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A LUMINESCENCIA DO Eu®* PARA ELUCIDACAO ESTRUTURAL:
APROPRIACAO E UTILIZACAO DE CONCEITOS E LINGUAGENS POR
ESTUDANTES DE INICIACAO CIENTIFICA
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Rodrigo Régis Campos Silva
Marcio José dos Reis

Eduardo José Nassar

RESUMO: Esta investigacdo descreve os resultados que demonstram a linguagem e as
concepcdes de estudantes de graduacdo relacionados a certos conceitos envolvendo a
luminescéncia, especialmente a luminescéncia do fon Eu®'. Foi observado que a graduacédo
oferece ao aluno a linguagem que Ihes permite discutir sobre varios conceitos relacionados com a
luminescéncia do Eu®*, bem como seu uso para elucidacdo estrutural. No entanto, partindo de
respostas de alguns alunos foi constatado que 0s mesmos apreendem os conceitos de um modo
mecéanico, sem sua plena compreensdo. Os resultados sugerem ainda a necessidade de
discussao, além das metodologias utilizadas e dos resultados adquiridos, de certas expressfes

comumente utilizadas, mas nem sempre compreendidas pelos estudantes de Iniciacdo Cientifica.

PALAVRAS-CHAVE: luminescéncia; elucidagdo estrutural; iniciacdo cientifica.

THE LUMINESCENCE OF Eu®*" FOR STRUCTURAL ELUCIDATION: OWNERSHIP AND USE
OF CONCEPTS AND LANGUAGES FOR SCIENTIFIC INITIATION STUDENTS

ABSTRACT: This research describes the results that demonstrate the language and conceptions
of graduate students related to certain concepts involving luminescence, especially the
luminescence of Eu®" ion. It was observed that the graduation provides the students with the
language that allows them to discuss various concepts related to the luminescence of Eu®*, as well
as its use for structural elucidation. However, based on responses from some students it was
found that they acquire the concepts in a mechanical way, without full understanding of the
concepts studied. The results also suggest the need for discussion, and the methods used and
results obtained, certain expressions commonly used, but not always understood by students of IC.

KEYWORDS: luminescence; structural elucidation; scientific initiation.
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INTRODUCAO

Compostos de fon eurépio (Eu®"), quando excitados (exemplo: com luz ultravioleta) emitem
luz vermelha como resultado de transicdes eletrénicas no subnivel 4f. Por esta razao, é grande o
interesse em aplicar este ion na investigacdo de propriedades e funcbes de sistema quimico-
bioquimico e na determinacao de substancias biologicamente ativas. Caracteristicas especificas
da luminescéncia do fon Eu** possibilitam que seus compostos sejam utilizados como sondas
analitico-estruturais. Dentre as diversas aplicacdes podemos citar o uso da sonda tetraciclina-Eu®*
na determinacdo de glicose (SILVA; COURROL; TATUMI, 2006) e de lecitina (WANG, 2006). O
Eu®* é usado também na determinacdo do farmaco diclofenaco de s6dio em preparacdes
farmacéuticas (CARREIRA et al., 1995). A sonda doxiciclina-Eu®* é usada na determinacdo do
anticoagulante heparina (LI et al., 2005) e a clortetraciclina-Eu®* é usada na determinacdo da
lipoproteina de baixa densidade (LDL), que é a principal transportadora do colesterol (TEIXEIRA
et al., 2010). O fon Eu** também é utilizado como sonda para investigar a estrutura de
biomoléculas como proteinas, &cidos nucleicos e carboidratos (COURROL; SAMAD, 2008). Sao
também inimeros os trabalhos que utilizam o fon Eu®* para elucidac&o estrutural. Um exemplo é a
incorporacdo do Eu®' a vidros e cristais para inferir a simetria destes (REISFELD, 2004). Do
mesmo modo, pode-se inferir a simetria das esferas de solvatacdo do fon Eu®* em diferentes
solventes (MARTINS; ISOLANI, 2005), bem como utilizi-lo para investigar o carater covalente
entre espécies centrais e ligantes em diversos complexos (SOUZA; JUNIOR; MALTA, 2009).

As configuracBes eletrdnicas dos lantanideos sdo representadas em niveis discretos,
caracterizadas pelos niumeros quanticos L (0, 1, 2, 3,... correspondentes as letras S, P, D, F,...),
pelos nimeros quanticos de momento angular total de spin S e pelos nimeros quanticos de
momento angular total J, resultando nos niveis espectroscépicos *° * 'L; (CALEFI, 2003). As
principais emissdes observadas para o Eu®" ocorrem a partir do estado excitado °D, para os de
menor energia 7F0,1,,,6, podendo ocorrer também transicdes a partir de 5D1,2,3 e 4, S€NO as transicoes
°Dy— 'F1,, as mais intensas, com emisséo na regido do vermelho. Uma das principais vantagens de
utilizar o fon Eu®* para elucidacdo estrutural é a facilidade de interpretacdo de seus espectros,
baseado na estrutura eletrénica de seus niveis de energia. O principal estado emissor deste ion, o
nivel °Dy, pelo fato de ser ndo degenerado, ndo se desdobra em qualquer simetria. Sabe-se que o
nimero maximo de bandas resultantes de uma transicdo °Dy — 'F; é dado pela regra de (2J + 1)
componentes (CALEFI, 2003). Assim, quando um espectro de emissao apresentar um numero de
picos maior que (2J + 1) componentes, evidencia-se a existéncia de mais de um sitio de simetria ao
redor do fon, concluindo-se que o material onde o fon Eu®" esta inserido é ndo homogéneo

