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CAPITULO 1

CONHECIMENTOS MATEMATICOS: REFLEXOES
SOBRE OS SENTIDOS E A APRENDIZAGEM DA
MATEMATICA ESCOLAR

< https://doi.org/10.22533/at.ed.531112414101

Daniela Jéssica Veroneze
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Campus Frederico Westphalen — Frederico
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RESUMO: A complexidade da vida
humana em sociedade requereu e continua
requerendo um espacgo especializado para
a educacéo dos sujeitos; nesse caso das
escolas e da matematica. Qual seria entéo,
o sentido da escola? O que é matematica?
E por que ela é entendida como fundante
e é colocada como preceito basico do
curriculo escolar? Estes questionamentos,
sdo basilares deste trabalho, de carater
qualitativo e bibliografico, que procura
refletir os sentidos da educacdo escolar
e da matematica incorporada a ela. Por
fim, considera-se que se deve garantir os
direitos fundamentais dos cidaddos para

Data de aceite: 14/10/2024

que eles possam tornar-se, junto com
estas instituicdes e conhecimentos, seres
autdbnomos, reflexivos e responsaveis.
PALAVRAS-CHAVE: Sentido. Escola.
Matematica.

INTRODUCAO

Ser e estar em sociedade é viver
de forma complexa. As relagbes de
dependéncia, os avancos das ciéncias
e das tecnologias acabam por requerer
novas fungbes e conhecimentos para a
sobrevivéncia. Ser e estar em sociedade
presumird necessidades para além das
necessidades basicas (comer, dormir...)
e buscara, fungdes que se reportam a
capacidade de viver, isto é “[...] poder
desenvolver suas proprias qualidades e
aptidées.” (MORIN, 2015, p. 28-29).

Esse ato complexo acaba por
resultar em novas necessidades e
instituicobes além do nucleo familiar e
dos ensinamentos sobre sobrevivéncia.
Reporta para a necessidade de uma
educacao formal mais ampla, aperfeicoada

a cada tempo e a objetivos comuns, sem
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perder a essencialidade pretendida a ela. Em outras palavras, mudam-se os elementos
e formas de trabalho, mas ndo deveriam mudar o seu sentido principal. E, dentre estes
elementos e formas, que se encontra a matematica, a qual € compreendida como um
conhecimento especializado e é reconhecida como importante para a fundamentagéo das
sociedades.

Por conseguinte, algumas duvidas s@o postas a baila, como: Qual o sentido da
escola? O que é matematica? E por que ela € entendida como fundante e é colocada como
preceito basico do curriculo escolar? Estes questionamentos, sdo basilares deste trabalho,
de carater qualitativo e bibliografico que procura refletir os sentidos da educacgéo escolar e
da matematica incorporada a ela.

O trabalho, encontra-se dividido em trés partes, além da introdugéo, sédo elas:
Sentidos da sociedade, educagé@o e escola; Sentidos do conhecimento mateméatico nas

escolas; e Consideracoes finais.

SENTIDOS DA SOCIEDADE, EDUCAGAO E ESCOLA

A vida em sociedade é reflexo da evolugdo humana. Pensar, plantar, cozinhar e
cuidar da prole, repercutem ao ato de viver em sociedade e de depender de outro para
sobreviver por mais tempo. Com o passar dos anos, com a complexificagcdo da sociedade,
com o advento dos Estados e do acirramento da competicdo causada pelo fascinio
capitalista, educar e cuidar também ganhou novas facetas.

Para Abbagnano (2007) o sentido geral da sociedade encontra-se vinculados a
trés campos de discussdes filosoficas. O primeiro, de acordo com o autor (2007, p. 912),
€ de fundamental significado e trata das relagdes particulares correspondente ao campo
das “[...] relagdes intersubjetivas, ou seja, das relagdes humanas de comunicagéo, [...]". O
segundo refere-se “[...] a totalidade dos individuos entre os quais ocorrem essas relagdes;
[...]” e, por fim, na terceira acepc¢éo da palavra, ela refere-se a “[...] um grupo de individuos
entre os quais essas relagdes ocorrem em alguma forma condicionada ou determinada.”
(ABBAGNANO, 2007, p. 912).

O significado de sociedade, neste artigo, associa-se a da linguagem comum
e as disciplinas sociolégicas, cujo significado encontra-se na terceira concepgao,
descrevendo-se como o “[...] conjunto de individuos caracterizados por uma atitude comum
ou institucionalizada.” (ABBAGNANO, 2007, p. 914). Para tanto, utiliza-se também a
compreensao de relagdo destes individuos na sociedade e as suas vinculagdes com a
educacao formal e a escola bésica.

Desse modo, como a filosofia, que busca apropriar-se da realidade e ir além da
explicacdo, descri¢do, “[...] para buscar o sentido (na dupla acepcdo de direcdo e de
significado) dessa realidade. E se é preciso buscar o sentido, na verdade sera preciso
buscar os fundamentos, as raizes, numa perspectiva diversa da de outros saberes.”

