquisa, de carater qualitativo, consiste na elaboracdo e aplicacdo de uma
intervencdo para o ensino de fluxionalidade estrutural por meio de experimentagédo
investigativa computacional, norteadas por um problema. A pesquisa foi realizada no Centro
Académico do Agreste da Universidade Federal de Pernambuco, com estudantes voluntarios

do curso de Quimica-Licenciatura, previamente selecionados.

4.1 PARTICIPANTES

Para a constituicdo dos dados, haja vista as limitacOes fisica e temporal da pesquisa,
foram selecionados 4 estudantes que ja tivessem cursado as disciplinas Fisico-Quimica II,
Quimica Inorgénica Il e Quimica Analitica Il e tivessem disponibilidade para participar dos
encontros necessarios para realizacdo da intervencao.

A selecdo dos participantes se deu através de cadastramento voluntario por meio de
um formulério eletrénico (APENDICE B), disponibilizado por 8 dias no grupo Diretorio
Académico de Quimica da rede social Facebook, escolhido como meio de divulgacao por se
tratar de um grupo comum a toda a comunidade do curso. A fim de motivar a inscrigdo e
participacdo dos estudantes, a intervencdo foi protocolada como minicurso, de modo a
fornecer certificacdo de 30 horas de pesquisa para o0s participantes.

Contudo, houve um maior nimero de inscritos (8 estudantes) que obedeciam aos
critérios originais. Assim, se fez necessaria uma selecdo dentre os inscritos, tendo como
critérios: a) ja ter experiéncia com Quimica Computacional (QC); b) motivacdo para
participar da intervencdo; c) disponibilidade de dias e horarios em comum com os demais
inscritos. Dos 8 inscritos, 3 atendiam ao primeiro critério e, portanto, foram selecionados.
Para preencher a quarta vaga, foi analisado o interesse demonstrado nas respostas abertas do
questionario, bem como a compatibilidade com os horarios disponiveis dos 3 estudantes ja
selecionados.

Haja vista que uma participante ndo possuia experiéncia com QC se fez necessario
realizar um momento de familiarizacdo com ela, a fim de que se apropriasse de
conhecimentos basicos, aprendesse a manipular os programas basicos de QC, se
familiarizando com a linguagem e comandos. Ainda, foram disponibilizados materiais

formativos sobre as teorias e métodos de QC (subtopico 3.2.5 deste trabalho).



58

Neste trabalho, os participantes receberam nomes ficticios, havendo preservacdo de

género, a saber: Ico, Wander, Trico e Yorda.

4.2 A INTERVENCAO

A intervencdo proposta neste trabalho é inspirada no método elaborado por Sakharov
que, como explica Vygotsky (1991), consiste na proposi¢cdo de um problema logo de inicio,
gue ndo se altera ao longo da experiéncia, mas tem os elementos chaves de sua resolucéo
introduzidos gradualmente.

Assim, esta intervencdo foi organizada em quatro etapas, sendo a primeira a
apresentacdo e discussdo de um problema a respeito da estrutura molecular de coordenacéo
contendo fon eurdpio e de técnicas de caracterizacio (APENDICE A). A seguir, 0s
participantes foram organizados em duplas (Ico e Trico, Wander e Yorda), e introduzida a
primeira chave de resolucdo do problema, que consistiu em dois materiais formativos sobre
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), tendo cada dupla recebido apenas um dos materiais
(SOLOMONS, 2009; SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009). O objetivo do fornecimento de
materiais formativos distintos para as duplas foi proporcionar diferentes perspectivas sobre o
tema. Apos a entrega dos materiais, as duplas dedicaram 1 hora ao estudo e discussdo do
mesmo. Em seguida, os participantes foram liberados, a fim de que amadurecessem as
informacdes obtidas ao longo de uma semana, até o encontro seguinte. Durante esse periodo,
0s estudantes permaneceram com 0S materiais e puderam estudar individualmente ou em
dupla.

A segunda etapa consistiu em um novo encontro, em que as duplas socializaram entre
si suas inferéncias. Objetivava-se — tendo em vista que os estudantes receberam materiais
diferentes — que surgissem ideias e percepcdes distintas a respeito do tema, propiciando um
ambiente de discussdo, mediavel pela pesquisadora. A fim de nortear o debate, trés perguntas
norteadoras foram introduzidas, e a pesquisadora mediou-0 a partir de questionamentos que
evidenciassem as contradicdes ou lacunas dos discursos dos participantes, a fim de alimentar
a discusséo.

A seguir, ainda neste encontro, foi introduzida a segunda chave de resolucdo do
problema, que consistiu em dois novos materiais formativos a respeito de dinamica
intramolecular — materiais sobre rigidez e fluxionalidade estrutural (DUPONT, 2005;
MCKEE, 2011). Cada dupla pdde, outra vez, estudar e discutir o material ao longo de 1 hora,

havendo um hiato de uma semana até o encontro seguinte.
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Na terceira etapa houve um novo debate mediado pela pesquisadora para a
socializacdo das inferéncias realizadas pelas duplas, com concluséo da discussédo iniciada no
encontro anterior, a respeito das perguntas norteadoras. A seguir, foi solicitado aos
participantes que, em grupo, formulassem uma hipotese para resolucdo do problema. E,
elaborada a hipdtese, os estudantes desenvolveram estratégias para investigacdo da validade
da mesma.

Para a investigacdo, os estudantes contaram com o0s computadores do Laboratorio de
Computacdo Cientifica (LCC) da UFPE/CAA, equipados com os programas de QC (EMACs,
GaussView 5.0, Gaussian 09, OriginPro 8.0) necessarios e suficientes, e com materiais
formativos disponiveis para consulta sobre as teorias e métodos de QC (subtdpico 3.2.5 deste
trabalho). Sob mediacdo da pesquisadora e podendo consultar estes materiais, 0s estudantes
definiram, em conjunto, quais calculos realizar, realizaram-nos e analisaram-nos, a fim de
confirmar ou refutar a hipotese. Para isso, foram necessarios dois encontros presenciais com a
pesquisadora, e diversos encontros presenciais e/ou virtuais entre os participantes, sem a
mediacdo da pesquisadora.

A quarta etapa consistiu em um novo encontro, em que 0s estudantes, enquanto grupo,
analisaram os dados finais obtidos dos calculos, relacionaram com hipotese original e
apresentaram uma resposta ao problema. Foi, também, solicitado que 0s mesmos, no papel de
pesquisadores, redigissem uma carta de comunica¢do a uma revista ficticia comunicando os
resultados descobertos até entdo. Objetivou-se, com esta atividade, que o0s estudantes
refletissem sobre todo o processo investigativo e organizassem suas ideias, a fim de
apresentar as hipdGteses investigadas, explicar a metodologia empregada e discutir os
resultados obtidos.

4.3 COLETA E ANALISE DE DADOS

A coleta de dados foi realizada a partir da aplicacdo de uma intervencdo organizada
em quatro etapas. Cada etapa contou com um momento de discussdo em grupo registrado em
audio para posterior transcricdo e analise. Na analise dos audios buscamos indicadores dos
processos de construgdes conceituais e procedimentais elaboradas nos diferentes momentos
por cada estudante e pelo grupo, bem como indicativos de surgimento de Zonas de
Desenvolvimento Proximais entre os individuos envolvidos. Também foi analisada a carta de
comunicacdo redigida pelos estudantes, buscando indicios dos significados atribuidos pelos
mesmos a pesquisa realizada, que compreenséo de fluxionalidade estrutural foi construida e

como articulam elementos relacionados a fluxionalidade estrutural na compreensdo de
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fendmenos quimicos associados @ mudanca de estrutura em solu¢do. Em ambas as formas de
coleta de dados, analisou-se qudo bem os participantes foram capazes de mobilizar as
ferramentas de quimica computacional, verificando se eram capazes de propor, executar e

analisar os calculos computacionais necessarios.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGCAO DOS PERFIS DOS PARTICIPANTES

O participante Ico é estudante do nono periodo de Quimica-Licenciatura, ao passo em
que os participantes Trico, Wander e Yorda sdo estudantes do décimo periodo. Como descrito
na Metodologia, dos quatro participantes, trés (Ico, Trico e Wander) j& possuiam experiéncia
com QC. Coincidentemente, os trés participantes ttm o mesmo tempo de experiéncia, cerca
de 3 anos. Contudo, apresentam trajetérias diferentes na QC no que tange as linhas de
atuacdo, bem como diferentes niveis de imersdo/familiaridade.

O participante Ico, mesmo possuindo 0 mesmo tempo de experiéncia que os demais, é
0 Unico que ja trabalhou tanto com métodos classicos quanto com métodos quanticos, em
projetos de pesquisa distintos. Dessa forma, Ico ja possuia, antes da intervencdo, as
habilidades técnicas pertinentes a area de QC: sabia como manipular 0s computadores e 0s
programas de QC necessarios, bem como estava familiarizado com a linguagem empregada
na pesquisa e com as linguagens de computacéo.

Wander, por sua vez, embora tendo experiéncia com QC, nunca havia utilizado
métodos quanticos, de forma que ndo estava familiarizado com a linguagem computacional
empregada, por exemplo, na escrita dos inputs, nem com tarefas como interpretacdo de
outputs ou manejo do programa de visualizacdo GaussView. Contudo, por ja ter realizado
calculos de otimizagdo em outros niveis tedricos (em geral, empregando o0 programa
Avogadro) e utilizado outros programas de visualizacdo (como o VMD), o participante
rapidamente se apropriou das linguagens e técnicas de manipulacdo necessarias, por ser capaz
de estabelecer paralelos entre as caracteristicas das diferentes técnicas.

Trico, assim como Wander, nunca trabalhou com métodos quanticos, tendo se
revelado o participante (dentre os com experiéncia) com menor habilidade no manejo e
interpretacdo das técnicas computacionais. No entanto, apds explicacdo das técnicas e
calculos, 0 mesmo se revelou apto a realizar as tarefas. Assim, ter menor habilidade que os
demais ndo o impediu de realizar as atividades necessarias. Ao longo da intervencao, revelou-
se, ainda, muito participativo, discutindo ativamente nos encontros realizados. Contudo, na
interpretacdo dos dados fornecidos e obtidos ao longo da investigacao, Trico foi o participante
com maior dificuldade de interpretacdo do significado fisico-quimico dos mesmos.

Yorda, diferente dos outros participantes, nunca havia tido nenhum contato com QC
antes da intervencdo. De acordo com a mesma, ndo conhecia as teorias e méetodos de QC, nem

suas potenciais aplicacdes. Dessa forma, a participante ndo possuia as habilidades técnicas
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necessarias, nem estava familiarizada com a linguagem. Contudo, a participante possui 3 anos
de experiéncia em pesquisa experimental, de bancada, na area de fisico-quimica e, como
respondeu ao questionario de inscricdo e demonstrou durante toda a intervencdo, gosta das
areas da quimica que perpassam o problema da intervencdo (fisico-quimica, inorganica e
analitica) e é bastante curiosa. Ainda, como previsto na Metodologia, foram fornecidos a
mesma, em uma oficina, os conhecimentos teoricos e técnicos basicos para a participacdo na

intervencdo, de modo a familiariza-la com QC.

5.2 OFICINA DE INTRODUCAO A QUIMICA COMPUTACIONAL

Tendo em vista que a participante Yorda ndo possuia, a altura da intervencao,
nenhuma experiéncia com QC, foi agendada uma oficina, para o dia 8 de outubro, a tarde. A
oficina foi ministrada pela pesquisadora, com duracdo de cerca de 3 horas, cujo objetivo era
que Yorda pudesse se familiarizar com os principios basicos e 0s principais programas
computacionais a serem utilizados. Para isso, foi previamente fornecido a participante o
subtopico 3.2.5 deste trabalho, que discorre, brevemente, sobre os métodos de QC, para ser
discutido, com ela, na oficina.

Os outros membros também tiveram, como previsto na Metodologia, acesso ao
material para consulta. A participagdo dos demais membros na oficina era, contudo,
voluntaria, e somente Wander e Trico sentiram necessidade de participar da parte pratica da
oficina, uma vez que, embora tivessem experiéncia com QC, nunca haviam utilizado o
programa GaussView 5.0.

Na oficina, além da discussdo teorica, Yorda pode aprender o funcionamento basico
dos computadores do laboratorio, e os principais comandos utilizados. Ainda, foram
empregados programas de edicdo de texto (TextPad e EMACs) e de visualizacdo e
modelagem (GaussView 5.0 e Gaussian 9.0) para realizacdo de calculos de otimizacdo de
moléculas simples (agua, metano e dioxido de carbono), modeladas pelos participantes. Foi
também ensinado como interpretar, de forma basica, as informacdes (dados do arquivo de
entrada, os ciclos e parametros de convergéncia, a energia de minimo etc.) do output, e como
obter e comparar pardmetros geométricos (como distancias e angulos de ligagdo) empregando

0 GaussView 5.0.
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5.3 ANALISE DA EVOLUCAO DO GRUPO DE PARTICIPANTES

A primeira etapa da aplicacdo da intervencdo se deu no LCC/UFPE/CAA, no dia 24 de
setembro. Inicialmente, entregou-se o problema (APENDICE A), impresso, a cada
participante, para que o lessem individualmente, sem que fosse determinado um tempo para a
leitura. Objetivava-se, nesse primeiro momento, permitir uma interpretagdo individual por
parte dos participantes, a fim de que cada um identificasse as préprias dificuldades com o
problema apresentado. De fato, durante a leitura, alguns estudantes fizeram perguntas sobre o

texto, conforme pode ser observado dos trechos apresentados a seguir.

Trico: Essa imagem aqui ta dependente da temperatura, 0 espectro... Nessa
aqui ele fala que t em solucéo. Isso é a solugéo, né?

Pesquisadora: Sim, é diclorometano deuterado, o solvente utilizado por
Santos para a solucéo com este complexo.

Trico: Mas esse espectro aqui td em solucdo? Porque no texto ndo diz.

Ico: O texto informa que todos 0s espectros sdo para 0 complexo em
solucdo.

Yorda: O que é Yb?

Ico: E itérbio.

Pesquisadora: Isso mesmo. Yb é o simbolo do elemento quimico itérbio,
um lantanideo. Nesse caso, Yb* é o centro metalico de um dos complexos
investigados.

Como se pode verificar do exposto, ambas as perguntas indicaram um esfor¢o dos
participantes no sentido de se apropriarem da linguagem empregada no problema, quer fosse
questionando o significado de um simbolo quimico, quer fosse solicitando a ajuda da
pesquisadora (par mais capaz) na interpretacdo de um grafico. Em ambos os casos, buscava-se
compreender os significados de distintas representacdes semidticas, constituintes da
linguagem e carregadas de significados que, aquela altura, Ihes eram desconhecidos.