(SANTOS, 2009). Com base no nimero de bandas observadas no desdobramento maximo (2J + 1)
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componentes das transi¢des *Dy, — F;, pode-se propor a simetria pontual do ambiente quimico em
torno do fon Eu®*". Como o principal nivel emissor °D, e 0 nivel fundamental ‘F, sdo ndo
degenerados, uma Unica transicao °Dy — 'F, é observada, o gue indica um Unico sitio em torno do
fon Eu® (KAI, 2009). Quando se observa uma assimetria em torno da transicao °Dy, — 'Fo do ion
Eu®" sugere-se que o material analisado apresenta dois ou mais ambientes distintos (OLIVEIRA et
al., 2008). Além disso, a presenca da banda de transicao °D, — 'F, indica a existéncia de um
ambiente de baixa simetria. Caso esta transicdo apresente uma intensidade muito baixa, a simetria
deve ser relativamente alta (LIMA; MALTA; JUNIOR, 2005). Para que uma espécie seja usada para
elucidacéo estrutural, seus espectros devem evidenciar diferencas quando se altera o ambiente
quimico ao seu redor. A transicdo D, — 'F; do fon Eu®*" é de natureza dipolo-magnético e sua
intensidade é muito pouco afetada pelo ambiente do campo cristalino ao qual o ion esta submetido,
ou seja, esta transicdo ndo é dependente da estrutura em suas vizinhancas e, por esta razéo, pode-
se considerar esta transicdo como um padrao interno para a medida das intensidades relativas de
outras bandas do espectro. J& a transicao °Dy — 'F,, de natureza dipolo elétrico, € hipersensivel ao
ambiente em que a espécie esta inserida. Sua intensidade varia quando se altera a simetria ao
redor do ion. Assim, a razao de intensidade destas duas transi¢cdes pode ser usada como indicativo
do sitio de simetria do Eu®** (NASSAR et al., 2007). As intensidades relativas sdo calculadas em
termos de &reas relativas (R) sob os picos. Podem-se indicar as areas relativas da transicdo °D, —
F, em relacdo a transicao °Dy — Fy, representado como R;;, como um indicativo da simetria ao
redor do ion. Um decréscimo no valor de R,; sugere um aumento de simetria, visto que, para o valor
R»; diminuir, € necessario que a transicao Dy — 'F, seja menos intensa, 0 que acontecera somente
se a simetria na vizinhanca do Eu®" aumentar, pois esta transicdo ocorre preferencialmente em
ambientes sem centro de inversdo, ou seja, com baixa simetria (NASSAR; SERRA; AGUIAR, 1998).
Para enfatizar a importancia do uso da luminescéncia do Eu® como sonda estrutural, foi
feita uma pesquisa do nimero de trabalhos sobre o tema publicado nas bases de dados “Scopus”,
de 2006 a 27/04/2010, utilizando as palavras-chave “europium” e “probe”. O resultado do numero
de artigos encontrados foi dado por ano da publicacdo, de acordo com a tabela 1.
Tabela 1: Numero de artigos encontrados na base de dados “Scopus” utilizando europium and

probe como palavras-chave.

Ano de referéncia Numero de artigos encontrados
2006 539
2007 592
2008 712
2009 814
2010 (até 27/04/2010) 198
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Foi feita, também, uma pesquisa nos resumos de trabalhos apresentados nas reunifes
anuais da Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ). A pesquisa foi desenvolvida nos arquivos on-
line da SBQ referentes a trés reunides (30* a 32%), nas divisées de Quimica Inorganica (Ql) e
Quimica de Materiais (QM). O obijetivo foi verificar quantos trabalhos foram apresentados com a
palavra chave luminescéncia, e destes, quantos utilizam o Eu®*". Os resultados s&o apresentados

na Tabela 2.

Tabela 2: Numero de trabalhos apresentados em reunides anuais da SBQ com a palavra chave

luminescéncia, e destes, quantos utilizam Eu®.