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 1
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(RIOS, 2002, p. 17), vislumbrar os significados da educacéo se torna primordial frente
aos excessos de informacdes, necessidades ou pseudonecessidades de sobrevivéncia/
vivéncia, de globalizagdo e cosmopolizagéao.

Em Estados republicanos, com aparentes democracias e de credos capitalistas,
competir por meio do saber se tornou premissa de poder. A independéncia do sujeito
diante da dependéncia global resultou na necessidade de uma educacao que perpetuasse
determinada cultura e determinados anseios para poder viver e conviver em comum.
Dewey (2005), argumenta que toda a educagédo acontece com a particéo dos individuos na
consciéncia social e que todos precisam ser educados, para que a existéncia da sociedade
—que para ele é a unido orgénica de individuos — possa nao ser somente uma massa inerte
e sem vida ou aglomerados de seres puramente abstratos.

A esse respeito Durkheim (1984, p. 17) considera que “A educagdo é a acédo
exercida pelas geragdes adultas sobre as que ainda ndo se encontram amadurecidas para
a vida social. Ela tem por objetivo suscitar e desenvolver na crianga um certo numero de
condigbes fisicas, intelectuais e morais que dela reclamam, [...]”. Contudo, a educacgéo
doméstica, aquela desempenhada por pais ou responsaveis, como aponta Kant (2002),
nado foi suficiente no desenvolvimento civil, precisando de institutos publicos para seu
aperfeicoamento. Dewey (2005), a esse respeito, diz que a insercéo da crianga nessa nova
instituicdo deve ser gradual, adotando e continuando as atividades com as quais ja estao
familiarizadas.

Vé-se, portanto, a instituicdo publica — denominada de escola — como uma “[...]
entidade mitica, em que todo o futuro civilizatério repousa”, a qual abre as portas do
conhecimento e coloca as sociedades a caminho do progresso (FERREIRA, 2005, p.
178). Nesse viés, a educacao passa a guardar-se com a filosofia politica, submetendo-se
a um imperativo politico finalista de construcdo de uma “boa sociedade”, que se anexa
ao fenbmeno de luta de classes (BRAYNER, 2008). Porém, é também neste lugar que
acomodacoes advindas de idearios e projetos elitistas, politicos, religiosos, de construgédo
de nagdo e missao civilizadora, podem se tornar e se adequar a objetos de controle de
riqueza e poder (MASSCHELEIN; SIMONS, 2019; FERREIRA, 2005).

Denota-se que a escola, € um projeto inacabado e mutavel, que “[...] precisa ser
completado, indo bem além do ler, escrever e contar [...]", ela precisa “[...] construir o
falar, o pensar e o julgar como elementos definidores de uma relagéo [...]’com a vida civil
plena (BRAYNER, 2008, p. 48). Nesse sentido, a escola precisa desenvolver a capacidade
de emancipacao, isto &, proporcionar “[...] a geracdo mais jovem a oportunidade de
experimentar a si mesma como uma nova geracéo.” (MASSCHELEIN; SIMONS, 2019, p.
40) dando suporte para que possam conhecer em profundidade os elementos constituintes

da vida, da natureza e da sociedade.
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“Se a educacéo é vida, a vida como um todo tem, desde o inicio, um aspecto cientifico,
um aspecto artistico e cultural, e um aspecto de comunicagéo.” (DEWEY, 2005, p. 6). Os
conteudos escolares, de acordo com Masschelein e Simons (2019), estdo enraizados na
sociedade e no cotidiano de criancas e jovens e sdo transformados pela escola em atos
simples e profundos de suspensao temporaria e profanacao, convertendo-se em algo e em
objeto de prética e estudo. Compreende-se assim, que o contetdo da educacao escolar é
elemento do social o qual também se destina a ele.

Para Young (2007) ha na escolarizagdo conhecimentos que sdo mais ou menos
valiosos e que se diferenciam dos conhecimentos n&do-escolares. Nesse sentido, para o
autor a escola precisa proporcionar o desenvolvimento pessoal a partir do conhecimento
poderoso, diferenciando-se também do conhecimento dependente do contexto que se
soluciona no campo pratico e especifico do cotidiano. Dessa forma, o conhecimento
poderoso € independente do contexto que, mais teorico, proporciona a capacidade de
generalizar e buscar a universalidade, fornecendo bases para fazer julgamentos, do qual
esta relacionado as ciéncias (YOUNG, 2007).

O imbricamento entre educacgéo, escola e conhecimento reflete o que é importante
saber e como este saber atinge e direciona os sentidos da propria sociedade. No entanto,
a sociedade, muito influenciada pelo mercado de trabalho, condiciona a educagéo escolar
a desenvolver ou ndo, determinados conhecimentos pensando em um futuro especifico e
delimitado para suas partes, o que compromete o desenvolvimento individual e sua relagéo
com o mundo.