Ainda, pode-se verificar dos trechos supracitados, que um dos participantes j& se
posicionou, por iniciativa prépria, participando de forma ativa e interferindo nas construcées
dos demais. Embora os participantes ainda ndo tivessem recebido orientacdo para trabalharem
em grupo, j& comecgavam a surgir as primeiras interacdes entre eles. Ainda, ao ser capaz de
responder as perguntas dos colegas, o participante Ico demonstra uma maior facilidade na
leitura do problema.

Ap0s 22 minutos, todos os participantes informaram terem finalizado a leitura. Assim,
foi solicitado que se reunissem em grupo para discutir o problema entre si, chegando a um
consenso sobre qual a pergunta central, isto €, sobre qual o objetivo da investigacdo a ser

realizada por eles. Para isso, a pesquisadora saiu da sala, deixando o gravador de voz ligado
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(os participantes cientes), de modo a que se sentissem mais a vontade para discutirem o
problema.

A discussdo durou cerca de 10 minutos e, na analise da mesma, foi possivel verificar
que, ao passo em que dois participantes, Ico e Wander, compreenderam o problema, 0s outros
dois, Yorda e Trico, ndo haviam compreendido-o integralmente. O trecho da discusséo a

seguir apresenta uma das dificuldades surgidas.

Trico: Eu ndo entendi uma coisa. Que eu até ia perguntar... Porque no texto
fala “Quais seriam os aspectos estruturais mais relevantes para justificar a
luminescéncia reduzida em solug¢do em comparagdo com o estado solido?”,
ai a gente tem dois fatores que justificam isso, que €é estar em estado solido
ou em solucdo, ou variacdo de temperatura...

Yorda: Mas... Mas se tu ver de novo, na prépria pergunta inicial, ele t&
dizendo que a luminescéncia € muito maior em uma solugdo que é
reduzida...

Ico: Nao! A luminescéncia é reduzida em solucéo.

Yorda: Justamente, é o fon lantanideo... Eu**. Ou seja, a luminescéncia, ele
observou, que é maior em solucdo do que no estado sélido...

Ico e Wander, ao mesmo tempo: Nao, menor em solucéo.

Wander: Menor em solugéo. No estado sélido ele tem uma luminescéncia
maior.

Conforme pode ser inferido do trecho apresentado acima, Yorda havia confundido o
sentido do termo “reduzida”, no contexto apresentado, considerando que o mesmo se referia
ao estado de oxidagcdo do ion metalico e ndo a luminescéncia do complexo. Contudo, ao
apresentar sua compreensdo do problema aos demais participantes, estes a contrapuseram,
evidenciando as informag6es do problema apresentado e, assim, contribuindo para que ela
lesse 0 problema sob uma nova perspectiva. Uma vez compreendida a confusdo de sentidos,
Yorda, aparentemente, foi convencida, como declarado, no trecho apresentado a seguir, pela
propria participante, apds o retorno da pesquisadora a sala.

Yorda: Teve um equivoco conceitual aqui.

Pesquisadora: No problema?

Yorda: N&o, meu mesmo. De propria ideia, mesmo. E que eu achava que a
luminescéncia reduzida... Eu tava pensando que era com relagdo ao europio
ser reduzido, ai, por exemplo...

Ico: Ao estado de oxidagéo.

Yorda: A luminescéncia ser reduzida em relagdo ao proprio Eu®". Mas ai eu
entendi, ja.

Pesquisadora: Vocé entendeu que era 0 que, que era em que sentido?
Yorda: A luminescéncia em solucdo, que a luminescéncia é reduzida em
relagdo ao estado solido.

Assim, é possivel inferir que, quando trabalhando na compreensdo do problema

sozinha, Yorda néo o havia compreendido integralmente, visto que o termo reduzida soou-
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Ihe como um gatilho para resgate de um contetudo que, no contexto, ndo era pertinente ao
significado proposto. Contudo, apds discussdo com colegas, na qual suas concepg¢des foram
confrontadas com concepg0es diferentes, diante das quais sua compreensdo inicial ndo se
sustentou, Yorda reanalisou o texto, percebendo seu equivoco e, dessa forma, alcangando
uma melhor compreenséo do problema. De fato, nas discussdes seguintes, a participante ndo
retorna a sua concepcéo inicial, isto é, ndo apresenta resisténcia dessa concepcdo, 0 que
indica que a negociacdo de significados favorecida pela interacdo com o0s demais
participantes possibilitou o desenvolvimento de uma ZDP, isto é, Yorda foi capaz, com o
auxilio dos colegas, de alcancar construcdes que, antes, sozinha, ndo conseguira.

Outra compreensdo equivocada identificada na discussdo dos participantes é a de que
se pode inferir, diretamente dos espectros de RMN apresentados, as propriedades de
luminescéncia do complexo, isto €, que os sinais do espectro representam o rendimento
quantico em solucdo da luminescéncia do complexo e ndo os aspectos estruturais deste,

conforme o trecho a seguir.

Trico: Esses picos, eles... Eles intensificam a... a razdo da luminescéncia,
aqui. [...] esses sinais, esses alargamentos de sinais, na pratica, na vida real, o
que ele t& mostrando na solugcdo? A solugdo t& ficando mais ou menos
luminescente, de acordo com isso aqui?

A fala do participante aponta uma falta de clareza sobre a natureza e atribui¢Ges do
espectro de RMN, uma vez que extrapolam seus limites de interpretacdo (determinacdo
estrutural). E possivel que essa linha de raciocinio tenha sido despertada pelas informac@es
apresentadas no problema, uma vez que este aponta as implicacGes das mudancas estruturais
sofridas, pelo complexo, em solugdo, na luminescéncia do composto. Dessa forma, estando
ainda confusos diante do problema, os estudantes possivelmente tentaram resgatar elementos
do mesmo para sua resolugdo — ainda que estes elementos nao estivessem propriamente
articulados e significados aquela altura.

Cabe atentar que, embora essa questdo tenha sido levantada por Trico, nenhum dos
demais participantes a respondeu, tendo se instaurado siléncio e, posteriormente, ocorrido
apenas uma mudanca de assunto, sem que o questionamento fosse efetivamente respondido e,
assim, sem que essa concepg¢do pudesse ser superada. Ainda que os demais participantes nao
tenham enunciado oralmente a mesma concepcédo, o fato de nenhum deles ter respondido a
duvida de Trico sugere que estes ndo tinham, até o momento da discussdo, clareza das reais
contribuicdes do espectro apresentado para a interpretacdo do problema.

Ainda que os estudantes ndo consigam, no momento em questdo, mobilizar bem os

conhecimentos de espectroscopia de RMN para a leitura dos espectros fornecidos, o que
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sugere ndo ter havido uma efetiva significacdo do conteido quando exposto em sala de aula,
ndo ha um total desconhecimento por parte deles, que conseguem resgatar aspectos
previamente estudados nas disciplinas do curso, em alguns momentos da discussao, conforme

apresentado no trecho seguinte.

Trico: Alargamento é... A altura do pico?

Yorda: Nao, alargamento é aquela gaussiana, que ta... difusa. Quanto mais
pico, quer dizer que é mais certeira aquela populacdo daquele estado ali...
Acho que pode ter a ver também com a temperatura...

Em consonancia a essas observagdes, em outro momento, Trico volta a questionar a
respeito da relagdo espectro-luminescéncia, sendo que, desta vez, relacionando, ainda que
indiretamente, o alargamento dos sinais, no espectro, a variacdo de temperatura, conforme o

fragmento a seguir.

Trico: Mas ai... Também, a luminescéncia pode aumentar ou diminuir de
acordo com a temperatura?

[siléncio]

Ico: Possivelmente.

Wander: Dependendo da temperatura, muda também a luminescéncia, né?
Ico: Ela [a pesquisadora] quer saber qual é o aspecto estrutural que justifica
em solucdo ter luminescéncia reduzida. [...] eu acho que o que a gente tem
que olhar sdo mais as mudancas estruturais, mesmo. Se, com a temperatura,
t4 tendo variagdo do alargamento do sinal, entdo, consequentemente, t4 tendo
alguma mudanca estrutural, que é isso que ela quer que a gente descubra,
qual é essa mudanca, pra justificar a baixa luminescéncia.

Essa relacéo, por sua vez, poderia ser corretamente estabelecida, dada a compreensao
de como a temperatura afeta a estrutura do complexo, em termos de fluxionalidade estrutural
e, assim, poderia ser refletida nas propriedades de luminescéncia. Contudo, para 0s
participantes, essa constru¢do ainda nédo estava consolidada e a pergunta ndo foi, novamente,
respondida. Percebe-se, ainda, que o participante Ico muda o rumo da discussao, retornando a
pergunta original da pesquisadora, 0 que evidencia compreensdo da problematica.

O resgate da pergunta original, de fato, levou os participantes a discutirem 0s possiveis
aspectos estruturais associados aos resultados apresentados. A partir da informacao, fornecida
pelo problema, de que complexos com ions lantanideos sdo, em sua maioria, labeis, os
participantes direcionam a discussdo para possiveis mudancgas estruturais envolvendo o0s

ligantes, como apresentado no trecho seguinte.

Ico: Eu acho que tem alguma mudanca na estrutura. Mudanca estrutural...
Wander: E como se...
Trico: Se mudasse de formato?
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Wander: Isso, se mudasse de formato. O formato fosse diferente...
Trico: Ahhh... Mas os ligantes s&o 0os mesmos, ainda?

Wander: Mas eu acho que é s6 em relagdo aonde que t4 o ligante.
Ico: A forma com que ele se coordena ao metal.

Do trecho de discussao supracitado, infere-se que os participantes ponderam a
possibilidade de que, em solucdo, o complexo esteja sofrendo uma mudanca estrutural e,
ainda, que essa alteracdo deve estar ligada a uma mudanga na “posi¢do” dos ligantes ou na
forma como estes se coordenam ao ion metélico. Trata-se, j&, de um esboco de uma hipétese
inicial para o problema central. Contudo, esse ponto ndo avanca na discussao.

Da discussdo como um todo, é possivel perceber que os participantes, quando em
grupo, puderam se confrontar com compreensdes distintas do problema, o que fomentou uma
discussdo. Nessa discussdo, quando um estudante argumenta, outro contra-argumenta, hd um
movimento de reflexdo e, na maior parte das vezes, a formulacdo de uma resposta, produto
desse movimento, de modo que se pode verificar a intervencdo dos estudantes nas ZDPs uns
dos outros.

A influéncia da interacdo dos participantes é evidenciada pelas mudancas de
concepcdes ao longo da discussdo: Yorda sobre o significado do termo reduzida no contexto
do problema; Trico sobre o significado dos alargamentos dos sinais; e todos os participantes,
de um modo geral, sobre a interpretacdo dos espectros fornecidos, bem como sobre que tipo
de mudanga estrutural pode estar ocorrendo em solucdo. Independente dos pontos especificos
discutidos ao longo do esfor¢o para compreensdo do problema, apds a discussdo, quando
questionados, eles conseguiram atender a pergunta da pesquisadora, conforme as falas

seguintes.

Ico: Basicamente, [0 problema] é entender qual é o aspecto estrutural que
justifica a baixa luminescéncia do complexo em solugdo com relacdo ao
complexo no estado solido.

Yorda: De todos os exemplos [de aspectos estruturais], quais os mais
relevantes, que fazem realmente com que ela, com que essa reducdo seja
significativa devido a esse fendmeno.

Ico: Isso, qual é esse fendbmeno.

Com a exposicdo oral de suas concepgdes, depois da discussao, fica claro que, a parte
alguns aspectos pontuais discutidos e, alguns, ainda em aberto, no que tange ao problema
central, os participantes passaram a caminhar em um mesmo sentido: o de que, quando em
solucdo, o complexo deve estar sofrendo alguma modificacdo estrutural, a qual deve estar
associada a supressdo da luminescéncia. Isto €, os estudantes revelaram compreensdo do

problema (no contexto) fornecido.
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Apos a discussdo sobre o problema, os participantes foram organizados em duplas
(Yorda e Wander, Trico e Ico) e a primeira chave de resolucdo (SOLOMONS, 2009;
SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009), que consistiu em materiais cientificos sobre RMN, foi
entregue a cada dupla. As duplas ficaram reunidas por 1 hora, lendo e discutindo o material,
sem que fosse realizado registro em &udio desse momento. Ao final desse tempo, foi
explicado aos participantes que poderiam levar os materiais fornecidos para casa, para
estudarem ao longo de uma semana, até o encontro seguinte. Foi, também, informado que
poderiam utilizar outras fontes de pesquisa, bem como estudar em duplas.

No encontro seguinte (01 de outubro), a pesquisadora questionou que informacdes
relevantes os participantes haviam conseguido extrair das chaves de resolugdo, bem como se
havia sido sentida a necessidade de se consultar outros materiais. Os estudantes responderam
terem estudado somente as chaves fornecidas e, a principio, comecaram a fornecer
informac6es muito técnicas sobre 0 RMN, sem aplicacdo direta ao problema. Por essa razéo, a
pesquisadora apresentou trés perguntas norteadoras, extraidas da interpretacdo dos espectros
do problema ja fornecido: por que no espectro para o complexo em solucdo ha menos sinais
do que no espectro do complexo no estado sélido? Por que, com a diminui¢édo da temperatura,
ocorre alargamento dos sinais? Por que esse alargamento acontece primeiro para 0 complexo
com Yb* em relacéo ao com Eu**?

Inicialmente, Wander e Yorda discutiram o material a fim de responder as perguntas,
com lIco participando discretamente e sem que Trico fornecesse praticamente nenhuma
contribuicédo a discussao. O trecho a seguir apresenta algumas falas de Wander, Yorda e Ico a

respeito das primeiras duas perguntas.

Yorda: [...] num processo que tem atividade cinética, quando ele [o
complexo] t& com efeito da temperatura ambiente, entdo ele vai girar
rapidamente, ele vai ter umas conformacbes muito rapidas, o que, pro
espectro, pode ser que eles estejam acoplados no mesmo sinal, ou seja, vocé
pode...

Wander: S&o varios sinais, né?

Yorda: Ter sinais mais longos, mais curtos, mas que nao quer dizer que ¢
uma soO estrutura. Pode ter umas acopladas. Ai, na técnica que ele [Santos,
2017] utiliza, de resfriar a baixas temperaturas pra que vocé consiga ver uma
rotagdo muito lenta e consiga distinguir esses picos.

Wander: E consiga perceber essa mudanca na estrutura.

Yorda: Uma das caracteristicas observadas foi isso. Ai faz sentido o que ele
fez na experiéncia, o Santos [2017] e o grupo, pra justamente ver como ele t&
nas baixas temperaturas, ver que o alargamento é maior. E pode ter alguma
caracteristica com aqueles hidrogénios. Se sdo ou ndo equivalentes eu ainda
ndo sei dizer, entre aspas, mas acho que é alguma coisa a ver com isso. A
técnica em si explica no livro.
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Ico: So conformagdes estruturais diferentes, né? A temperaturas diferentes.
Uma mais estavel a baixas temperaturas, outra mais estavel a temperaturas
mais altas, em teoria.