Reunido SBQ e Area do Numero de trabalhos com NuaGmero de trabalhos com

Trabalho a palavra chave a palavra chave

luminescéncia luminescéncia e que
utilizam o Eu®*

322 reuniao (secao QM) 10 6

322 reuniao (secao Ql) 17 14

312 reuniao (secao QM) 2 1

312 reuniao (secao Ql) 10 6

302 reunido (secao QM) 8 3

302 reuniao (secao Ql) 15 13

Todo este conhecimento, muito utilizado no meio académico, na maioria das vezes tem
inicio na iniciacdo cientifica (IC), que consiste em uma etapa na qual alunos, matriculados em
curso de nivel superior, vivenciam uma pesquisa cientifica vinculada a um projeto elaborado e
desenvolvido sob a orientacdo de um docente (MASSI; ABREU; QUEIROZ, 2008). A IC é
considerada uma atividade importante nas instituicdes de ensino superior, pois incentiva o aluno
de graduacdo a pesquisa, colocando-o em contato direto com as atividades cientificas. Os
estudantes inseridos em programas de IC tém a possibilidade de obter uma formacao académica
mais plena, tendem a repetir menos disciplinas, refletem mais sobre suas vocacdes e sobre o
curso em que estdo matriculados e encontram uma preparacdo mais solida para o ingresso na
pos-graduacao (BRIDI, 2004).

De um modo geral, a IC proporciona ao estudante o contato com diversas formas de
veiculacdo dos conteudos cientificos, favorecendo a apropriacdo da linguagem cientifica, e
consequentemente, o desenvolvimento das suas habilidades de comunicacdo oral e escrita no
campo cientifico (MASSI; ABREU; QUEIROZ, 2008). Porém, ha diferencas entre o fazer ciéncia e
o compreender ciéncia. Entende-se que compreender ciéncia envolve a percepcdo € 0

entendimento da construcao do conhecimento cientifico. Para alunos de IC, que estao envolvidos
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no “fazer ciéncia”, que é em geral, o objetivo dos laboratérios de pesquisa onde estes estudantes
trabalham, esta percepcao se torna ainda mais necessaria (QUEIROZ; ALMEIDA, 2004).

Pelo fato de o fenbmeno da luminescéncia ser amplamente explorado por diversos grupos
de pesquisa, e de o Eu®*" ser um dos fons lantanideos mais utilizados para a elucidacéo estrutural,
a quantidade de trabalhos cientificos que envolvem os conceitos relacionados ao tema é enorme.
No entanto, hd uma caréncia consideravel de material didatico sobre o tema, o que contribui para
a utilizacado de expressfes que na maioria das vezes séo reproduzidas de maneira mecéanica. Em
funcdo desses fatores propusemo-nos a investigar como se da a apropriacdo e a construcao de

conceitos de luminescéncia por estudantes de IC.

METODOLOGIA

Para este estudo definiu-se pela utilizacdo da pesquisa qualitativa e como suporte tedérico
utilizou-se Flick (2004). Inicialmente, para a definicdo da amostra, foi realizado um levantamento
dos trabalhos que utilizaram a luminescéncia do Eu** para elucidac&o estrutural, nos arquivos on-
line da 322 reunidao anual da SBQ. Como critério, estipulou-se que seriam selecionados os
trabalhos que apresentassem como primeiro autor um estudante de IC e o endereco eletronico (e-
mail) deste para contato. Dos 20 trabalhos que utilizaram a luminescéncia do Eu®*, apenas 4 se
enquadraram nestes critérios. Para 0s primeiros autores destes trabalhos foram enviadas
mensagens (via e-mail) consultando sobre a possibilidade de participar de uma pesquisa (on line)
sobre a utilizacdo da luminescéncia do Eu®". Os quatro estudantes, designados A, B, C e D, se
dispuseram a responder. Como segunda etapa, foi enviado aos estudantes um questionario de
caracterizacdo dos mesmos, cujas respostas mostraram que destes, um fez graduacdo em
universidade particular e os outros em trés diferentes universidades publicas, sendo que no
momento da aplicacdo do questionario os estudantes A e B ainda faziam graduacao. O estudante
C fez IC durante a graduacéo e atualmente termina o mestrado. O estudante D fez IC durante a
graduacao e ingressou no mestrado.

Para a coleta de dados foi elaborado um questionario com objetivo de Investigar como se da
a apropriacéo de conceitos relacionados com a luminescéncia do Eu®" por estudantes de iniciacdo
cientifica, em especial, na utilizacdo dos espectros de emissdo do Eu® para elucidacao estrutural.
Para a elaboracdo das questdes utilizou-se como critérios que estas abordassem conceitos ou
jargdes da éarea e que o nivel de aprofundamento aumentasse gradativamente. Apds a
elaboracdo, as 8 questdes foram enviadas gradativamente (via e-mail), ou seja, s6 era enviada a

guestdo seguinte ap0s o0 recebimento da resposta anterior. Foi pedido aos estudantes que as
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respostas fossem dadas da maneira mais espontanea possivel. Apesar de todos os estudantes
terem recebido e respondido as 8 questdes preestabelecidas, outras questbes foram elaboradas a
partir da andlise das respostas apresentadas de forma a permitir que as informacdes necessarias
fossem afloradas. Essas novas questfes foram elaboradas e enviadas na sequéncia da resposta
gue as originou, e foram designadas como uma subquestdo da questdo original. A questdo 5

continha originalmente os itens a e b, e a questdo 8 continha os itens a, b e c.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apesar de todos os estudantes terem respondido a todas as questdes, apresentamos e
discutimos a seguir somente algumas, uma vez que as mesmas apresentaram informacfes
interessantes para serem discutidas. E importante salientar que a andlise das respostas nao foi
utilizada para verificar o conhecimento dos estudantes, mas sim para inferir como o conhecimento

€ construido/transferido. Na sequéncia sdo apresentadas e discutidas respostas do estudante A.