SENTIDOS DO CONHECIMENTO MATEMATICO NAS ESCOLAS

A escolarizagdo organizada diante de conhecimentos discute, de tempos em tempos
as bases fundantes de seus curriculos. Dentre as infinidades de discussdes, perpassam
ideologias, valores e concepcgdes da propria sociedade e de grupos que imaginam para a
educacéao formal diferentes sentidos. Todavia, discutem-se mais abertamente quais seriam
0s conhecimentos a serem privilegiados por determinada sociedade, em determinado tempo
compartilhado e, pouco sobre o que de fato € um conhecimento e para o que ele serve.

Conhecimento, conforme o dicionario de filosofia proposto por Abbagnano (2007, p.
174) é, “Em geral, uma técnica para verificagdo de um objeto qualquer, ou a disponibilidade
ou posse de uma técnica semelhante.”. Abbagnano (2007, p. 174) entende por técnica de
verificagdo aquela que atende “[...] qualquer procedimento que possibilite a descri¢do, o
céalculo ou a previsao controlavel de um objeto; e por objeto deve-se entender qualquer
entidade, fato coisa, realidade ou propriedade.”. Logo, “Técnica, nesse sentido, é 0 uso
normal de um 6rgédo do sentido tanto quanto a operagdo com instrumentos complicados
de calculo: ambos procedimentos permitem verificagdes controlaveis.” cuja disponibilidade
“[...] ou a posse de uma técnica cognitiva designa a participacao pessoal dessa técnica.”
(ABBAGNANO, 2007, p. 174).
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De fronte ao conceito filoséfico de conhecimento, pode-se considerar que é
imprescindivel o desenvolvimento dos conhecimentos matematicos dentro de suas relagdes
e mobilizagdes conceituais, procedimentais e atitudinais para o entendimento, diagnéstico
e mudanca (se preciso) da realidade de cada sujeito. Mas, o que de fato é matematica?

Huete e Bravo (2006) compreendem a Matematica a partir de sua etimologia grega
matheema (ciéncia), a qual se distingue pelo seu aspecto formal e abstrato e por sua
natureza dedutiva. Nesse mesmo linear, Abbagnano (2007) confere a Matematica como a
ciéncia da quantidade (1); a ciéncia das relagbes (2); a ciéncia do possivel (3) e a ciéncia
das construgbes possiveis (4). Na contemporaneidade, seu pensamento, conforme o
autor pode ser considerado eclético diante das diferentes formas pelas quais se utiliza a
matematica, sendo dificil torna-la unicamente conceitual.

Entéo, por que estudar matematica? Por que aprendé-la na educagédo basica?
Da trivialidade destas perguntas, lanca-se mao do jogo da necessidade do pensamento
critico e reflexivo' sobre os fundamentos da matematica e a utilidade dela tendo em vista
0s segmentos especificos e sociais que se modificam e que por vezes se colocam como
Unicos por aqueles que pretendem dominar.

A esse respeito, Rios (2002, p. 34) argumenta que “Qualquer sociedade se organiza
com base na produgdo da vida material de seus membros e da rela¢do dai decorrentes.”.
Sendo assim, “A cultura, enquanto elemento de sustentacéo da sociedade e patriménio dos
sujeitos que a constituem, precisa ser preservada e transmitida exatamente porque nao
esta incorporada ao patriménio natural.” (RIOS, 2002, p. 34). No que tange a Matematica,
Silva e Martins (2000) dizem que aprendé-la é necessario especialmente por que sem ela,
parte do pensar fica comprometido.

Essa preposicdo é resultado da prépria caracteristica da matematica e da sua
utilidade. D’Ambrosio (1993) confere a matematica dois aspectos importantes para sua
incorporagao e peso nos curriculos matematicos, sdo eles: a universalidade e a intensidade.
O autor relata que a universalidade € dada quando compreende que em todos os paises do
mundo ela é a mesma e que, em todos estes lugares, ela tem peso na escolaridade, quer
dizer, ela se configura de forma intensa nas sociedades e escolas.

Desse modo, como pensar matematicamente na escola basica? Em geral, os
curriculos da escolarizagdo elencam muitos conhecimentos matematicos, alegando sua
utilidade pratica, a legitimidade imposta pelas leis, como também pelo seu fator cotidiano e
cultural. Esquece-se, por vezes, de por em pratica a sua utilidade para a politica de um pais
e a sua viabilidade para a argumentacéo e pensamento critico, bem como pelas herancas
pelas quais a matematica permanece e ganha destaque nesta etapa da educagéo basica.

1. Para Dewey (1997, p. 18), “O pensamento reflexivo faz um ativo, prolongado e cuidadoso exame de toda a crenca
ou espécie hipotética de conhecimento, exame efetuado a luz dos argumentos que a apéiam e das conclusées a que
chega. Qualquer das trés primeiras categorias de pensamento pode produzir esse tipo; mas, para firmar uma crenga em
solida base de evidéncia e raciocinio, & necessario um esforgo consciente e voluntario.”.
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Segundo Huete e Bravo (2006), a matematica € formalmente pensada quando se
pretende conhecer os valores da propria aprendizagem, buscando facilitar os meios para
raciocinar e pensar melhor. Porém, para os autores, na pratica, a sua referéncia acompanha
aquilo que pode se denominar de valor social, 0 que acaba por servir de enfrentamento
para a vida.