Conforme se pode observar da discussdo, os participantes, apds terem contato com a
primeira chave de resolucdo, se tornaram muito mais capazes de discutir 0s espectros
fornecidos. E possivel identificar, nas suas falas, elementos que ainda ndo articulavam no
encontro anterior e que estavam presentes nos materiais fornecidos, de modo que isto sugere
apropriacdo do contetdo pela chave de resolucdo. Ainda, a desenvoltura da participante
Yorda frente a essa discussdo alimentou, aos poucos, a participacio dos demais. E possivel
que, ao explicar sua linha de raciocinio, tendo que organizar os proprios pensamentos para tal,
Yorda tenha contribuido para significar as varias informacGes que os demais participantes
haviam obtido da leitura.

Das falas dos participantes, percebe-se que eles elaboraram, aquele momento, a
relacdo entre o espectro de RMN e a estrutura do complexo de forma mais concreta, bem
como a relacdo entre os sinais do espectro e a temperatura. Ainda, foram capazes de associar
as variacOes identificadas a processos com atividades cinéticas, ja inferindo que o complexo,
quando em solucdo, apresenta algum tipo de mudancga estrutural. O participante Wander

externaliza essa concepgéo na fala seguinte.

Wander: Tem uma parte no Solomons... [...] Isso acontece, esses picos, é
porque ta acontecendo interconversdo de estrutura. E uma possibilidade. E
como a gente tinha falado, também, da outra vez, que pode estar
acontecendo uma mudanca conformacional de estrutura, que mostra...

Ico: Tu falas do alargamento?

Wander: Isso, do alargamento, que mostra que t& tendo alguma mudanca na
estrutura, que t& ocorrendo, e por isso que 0s picos comegam a alargar.

Cabe atentar que, na fala apresentada, embora Wander empregue o termo
conformacional, ndo apresenta nenhum outro indicio de, efetivamente, estar distinguindo
mudancga conformacional de configuracional. Desse modo, mudanga conformacional foi,
provavelmente, utilizada num sentido mais amplo, de mudanca estrutural, simplesmente.
Além disso, até esse momento, os demais participantes ndo haviam ponderado, em suas falas,
a possibilidade trazida por Wander. Contudo, a partir da fala deste, uma discussdo foi gerada.
O fato de que a contribuicdo de Wander ter alimentado o engajamento dos outros, bem como
norteado a discussao, sugere que o contetdo de sua fala, de alguma forma, se articulou com as

concepcdes dos demais. A seguir, um trecho da discussao gerada € apresentado.
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Wander: E porque ela liquida vai t4 mais relaxada a molécula. Se ela ta
mais relaxada...

Yorda: Abaixamento de temperatura no estado sélido.

Trico: No caso, quanto menor a temperatura, menor... a interferéncia,
porque as moléculas vao estar com menos, menos... interferéncia?

Yorda: No caso, menor vai ser a vibragdo da molécula com a mudanca
conformacional dela, em torno de seu eixo, dependendo da molécula?
Porque ela faz isso muito rapidamente, ai com a baixa temperatura isso ndo
vai ser tao fécil.

Trico: Quanto menor a temperatura, mais solido. Entdo quanto mais solido,
0 complexo ele ta... menor a interferéncia, entdo mais facil a... As moléculas
vdo estar mais agitadas, vao estar mais... Menos aceleradas. Ai a
identificacdo dos picos vai estar mais especifica.

Da discussdo apresentada, cabe atentar, também, que, embora Yorda diga que as
mudancas estruturais do complexo em solugcdo se tratam de mudancgas conformacionais, a
mesma participante, em momentos seguintes (conforme apresentado no trecho a seguir),
sugere tratar-se, na verdade, de trocas de ligantes, aproximando da ideia de que ocorre
mudanca configuracional. Diante disto, é Trico quem sugere que a mudanca estrutural deve

ser de ordem conformacional, e ndo configuracional, conforme o trecho adiante.

Yorda: Deve t4 tendo uma atividade cinética, né, com troca de ligantes, ali
no meio...
Trico: Ou s6 mudanca na posicéo dos ligantes, também.

[.]

Yorda: Vibrando, grupos mudando de conformagéo...

Assim, Trico se mostra capaz de relacionar outras informacdes do problema,
conseguindo identificar que, dadas as condi¢gdes (em especial, de temperatura), é mais
provavel que a mudanca estrutural seja de ordem conformacional. Além disso, como pode ser
observado no trecho anterior, Trico comenta sobre 0 aumento da rigidez do complexo quando
fala em se tornar “mais s6lido”, com o aumento da temperatura. Diante da fala do
participante, Yorda parece refletir, retornando a defesa de que se trata de uma mudanga
conformacional. Esse movimento dialogico reafirma a importancia da interacdo entre os pares
para a consolidacdo das informacBes em conhecimento. Cabe atentar, ainda, que essa
inferéncia estd sendo feita antes da entrega da segunda chave de resolucdo, sobre
fluxionalidade estrutural, o primeiro material que, efetivamente, discutird a natureza dos
processos cinéticos.

Ap0s alguns minutos de discussdo, os participantes Wander, Yorda e Ico entram em
consenso sobre as respostas das duas primeiras perguntas norteadoras, conforme apresentado

no trecho seguinte.
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Pesquisadora: Se meu complexo tem tendéncia a sofrer essas mudancas
estruturais quando em solucdo, e eu aumento a temperatura, a gente espera
que ele comece a sofré-las mais ou menos?

Wander: Mais, bem mais.

Yorda: O que torna cada vez essa variagdo uma coisa s6, apenas. Em vez de
dividir em varios [sinais], vai ser apenas um.

Ico: E que é tdo rapido que...

Yorda: Tdo rapido que vai aparecer apenas um pico caracteristico daquela
rotacéo.

Ico: Eles ndo conseguem ser diferenciados.

Wander: E como se eles comecassem a ser equivalentes entre si, em
solugéo, ndo tem uma diferenca entre eles.

Yorda: Se tornassem equivalentes devido a temperatura.

Os participantes, embora falem em “eles” [“eles comegassem a ser equivalentes entre
si” [ “eles se tornassem equivalentes devido a temperatura”], ndo falam, explicitamente, a
quem se refere. Contudo, em falas anteriores, Yorda ja havia comentado sobre a possibilidade
de que, devido as possiveis mudancgas estruturais em solucdo, hidrogénios dos ligantes se
tornassem equivalentes. Portanto, é provavel que estivessem se referindo aos mesmos, e a
forma como estes sdo identificados no espectro de *H-RMN.

Contudo, o participante Trico se mantém calado, o que sugere a possibilidade de que
ndo tenha compreendido a discussdo. Diante disso, a pesquisadora interviu, perguntando se o
participante havia compreendido, ao que o mesmo respondeu que “mais ou menos”, € a
pesquisadora perguntou se algum participante gostaria de explicar o raciocinio para Trico.

Yorda se voluntariou, do que se seguiu o dialogo abaixo.

Yorda: N3o tem o meio que ta sélido e em solugdo? E como ja explicamos,
no solido vocé vé picos caracteristicos, podem ter 3, podem ter 4, depende
do espectro. Mas, quando em solugdo, observa-se que tem muito poucos.
Muitas diferengas conformacionais. Um hidrogénio sente somente 2 ou 3 ao
redor. Se vocé tem dois picos, vocé ta sentindo 1 diferente ao redor dele.
Mas no sélido, poderiam ser 3. Por que essa mudanca? Pelo fato de que, se
vocé ta em solucdo liquida, vocé ta a temperatura ambiente, digamos assim,
entdo é mais suscetivel as moléculas vibrarem, rotacionarem... No complexo,
vocé tem o metal e os ligantes ao redor dele. Esses ligantes podem vibrar ao
redor de si mesmos, trocar hidrogénios, e isso pode fazer com que sinais de
hidrogénios diferentes se tornem equivalentes. No sélido eram diferentes,
mas no liquido acabam se tornando iguais. E por isso que 0s picos se tornam
menores no liquido. Ndo se tornam distinguiveis. Ficam mais proximos. Nao
sei se consegui explicar direito...

Trico: Conseguiu, sim. Eu s6... No caso, se eu identifico um tripleto ¢
porque tem dois hidrogénios equivalentes, e se ocorre essa modificagdo nos
ligantes, onde tinha 2, pode ser que eu s6 veja 1 [...] Entdo por isso que
ficaria 1 pico ao invés de 3? Entdo a quantidade de picos foi diminuindo.
Identificar ligantes que antes eram identificaveis na estrutura cristalina.
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Do didlogo apresentado, pode-se inferir que a participante Yorda conseguiu elaborar
seus pensamentos de forma mais organizada do que nas falas anteriores, articulando
elementos diversos em uma unica explicagdo, 0 que sugere uma maturacdo do conteudo em
discusséo, dado que os diferentes elementos aparecem, em seu discurso, de maneira melhor
relacionada. Entretanto, varios elementos ainda apresentam deficiéncias conceituais (ou por
problemas na formacdo ou por ndo aprenderem sobre o conteudo a partir das chaves de
resolucdo), ou algumas questdes foram mal expressadas. Por exemplo, a questdo da altura do
pico, e ndo da area sob o pico; as questdes sobre a presenca ou ndao de multipletos no espectro
e seus significados; o préprio ambiente quimico, que leva a diferengas no deslocamento
quimico, todos relativos a técnica de RMN; bem como a “troca de hidrogénios” mencionada,
e ndo a interconversdo estrutural, que leva a mudancas conformacionais dos ligantes em torno
do ion no complexo. Também o fator mais relevante nessa discussdo ndo foi claramente
mencionado: 0 aumento da temperatura leva a um aumento na velocidade do processo de
interconversdo dos ligantes, o que torna os atomos de hidrogénio correspondentes dos
ligantes, equivalentes, ou seja, com um ambiente quimico similar, na média. Ou seja, 0
aumento de temperatura torna a estrutura menos rigida. Contudo, embora nédo diretamente
mencionado, pode-se inferir que esse ultimo fator foi, em algum nivel, elaborado pelos
participantes, dado que Yorda compara o grau de rigidez das estruturas quando no estado
solido e em solugdo, o que, possivelmente, fez com base nas variagdes de temperatura. Esse
tipo de elaboracdo provavelmente se deve a necessidade da participante de organizar os
proprios pensamentos antes de apresenta-los ao colega, isto é, a fim de fazer com que o outro
a entenda.

Dado que as duas primeiras perguntas norteadoras foram satisfatoriamente
respondidas por todos os participantes, a pesquisadora reapresenta a terceira pergunta: por
que, com 0 abaixamento da temperatura, o alargamento dos sinais acontece primeiro no

3+?

complexo com o fon Yb**, em relagdo ao com fon Eu Inicialmente, todos os participantes

se mantiveram em siléncio, encarando ora o problema, ora a primeira chave de resolugéo.

Apos algum tempo, o siléncio foi quebrado por Yorda.

Yorda: Sdo bem parecidos. Estdo no mesmo grupo e no mesmo periodo da
tabela, ttm o mesmo niimero de oxidagao, 3™.

Pesquisadora: Temos Eu*" e Yb**, ambos sdo lantanideos. Ou seja... Estéo
no mesmo periodo da tabela periddica. Mas ndo no mesmo grupo, ndo é? O
que é que muda?

Yorda: Raio, nUmero atbmico, massa...

Pesquisadora: E como algum desses aspectos pode estar interferindo?
Yorda: E a questio de ions... Aquela questdo de jons menores com carga
elevada? Aquele potencial de polarizar...
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Trico: Quanto menor o ion, mais... N&o sei explicar... Tecnicamente...

Yorda: Temos que lembrar qual desses dois ions tem um raio maior. S6
olhando na tabela, mesmo...

[A pesquisadora fornece uma tabela periddica.]

Yorda: Ah, estdo bem longe um do outro...

Wander: Eurdpio, 53. Itérbio, 70.

A discussao da terceira e Ultima pergunta se estendeu por alguns minutos, sem que 0s
participantes conseguissem estabelecer relagdo entre a variacdo do ion e a diferenca no tempo
de coalescéncia dos sinais para os complexos. Dado o horario disponivel para o encontro, a
discussdo precisou ser interrompida, com a pesquisadora solicitando que os participantes
refletissem, até o encontro seguinte, a respeito do problema. Ainda, foi entregue a segunda
chave de resolugdo (DUPONT, 2005; MCKEE, 2011), que consistiu em materiais cientificos
sobre, respectivamente, fluxionalidade estrutural em compostos de coordenacdo e moléculas
fluxionais, para que estudassem em casa. Foi, também, solicitado que tentassem, em conjunto,
elaborar uma hipétese para o problema inicial, a fim de apresenta-la no encontro seguinte.

No encontro seguinte (08 de outubro), os participantes ja chegaram ao laboratério
demonstrando empolgacéo e informaram, espontaneamente, que haviam estudado sozinhos,
em duplas, em novas duplas e, por fim, em grupo, ao longo da semana, bem como que tinham
chegado a uma conclusdo, em consenso. Comentaram, também, que quase todas as
informacgdes de ambos 0s materiais eram novas para 0 grupo, e que 0S mesmos apresentavam
o0 conteudo de forma muito boa, de facil assimilagdo. O fato de, além de estudarem sozinhos e
nas duplas previamente definidas, terem buscado formar outras duplas sugere que o0s
participantes reconhecem a contribui¢do da interagdo, isto é, a relevancia das diferentes falas
para sua aprendizagem, bem como terem espontaneamente se reunido, em grupo, para uma
nova discussdo, indica que acreditam que o trabalho em grupo favorece a construcdo dos
conhecimentos. A seqguir estdo apresentados trechos das falas dos participantes sobre a

terceira pergunta norteadora.

Wander: A gente estava lendo sobre, a gente pensou assim: se a barreira
energética para o complexo for baixa, o complexo teria uma maior
fluxionalidade. E pra que ele seja mais rigido e 0 RMN consiga captar esses
diferentes picos, mais baixa terd que ser essa temperatura. Ai a gente tentou
relacionar, no caso da temperatura, com a fluxionalidade, e dependendo da
energia.

Trico: A gente espera que a estrutura seja mais compacta.

Ico: Eu acho que, nesse caso, a mudanca conformacional é mais dificil pelo
fato de a ligacdo ser mais forte. Ai, consequentemente, a energia de
interconversao entre as espécies isoméricas seria maior. Por isso a gente
enxerga um alargamento primeiro, em temperaturas maiores. [...] Quanto
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menor o fon metalico, mais forte a ligagdo. O fon Yb** é menor do que o fon
Eu**. Como as ligagdes do complexo com itérbio séo mais fortes, espera-se
gue o AG associado a interconversdo estrutural seja maior. Portanto, seréa
necessaria mais energia pra fluxionalidade. Por esse motivo, 0 espectro de
RMN mostra que o complexo de itérbio tem seus picos alargados em
temperaturas maiores com relagdo ao complexo de eurdpio.