A1) Qual a sua opinido sobre a importancia dos espectros de emisséo na caracterizacdo de
materiais?

“A minha opinido é que os espectros de emissdo sdo fundamentais na
caracterizacdo de materiais com lantanideos. A partir dele podemos fazer
discussdes sobre simetria, ambiente quimico, etc. Portanto, para mim, o espectro
de emissao é fundamental pra uma boa caracterizacdo.”

A2) Em relacdo ao fon Eu®*', quais s&o as vantagens de utiliza-lo nestas caracterizacdes?

“Eu ndo sei explicar muito bem a vantagem de utilizar o ion Eu®". Sei que a
vantagem é devido ao estado emissor do ion ser o °Dy, N&0 sei muito bem em que
isso interfere, mas acho que é na elucidacdo da simetria.”

Analisando as respostas, percebemos que o estudante ndo encontrou uma relacdo com o
uso de outros lantanideos. Pode-se atribuir isto ao fato de realmente nédo se ter trabalhado com
outros lantanideos. Porém, o fato de mencionar que uma das vantagens de usar o Eu** é devido
ao seu estado emissor ser o Dy, mas sem explicar o motivo, mostra uma apropriacdo da
linguagem cientifica sem a sua devida compreensdo. E nitida a diferenca entre o fazer e o
compreender ciéncia. Neste caso, a permanéncia constante e participativa no local de trabalho
onde se produz a ciéncia, ndo foi capaz de fazer com que o estudante criasse uma explicacao
plausivel de o porqué o nivel emissor °Dy do Eu®" o torna vantajoso para a elucidacdo estrutural
(QUEIROZ; ALMEIDA, 2004).
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Sabe-se que, como ja comentado, o fato do nivel emissor do Eu®" ser o °D,, faz com que
este estado seja ndo degenerado e, aliado ao fato do estado fundamental ser o 'Fo, um nivel
também n&o degenerado, a transicdo entre estes niveis produz apenas uma unica linha, sem
desdobramentos. O aparecimento de mais de uma linha nesta transicéo indica mais de um sitio ao

redor do ion emissor.

A3) Sabe-se que as principais transicées envolvidas na luminescéncia do ion Eu®* sdo as
do estado excitado °Dg para o estado fundamental =5 Quais valores de J sdo possiveis?
Justifique.

“Os valores de J possiveis sdo 0,1,2,3,4,5 e 6 porém as transicoes 5D0 — 7F5 e 5D0
— 7F6 sdo de muito baixa intensidade, dificilmente observadas. A justificativa é
porque elas sdo proibidas por algum mecanismo, mas ndo sei qual. Outras
transicdes como a 5D0 — 7F0 também sdo proibidas, mas sédo observadas pelo
efeito de mistura dos J.”

A3.1) Como vocé chegou a concluséo que os valores de J possiveis sdo de 0 a 6?

“Eu sei que sdo esses valores devido a ja ter lido vérias dissertacdes e teses. Mas
nao sei porque (sic) sé estes ocorrem.”

Analisando as respostas acima, percebemos que o contato com a producéo escrita cientifica
(dissertacOes, teses, artigos, etc.) ndo foi suficiente para que o estudante respondesse aos
guestionamentos de forma consistente. As respostas contém fragmentos de expressdes utilizadas
na area, o que indica a ocorréncia de repeticdo empirica. Ndo foram apresentados na resposta,
caracteristicas do estudante que sugerissem a sua clara intencdo em se posicionar como sujeito
do seu discurso (SANTOS; QUEIROZ, 2007).

O estudante B respondeu as mesmas 8 questdes preestabelecidas, conforme mencionado

anteriormente. Destas, algumas questdes e respostas sdo apresentadas e discutidas.

B2) Em relacdo ao fon Eu®*, quais sdo as vantagens de utiliza-lo nestas caracterizacbes?

“A maior vantagem de utilizar o fon Eu®" nestas caracterizactes é que ele tem uma
transicdo que é sensivel ao ambiente quimico em que o ion se encontra que é a
transicao °Dy— 'Fo. Quando o ion estd em um sitio com centro de inversao, ela se
torna proibida e fica com intensidade menor do que a transicao Dy — 'F4 gue nao
é sensivel ao ambiente quimico. Além disso, a transicdo "Dy — 'Fo também pode
trazer informacdes a respeito do nimero de sitios presentes na matriz, uma vez
que 0s niveis D, e 'Fo ndo sdo degenerados. Se a transicdo correspondente
aparece no espectro com um ombro ou desdobrada, significa que o ion Eu® esta
presente em mais de um sitio na matriz. Essas caracteristicas especificas destas
transicbes e as poucas e finas linhas presentes nos espectros tanto de emissao
quanto de excitacdo é que fazem do Eu®* uma importante ferramenta de
investigacdo de estruturas inorganicas, sendo muitas vezes denominada sonda
espectroscopica.”
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Analisando a resposta do estudante, notamos que ele adotou a posi¢cdo de autor, deixou
transparecer as necessidades, por ele imaginadas, do seu leitor, e tratou de atendé-las por meio

da insercao da explicacdo ou justificativa de certas expressées (SANTOS; QUEIROZ, 2007).