Além da utilidade da matematica enquanto promotora bélica?, Skovsmose (2007, p.
216) aponta outra relagéo preocupante a qual

A tradicdo matematica escolar pode favorecer qualidades, como obediéncia,
crenga nos numeros, crenga exagerada na autoridade, etc. Esses aspectos
sé&o considerados consequéncias problematicas da educacdo matematica.
Mas, como indicado previamente, poderia ser 0 caso que essas competéncias,
cultivadas pela tradicdo a matematica da escola, de fato hoje tenham uma
funcdo na sociedade. [...] A tradicAo matematica escolar pode preparar
estudantes para funcionar em funcdes de emprego subordinadas no processo
de producgdo, onde cuidado e obediéncia sdo qualidade essenciais. Essa
tradigdo pode cultivar uma docilidade que qualifica a maioria para operar de
um modo acomodado na sociedade hoje.

Assim sendo, sem a consciéncia sobre 0os seus sentidos propostos no passado e
refletidos para o presente e futuro, tender-se-ia a reproduzir algumas incapacidades de
viver melhor e ter maior e melhor qualidade de vida. Dentro destas perspectivas, analisa-
se o porqué aprender matematica na educagéo basica sob a luz da utilidade aplicavel, da
sua regulacao e do confronto dela para o pensamento reflexivo e critico, o qual é entendido
como fundamental para o viver mais pleno.

Enquanto utilidade aplicavel € de comum acordo que a matematica se faz presente nos
procedimentos corriqueiros e cotidianos, como: transac¢des, compra e venda, compreensao
de informacdes quantitativas, para se obter um bom emprego, temperatura, tempo, etc.
Contudo, muito do que é aprendido na escola neste sentido, carece de uma compreensao
mais abrangente dos procedimentos especificos que sé&o ensinados e por vezes, apenas
memorizados e esquecidos, porque para Freire (2015, p. 67), “A memoriza¢gao mecéanica do
perfil do objeto néo é aprendizado verdadeiro do objeto ou do contetdo.”.

Portanto, pensar que a matematica € uma matéria que contribui somente para
fazer procedimentos quase que totalmente comuns, diminui a sua significancia enquanto
promotora de racionalidades mdultiplas (pensamento algébrico, aritmético, geométrico,
estatistico e probabilistico, fisico, biolégico, social...) e pensamentos mais profundos. Por
pensamento mais profundos, entende-se que ela contribui veementemente nas funcdes
cognitivas — haja vista os estudos da neurociéncia —, assim como na analise mais ampla e
contextual da organizagéo da vida em sociedade.

2. Miguel (2006, p. 3) destaca que “Duas percepc¢des parecem ter contribuido para o surgimento da representagéo da
Educacgao Matematica como campo auténomo de pesquisa. A primeira, foi a de que esse tipo de educacéo, que ja vinha
sendo visto como estratégico para a produgdo e sustentacédo de praticas bélicas, passou também a ser visto como
indispensavel para o desenvolvimento econémico de uma nagéo. A segunda percep¢do, que se gerou nNo processo
da Guerra Fria, foi a de que as proprias préaticas bélicas poderiam também ser vistas como préaticas economicamente
produtivas e, portanto, merecedoras, a partir de entdo, de investimento continuo adicional.”.
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Com relagéo as utilizagdes curriculares, impostas verticalmente e quase que sem
0 conhecimento e debate daqueles que estudam, praticam imediatamente e pensam
no sentido mais amplo da educacdo para emancipacdo humana, ela se estende pela
linha da obrigatoriedade e pela fungcdo da empregabilidade a determinados contextos.
Procedimentos, para essa corrente ideolégica se tornam mais importantes do que a sinergia
entre conceitos, procedimentos, valores e atitudes que proporcionam uma autonomia
intelectual.

Esse grau de importancia em procedimentos ante ao componente critico pode ser
notado quando da quantidade de contetdos propostos para cada ano escolar € o nivel
de relevancia dada aos escores das avaliacbes em larga escala enquanto fundamentos
para as politicas nacionais. Nesse limiar, pode-se verificar na Lei de Diretrizes e Bases
da Educacdo (Lei n° 9.394/96), a obrigatoriedade do ensino da matemética e a néo
incorporagao dos procedimentos especificos para o real debate critico dela.

No entanto, essa obrigatoriedade acaba por se conceder dentro de um padrdo de
conhecimentos amplamente consecutivo e obrigatoriamente sequencial, para memorizar
para uma prova que, em algum momento, podera permitir a mobilidade social de quem
a faz (caso do ENEM, vestibulares e afins). Sobre este aspecto, tém-se uma infinidade
de pesquisas que convencionam o fracasso matematico escolar diante das provas de
avaliagdo externa, como também da desmotivacdo dos alunos do nivel basico para com a
disciplina.