Do trecho apresentado, temos que os discursos dos participantes estdo alinhados, bem
como que os mesmos foram capazes de responderem a pergunta norteadora, embora ainda
com algumas restri¢cBes, visto que o tema é novo para os estudantes. Entretanto, ndo foi
relatada a relacdo entre a diminuicdo do raio ibnico ao maior impedimento estérico, o0 que
pode tornar a barreira para o processo de interconverséo estrutural maior.

Ainda, a seguranga da fala de Ico, que ndo somente responde articulando
adequadamente as informagdes, mas reformula, ao longo de seu discurso, 0S mesmos
argumentos, empregando termos e estrutura diferentes, sugere que 0 mesmo concretizou a
nova concepcao de forma adequada. Cabe atentar que essa pergunta norteadora em especifico
revelou-se, a principio, especialmente desafiadora para os participantes, que ndo foram
capazes de respondé-la de imediato. Todavia, apOs diversos encontros (espontaneos) e
mediagcOes de significados entre os pares, oS mesmos ndo somente foram capazes de
respondé-la, como demonstraram seguranca e capacidade de correlacgéo.

Outro ponto que vale salientar é o de que, na discussao da segunda chave de resolucéo,
a participante Yorda traz uma contribuicdo relevante, quando discute que tipo de mudanca
estrutural pode estar ocorrendo no complexo em solugdo, ponto que, embora ela e Trico ja
houvessem mencionado no encontro anterior, ndo estava tdo bem elaborado aquela altura

guanto no novo momento, conforme pode se verificar do trecho a seguir.

Yorda: Uma coisa que eu achei interessante nesse material aqui [capitulo do
Dupont (2005)], no inicio... Mas é que ele fala, por exemplo, de estruturas
que tém diasteroisbmeros conformacionais ou configuracionais. Neste caso
aqui [o problema sob investigagdo], ele consegue trocar o ligante entre si, é
um dos principais movimentos que ele vai fazer. Isso, no espectro, tem uma
baixa [barreira de interconversio]... E numa faixa de temperatura, propria.

Trico: A rotagdo dos ligantes... A rotacdo estd em torno de um eixo central,
de um eixo s6. Que, no caso, seria 0 metal, né?

Percebe-se que, embora a participante ndo consiga, ainda, articular-se de maneira
completamente organizada, seu discurso ja sugere compreensao da relacdo entre o material
fornecido e o problema. Uma vez que ela aponta a faixa de temperatura e a baixa barreira de
interconversao (dado o complexo em solugéo), pode-se inferir que o que ela sugere, ao dizer

que o complexo sob estudo tera uma “troca de ligantes entre si”, €, na verdade, que se trata de
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uma fluxionalidade estrutural via ndo-dissociativa dos ligantes. Isto é, que se espera que,
guanto menor a energia necessaria para que ocorram as mudancas estruturais, mais provavel é
que nao se demande quebra e formacdo de ligacdo, mas apenas a rotacdo dos ligantes, o que
Trico reafirma, atentando que essa rotacdo se dara em torno do ion metélico central.
Entretanto, ela ndo deixa claro em sua fala o fato de a energia de ativacdo ser independente da
temperatura, ou seja, que o efeito da temperatura € aumentar a velocidade na qual esse
processo ocorre. Apds as falas deles, os outros colegas, que acompanharam o raciocinio,
somente concordam.

Concluida a discussdo da segunda chave de resolucdo, Ico informou que, com a
apresentacdo da nova chave, eles haviam conseguido compreender melhor o problema e

elaborar uma hipétese para 0 mesmo, ao que a pesquisadora pediu que a apresentassem.

Ico: As interconversdes estruturais, ou seja, a fluxionalidade estrutural dos
complexos em solucdo correspondem a uma possibilidade de perda de
energia, que compete com 0s processos luminescentes. Por esse motivo, a
luminescéncia desses complexos é reduzida, ou seja, menor rendimento
quantico em solugéo, quando comparada ao estado cristalino.

Trico: Ou seja, na minha linguagem [risos], quanto mais atividade a
molécula exerce, mais perda de energia ela td tendo, entdo,
consequentemente, a conversdo de energia em luminescéncia vai ser menor,
porque 0s atomos ja estdo perdendo energia com outras fungdes da molécula.

A pesquisadora atentou que os participantes estavam apresentando apenas a segunda
metade da hipotese, pois estavam partindo do pressuposto de que o complexo apresenta
fluxionalidade estrutural, o que ja era parte da hipotese construida por eles. Os participantes
concordaram que, de fato, a hipdtese iniciava pela possibilidade de que o complexo fosse
fluxional. A ndo alusdo dos mesmos a essa parte da hipotese sugere que essa ideia ja estava
tdo bem estabelecida, que, naguele momento, ja nem a consideravam mais uma hipotese, dada
a identificacdo dos muitos elementos presentes nos espectros e demais materiais que sugeriam
a validade da mesma. Assim, estando mais preocupados em justificar a reducdo da
luminescéncia em solucdo, limitaram seus discursos a essa problematica.

Contudo, embora ndo tenham oralizado a hipGtese completa, é facil perceber, pela
organizacdo da hipOtese apresentada (que se sustenta no pressuposto da existéncia de
processos fluxionais em solugdo) que a mesma estava clara para os participantes, e perpassa
trés pontos centrais: o complexo deve apresentar fluxionalidade estrutural; sendo o
comportamento observado em solugéo, deve ser baixa a barreira de interconversao e, por isso,

tratar-se, mais provavelmente, de interconversdo estrutural dos ligantes em torno do ion
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metalico por uma via ndo-dissociativa dos ligantes; a fluxionalidade estrutural deve ser uma
das vias de supressao da luminescéncia do complexo em solucgéo.

Estando a hipotese inicial formulada, foi questionado aos participantes que estratégia,
do ponto de vista da experimentacdo computacional, poderia ser tracada a fim de testar a
hipdtese levantada. De imediato, os participantes responderam que comecgariam otimizando a
geometria do complexo, ao que a pesquisadora questionou o porqué, e as respostas estdo

apresentadas a seguir.

Ico: Bom, pelo menos em todo estudo de quéntica a gente sempre comeca
com a otimizac¢do porque € o ponto de partida, né? No computador vocé
desenha graficamente, vocé pensa que a estrutura esteja otimizada. Pra
obter parametros energéticos, parametros estruturais, angulos, distancia de
ligacdo... E o primeiro passo, de tudo.

Wander: Ela tem uma conformagdo mais estavel, no sentido de ter uma
energia mais baixa, também. Chegar no minimo de energia da estrutura.
Ico: E pra conseguir enxergar as mudangas, também, né, que vocé quer
investigar, de estrutura. Entdo, primeiro, vocé tem que saber a geometria
inicial.

Para a pesquisadora se assegurar de que ndo fosse associado, pelos participantes, a
realizacdo do calculo de otimizacdo de geometria a verificagdo da fluxionalidade estrutural
em si, os estudantes foram questionados sobre se, para 0s mesmos, a otimizagao responderia
se a molécula é ou ndo fluxional, diante do que todos responderam que ndo, que a otimizagdo
era uma forma de se obter a estrutura de partida para os calculos seguintes. Isto é, 0s
participantes revelaram compreensédo do motivo de se realizar a otimizagdo, bem como da
necessidade de se propor outros calculos para investigar a possibilidade de que o complexo
apresente fluxionalidade estrutural.

Dado o tempo disponivel para a aplicacdo da intervencdo e o fato de que os
participantes ja estavam familiarizados com o programa GaussView 5.0, foi fornecida a
estrutura cristalografica do complexo (GUO et al., 2003), de modo que 0S mesmos nao
precisaram modelé-la do zero, mas apenas realizar o célculo de otimizagdo da mesma. Para
isso, foi necessario que construissem um input (arquivo de entrada). Dado estarem sendo
utilizados os resultados de Santos (2017) para comparacdo, bem como o tempo disponivel,
concordou-se em empregar o mesmo nivel de teoria (PBELPBE/MWB52/6-31+G(N,O),6-
31G(F,C,H)) para a otimizagdo do complexo. A escolha do nivel de teoria foi, contudo,
discutida a luz das teorias e métodos de QC e do contexto do problema com o0s participantes.

Inicialmente, os estudantes manipularam a estrutura tridimensional gerada a partir da
estrutura cristalografica do complexo no GaussView 5.0. A partir dessa estrutura, montaram o

input, utilizando o programa TextPad. Dado que trés dos participantes (Ico, Wander e Trico)
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ja tinham experiéncia com QC, escrever o input, ainda que com uma linguagem nova
(Wander e Trico nunca trabalharam com célculos quanticos) se revelou uma tarefa facil.

Yorda, que ndo tem experiéncia com QC, embora tenha participado da oficina de QC,
ainda ndo possuia total autonomia frente aos programas, bem como apropriacdo dos
comandos especificos (palavras-chave) dos programas computacionais, o0 que &
compreensivel, dada a complexidade e volume de informacgdes. Contudo, ndo surgiram
dificuldades durante o processo de elaboracdo do input, dado que os demais participantes
tinham as habilidades necessarias. Assim, sempre que apareciam procedimentos com 0s quais
Yorda ndo tinha familiaridade, a mesma questionava o significado e emprego dos mesmos, de
modo que algum dos participantes, enquanto par mais capaz, explicava-os. Cabe atentar para
0 comportamento ativo ¢ de carater questionador da participante — elementos determinantes
para sua evolucao na pesquisa.

Durante a escrita do input, os estudantes tiveram o cuidado de, além de escrever a
linha de comando e definir memdria e nimero de processadores (respeitando a capacidade de
calculo das maquinas disponiveis), verificar as carga e multiplicidade fornecidas pelo
programa de visualizacdo, bem como empregar o pseudopotencial de caroco ao ion lantanideo
de maneira adequada. Além desses cuidados de execucao, também foram verificados cuidados
especificos da linguagem empregada, como o0 emprego de asteriscos para fechar as linhas de
comando dos conjuntos de base e pseudopotencial, e espacos ao final do arquivo, para
concluséo do input — estes ultimos cuidados partiram, sempre, do participante Ico, o mais
experiente em QC, havendo sempre explicacdo, espontanea, do porqué de suas acdes aos
demais.

Preparado o arquivo de input, os participantes foram instruidos sobre como submeté-lo
nas maquinas do LCC, isto é, os comandos especificos das mesmas. O calculo foi submetido
e, dado o horario, o encontro finalizado.

No encontro seguinte (15 de outubro), os estudantes acessaram a maquina em que 0
calculo havia sido submetido, resgataram o output (arquivo de saida), e o interpretaram.
Inicialmente, apenas verificaram que o célculo havia concluido normalmente e conferiram o
valor da energia de minimo. A seguir, abriram a estrutura de partida e a estrutura otimizada no
GaussView 5.0, em diferentes janelas de visualizacdo, e compararam alguns parametros
estruturais, verificando que, de fato, distancias e angulos de ligacdo haviam sido ajustados.
Tendo em vista 0s objetivos do trabalho e a ndo necessidade de validacdo do nivel de teoria
(visto ja ter sido validada por Santos (2017) e ser amplamente discutida na literatura de

quimica), ndo se fez necessaria a coleta de dados estruturais tais como distancias e angulos de
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ligacdo de maneira formal para comparacdo com dados da literatura e validacdo da nivel de
teoria utilizado.
Assim, questionou-se aos participantes qual a proxima etapa de investigacdo, 0 que

gerou uma discussdo, da qual um fragmento estéa apresentado a seguir.

Yorda: Eu estava pensando se é possivel, no computador, mostrar se 0
complexo é labil... Se ele muda mesmo a posi¢do desses ligantes.
Pesquisadora: E como a gente pode fazer isso?

Ico: Da pra fazer alteragBes na estrutura, mesmo. Mudar angulos, angulos
de tor¢do, angulos de ligacdo, e... investigar, no computador, talvez fazendo
a otimizacéo dessas novas geometrias.

Pesquisadora: O que a gente conseguiria fazendo isso?

[siléncio]

Pesquisadora: Ico sugeriu que varidassemos um angulo de torcdo, ou seja,
um angulo diédrico, a fim de causar essa rotacdo dos ligantes, e ai
fizéssemos uma otimizacgdo pra cada uma dessas estruturas. De que serviria
fazer isso?

Ico: Consegue saber pelo menos a energia entre um e outro, a energia de
interconversdo. Acho gque vocé pode desenhar tipo um grafico comparando
essas energias relativas.

Da discussdo apresentada se pode perceber que os participantes j& eram capazes, a essa
altura, de propor uma estratégia de investigacao, a nivel computacional, da possibilidade de
que o complexo seja fluxional. Cabe atentar, ainda, para 0 movimento de complementariedade
de ideias entre Yorda e Ico e, ainda, para o fato de que Ico demonstra seguran¢a na
proposicdo, dado que consegue justificar a sua necessidade, apontando que tipo de resultado e
analise podera ser feita a partir da mesma. A partir dessa proposic¢éo inicial, um novo debate
foi gerado entre os participantes, como apresentado a seguir.

Wander: Fazer a comparacdo de energia entre essas [estruturas]... Ai, no
caso, se a barreira energética for muito baixa, se espera que ele consiga
chegar nessa proxima estrutura que a gente propos...

Yorda: Como se fosse a energia de transigéo.

Wander: Isso, como se fosse a energia de transigdo entre uma estrutura e a
préxima estrutura.

Yorda: Mas, pelo que eu vi, no préprio computador, assim que ele gera um
valor menor de energia de Gibbs, ele cancela o outro?

Pesquisadora: Mas aqui ainda ndo estamos falando de energia de Gibbs,
ndo é? A gente ta falando da energia de minimo da estrutura. O que o
computador faz, por exemplo, 500 ciclos, é que ele faz...

Ico: Ele faz 500 vezes, até chegar num parametro de convergéncia [pra cada
célculo]. Mas a ideia é vocé pegar essa estrutura, calcular a energia e anotar;
muda algum angulo, anota de novo.

Do fragmento anterior, se verifica que a compreensdo da necessidade de realizar

otimizacGes para diferentes conformacBes estruturais do complexo é alcancada pelos
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participantes. E, embora Yorda confunda a energia de minimo com a energia livre de Gibbs, a
proposicdo original de Wander e Yorda, de que, conhecendo as energias de minimo se pode
estimar a barreira de interconversdo, esta correta, dado que é possivel comparar as energias
relativas das estruturas calculadas.