B2.1) Por que atransicdo °Dy— 'F, é sensivel ao ambiente quimico do fon emissor?

“Esta pergunta eu ndo sei te responder no momento. O motivo pelo qual esta
transicdo € sensivel ao ambiente quimico envolve alguns conceitos que eu néo
entendo completamente ainda. Fiz um curso de espectroscopia do ion Eu®*, mas
acabei ndo entendendo direito essa parte. Vou ver se acho isso em algum lugar
porque é uma duvida que eu sempre tive.”

Na resposta a questdo 2, o estudante disse que a transicdo °D, — 'F, é sensivel ao
ambiente quimico e que isso permite a utilizacdo da emissdo do fon Eu®*" como ferramenta para
elucidacdo estrutural. Apesar de essa resposta estar correta, quando questionado (B2.1) sobre o
porqué da classificacdo desta transicdo como tal, o estudante ndo soube responder. Este
resultado evidencia que o estudante se apropriou de um jargdo da area sem se apropriar do

significado fisico-quimico.

B4.1) Qual € a ordem em gue estas transicdes aparecem nos espectros? Por qué?

“A ordem em que as transicdes aparecem é dada pela ordem de diferenca de
energia entre 0s niveis, ou seja, as que possuem maiores diferencas de energia
entre °Dy e 'F; aparecem em menores comprimentos de onda e assim por diante.
Isso tem a ver com o espacamento entre os niveis "Dy € 'Fj, quanto maior o
espacamento, maior a diferenca de energia e menor o comprimento de onda
associado a transicdo.”

Analisando esta resposta, nota-se que o estudante explicou a diferenca de energia entre os
niveis através do espacamento entre eles. Utilizou-se do aspecto representacional para explicar o
fenomenoldgico. Ao utilizar essa linguagem, entende-se que os niveis de energia estdo separados
por uma determinada distancia. Este equivoco pode estar relacionado com a compreensédo

superficial dos conceitos cientificos envolvidos.

Na sequéncia sdo apresentadas e discutidas algumas respostas do estudante C.
C1) Qual a sua opinido sobre a importancia dos espectros de emissédo na caracterizacdo de
materiais?

“O espectro de emissdo do ion Eu®* nos da informacdes valiosas quanto a
geometria ao redor do ion, informacdo muito importante quando se quer
caracterizar os complexos estruturalmente.”

16 | Revista lluminart | Ano VI | n2 12 | ISSN 1984-8625 | Dezembro/2014



A LUMINESCENCIA DO Eu3* PARA ELUCIDACAO ESTRUTURAL: APROP~RIA(;/'5\O E UTILIZACAO
DE CONCEITOS E LINGUAGENS POR ESTUDANTES DE INICIACAO CIENTIFICA

C2) Em relagdo ao fon Eu®*, quais s&o as vantagens de utiliza-lo nestas caracterizacdes?

“Devido as caracteristicas bastante peculiares do espectro de emissao do ion
Eu®, este pode vir a ser utilizado como sonda espectroscépica, pois a partir do
espectro de emissdo pode-se (sic) obter informacdes, como por exemplo, se o ion
esta inserido em um sitio com ou sem centro de inversao, trata-se (sic) de um
composto polimérico, a partir da analise da banda referente a transicéo 0-4, dentre
outras informagdes.”

C2.1) Como voceé utiliza a andlise da transicédo 0-4 para obter informacdes sobre o ambiente
quimico ao redor do jon Eu**?

“A transicdo 0-4 é permitida por dipolo elétrico. Esta transicdo da informacdes
quanto a interacbes de centros luminescentes proximos. Se 0s centros
luminescentes estao préximos, significa que trata-se (sic) de um polimero.”

C4.1) Nota-se que a sequéncia das transicdes nos espectros de emisséo do fon Eu** estdo
em ordem crescente (0-0,0-1,0-2,0-3,0-4,...). Vocé acha que esta ordem crescente sempre é
seguida para outros ions terras-raras?

“Nao é sempre assim para todos os ions terras-raras. Até o Eu, que apresenta o
orbital f semi-preenchido, é assim. A partir do Tb (pois Gd néo tem transicdes no
visivel) ocorrem transicGes na ordem inversa aquela apresentada para o ion Eu. O
Th tem 9 elétrons, ultrapassando o limite de 7 elétrons, invertendo a ordem da
transicéo.”