Esquece-se, porém, das analises mais profundas do aprender matematica e da sua
importancia dentro de contextos pouco favoraveis para ela, de uma dinamica social que
acelera a produtividade e o resultado e que muitas vezes ignora 0s processos e tempos
de construgdo da aprendizagem. Mesmo que a Base Nacional Comum Curricular (2018),
exponha que ela esta além do procedimento de calculos matematicos, é notéria a tradicéo
para uma utilidade imediata, como se observa no excerto: “O conhecimento matemético
€ necessario para todos os alunos da Educacgéo Basica, seja por sua grande aplicacéo
na sociedade contemporanea, seja pelas suas potencialidades na formacéao de cidadaos
criticos, cientes de suas responsabilidades sociais.” (BRASIL, 2018, p. 265).

Entretanto, quais as grandes aplicagbes na sociedade contemporanea? Quais
seriam as responsabilidades sociais? Nao ha conhecimentos que apenas servem para o
pensar mais abstrato e cognitivo? Nao se ignora ao fato dela apresentar o “potencial”’ na
formacéo de cidadéaos criticos, mas ao passo que se fala em potencial, tem-se lado a lado
a ideia de néo ser ainda uma disciplina vista com esse carater formador, sem contar que a
potencialidade ndo garante a formacéo especifica a criticidade e nem a autonomia de ser
e estar.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 1 10



Sobre isso, Skovsmose (2007) diz que, na matematica, ndo ha uma tradicao de
desenvolvimento da cultura critica, nem métodos para isso. E preciso buscar esta mudanca.
Pois, o ensino e a aprendizagem de Matematica na atualidade devem, como argumenta
o autor, (2007), permitir a no¢do de que a competéncia relacionada a matematica, tem
significado similar a nocao de aptidao literaria, como desenvolvida por Paulo Freire. Nesse
contexto, como o letramento “[...] a matematica se refere a diferentes competéncias. Uma
delas é lidar com nogdes matematicas; uma segunda é aplicar essas nog¢des em diferentes
contextos; a terceira, é refletir sobre essas aplica¢des. Esse componente reflexivo é crucial
para a competéncia matematica.” (SKOVSMOSE, 2007, p. 74-75).

Logo, a capacidade critica na matematica deve encontrar fundamento, caminho,
sentido e chegada, uma vez que ela pode permite conhecer, sentir e viver de forma mais
feliz, coerente e menos dependente de sentidos que sao de outros ou de um sistema em

que as fontes sdo ignoradas.

CONSIDERAGCOES FINAIS

Mas como garantir a ndo reproducédo e praticas de projetos elitistas e individuais
na escola atual e em especial no ensino e na aprendizagem matematica? Sé é possivel,
primeiramente, se a educacado formal garantir o pleno exercicio dos direitos basicos de
todos que a constituem. Segundo se os sentidos e finalidades da educacgéo, sejam de fato
revisitados, rediscutidos e estarem na consciéncia coletiva dos sujeitos para que estes nédo
sejam corrompidos. Assim, uma saida seria retomar a ideia organica da materializacdo da
escola nos termos gregos, vendo-a como a “[...] espacializagéo concreta do tempo que,
literalmente, separa ou retira os alunos para fora da (desigual) ordem social e econdmica
[...]” e o coloca “[...] para dentro do luxo do tempo igualitario.” (MASSCHELEIN; SIMONS,
2019, p. 29); aquele de “[...] tempo livre, isto €, tempo nao produtivo [...]", democratico e
equalizador (MASSCHELEIN; SIMONS, 2019, p. 27, grifos dos autores), pensando neste
como “[...] o 6cio estudioso, considerado como nogao que sintetiza a formagao humana como
exercicio de si [...]” expressando-se na saida da menoridade a maioridade, colocando-se
na fungéo ativa e tendo coragem de pensar por si mesmo, mas auxiliado pedagogicamente
pela presenca de um educador. (DALBOSCO, 2020, p. 24).

Com vistas a matematica, além desses aspectos ela precisa se desenvolver para o
bem comum, juntando o pensamento critico ao reflexivo e ao seu fazer correlato, para que
de fato, como aponta D’ Ambrosio (2014, p 9-10), se insista em uma educagéo que preze
pelo desenvolvimento pleno, o qual estéa para além dos indices (alfabetizagao, econémico,
inflacéo, producao total, entre outros) propostos por politicos, economistas e governantes,
permitindo o melhor desenvolvimento da “[...] qualidade de vida e maior dignidade do ser
humano, o que depende essencialmente do encontro do respeito de um individuo com
outros individuos e da conducéo de nossas relagdes com 0 meio ambiente.”.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 1

"



Isto posto, entende-se que a garantia de direitos essenciais e a reflexdo sobre os
sentidos atribuidos a escola e para a educacado matematica escolar, séo fatores urgentes
para repensar os rumos da sociedade que se perde na fluidez capitalista e neoliberal e que

se determina em alinhar as agbes escolares ao mercado de trabalho.
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CAPITULO 2