Cabe atentar que Ico revela compreender, ainda que intuitivamente (dada sua fala
sobre a realizacdo de calculos de otimizacdo de geometria de varias estruturas obtidas a partir
da modificacdo de valores de distancias de ligacdo ou angulos) que deve existir um
procedimento capaz de responder ao questionamento e, ainda, que este envolve célculos de
otimizacdo distintos (isto €, para cada estrutura), e que o objetivo € comparar as diferentes
energias de minimo; é compreensivel que ele entenda melhor, dado que, além de ser mais
experiente, é sua a hipotese original. Além disso, pode-se notar que Yorda confunde os ciclos
de calculos (ciclos SCF) realizados para a obtencdo de uma determinada estrutura, mesmo
para aquelas estruturas intermediarias no processo de otimizacdo, as quais sofrem
modificacBes até que o calculo alcance os critérios de convergéncia pré-determinados.
Contudo, antes mesmo que a pesquisadora pudesse terminar de explica-la, Ico interfere,
fornecendo uma resposta coerente e completa, 0 que, novamente, reafirma a maior autonomia
de Ico, em relacdo aos demais participantes, na mobilizacdo de conhecimentos de QC.

A concepcdo equivocada de Yorda é, provavelmente, resultado do contato breve e
recente com o funcionamento dos célculos de otimizagdo, de modo que as diversas
informacdes novas ainda ndo estavam adequadamente organizadas e significadas; ao passo em
que a seguranca de Ico e sua capacidade de articulacdo advém de sua experiéncia. Mas ambas
as falas s&o produtivas, do ponto de vista da aprendizagem, para ambos os envolvidos, bem
como para os demais participantes.

Yorda, ao questionar e ouvir uma explicacdo, tem a oportunidade de consolidar melhor
as novas informacdes, com a possibilidade de atribui-las novos sentidos, isto €, significar o
conhecimento; Ico, ao externalizar sua concepcédo, precisa confrontar suas préprias ideias e
fundamenta-las, organizando-as antes da oralizagdo, o que o leva a realizar ajustes e
aperfeicoar sua propria concepcdo; ainda, € possivel que, como ja foi anteriormente
identificado, os demais participantes estivessem silenciosamente envolvidos na discusséo,
acompanhando os argumentos e contra-argumentos e, portanto, participando dos processos
metacognitivos favorecidos pela interagdo, também, de forma ativa.

Dada a compreensdo de como iniciar a investigacdo da possibilidade de que o
complexo em questdo apresentasse fluxionalidade estrutural, a pesquisadora apresentou 0s
calculos de scan (varredura) aos estudantes, explicando se tratar, em resumo, do que Ico havia

proposto: nesses célculos, se define um angulo diédrico a ser variado, de modo que se leve a
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rotagdo dos ligantes em torno do ion metélico central, e sdo realizadas otimizagcdes de
geometria para cada variacdo, de modo gque se consiga comparar as energias de minimo para
essas estruturas. O célculo permite, portanto, que se estime a barreira de interconversdo
estrutural — fala-se em estimar porque, para efetivamente calcular a barreira, seria necessaria a
realizacdo de célculos para a determinacdo do estado de transi¢do (TS). Contudo, o scan
fornece uma boa estimativa da barreira a partir da analise das energias relativas das estruturas
obtidas, sendo, portanto, Gtil na investigacdo da fluxionalidade do complexo.

A seqguir, foi apresentada a estrutura do input de um scan aos participantes, de modo
que pudessem construi-los. Tendo em vista a existéncia de mais de um angulo diédrico
possivel adequado, os participantes analisaram a estrutura a fim de definir o angulo a ser
variado. O trecho a seguir apresenta parte da discussdo dos membros durante a analise da

estrutura para definicdo do angulo diédrico e montagem do input.

Wander: Eu acho que tem que comecar [a contagem de atomos para
definicdo do diedro] do ion para os ligantes. Porque ai a rotacdo poderia
estar acontecendo. Ou comecar dos ligantes, mas tem que passar por ele [0
ion]. A gente tem que ver os outros 4&tomos envolvidos. Provavelmente a
gente vai escolher esses primeiros atomos daqui [apontando para os atomos
ligantes dos ligantes e ligante auxiliar], passando por eles, esses marcados de
vermelho.

Yorda: Acho que tem que ser um que n&o tenha ligacdo dupla, j& que vai ter
aquela tor¢do... Podem ser ligagdes simples. Poderia ser aqui? [siléncio] Ah,
ndo, sdo duplas também. Todos sdo duplas.

Wander: Acho que podemos pegar 0s 4 dos de oxigénio. 6, 1, 5 e 3. Seria
um angulo, ndo é?

Yorda: [Selecionando um angulo diédrico da estrutura, no GaussView]
Acho gue assim.

Ico: Ai tem 5 atomos.

Yorda: Eita. [Remove um atomo da selecdo]. E assim?

Ico: Otimo.

Pesquisadora: O que temos ai?

Ico: O ion metalico, dois &tomos ligantes de um BTFA e outro de outro.

Do trecho da conversa podem-se verificar negociacdes durante a defini¢cdo do angulo
diédrico (O6-Eul-05-03), marcada pela argumentacdo das escolhas, bem como momentos
em que se identifica e retifica o proprio discurso. A seguir, 0s participantes recortaram as
coordenadas otimizadas do calculo de otimizacdo e adicionaram-nas ao input de scan,
submetendo-o, nas maquinas. Visto se tratar de um calculo demorado, os participantes foram
liberados, ficando Ico e Wander responséaveis por voltarem ao laboratério, ao longo da
semana, para acompanharem o andamento do calculo (dado que as maquinas do LCC néo

possuem, ainda, acesso remoto). A definicdo desses dois participantes se deu baseada nos



81

fatos de que 0s mesmos ja possuem acesso ao laboratério e sdo 0s estudantes que passam mais
tempo no Campus.

Ja no dia seguinte (16 de outubro), Ico e Wander retornaram ao laboratorio, sem a
presenca da pesquisadora e dos colegas, com a ideia de submeter um novo calculo de scan,
em outra maquina, utilizando outro angulo diédrico, a fim de comparar os resultados dos dois
calculos de scan. Cabe salientar que essa foi uma acdo espontdnea desses participantes,
informada aos demais posteriormente. E interessante que, embora 0s quatro participantes
sejam todos de um s6 grupo, os dois membros sdo integrantes de duplas distintas, mas,
possivelmente por terem sido 0s responsaveis pelo acompanhamento do andamento do
calculo, passaram a atuar como uma nova dupla.

O novo angulo diédrico escolhido foi 0 O3-Eul-02-N8, isto é, dois atomos ligantes de
um ligante BTFA, o ion metalico e um atomo ligante do ligante auxiliar fenantrolina. Quando
questionados do porqué de se realizar outro calculo e da escolha do novo diedro, os estudantes
responderam que acreditavam na possibilidade de que um calculo de scan fornecesse valores
ndo tdo bons, mas que isto ndo significasse que o comportamento fluxional ndo existisse, mas
apenas que ndo se desse pelo caminho investigado, e que, submetendo mais de uma tentativa,
aumentava-se a chance de encontrarem um caminho interessante (isto €, com baixos valores
de energias relativas). O novo angulo foi definido seguindo a mesma estratégia inicial:
selecionando o ion metélico e 4&tomos ligantes dos ligantes, a fim de levar a rotagdo dos
mesmos em torno do ion central. Assim, os estudantes passaram a acompanhar o andamento
de ambos os calculos, ao longo da semana seguinte. Alguns calculos apresentaram erro ao
longo do procedimento de scan, todos referentes a problemas no algoritmo de otimizacéo de
geometria quando o a estrutura apresenta, em alguma etapa de tal procedimento, alinhamento
de trés ou mais atomos. Assim, foi proposto um novo angulo diédrico: 0 mesmo utilizado por
Santos (2017) em seu trabalho.

Devido a problemas de disponibilidade de maquinas, pois algumas delas passavam por
manutenc¢do, no encontro seguinte (13 de outubro), dado o tempo disponivel para a realizacéo
da pesquisa, foi fornecido o output de Santos (2017) para um célculo de scan para 0s
estudantes analisarem. No encontro, ensinou-se aos estudantes como identificar, no output, as
otimizagdes realizadas, bem como a visualizar, no GaussView 5.0, as estruturas otimizadas e
obter um grafico de energia versus coordenada de reacdo (variacdo do angulo diédrico) a
partir dos pontos calculados.

A partir do grafico gerado pelo GaussView 5.0 (com energias em Hartree), 0s
participantes salvaram os pontos do mesmo em um arquivo de dados, a fim de plotar um

grafico com energias relativas (em relacdo a energia da estrutura com menor energia, na qual
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essa passa, assim, a ter energia relativa igual a zero) em unidades de kJmol™, com a finalidade
de facilitar a avaliacdo do perfil energético do sistema ao longo da variacdo da coordenada de
reacdo. Para isso, utilizaram o programa OriginPro 8. Apds plotarem o grafico, os estudantes
perceberam que os valores das energias relativas, em kJmol™, eram muito baixos, de modo
que os efeitos térmicos a temperatura ambiente deveriam ser suficientes para que, em solugéo,

0 complexo apresentasse fluxionalidade estrutural. Algumas falas estéo apresentadas a seguir.

Ico: A diferenca de energia entre as estruturas é muito pequena. Logo, ele [o
complexo] é extremamente fluxional.

Wander: Precisa de pouquissima energia pra poder fazer a interconversdo
de estrutura. Basta pouca energia que a interconversdo vai ocorrer, e iSso
pode acontecer em temperatura ambiente, j& que a diferenca de energia €
pouca.

Yorda: Isso, a molécula é fluxional.

Trico: Nossa hipotese inicial estava correta. A barreira € baixa.

Como previsto na Metodologia, foi solicitado aos estudantes que redigissem uma carta
de comunicacdo para uma revista ficticia, no papel de pesquisadores, divulgando a pesquisa
realizada e os resultados obtidos. Por sugestdo do participante Ico, optou-se por redigir a carta
virtualmente, em equipe, utilizando a ferramenta Google Docs de edi¢do simultanea. No dia
16 de outubro, a carta (APENDICE C) foi enviada, pelos participantes, por e-mail, para a
pesquisadora.

A carta produzida revelou-se bastante completa, apresentando o problema inicial, a
motivacdo, fornecendo dados de contexto e descrevendo tanto a elaboracdo de hipdteses
guanto a investigacao pratica, perpassando as perguntas norteadoras, a analise dos espectros e
os resultados dos calculos realizados. Ainda, mais do que concluirem a partir do teste da
hipdtese, os estudantes discutiram a relevancia do resultado e apresentaram perspectivas
futuras de trabalho.

No que diz respeito a elaboracdo do conceito de fluxionalidade estrutural por parte dos

estudantes, na carta de comunicacgdo, 0s mesmos apresentaram uma definicéo curta:

Diz-se, deste modo, que uma molécula é fluxional quando rearranjos ou
vibragdes moleculares modificam a estrutura/configuracdo da mesma
(DUPONT, 2005).

Como se pode observar, a definigdo apresentada foi fundamentada em Dupont (2005),
uma das chaves de resolucdo fornecidas durante a investigagdo. O emprego de um referencial
tedrico para definir um conceito central da pesquisa sugere um cuidado referente a tipologia

textual, isto €, provavelmente por reconhecerem o carater cientifico da carta de comunicacéo,
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0s participantes buscaram respaldo para a definicdo e, talvez, por isso, tenham, nesse trecho,
se limitado a definicdo formal que conheciam. Dessa forma, embora a defini¢do fornecida
esteja, do ponto de vista do conceito cientifico, correta, é bastante curta e proxima da
definicdo original, de modo que, além de ndo esgotar o conceito de fluxionalidade estrutural,
fornece poucas informagdes de qudo bem os estudantes elaboraram o conceito.

Contudo, a aprendizagem do conceito, nos moldes da proposta deste trabalho, ndo se
limita a definicdo formal, mas engloba a capacidade de trabalha-lo, isto é, aplica-lo,
generalizé-lo, compreendé-lo dentro do problema e para além deste (NUNEZ, 2009). E, nesse
sentido, diversos outros elementos da carta de comunicacdo sugerem que essas construcoes

foram efetivamente realizadas pelo grupo, como o trecho da carta apresentado a seguir.

Em solucdo, isto €, quando a temperatura é mais alta, as moléculas dispéem
de uma quantidade maior de energia em relacdo a fase cristalina, de modo
que ha maiores movimentacdes intramoleculares em menores intervalos de
tempo, o que faz com que os sinais de *H-RMN sejam detectados na mesma
frequéncia como um pico unico.

O discurso dos participantes, nesse trecho da carta, aponta trés aspectos importantes: o
primeiro, a compreensao da fluxionalidade estrutural como um possivel elemento da dinamica
intramolecular; o segundo, a correlagéo entre as interconversdes estruturais e a variagdo de
temperatura; e, por fim, a capacidade de relacionar a fluxionalidade estrutural ao espectro de
RMN, sugere uma compreensdo mais profunda do fenémeno, dada a habilidade de conversao
entre diferentes registros de representacdo semidtica’. Essa habilidade indica, por sua vez,
apropriacdo de um instrumento de mediacdo, caracteristico da linguagem empregada: o
espectro de RMN.

Ainda, os participantes se revelaram capazes de, a partir do contexto de
experimentacao de Santos (2017), inferir a respeito do mecanismo de fluxionalidade estrutural

do composto de coordenacdo em questdo, como se pode verificar da fala apresentada a seguir.

Como as andlises de Santos (2017) foram realizadas em uma faixa de
temperatura baixa, consideramos que a natureza da fluxionalidade estrutural
é ndo-dissociativa, isto €, ndo ha quebra de ligaces.
Embora, na investigagdo proposta neste trabalho ndo tenha sido realizada
determinacdo do mecanismo de fluxionalidade estrutural do complexo estudado, os

participantes levantaram hipoteses secundarias, embasados por inferéncias coerentes (e

" Aqui, empregamos a expresso registros de representacdo semiética na perspectiva de Duval (2009)
em que tais registros sdo equivalentes aos signos de Vygotsky. Segundo o autor, ndo ha aprendizagem conceitual
de um objeto sem que se recorra a representacfes semidticas e, em suma, quanto maior a capacidade de
representacdo e conversdo entre os diferentes registros, maior a aprendizagem conceitual do individuo.
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argumentadas) de fontes cientificas disponiveis. Independente da comprovacdo da hipotese, a
propria categorizacdo da interconversdo estrutural em via dissociativa ou nao-dissociativa
aponta uma apropriacdo do conceito que se estende a definicdo inicial, dado que a subdivide
em classes mais especificas e, ainda, relaciona a aspectos energéticos.

Ainda, como previsto na metodologia deste trabalho, buscou-se identificar como os
estudantes articulam aspectos estruturais na compreensao de fenédmenos quimicos associados
a mudanca de estrutura em solucdo, isto €, uma associacao entre a fluxionalidade estrutural e
0s aspectos estruturais préprios do tipo de composto de coordenacdo em estudo. O recorte

apresentado a seguir evidencia uma dessas elaboragdes.