Nota-se que este estudante conseguiu elaborar uma explicacdo para o motivo de o0s
espectros de emissdo do Tb** aparecerem em ordem decrescente nos valores de J. Foi o Gnico

dos estudantes entrevistados que explicou o fendmeno e é o que possui maior tempo de IC.

C4.2) Vocé citou a respeito da férmula 2J + 1, na qual as transicdes se desdobram em 2]
+1. O nimero de desdobramentos para o fon Eu®" sempre segue este nimero? Esta regra
sempre se aplica?

“Creio que sim, o nimero de desdobramentos para o ion Eu® sempre segue a
regra 2J + 1 (considerando sempre as transicdes Dy — 7FJ). Também creio que
essa regra sempre se aplica, considerando as transicdes mencionadas. Porém sé
podem ser vistas dependendo das condi¢des na qual o espectro sera colhido.”

Analisando a Ultima resposta, percebe-se uma confusdo do estudante em relacdo a
aplicacdo da formula 2J + 1. Uma transicdo se desdobra em 2J + 1 componentes apenas em
ambientes de baixa simetria.

Para o estudante D, sdo apresentadas e discutidas as questdes abaixo:

D3.2) O que é aformula 2J + 1? Quando ela se aplica?

“De cabeca ndo lembro muito bem, mas o que eu acho que é eu vou escrever
(sic). Essa formula (sic) é proveniente da "regra de sele¢do de Laporte.”
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Para este estudante é notada uma confusdo entre a férmula 2J + 1 e a regra de selecao de
Laporte. Como ja dissemos, a formula 2J + 1 nos permite prever o niumero de bandas em que
cada transicdo se desdobrara. Ja a regra de selecao de Laporte nos informa quais as transicoes
permitidas devem diferenciar o nimero quantico do momento angular orbital (I) em uma unidade
(Al = = 1). Assim, as transicdes que ocorrem entre estados com 0 mesmo numero quantico |,
muitas vezes chamados de estados de mesma paridade, sao proibidas. As transicées 4f-4f séo,

portanto, proibidas pela regra de selecéo de Laporte (KODAIRA, 2003).

D3.3) O que vocé entende por "numero de bandas possiveis"?

“Quantidade de linhas vista no espectro de emisséo, sendo a quantidade dessas
bandas determinadas pela regra de selecéo de Laporte, como j& dito.”

D3.4) Quando é que os desdobramentos 2J + 1 "aparecem"? Por exemplo, vocé citou

gquando o J =1, surgem 3 bandas. Isto sempre acontece?

“Os desdobramentos aparecem para todas as transi¢cdes do ion, e sempre segue
essa regra. Sempre. E para as outras transicbes tem-se a mesma coisa. A
transicdo 0-0 tem no maximo 1 banda, a 0-1: 3, 0-2: 5, 0-3: 7, 0-4: 9 bandas. Os
desdobramentos vdo mostrar em qual nivel de energia o elétron esta (quando
excitado) para quando emitir radioativamente (emissdo de luz) e decair desse
nivel para outro. Portanto, se aparecer essas transicdes, é possivel observar,
também, essas quantidades de bandas, ou mais (quando o ion emitir em outros
sitios).”

D3.5) Vocé disse que aparecem no maximo x transicdes, de acordo com a férmula 2J + 1.

Pode ter casos em que aparecem menos transi¢cfes (desdobramentos)?

“Pode ter casos em que aparecam menos transices do que o maximo indicado
pela formula de Laporte, pois, como por exemplo, quando a amostra apresenta
moléculas de agua ligadas ou adsorvidas, ela apresenta, geralmente, bandas
largas e, portanto, ndo definidas. Nessa banda larga, geralmente, vemos menos
bandas do que a férmula nos diz, mas conforme aumenta a temperatura, ou o
tempo de tratamento, por exemplo, essas bandas se definem melhor, ou seja,
ocorrem os desdobramentos do campo cristalino.”

D3.6) Vocé acha que podem ter situagbes em que as transicbes n&do sofrem

desdobramentos? Se sim, em quais situacdes?

“Como eu disse, se a amostra contiver moléculas de agua ndo ha
desdobramentos. Acho que s sei isso porque eu leio mais sobre 6xidos, e isso
ocorre com eles. Sobre complexos ou outros materiais eu ndo sei te dizer.”

D4) Como vocé identifica as transicées (°Do — 'F;) em um espectro de emissdo?

“Essas transicbes ocorrem em determinados comprimentos de onda, portanto,
uma vez conhecida as transi¢cdes do ion livre, é possivel determinar as transicdes
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dos ions em matriz hospedeiras diferentes. Pois as transicfes nessas matrizes
vao aparecer em comprimentos de onda semelhantes aquelas do ion livre.”

D4.1) Qual é a ordem em que estas transicdes aparecem nos espectros? Por que desta

ordem?