O JOGO “ZERO GANHA” COMO RECURSO METODOLOGICO
NO ENSINO DA MATEMATICA: A LUDICIDADE E O PROCESSO
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RESUMO: O presente trabalho trata-se de
um relato de experiéncia advindo de uma
atividade desenvolvida através da nossa
atuacdo no Programa Institucional de Bolsa
de Iniciacdo a Docéncia (PIBID/CAPESY).
Essa experiéncia aconteceu na turma do
8° ano A da Escola Municipal de Ensino
Fundamental Il Prof®. Maria do Socorro
Aragdo Liberal que esta localizada na
cidade de Monteiro, Paraiba. O objetivo da
atividade proposta foi analisar a importancia

Data de aceite: 18/10/2023

do ludico enquanto recurso metodologico
no processo de ensino e aprendizagem
da Matematica nos Anos Finais do Ensino
Fundamental. Visando trabalhar em cima
da dificuldade que os alunos apresentam
em relacdo ao contetdo de numeros
inteiros, utilizamos o jogo “Zero Ganha”
como nossa ferramenta de ensino, o jogo
por sua vez faz com que os alunos fiquem
mais atentos e busquem estratégias que
os fagam chegar ao resultado zero, isso
acontece porque sao disponibilizadas
a cada jogador 6 cartas aleatorias que
podem conter nimeros ou alguma carta
coringa, ap6és um breve calculo de forma
“automatica” eles calculam numeros
negativos e positivos sem precisar decorar
os sinais, ja que isso acontece de forma
gradativa e voluntaria. Para tal realizagao
tivemos como principal referencial teorico
o livro de Anibal de Menezes Maciel que &
um conjunto de materiais brilhantes e que
muito contribuem para a reproducédo das
atividades nele descritas em sala de aula,
com uma linguagem de facil compreenséo
este livro também busca preparar o docente
para situacbes dispares que acontecem
no ambito educacional. Apés a aplicagéo
desta atividade percebemos a empolgacgéao
e colaboracéo dos alunos para tornarem o
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momento o mais dindmico possivel, deixando evidente suas dificuldades em determinados
momentos da atividade, eles mostraram o quanto estavam dispostos a aprender. Logo assim,
os resultados alcangados ao final da atividade ludica foram totalmente positivos, superando
nossas expectativas.

PALAVRAS-CHAVE: Recursos Metodolégicos; Numeros Inteiros; Ensino de Matematica;
PIBID.

INTRODUCAO

Apesar dos numeros inteiros serem um conteudo matematico muito abordado
nas salas de aula, ainda estdo na lista de conteddos em que os alunos mais apresentam
dificuldades para aprenderem, segundo Teixeira isso acontece pelo fato dos alunos nao
terem um contato com os numeros positivos e negativos ainda no ensino fundamental I,
onde marca o inicio do processo da aprendizagem matematica (Teixeira, 1993).

Para melhor entendermos essas lacunas existentes no ensino dos nimeros inteiros
devemos ter um olhar mais envolto ao ambiente em que os alunos estédo situados, pode
parecer facil exigir do aluno que pense de forma complexa, fora de sua realidade e a0 mesmo
tempo que seja capaz de conciliar os contetdos com seu cotidiano, mas na realidade isso
pode ser mais dificil do que parece, Wesling (2016) por meio de um projeto realizado em
uma escola publica de ensino fundamental Il, destaca a importancia do docente conhecer
a historia dos nimeros inteiros, e de certa forma buscar meios de introduzir este conteido
“polémico” no cotidiano dos alunos, ao modo que eles consigam entender e distinguir o que
exatamente estao fazendo, dai entdo, poderdo aprender de fato, Wesling ainda enfatiza o
quanto a introducéo de jogos pode contribuir para que isso aconteca.

Chateau (1987) defende a ideia de que o jogo é um incentivo que muito contribui
para que a alma e a inteligéncia possam crescer, isso remete a importancia do quéo util
pode ser o trabalho do professor através do ludico.

A ludicidade é também uma possibilidade que os docentes podem/devem aderir
para tornar o ensino dos numeros inteiros algo mais dindmico e menos complexo ao
entendimento dos discentes, Paulo Freire (2001) salienta a importancia do professor
despertar o interesse no aluno acerca do contetdo proposto, para que ele torne-se um
cidadao critico e apto a questionar e construir seu proprio conhecimento, sem necessitar
ser um mero receptor dos conhecimentos que o professor esteja a transmitir.

Para Vygotsky (1991), o ludico remete ao ato de brincar, o que segundo ele permite
a crianca realizar desejos que até entdo ndo eram possiveis. Por sua vez, este fator pode
explicar o ato dos alunos darem uma atengéo especial as aulas realizadas através de jogos,
pois permite a eles sair do padrdo e comecarem a desfrutar de novas perspectivas, cabe
ao professor ter um “jogo de cintura” para saber dosar até onde os jogos podem influenciar

em sua aula. Sabendo também o momento de priorizar o ensino descrito como tradicional.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 2