No caso do complexo contendo o ion Yb**, acreditamos que o alargamento
de sinais se da mais rapidamente devido a barreira energética de
fluxionalidade ser mais alta em relagdo ao complexo contendo o fon Eu®, o
que faz com que ndo ocorra tdo facilmente o fenbmeno de fluxionalidade.
Atribuimos, neste caso, a maior barreira energética de fluxionalidade
estrutural no complexo com Yb*', como justificativa, o fato de que o raio
idnico deste ion é menor com relacdo ao Eu®*, o que torna suas ligagdes mais
fortes e, por conseguinte, menores em termos de comprimento, dificultando
a movimentacao dos ligantes.

Percebe-se, do exposto, que o0s estudantes conseguem articular o efeito de
impedimento estérico ao aumento ou diminuicdo da taxa de interconversdo estrutural. Ainda,
que essa inferéncia é feita com base em caracteristicas tais como 0s tamanhos dos ligantes e o
raio idnico do ion metalico. Além disso, relacionam tais caracteristicas a possiveis variacdes
na barreira de interconversdo estrutural, o que evidencia uma capacidade de associacdo e
abstracdo elevadas. Em adicdo a essas considerages, ao final da carta, os estudantes propdem
perspectivas futuras de trabalho, que revelam, novamente, essa capacidade de articulacéo,

como apresentado adiante.

Apesar de conseguirmos responder a principal pergunta que norteou todo
esse projeto, nossas conclusGes nos levaram a uma Ultima pergunta: como
reduzir a taxa de interconversdes estruturais, de modo que o complexo
apresente maior rendimento quantico em solugdo? A resposta a esta pergunta
podera permitir, de certo modo, que haja uma melhor aplicacdo destes
compostos do ponto de vista industrial.

Como perspectivas futuras, nosso grupo tentara buscar alternativas para
minimizar este efeito e tentar melhorar o efeito luminescente do complexo.
Inicialmente, partiremos da hipotese de que a fluxionalidade estrutural pode
ser minimizada, por exemplo, através da realizacdo de adicGes e
substituicBes nos grupos substituintes dos ligantes, considerando que os
efeitos estéricos podem ser determinantes no que tange a dinamica
intramolecular.
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Dado que a apresentacdo de perspectivas futuras ndo foi exigida quando da solicitagdo
da carta, bem como que a elaboragdo voluntaria de hipdteses é uma caracteristica da atividade
cientifica, pode-se defender que esta intervencdo pedagdgica fomentou (ou evidenciou), em
algum nivel, o espirito cientifico dos estudantes. Ainda, essa participacdo voluntaria, bem
como os diversos encontros presenciais e virtuais, a reorganizagdo em duplas distintas aparte
dos momentos formais de intervencéo, reafirmam o interesse e motivagdo dos estudantes na
pesquisa realizada.

Outro aspecto relevante é o de que, embora, como ja discutido, ao serem questionados,
pessoalmente, sobre a hipdtese inicial, os estudantes tivessem apresentado apenas uma parte
da hipotese, na carta, eles a elaboraram por inteiro, conforme pode ser verificado do trecho

adiante.

Com relagdo a supressdo da luminescéncia em solugdo, hipotetizamos que a
fluxionalidade estrutural deveria ser um fator determinante no baixo
rendimento quantico do complexo [Eu(BTFA);(PHEN)], uma vez que
corresponderia a uma nova forma ndo radioativa de desprendimento
energético, além das conversdes interna e externa e do relaxamento
vibracional, que competiria com as emissdes luminescentes de natureza
fluorescente ou fosforescente. Em outras palavras, significa dizer que essa
forma ndo radioativa de desprendimento energético acarretaria na
dificuldade do efeito antena ocorrer para o complexo em solu¢do. Como o
efeito antena é a capacidade que um ligante tem de absorver e transmitir
energia até o fon central ao qual esta ligado, isso leva a um aumento do
potencial luminescente do composto. Entdo, para o seguinte complexo em
solucdo seus ligantes terdo modos vibracionais e rotacionais (de certas partes
da estrutura) maiores, de modo que a energia fornecida em virtude do
aumento de temperatura sera absorvida pelos ligantes nesses estados
energéticos especificos, o que dificulta a capacidade de os ligantes
transferirem energia para o ion central, reduzindo, portanto, a propriedade
luminescente do mesmo.

Cabe atentar que, além de elaborarem a hipotese de modo completo, os participantes
trazem, na carta, diversos elementos que, embora ja lhes tivessem sido apresentados, ndo
haviam sido, ainda, mobilizados pelos mesmos nas discussfes presenciais. A presenca desses
elementos na carta aponta que, mesmo sem terem debatido (na presenca da pesquisadora)
esses topicos, eles foram, em algum nivel, relacionados ao conceito e ao problema central.
Além disso, a correlagdo entre aspectos estruturais, dindmica intramolecular e propriedades de
luminescéncia foi, também, preservada na apresentacdo da conclusdo elaborada a partir da

experimentacdo, conforme apresentado a seguir.

Nossos resultados do célculo de scan mostram que, de fato, ha variagdes
energéticas quando acontece a interconversao estrutural, e que a barreira de
energia € muito pequena para que uma estrutura se converta em outra. Em
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consequéncia disso, basta que o complexo esteja em temperatura ambiente
para que ocorram mudancas estruturais. 1sso corrobora com a nossa hipdtese
de que o complexo é fluxional e, portanto, confirma que a fluxionalidade
estrutural ¢ um fator determinante no que concerne a supressdo da
luminescéncia em solucdo. Em termos praticos, significa dizer que a
dindmica intramolecular do complexo associada a baixa barreira de
interconversdao faz com ele perca mais energia por vias ndo radioativas e,
consequentemente, diminua seu potencial luminescente.

Ainda, como ja inferido da analise dos audios de discussdes em encontros presenciais,
os estudantes (inclusive aquela sem experiéncia prévia com QC), foram capazes de mobilizar
adequada e satisfatoriamente as ferramentas de QC para a investigacdo do problema. Na carta,
além de apresentarem e discutirem brevemente o nivel tedrico em que os calculos foram
realizados, a ideia basica por tras dos proprios célculos é apresentada, com a linguagem dos
proprios estudantes. O que reafirma que os participantes foram capazes de empregar a QC na
resolugdo do problema e a mobilizaram na construcdo da compreenséo da fluxionalidade
estrutural, enquanto conceito e propriedade.

5.4 TRICO: BREVES INFERENCIAS SOBRE CONCEPCOES ALTERNATIVAS

Neste trabalho, optou-se por analisar trechos de participacdes de alguns estudantes
separadamente, dados aspectos caracteristicos dos mesmos. O participante Trico, em
especifico, foi selecionado porque, ao longo da aplicacdo da intervencdo, revelou carregar
uma concepgdo alternativa em especifico, profundamente marcante de seus discursos e
elaboracdes.

A concepcao alternativa identificada revelou-se no segundo encontro da intervencao,
quando a pesquisadora apresentou trés perguntas norteadoras. Uma das falas do participante
em que a concepcao aparece esta apresentada a seguir.

Trico: Entdo, quando o complexo ta no sélido, eu tenho uma estrutura
rigida, dai eu tenho um espectro. Ai quanto maior a interferéncia, menos
especificos sdo os picos. Quer dizer, o singleto vai ter uma interferéncia, que
vai impedir a identificacdo de varios picos.

Trico emprega o termo interferéncia sem explica-lo, no contexto, e, mesmo quando
questionado pela pesquisadora sobre o significado do mesmo, o participante ndo consegue
responder, isto é, ndo consegue verbalizar sua concep¢do, 0 que € uma caracteristica ja
conhecida das concepcOes alternativas: possuirem carater predominantemente implicito
(POZO; CRESPO, 1998 apud SILVA; AMARAL, 2016). No entanto, diante das respostas



87

dos colegas a sua fala, Trico parece convencido, abandonando a defesa de sua concepgéo
inicial.

Contudo, conforme a discussdo prossegue, Trico volta a empregar 0 mesmo termo
(interferéncia), novamente sem defini-lo, 0 que sugere que as concordancias de Trico ndo
passam de convencimentos aparentes. Isto é, os argumentos dos colegas ndo sdo, para ele,
fortes o suficiente para vencer suas concepcdes alternativas iniciais, pois, mesmo estas sao
fundamentadas em experiéncias e conhecimentos prévios (MORTIMER, 1996), de modo que
Ihes sdo significativas. Novamente, a resisténcia a mudanca é uma caracteristica ja bem
estabelecida de concepgdes alternativas (MORTIMER, 1996; POZO; CRESPO, 1998 apud
SILVA; AMARAL, 2016).

Dessa forma, ainda que aparentemente convencido das novas concep¢des, quando
confrontado, em outros momentos, com o problema, Trico resgata a concepc¢do que melhor
responde as suas inquietacdes: a concepcdo alternativa inicial. Contudo, analisando o0s
diferentes momentos em que o termo é empregado pelo participante, pode-se inferir que este é
usado de uma forma bastante ampla, englobando diversos outros conceitos (impedimento
estérico, variacdo de temperatura, rotacdes intramoleculares etc). O que sugere que a
concepcao alternativa (interferéncia) consiste, para Trico, em uma concep¢do muito
complexa, podendo ser associada a diversos contextos distintos.

Possivelmente, trata-se de uma expressdo com algum significado intuitivo amplo, de
modo que a mobiliza para superar os problemas e, talvez, preencher as lacunas de seu
raciocinio. Essa inferéncia é fortalecida pela observacdo de que, na maior parte das vezes em
que o participante emprega o termo interferéncia, o faz ap6s uma hesitacdo no discurso, do
qgue se pode inferir que se trata da busca pela palavra adequada, seguida pela escolha
(repetida) deste termo. Por exemplo, no recorte da discussao a seguir, embora os participantes
Wander e Yorda discutam sobre a influéncia da variacdo da temperatura nos processos
cinéticos anteriormente hipotetizados, Trico mantém-se alinhado a sua concepcao inicial, isto

é, continua empregando um termo mais geral.

Wander: E porque ela liquida vai ta4 mais relaxada a molécula. Se ela ta
mais relaxada...

Yorda: Abaixamento de temperatura no estado sélido.

Trico: No caso, quanto menor a temperatura, menor... a interferéncia,
porque as moléculas vao estar com menos, menos... interferéncia?

Yorda: No caso, menor vai ser a vibracdo da molécula com a mudanca
conformacional dela, em torno de seu eixo, dependendo da molécula?
Porque ela faz isso muito rapidamente, ai com a baixa temperatura isso ndo
vai ser tao fécil.

Trico: Quanto menor a temperatura, mais solido. Entdo quanto mais sélido,
o complexo ele ta... menor a interferéncia, entdo mais facil a... As moléculas
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vado estar mais agitadas, vdo estar mais... Menos aceleradas. Ai a
identificacdo dos picos vai estar mais especifica.

Como apresentado no subtdpico anterior deste trabalho, a partir do trecho da discusséo
supracitado, Trico demonstra dificuldades de compreensdo, ao que a participante Yorda
reformula sua argumentacédo, e o participante sugere ter compreendido. Contudo, é somente
em um segundo momento, em interacdo direta com a pesquisadora, que o participante indica,
de fato, significar algumas das interpretacdes do discurso dos demais colegas, conforme o

trecho a sequir:

Trico: Quando vejo alargamento sempre vou associar ao grafico dele ndo ter
mais de um pico juntos.

Pesquisadora: Coalescéncia?

Trico: Eu li isso no material.

Pesquisadora: Yorda falou no inicio que, quando temos o espectro para uma
temperatura maior, temos um pico so...

Trico: Quer dizer que é mais especifico, mais precisa a leitura.
Pesquisadora: E? Conforme vou diminuindo a temperatura, vou tendo meu
complexo mais ou menos rigido?

Trico: Mais rigido.

Pesquisadora: Se ele ta mais rigido, ndo era para estarmos lendo melhor?
Trico: Ah, entdo é porque esse pico... ele € mais de um pico! Que estdo
juntos. E que n3o sei formalizar... Vai desdobrar.

Pesquisadora: E por que a gente ndo chega a ver o desdobramento nesse
grafico?

Trico: Porque eu acho que tem que ser a temperaturas bem mais baixas do
que as que tem ai no espectro.

Pesquisadora: Isso mesmo. Santos [2017] ndo fez a temperaturas menores
porque o solvente congelava. Mas 0 que esperariamos observar se
conseguissemos obter o espectro a temperaturas menores?

Wander: Que, em algum momento, se visse [0s picos] separados.

Assim, pode-se inferir que, mesmo tendo reproduzido as ideias apresentadas por
Yorda, Trico ndo mobiliza, a principio, as novas informacdes para responder as perguntas.
Contudo, ap6s a discussdo com os colegas, quando questionado pela pesquisadora, que aponta
incoeréncias do seu discurso, Trico se revela capaz de reorganizar seu pensamento, passando
a mobilizar informacGes fornecidas por Yorda, elementos presentes nos questionamentos da
pesquisadora e realizar suas proprias constru¢bes a fim de responder as perguntas. Esse
processo de elaboracédo e reelaboragdo, além da ndo mobilizacdo do termo interferéncia para
responder aos questionamentos, sugere que Trico esta trabalhando na constru¢do de novas
concepcdes. Essa consideracdo € reforcada pela participacdo de Ico, no terceiro encontro, na

apresentacdo da hipotese da equipe, conforme apresentado a seguir.
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Ico: As interconversdes estruturais, ou seja, a fluxionalidade estrutural dos
complexos em solucdo, correspondem a uma possibilidade de perda de
energia, que compete com 0s processos luminescentes. Por esse motivo, a
luminescéncia desses complexos € reduzida, ou seja, menor rendimento
guantico em solucgdo, quando comparada ao estado cristalino.

Trico: Ou seja, na minha linguagem [risos], quanto mais atividade a
molécula exerce, mais perda de energia ela td tendo, entdo,
consequentemente, a converséo de energia em luminescéncia vai ser menor,
porgue 0s atomos ja estdo perdendo energia com outras fungdes da molécula.

Embora em outros momentos de discussdo Trico aparentasse um convencimento, mas
este ndo se sustentasse em seu discurso, revelando, na verdade, resisténcia das concep¢oes
alternativas iniciais, e isso comprometesse sua compreensdao do problema, desta fala €
possivel inferir que o participante efetivamente construiu a hipdtese de que o complexo
apresenta fluxionalidade, bem como a relacionou com as propriedades de luminescéncia
adequadamente, dado que ele mobilizou sua propria linguagem, partindo de uma estrutura
distinta da empregada por Ico, para defender a mesma ideia, de modo cientificamente
coerente.