“Em ordem crescente, 0-0, 0-1, 0-2, 0-3 e 0-4. Quanto a ordem eu néo sei te
responder, mas acredito que esteja relacionado com os comprimentos de onda,
porque segundo a formula de Laporte, os nimeros maximos de bandas aumentam
de uma transicdo para outra (transicdes em ordem crescente). Da mesma forma
que aumenta o comprimento de onda da emisséo.”

D5) Considere os espectros de emissdo de dois complexos de Eu®".

Espectro 1 Espectro 2
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Figura 1: Espectros de Eu®*" em ambientes de diferentes simetrias.

a) Qual deles vocé sugere que esteja em um ambiente de menor simetria? Qual ou quais os

indicios para tal sugestdao? Como vocé faria para atribuir a possivel simetria do sitio

emissor?

“Acredito que seja o segundo espectro, o qual tem a intensidade da 0-2
relativamente maior que a intensidade da 0-1. Depende da estrutura do material e
também do numero (sic) de ligantes. O tetraedro, por exemplo, apresenta baixa
simetria e possui sitio sem centro de inversdo. Para atribuir a simetria, é
necessario analisar conjuntamente o difratograma de raios-X. Porém apresenta
grande dificuldade de identificacdo, e o0 melhor método seria analisar a estrutura
do material.”
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“O primeiro espectro, com a transi¢do 0-1 mais intensa que a transi¢édo 0-2. Por
exemplo, o octaedro tem simetria maior, pois possui centro de inversdo, que é
caracteristica de simetrias maiores. O mesmo caso acontece para atribuicdo da
simetria do sitio emissor.”

D5.1) Vocé acha possivel atribuir a simetria com base apenas nos espectros de emissao?

“Acho que seria possivel sim, mas somente uma pessoa que compreende muito
bem, pois é necessario o uso do DRX juntamente para identificar.”

D6) O que significa dizer que uma transicdo acontece por dipolo elétrico? E por dipolo
magnético?

“A transicdo dipolo-elétrica é hipersensitiva ao ambiente do ion, portanto, a
intensidade relativa é alterada quando ocorrem mudancas na estrutura do
ambiente do ifon (0-2 dipolo elétrico). A transicdo dipolo-magnética ndo ocorre
mudanc¢as como na outra transicdo (0-1 dipolo magnética).”

D6.1) Vocé sugere uma explicacdo do porqué do nome transicdo por dipolo elétrico e
transicao por dipolo magnético?

“Acredito que h& alguma semelhanca desses tipos de dipolos com os campos
correspondentes, 0 campo elétrico e 0 campo magnético. Como se fosse alguma
alteracao na presenca desses campos.”

D7) Em relacdo as transi¢cdes de emissdo do fon Eu®', quais acontecem por dipolo elétrico e

gquais acontecem por dipolo magnético? Justifique.

“dipolo elétrica: 0-0, 0-2 e 0-4, dipolo magnética: 0-1, 0-3. Acredito que tem a ver
com a simetria ou estrutura do material.”

D7.1) Mas, como vocé sabe quais transicfes acontecem por dipolo elétrico e quais

acontecem por dipolo magnético ?

“Sei disso porque ja li em artigos, mas o porqué destes nomes eu nao sei.”

D7.2) Nesta pergunta, quisemos saber se ha alguma regra pra saber quais transicfes
ocorrem por dipolo elétrico e quais acontecem por dipolo magnético. Vocé sabe se existe

estaregra?

“N&o tenho conhecimento se existe alguma regra para isso, mas acredito que sim.
Pois essas sédo as transicdes para o ion Eu®*, ainda tem os outros lantanideos.”

Analisando essas respostas, observa-se que o estudante parece nao conhecer as regras de
selecdo que envolve as transi¢des citadas. Ha uma repeticdo empirica de termos comumente
encontradas em textos cientificos da area. Em muitos destes textos, cita-se quais transicdes
ocorrem por dipolo elétrico e quais ocorrem por dipolo magnético, mas nem sempre ha a citacédo

das regras de selecdo que as norteiam.
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D8) Como vocé explicaria as seguintes expressfes envolvendo a luminescéncia do ion
Eu®":

a) Quando se observa uma assimetria das transicdes °Dy — 'Fo concluimos que os
complexos de Eu®*" apresentam duas estruturas distintas, ou mais.

“A meu ver, é possivel identificar ambientes emissores distintos para o ion por
meio da andlise de tempo de vida do decaimento radioativo do ion, no qual se faz
ajustes matematicos no programa Oringin (sic) e é possivel ver se ha outras
estruturas emitindo se a curva néo for de 1° ordem.”

a.l) Pense apenas na analise do espectro de emissao.

“Pelo espectro de emissédo do ion é possivel identificar outras estruturas se houver
mais bandas na respectiva transicdo que o permitido pela "regra de Laporte"
(2J3+1, ou seja, 2.0+1 = 1). Portanto, se houver mais de uma banda na transi¢éo 0-
0 indica que h& mais sitios emissores, portanto mais estruturas. Porém, é possivel
observar o mesmo pelo tempo de vida do ion, que é uma curva de decaimento
radioativo do ion em funcdo do tempo. Nela, se aplica operacdes mateméticas que
mostram se a curva € de 12, 22 ou 32 ordem. Se for de 12 ordem, ha somente um
sitio emissor, se for de 22 mais de um sitio e assim por diante”.

b) As largas bandas de emisséo do fon Eu* sugerem sitios ndo homogéneos?