15



Diante disso, existe uma imensa necessidade de inovar no ensino matematico, para
isso, podemos perceber o quéo eficaz é o ensino através da ludicidade, pois além de explorar
melhor o conteddo permite-nos também avaliar com maior precisédo o desenvolvimento e a
compreensao dos alunos na sala de aula, contribuindo ainda para melhor aprimorar o ensino
por parte do docente, levando em consideracdo que antes de promover uma atividade
ludica na sala de aula necessita-se que o profissional esteja adequado e capacitado para
que se houver contratempos ele consiga dominar e direcionar os discentes da melhor forma
possivel, garantindo assim, resultados positivos ao final da atividade. Em virtude disso,
através da atuacdo no Programa Institucional de Bolsa de Iniciagdo a Docéncia (PIBID),
subsidiado pela Capes®, juntamente com a minha colega Perllua, estivemos a desenvolver
uma atividade lidica com alunos da turma do 8 ano “A”, estudantes do ensino fundamental
II, tendo por objetivo abordar os numeros inteiros de forma natural, de modo que eles
perdessem o foco da “decoreba” e aprendessem de maneira espontanea e divertida. Para
execugao da aula tivemos como referencial teodrico o livro de Anibal de Menezes Maciel que
tem por titulo, “Laboratério de Matematica: uma Alternativa para o Ensino de Matematica”,
reunindo varios trabalhos e materiais este livro possibilita a reproducéo das propostas de
atividades nele descritas, podendo ser adaptadas conforme o contetdo que necessita ser
aplicado na sala de aula. E importante que o professor esteja sempre consciente que é
indispensavel priorizar a qualidade do material didatico que fara uso, pois em maior parte
das vezes a eficacia de um material construido de forma manual se utilizado de maneira

correta tende a ser tao pratico quanto um material industrializado.

METODOLOGIA

O jogo “zero ganha” foi um recurso util que esteve a ser utilizado como ferramenta
para que trabalhassemos os numeros inteiros com maior intensidade e rendimento durante
uma acgéao realizada por meio do PIBID/Capes* na Escola Municipal de Ensino Fundamental
Il Prof?. Maria do Socorro Aragdo Liberal localizada no municipio de Monteiro, Paraiba.
Tivemos um primeiro contato com o jogo através de uma experiéncia obtida no componente
curricular Laboratério no Ensino de Matematica |l, ofertado no curso de Licenciatura
Plena em Matematica da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB) - Campus VI; com o
desenvolvimento do mesmo na universidade, percebemos o quéo relevante seria reproduzi-
lo durante as acdes realizadas no PIBID/Capes', visando que trabalhar os numeros inteiros
ainda & um grande desafio no meio educacional, para tal, construimos um segundo material
com intuito de melhor atender a demanda da sala de aula. A confec¢éo do jogo acontece
de forma simples, considerando que s&o necessarias 56 cartas adaptadas e proprias para
0 jogo “Zero Ganha” (dentre as cartas totais do jogo, existe uma variedade de 16 cartas
coringas divididas em 4 categorias diferentes, contendo 4 cartas por categoria; as demais

1. CAPES: Coordenacéo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior.
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sé@o compostas por nimeros de -10 a +10 com excec¢éo do 0), € necessario apenas imprimir
0s modelos das cartas, o designer delas sédo disponibilizados no referencial teérico citado
anteriormente, 0 uso de caderno e lapis € optativo aos alunos, considerando que € uma
atividade que requer raciocinio légico.