Assim, embora dentre todos os participantes, Trico tenha sido o que apresentou a
maior resisténcia a superacdo de concepc¢des alternativas, é possivel inferir que, a partir dos
movimentos dialégicos e argumentativos com o0s demais participantes e com a pesquisadora,
sua concepcdo alternativa inicial pode ter sido, em algum nivel, fragilizada ou
complementada, num sentido de superacdo. Ainda, dado que esses movimentos se ddo num
contexto de interacdo dialogica, pode-se atribuir essas possiveis construcdes as interferéncias

provocadas pelos demais individuos em sua ZDP.

55 YORDA E ICO: CONSIDERACOES SOBRE DIFERENTES TIPOS DE
CONTRIBUICOES

Como ja relatado, a participante Yorda ndo possuia, até a intervencao, experiéncia
com QC. Dessa forma, ndo poderia contribuir para a investigacdo do problema com
habilidades técnicas especificas da area. Contudo, isso ndo se revelou uma limitacdo, dado
que a participante possui outras habilidades (que ndo as técnicas) também relevantes para a
atividade investigativa. E interessante atentar, inclusive, que o fato de Yorda ndo ter
experiéncia com QC faz com que a mesma questione a possibilidade de se investigar alguns
aspectos utilizando QC, o que configura uma abordagem do problema distinta das dos demais

participantes.
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Por exemplo, quando (na terceira etapa de intervengéo) a pesquisadora questionou aos
participantes, apds a otimizacdo de geometria do complexo, qual o proximo passo ha
experimentacdo, foi Yorda quem provocou uma resposta, conforme se pode verificar da

discusséo seguinte.

Yorda: Eu estava pensando se é possivel, no computador, mostrar se 0
complexo é labil... Se ele muda mesmo a posicao desses ligantes.
Pesquisadora: E como a gente pode fazer isso?

Ico: Da pra fazer alteragBes na estrutura, mesmo. Mudar angulos, angulos
de tor¢do, angulos de ligacdo, e... investigar, no computador, talvez fazendo
a otimizacéo dessas novas geometrias.

Pesquisadora: O que a gente conseguiria fazendo isso?

[siléncio]

Pesquisadora: Ico sugeriu que varidassemos um angulo de torcdo, ou seja,
um angulo diédrico, a fim de causar essa rotacdo dos ligantes, e ai
fizéssemos uma otimizagdo pra cada uma dessas estruturas. De que serviria
fazer isso?

Ico: Consegue saber pelo menos a energia entre um e outro, a energia de
interconversdo. Acho gque vocé pode desenhar tipo um grafico comparando
essas energias relativas.

Da discussao apresentada se pode perceber que o questionamento de Yorda, que parte
de seus conhecimentos prévios de quimica inorganica e de informacOes resgatadas do
problema e das chaves de resolugéo, leva Ico a elaborar um esquema de como realizar a
investigacdo sugerida. A forma como Ico se articula indica que ele, mesmo sendo mais
experiente, ainda ndo havia realizado este calculo em especifico, sendo, assim, desafiado a
mobilizar seus conhecimentos prévios de quimica inorganica e computacional para elaborar
uma estratégia de resolucdo. Essa elaboracéo de Ico gera um novo debate no grupo, conforme

apresentado a seguir.

Wander: Fazer a comparacdo de energia entre essas [estruturas]... Ai, no
caso, se a barreira energética for muito baixa, se espera que ele consiga
chegar nessa préxima estrutura que a gente propos...

Yorda: Como se fosse a energia de transigao.

Wander: Isso, como se fosse a energia de transicdo entre uma estrutura e a
préxima estrutura.

Yorda: Mas, pelo que eu vi, no préprio computador, assim que ele gera um
valor menor de energia de Gibbs, ele cancela o outro?

Pesquisadora: Mas aqui ainda ndo estamos falando de energia de Gibbs,
ndo é? A gente ta4 falando da energia de minimo da estrutura. O que o
computador faz, por exemplo, 500 ciclos, é que ele faz...

Ico: Ele faz 500 vezes, até chegar num parametro de convergéncia [pra cada
calculo]. Mas a ideia é vocé pegar essa estrutura, calcular a energia e anotar;
muda algum angulo, anota de novo.
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Diferente de Yorda, Ico tem experiéncia com QC, de modo que, para ele, é mais facil
ter ideias de célculos (ainda que ndo conheca os calculos, em especifico), isto €, ele se revela
mais capaz de explorar as ferramentas fornecidas pelos computadores e programas, uma vez
que conhece melhor seus principios.

Embora os participantes citados contribuam de formas diferentes para a investigagéo,
cabe atentar que ambas as contribuicdes séo relevantes para o processo e para a aprendizagem
por interacdo. Enquanto pares mais capazes, na maior parte das situacfes vivenciadas ao
longo dos encontros, contribuiram para que os demais participantes conseguissem realizar
tarefas que, sozinhos, ndo conseguiriam. Enquanto dupla, Yorda e Ico, interferiram nas ZDPs
um do outro, de formas bastante complementares (no que tange aos tipos de habilidades e
tarefas a serem desenvolvidas). E, ainda, ao atuarem como par mais capaz, esses participantes
precisaram organizar seus proprios conhecimentos, a fim de externaliza-los por meio da
linguagem de modo que 0s outros 0s compreendessem, movimentos de autorregulacdo que
potencialmente favorecem uma aprendizagem mais complexa e efetiva por parte dos proprios

individuos que ensinam.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho objetivou, a partir da aplicacdo de uma intervencdo didatica,
analisar como o uso de experimentagdo computacional e investigativa pode contribuir para a
aprendizagem de fluxionalidade estrutural em estudantes de graduacdo de Quimica-
Licenciatura. Nesse sentido, buscou-se analisar qudo bem os estudantes conseguiram articular
elementos relacionados a fluxionalidade estrutural na compreensdo de fenbmenos quimicos
associados a mudanca de estrutura, bem como a capacidade destes de mobilizar os
conhecimentos de QC para a resolucdo de um problema.

Os resultados apontaram que o0s participantes da pesquisa conseguiram utilizar
satisfatoriamente as ferramentas de QC durante a investigacdo (inclusive quando o mesmo
ndo possuia experiéncia previa com QC), isto é, se revelaram capazes de propor, realizar e
analisar calculos computacionais, bem como de explorar programas de edicdo de texto e
visualizacdo gréfica a fim de resolver o problema. Além disso, ao redigirem uma carta de
comunicagdo como etapa final da atividade investigativa a fim de comunicar seus resultados,
0s estudantes revelaram apropriacdo dos fundamentos tedricos, empregando a propria
linguagem, o que reafirma que foram capazes de mobilizar a QC no processo de
aprendizagem.

Ainda, quanto a interacdo entre os participantes, péde-se inferir que eles interagiram
ativamente, tanto entre si quanto com a pesquisadora, com o problema e com as ferramentas
disponiveis. A interacdo promovida, neste trabalho, se revelou positiva para todos os
individuos, uma vez que aqueles que, em algum momento, apresentaram dificuldades, foram
assistidos por pares mais capazes, se tornando capazes de elaboragbes que sozinhos ndo
conseguiam; ao passo em que 0S pares mais capazes, na acdo de ensinar ao outro, precisaram
organizar 0s proprios pensamentos, e esse movimento de autorregulacdo dos pensamentos
favorece uma maior maturacdo e consolidacdo dos proprios conhecimentos. Assim, uma vez
que a atividade em grupo proporcionou a intervencdo dos estudantes nas ZDPs uns dos
outros, bem como da pesquisadora nas ZDPs dos estudantes, este € um indicativo de que a
interacdo promovida favoreceu o processo de aprendizagem.

No que concerne a construgdo do conceito de fluxionalidade estrutural, bem como a
capacidade de mobilizad-lo na compreensdo de fendmenos quimicos, constatou-se que 0S
participantes tanto conseguiram enunciar o conceito em questdo, quanto se revelaram capazes
de aplica-lo a diferentes contextos, relacionando tanto os aspectos estruturais associados a
fluxionalidade estrutural, quanto suas implicagfes nas barreiras de interconversao estrutural

para o mecanismo de fluxionalidade estrutural e, por fim, na luminescéncia do composto em



93

solulcdo. Além disso, os estudantes foram capazes de trabalhar o conceito mobilizando
multiplas representacdes semiéticas (palavras, espectro de RMN, grafico de scan,
visualizacao grafica da estrutura tridimensional do complexo etc), o que € um indicativo de
que houve uma aprendizagem efetiva, isto €, de que as acOes realizadas durante a investigacao
ndo foram meramente operacionais, mas significativas para 0s mesmos.

Contudo, embora os participantes tenham construido o conceito de interesse, bem
como se apropriado e mobilizado das ferramentas de QC satisfatoriamente, verificou-se, da
analise das discussOes realizadas nos encontros, que alguns conceitos secundarios associados
ao problema (em especial, aqueles pertinentes a espectroscopia) ndo foram construidos
coerentemente, do ponto de vista cientifico. Isso, possivelmente, se deve ao fato de que o
curso de Quimica-Licenciatura da UFPE/CAA ndo oferta disciplinas especificas, obrigatorias
ou eletivas, de espectroscopia, nem dedica tempo suficiente para o ensino desta em outras
disciplinas, tais como quimica analitica, o que significa dizer que os participantes ndo
receberam formacdo bésica adequada na area. Além disso, a intervencao proposta ndo visava
a construcdo desses conceitos secundarios, nem poderia, dado o curto intervalo de tempo de
aplicacdo (cerca de 2 meses). Este resultado aponta, no entanto, para a necessidade de
repensar o curriculo do curso de Quimica-Licenciatura, dado que o contedo em questdo tem
ampla aplicacdo nos mais diversos ramos da Quimica e desenvolvimento tecnoldgico, o que o
constitui como relevante na formagdo basica de um quimico e/ou professor, em especial
quando busca-se forméa-los pesquisadores.

Tendo em vista que este trabalho defende o emprego de experimentacao
computacional para o ensino de quimica de forma investigativa, mesmo quando o participante
ndo possui experiéncia prévia e se dispde de curto intervalo de tempo, e dadas as
conhecidamente péssimas condicBes de estrutura e escassez de recursos basicos para ensino e
pesquisa em Instituicbes de Ensino Superior no Brasil, defende-se que a experimentacédo
computacional se revela uma alternativa interessante para essa problematica. Além disso,
como discutido nos resultados deste trabalho, os participantes se revelaram motivados e
proativos, participando e interagindo ativamente entre si, com a pesquisadora € com 0S
objetos de estudo, bem como tomando decisdes por conta prépria, evidenciando
caracteristicas de espirito cientifico. Assim, defende-se que atividades de investigacdo, como
esta experimentacdo computacional, quando realizadas nos moldes aqui propostos, tém o
potencial de fomentar o espirito cientifico dos estudantes, motivando-os ao desenvolvimento
de pesquisas cientificas, ainda na graduacdo, o que atende aos objetivos primeiros da
Universidade no Brasil: incentivar o trabalho de investigacdo cientifica e viabilizar a
construgdo de conhecimentos (BRASIL, 1996).
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APENDICES

APENDICE A: O PROBLEMA

Quais aspectos estruturais podem justificar a luminescéncia reduzida em solugéo em

comparacdo ao estado sélido de compostos de coordenacéo contendo o fon Eu®*?

Lucelma Pereira de Carvalho. TCC, 2018.

Os compostos com ions lantanideos podem se apresentar no estado sélido e/ou em
solucdo (MARTINS; ISOLANI, 2005). H& quarenta anos atras muito pouco se sabia sobre
eles, e costumava-se assumir, tomando os metais do bloco d por referéncia, que eram
hexacoordenados (COTTON, 2006). Contudo, os lantanideos se coordenam a ligantes em
uma diversidade de estruturas e niimeros de coordenagdo (BUNZLI, 2015) — em geral entre
6 e 12, mas 0s nimeros 2, 3 e 4 também sdo conhecidos (COTTON, 2006), visto a natureza
da ligacdo quimica formada entre os ions lantanideos e os ligantes organicos (alta
predominéncia de caréater ibnico). Cabe salientar que, neles, as geometrias de coordenacao
sdo, portanto, determinadas pelos fatores estéricos dos ligantes e ndo pelos efeitos do campo
cristalino do ion e, ainda, que sdo labeis, isto ¢, existe uma grande facilidade de haver troca de
ligantes (COTTON, 2006).

Os ligantes B-dicetonatos estdo entre as classes de ligantes que otimizam o potencial
luminescente de complexos com ions lantanideos. Isso porque, como ions lantanideos tém
baixa absortividade molar, a excitacdo direta desses ions é pouco eficiente, de modo que,
usualmente, seu processo de luminescéncia se da por meio dos ligantes, que absorvem
radiacdo e, atuando como antenas, transferem a energia absorvida para o fon Ln*" que, por sua
vez, emite radiagdo (luminescéncia) (BORBA, 2007; VIEIRA, 2014). Este processo é
conhecido como efeito antena — nele, ¢ importante que os ligantes consigam absorver e
transmitir a energia eficientemente (a fim de maximizar o potencial luminescente desses
compostos), 0 que depende da natureza quimica do ligante coordenado ao ion metalico central
(VIEIRA, 2014). Os ligantes pB-dicetonatos preenchem esses requisitos, atuando como antenas
eficientes na absorcdo e transmissao de energia e sendo, portanto, relevantes para aplicacdes
como materiais luminescentes. Entretanto, varios aspectos na escolha dos ligantes sdo
determinantes para a obtencao de propriedades de luminescéncia e diferencas estruturais pode
levar ao entendimento de um dos fatores bastante observados na literatura para 0 menor
rendimento quéntico quando comparado com o estado s6lido em compostos contendo ions
lantanideos (BUNZLLI, 2015).
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O composto de coordenacdo (4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona)(1,10-0-
fenantrolina) europio(lll), [Eu(BTFA)3(PHEN)], em que BTFA = 4,4, 4-trifluoro-1-fenil-1,3-
butanodiona (benzoiltrifluoroacetonato) e PHEN = 1,10-fenantrolina (fenantrolina) foi
primeiro sintetizado Herbert et al. (1964). Desde que a sua luminescéncia é muito forte, o
espetro de luminescéncia deste complexo vem sendo caracterizado extensivamente no estado
solido, em solucdo organica e aquosa (GUO, et al., 2003; BAUER et al., 1964; FREY et al.,
1994; KARASYOQOV, 1982).

Nosso grupo de pesquisa vem investigando complexos deste tipo, em particular, o Me.
Leonardo Laércio dos Santos, atualmente estudante de doutorado do Programa de Pds-
Graduacdo em Quimica do dQF/UFPE, realizou um estudo experimental, e, por meio da
modelagem computacional desse e de outros compostos, tentou entender o comportamento
estrutural dos mesmos em solugdo (SANTOS, 2017).