“As bandas largas de emisséo do ion Eu® aparecem na presenca de agua, que
interferem na emissao do ion. A cristalizacdo do material também influi no aspecto
das bandas, quanto mais cristalino o material, mais definidas sdo as bandas (mais
finas). A cristalizacdo do material pode ser confirmada juntamente com a andlise
por difracdo de raios-X. Portanto, se o0 material comeca a cristalizar em
determinada temperatura, no qual ainda ndo é completamente cristalino, ele esta
em parte cristalino e em parte amorfo, podendo resultar uma mistura, assim, larga
banda. O mesmo ocorre se contiver agua no material.”

c) A baixa intensidade da transicdo °Dy — 'F, comparada com °Dy — 'F, sugere forte mistura
de orbitais f com o orbital d do ion Eu®?

“Quando a intensidade da transicdo 0-2 é mais intensa em relacéo a transicao 0-1,
indica que ndo ha inversédo de simetria e o ion ocupa um sitio de baixa simetria. A
alteracdo da intensidade é provocada por alguma variacdo no ambiente do ion. O
orbital f é parcialmente preenchido e é protegido (blindado) pelos elétrons das
camadas pelos elétrons 5s, 5p, 5d e 6s, com isso 0 ion em solucdo ou no estado
sélido se assemelha ao ion livre, (no caso de ions trivalentes). Portanto, se o ion
numa matriz esta protegido de variacées externas por causa de sua penultima
camada, a transicdo ndo ira interferir na "protecdo" conferida a ele. Entdo, a
intensidade de uma transicdo ndo sera afetada por alguma possivel falta de
blindagem.”

c.1) O que vocé entende por mistura dos orbitais d e f do fon Eu®?

“O orbital f é parcialmente protegido, mas ndo é o ultimo orbital. Portanto as
ligacdes ou interacdes que ocorrem nao é neste orbital e, sim no orbital d. As
transigcOes eletrbnicas que ocorrem sédo somente no orbital f. Quando eu disse que
ha a blindagem, é que qualquer ligacdo feita no campo cristalino (no orbital d)
pode alterar muito pouco o ion, protegendo-o. Por mistura dos orbitais eu ndo
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entendo, porque eu sei que hé essa protecdo, mas eu acredito que ndo ha relagéo
de mistura de ambos, pois pra mim, o Eu®* emite luminescéncia por meio da
transicdo dos elétrons dentro do orbital f e o orbital d € o que faz as liga¢des no
campo cristalino.”

Analisando as Ultimas respostas, percebe-se uma confusdo do estudante em relacdo a
alguns conceitos, principalmente no que se refere a mistura de orbitais. Sabe-se que a regra de
selecdo de Laporte proibe transicoes eletrbnicas em um mesmo subnivel. Assim, as transicoes
seriam proibidas por esta regra de selecdo se os orbitais possuissem carater puro. O campo
ligante provoca a mistura de estados eletrdnicos com paridades opostas, como por exemplo, entre
0os subniveis 4f e 5d. Esta mistura torna possiveis as transicbes entre estados de mesma

paridade, como é o caso das transicdes 4f-4f responsaveis pela luminescéncia do ion Eu®".

CONSIDERACOES FINAIS

Com a andlise das respostas dos estudantes de IC, pode-se inferir a maneira com que eles
se apropriam da linguagem cientifica para explicar conceitos relacionados a luminescéncia do ion
Eu®, mais especificamente, & maneira de interpretar dados de espectros de emissdo do Eu** para
elucidacdo estrutural. Acredita-se que os estudantes se apropriam do discurso cientifico por meio
da convivéncia no ambiente onde provavelmente passam a maior parte do tempo, o laboratério de
pesquisa. O ambiente em que temos, explicitamente, o fazer ciéncia cria condicdes que
proporcionam ao estudante o compreender ciéncia. Observa-se por algumas respostas dadas, o
desenvolvimento da autonomia e do senso-critico. A oportunidade de produzir o conhecimento
cientifico os proporciona a chance de questionar e encontrar a explicacdo de algo novo.

Sugere-se que os estudantes de IC e seus respectivos orientadores possam discutir além
das metodologias utilizadas e dos resultados adquiridos, certas expressfes comumente utilizadas,
mas nem sempre compreendidas. Outra sugestdo, € que os estudantes de IC possam apresentar
os trabalhos desenvolvidos para outros grupos de pesquisa, que nao estejam habituados com o0s
jargdes da area.

Espera-se que o resultado desta pesquisa possibilite, a estudantes e a orientadores que
pesquisam sobre/com a luminescéncia do Eu®*, uma melhor compreensdo de como esta

acontecendo a formacao de recursos humanos em seus respectivos grupos de pesquisa.
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