A escolha desse complexo se baseou no fato de que o mesmo tem uma estrutura
cristalogréfica de raios-X bem definida e possibilidade de atribuicdo inequivoca de seus sinais
de 'H-RMN, que deve produzir informacées relevantes acerca de diferencas estruturais entre
as fases cristalina e em solucdo, importante para a utilizacdo desse composto em técnicas para
determinacdo estrutural de complexos, bem como de biomoléculas em solucdo. Entretanto, as
medidas de seus sinais de *H-RMN em temperatura variavel em CD,Cl, mostram que existem
menos sinais no espectro que aqueles sugeridos pela estrutura cristalina. De fato, em solucéo,
todos os 4tomos de hidrogénio dos ligantes BTFA sdo equivalentes, um a um, e, com 0
aumento da temperatura, h4 um alargamento desses sinais (Figura 1 e Figura 2a). Para
comparacao, também estd mostrado 0s espectros obtidos em vérias temperaturas para o
complexo com Yb** (Figura 2b), no qual se observa que os alargamentos dos sinais comegam
a ocorrer em temperaturas menores. Assim, no caso deste complexo, qual seriam 0s aspectos
estruturais mais relevantes que justifiguem a luminescéncia reduzida em solucdo em

comparacio ao estado sélido de compostos de coordenacéo contendo o fon Eu®*?
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Figura 1 — Espectro de *H-RMN a 25 °C para o complexo [Eu(BTFA);(PHEN)]. Também est4
mostrada a numeracéo utilizada para as atribui¢des nas estruturas molecuares dos ligantes.
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f1 (ppm)
Fonte: Santos (2017).
Figura 2 — Dependéncia com a temperatura do espectro de ‘H-RMN para 0s complexos

[Eu(BTFA);(PHEN)] (a) e [Yb(BTFA);(PHEN)] (b)

Fonte: Santos (2017).
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APENDICE B: FORMULARIO DE INSCRICAO ONLINE

Este formulario de inscricdo se refere a participacdo voluntaria em uma pesquisa para o
trabalho de conclusdo de curso da estudante de Quimica-Licenciatura Lucelma Pereira de
Carvalho, sob orientacdo dos professores Dra. Juliana Angeiras Batista da Silva e Dr. José
Ayron Lira dos Anjos. Na intervencdo, os voluntérios investigardo propriedades estruturais de
compostos de coordenacgdo, utilizando Quimica Teorica/Computacional, no Laboratorio de
Computacdo Cientifica da UFPE/CAA, sob orientacdo dos pesquisadores deste trabalho.
Almejamos a inscricdo de 4 a 6 participantes, haja vista as limitacdes fisica e temporal da
pesquisa. Além disso, sdo critérios de selecdo dos participantes: a) estar regularmente
matriculado no curso de Quimica-Licenciatura da UFPE/CAA, b) ter cursado as disciplinas
Fisico-Quimica Il, Quimica Inorgéanica Il e Quimica Analitica Ill; c) ter disponibilidade para
participacdo das atividades de pesquisa (carga horaria de 30 horas, com certificagdo).

Nome:
Data de nascimento:

E-mail para contato:

Celular:

Periodo em que estd, atualmente, matriculado:

Assinale todas as disciplinas, dentre as indicadas, que vocé ja cursou:
( ) Fisico-Quimica Il

( ) Quimica Inorganica Il

( ) Quimica Analitica Il

(') Introducdo a Quimica Computacional (eletiva)

Vocé participa ou participou de algum projeto de pesquisa cientifica? Se sim, qual(is)?

Vocé tem experiéncia com Quimica Tedrica/Computacional? ( ) SIM ( ) NAO

Vocé tem interesse em Quimica Tedrica/Computacional? Comente.

Qual sua disponibilidade (dias/horarios) para participar de uma pesquisa utilizando Quimica
Tedrica/Computacional, no Laboratério de Computacdo Cientifica da UFPE/CAA, para a
investigacdo de propriedades estruturais de compostos de coordenacdo? Obs.: 0
desenvolvimento da pesquisa demanda uma carga horaria de 30 horas (todos os participantes
receberdo certificacéo).
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APENDICE C: CARTA DE COMUNICACAO

Prezados,

Viemos por meio desta carta comunicar algumas descobertas interessantes do nosso
grupo de pesquisa, no que se refere aos complexos contendo ions lantanideos.

Os lantanideos, na tabela periddica, formam uma série de elementos que vai do
Lantanio ao Lutécio (15 elementos). Estes elementos, por vezes, sdo chamados de terras raras,
nome recebido pelo motivo de serem encontrados, inicialmente, na forma de éxidos. Contudo,
este € um termo err6neo ja que os lantanideos ndo sdo tdo raros assim. O primeiro lantanideo
a ser descoberto foi o Cério em 1751 (MARTINS; ISOLANI, 2005).

Em relacdo as propriedades quimicas e fisicas, os lantanideos possuem os elétrons do
orbital 4f blindados pelos elétrons dos orbitais 5s e 5p e 0 estado de oxidacgdo trivalente é o
mais comum, como no Ln**, por exemplo. Estes, quando formam compostos com ligantes
organicos e quando excitados na regido do ultravioleta (UV), exibem espectros que
correspondem as transicdes 4f-4f do ion central, de modo que esta transicdo é a causa da
luminescéncia dos lantanideos (LIMA, 2003).

As propriedades luminescentes de compostos contendo ions lantanideos, nos ultimos
anos, tém sido amplamente estudadas em virtude das diversas possibilidades de aplicagdo que
derivam das mesmas. Os estudos mostram, por exemplo, que complexos como o
[Eu(BTFA)3(PHEN)], no qual BTFA = 4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona e PHEN é a
1,10-fenantrolina, apresentam um rendimento quantico menor em solu¢do quando comparado
a fase cristalina.

Para melhor compreender os mecanismos moleculares que levam a supressdo da
luminescéncia em solugdo, Santos (2017) realizou medidas de 'H-RMN do
[Eu(BTFA)3(PHEN)] e do [Yb(BTFA)3(PHEN)] em temperaturas variadas e verificou, de
modo geral, conforme a Figura 1, que os picos alargam-se ao passo que a temperatura de

analise diminui.
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Figura 1 — Dependéncia com a temperatura do espectro de 1H-NMR para os complexos
[Eu(BTFA)3(PHEN)](a) e [Yb(BTFA)3(PHEN)] (b).

Fonte: Santos (2017).

E possivel verificar, também, na Figura 1, quando se compara 0s espectros obtidos
para ambos os complexos, que o alargamento dos sinais acontece primeiro no complexo com
o fon Yb®". Neste contexto, motivados por estes dados experimentais e pelo fato de que estes
complexos sdo extremamente labeis, aspecto também reportado na literatura, nosso grupo se
interessou em melhor compreender quais aspectos estruturais levam o [Eu(BTFA)3(PHEN)] a
ter um rendimento quantico reduzido em solucdo quando comparado a fase cristalina. Para
tanto, trés perguntas centrais nortearam o desenvolvimento da nossa pesquisa: (i) de que
forma pode ser justificado o alargamento dos sinais nos espectros de *H-RMN? (ii) por qual
motivo, no complexo com Yb**, o alargamento dos sinais ocorre primeiro com relacdo ao
complexo contendo Eu**? e (iii) a quais aspectos estruturais pode ser atribuida a observagdo
de que, em solucéo, o complexo de [Eu(BTFA)3(PHEN)] tem sua luminescéncia reduzida?

A priori, acreditamos que a coalescéncia observada nos resultados de Santos (2017)
pode ser justificada quando se considera a labilidade das estruturas. Em solucéo, isto é,
quando a temperatura € mais alta, as moléculas dispdem de uma quantidade maior de energia
em relacdo a fase cristalina, de modo que ha maiores movimentacdes intramoleculares em
menores intervalos de tempo, 0 que faz com que os sinais de *H-RMN sejam detectados na

mesma frequéncia como um pico Unico. Por outro lado, na fase cristalina, os sinais s&o melhor
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distinguidos pela técnica, uma vez que a estrutura € mais rigida. Assim, quanto menor a
temperatura de analise, mais rigida devera ser a estrutura e, por conseguinte, devera haver um
alargamento nos sinais de *H-RMN, separando-os em frequéncias distintas.

Levando em consideragdo essas observacdes, quando analisamos os espectros de *H-
RMN para os complexos com os dois ions, ha uma diferenga no alargamento de sinais e, se
considerarmos as diferentes temperaturas mostradas no espectro, isso nos leva a uma possivel
resposta para as perguntas (ii) e (iii) que norteiam esta pesquisa. O complexo que contém o
fon Eu®, possivelmente, tem uma maior labilidade quando comparado ao complexo contendo
o fon Yb*". Em outros termos, acreditamos que o complexo que contém o fon Eu®* apresenta
maior fluxionalidade em relacdo ao complexo contendo o ion Yb*". Diz-se, deste modo, que
uma molécula é fluxional quando rearranjos ou vibraces moleculares modificam a
estrutura/configuracdo da mesma (DUPONT, 2005). Como as analises de Santos (2017)
foram realizadas em uma faixa de temperatura baixa, consideramos que a natureza da
fluxionalidade estrutural é ndo-dissociativa, isto €, ndo ha quebra de ligacdes.

No caso do complexo contendo o fon Yb**, acreditamos que o alargamento de sinais
se da mais rapidamente devido a barreira energética de fluxionalidade ser mais alta em
relagdo ao complexo contendo o fon Eu®, o que faz com que n&o ocorra tdo facilmente o
fendmeno de fluxionalidade. Atribuimos, neste caso, a maior barreira energética de
fluxionalidade estrutural no complexo com Yb*, como justificativa, o fato de que o raio
idnico deste fon é menor com relacdo ao Eu®*, o que torna suas ligacées mais fortes e, por
conseguinte, menores em termos de comprimento, dificultando a movimentacdo dos ligantes.

Com relagdo a supressdo da luminescéncia em solugdo, hipotetizamos que a
fluxionalidade estrutural deveria ser um fator determinante no baixo rendimento quéntico do
complexo [Eu(BTFA)3(PHEN)], uma vez que corresponderia a uma nova forma néo
radioativa de desprendimento energético, além das conversdes interna e externa e do
relaxamento vibracional, que competiria com as emissOes luminescentes de natureza
fluorescente ou fosforescente. Em outras palavras, significa dizer que essa forma ndo
radioativa de desprendimento energético acarretaria na dificuldade do efeito antena ocorrer
para o complexo em solucdo. Como o efeito antena é a capacidade que um ligante tem de
absorver e transmitir energia até o ion central ao qual esta ligado, isso leva a um aumento do
potencial luminescente do composto. Entdo, para o seguinte complexo em solugdo seus
ligantes terdo modos vibracionais e rotacionais (de certas partes da estrutura) maiores, de
modo que a energia fornecida em virtude do aumento de temperatura sera absorvida pelos

ligantes nesses estados energeticos especificos, o que dificulta a capacidade de os ligantes
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transferirem energia para o ion central, reduzindo, portanto, a propriedade luminescente do
mesmo.

Neste sentido, levando em consideracdo essas hipoteses, utilizamos metodos
computacionais para prever o tipo de comportamento que o complexo apresenta. Uma etapa
determinante na Modelagem Molecular e, em geral, sempre realizada de forma anterior a
todas as outras, ¢ a realizagdo dos calculos de otimizacdo de geometria. Obter a estrutura cuja
geometria representa um minimo energético local é fundamental pois garante que todas as
etapas posteriores da modelagem serdo realizadas com base em uma estrutura de partida
confiavel.

Para otimizar a estrutura molecular do complexo, utilizamos a Teoria do Funcional de
Densidade (DFT), com o funcional hibrido PBEL1PBE. Para modelar os atomos de fluor,
carbono e hidrogénio, utilizamos o conjunto de base 6-31G e, para 0s &tomos de nitrogénio e
oxigénio, o conjunto difuso 6-31+G. Para tratar o fon metalico Eu®*, utilizamos o
pseudopotencial MWB52 com base na aproximagdo do caro¢o congelado, na qual apenas os
elétrons de valéncia sdo descritos explicitamente e os elétrons mais internos tém suas
contribuicdes energeticas descritas por um potencial.

De posse das coordenadas otimizadas para o complexo [Eu(BTFA)3(PHEN)],
consideramos que uma boa abordagem para verificar se, de fato, a estrutura era fluxional,
seria calcular a variacdo energética associada a fluxionalidade. Este célculo pode ser realizado
variando o angulo diédrico dos ligantes e obtendo a energia associada a cada nova
conformacdo espacial, de modo que € possivel, por simples subtracdo, obter a barreira
energética de fluxionalidade. Este calculo, nos termos da Quimica Computacional, é
conhecido como scan ou calculo de varredura.

Para fazermos este tipo de calculo, escolnemos 4 atomos que formavam um angulo
diédrico na estrutura e fizemos seis variacdes do angulo em 20°. Apds a realizacdo do calculo,
verificamos que foram encontradas 6 estruturas com energia minima. Neste trabalho, nos
interessava a barreira energética associada a fluxionalidade e, assim, atribuimos, a estrutura
que tinha menor energia, o valor zero, de modo que seria possivel obter as energias relativas

das outras estruturas. Os dados obtidos sdo apresentados no Grafico 1.
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Gréfico 1. Energia relativa em relagdo ao &ngulo diédrico das estruturas encontradas.
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Fonte: Prépria (2018).

Nossos resultados do célculo de scan mostram que, de fato, ha variagdes energéticas
quando acontece a interconversdo estrutural, e que a barreira de energia é muito pequena para
gue uma estrutura se converta em outra. Em consequéncia disso, basta que o complexo esteja
em temperatura ambiente para que ocorram mudancas estruturais. 1sso corrobora com a nossa
hipotese de que o complexo é fluxional e, portanto, confirma que a fluxionalidade estrutural é
um fator determinante no que concerne a supressao da luminescéncia em solugdo. Em termos
praticos, significa dizer que a dindmica intramolecular do complexo associada a baixa barreira
de interconversdo faz com ele perca mais energia por vias ndo radioativas e,
consequentemente, diminua seu potencial luminescente.

Apesar de conseguirmos responder a principal pergunta que norteou todo esse projeto,
nossas conclusdes nos levaram a uma ultima pergunta: como reduzir a taxa de interconversoes
estruturais, de modo que o complexo apresente maior rendimento quantico em solugdo? A
resposta a esta pergunta podera permitir, de certo modo, que haja uma melhor aplicacdo
destes compostos do ponto de vista industrial.

Como perspectivas futuras, nosso grupo tentara buscar alternativas para minimizar
este efeito e tentar melhorar o efeito luminescente do complexo. Inicialmente, partiremos da
hipdtese de que a fluxionalidade estrutural pode ser minimizada, por exemplo, através da
realizacdo de adigOes e substitui¢bes nos grupos substituintes dos ligantes, considerando que

os efeitos estéricos podem ser determinantes no que tange a dinamica intramolecular.
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