Apo6s isso foi necessario que fizéssemos um estudo aprofundado sobre o jogo,
pensando em estratégias de como desenvolver esta atividade com os alunos de forma clara
e objetiva, considerando que a aplicacdo acometida em uma universidade € totalmente
diferente da realidade de uma sala de aula. No entanto, ao aplicarmos a atividade na
escola, estivemos inicialmente a explicar como seria 0 processo do desenvolvimento do
jogo (deixando claro a todo momento que a ludicidade ndo é s6 uma forma de diverséo,
mais também de aprendizado); em sequéncia, dividimos a turma em 2 grupos, cada qual
com uma das pibidianas dando apoio e tirando as duvidas que iam surgindo ao decorrer da
atividade, como a pratica do jogo remete a um jogo de baralho tradicional faz-se necessario
formar duplas, para que as cartas disponiveis sejam suficientes a ponto de tornar a atividade
mais dindmica. O objetivo do jogo € conseguir chegar ao numero zero como resultado da
adicdo ou subtracdo o quanto antes, para isso, uma determinada pessoa do grupo deve
embaralhar as cartas, a mesma deve dividi-las em uma quantidade de 6 cartas por pessoa.
Inicia o jogo aquele que vinher com o maior valor possivel dentre as cartas, em caso de
empate ambos devem pegar uma carta do montante e avaliar qual o maior valor, apos isso,
sera definido quem inicia o jogo, quem nao tiver maior nUmero imediatamente deve colocar
a carta retirada do montante no centro da mesa com o ndmero para cima onde todos os
outros possam ver, sequenciando 0 jogo, 0 jogador que veio com a carta de maior nUmero
possivel deve retirar uma carta do montante avaliar se ela o fara chegar ao objetivo ou néo,
em seguida, deve descartar sobre a mesa a carta que retirou do montante ou alguma das
que ja estavam em suas maos, considerando a todo momento que sé podem ficar com 6
cartas a cada rodada. Dando continuidade em sentido anti-horario, todos os jogadores s6
poderéo fazer uma jogada por vez, se demorarem para realizarem a jogada € importante
que os adversarios estipulem um limite maximo de tempo de pelo menos 30 segundos para
cada jogador (caso acabe o tempo, e o jogador ndo tenha feito a jogada, perde a vez, e
fica cancelado na rodada seguinte), o jogador seguinte, deve analisar se a carta que esta
ao centro € eficaz para a necessidade do seu jogo, caso ndo seja 0 mesmo deve retirar
uma carta do montante e fazer a andlise semelhante ao jogador anterior, por fim, ganha
aquele que obteve o resultado zero ap6s o calculo algébrico. Levando em consideragéo
as demandas e regras existentes no jogo, as duplas formadas com os participantes de
cada grupo tiveram que ficar muito atentas ao que acontecia em redor, com muita preciséo
todos os alunos participaram da atividade proposta alguns deles até mais de uma vez,
considerando que a cada partida finalizada novos jogadores entravam para disputar com
os atuais vencedores.
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Ao finalizarmos o jogo foi perceptivel o quanto engajados os alunos estiveram,
participando e contribuindo a todo momento para melhor progredir, tanto na compreensao
ao jogo como na pratica da tarefa proposta pelas pibidianas em parceria com a professora
supervisora Rebeka Sabryna. Portanto, consideramos os resultados obtidos como
satisfatérios, uma vez que os numeros inteiros puderam ser vistos pelos alunos de uma
maneira diretamente simples sem precisar ficarem atentos aos sinais dos numeros,
considerando que isso ja acontecia de forma natural ao ritmo de como o jogo precisava
progredir. E evidente que apés a aplicagdo de uma atividade lidica faz-se necessario
que o professor revise o conteddo novamente, s6 assim podera ter certeza se os alunos
conseguiram evoluir, podendo assim, concretizar se as atividades voltadas a ludicidade séo

de fato um caminho a ser seguido e que renderédo bons frutos.

—

Imagem 01: Mostra 0 momento em que os alunos desenvolveram a atividade proposta.

Fonte: produgéo propria.

Imagem 02: Material confeccionado para aplicagdo da atividade desenvolvida na turma do 8° ano “A”.

Fonte: produgéo propria.
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CONSIDERACOES FINAIS

E possivel afirmar que a experiéncia vivenciada na sala de aula através da atuacédo
no PIBID é de suma importéncia para a minha formagéo como futura docente, uma vez
que a atividade proposta pode ser utilizada em qualquer turma da escola, ja que os alunos
apresentam muitas dificuldades no desenvolvimento da aprendizagem de nimeros inteiros,
apesar de exclusivamente na experiéncia relatada termos alcancado resultados positivos,
devemos ter a consciéncia de que o comportamento e disponibilidade da turma faz total
diferenca para que esses resultados possam acontecer. Ressalto também o quanto a
universidade contribui no desenvolvimento de graduandos e bolsistas de programas como
o PIBID, considerando que o jogo “Zero Ganha” relatado anteriormente, € fruto de uma
atividade inicialmente desenvolvida na UEPB - Campus VI. Por fim faz-se necessario
evidenciar o quanto o ludico pode contribuir de forma positiva na compreenséo acerca de
determinados conteldos (se desenvolvido corretamente), para tanto € necessario também
que os alunos possam ter contato com o ensino ludico desde os anos iniciais, para assim
se familiarizarem com esse método de ensino ao modo que consigam desenvolver a
aprendizagem no &mbito educacional, Piaget defende que o jogo e o brincar séo atividades
indispensaveis na busca do conhecimento do individuo (Piaget 1978). Isso nos mostra o
quanto a aprendizagem pode fluir com maior intensidade se praticada de uma maneira
mais inovadora por parte do professor na sala de aula, em alguns momentos fazendo-
se necessario que o mesmo esteja deixando de lado o método tradicional de ensino e
encontrando na ludicidade um caminho mais prazeroso que possa ofertar grandes
resultados positivos durante o ano letivo.
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RESUMO: No presente trabalho foi
realizada a sintese e caracterizacéo de
nanoparticulas de silica dopadas com um
complexo luminescente de eurdpio (Eu®),
visando ser um estudo preliminar para
aplicacoes futuras em imageamento celular.
O foco foi o desenvolvimento de um sistema
core/shell, onde o complexo [Eu(tta),.
(H,0),] foi incorporado ao ‘“core” (nicleo).
Nos ultimos anos, as nanoparticulas de

Data de aceite: 23/10/2024

silica ganharam atencdo nesse campo
devido a caracteristicas como tamanho
controlavel e facilidade de modificagao
da superficie. Nesse contexto, o europio
atua como o centro metalico de um
marcador luminescente atraente devido
as suas propriedades o6pticas, como alto
deslocamento Stokes e fotoestabilidade,
tornando-o ideal para bioimagem em
combinagdo com as nanoparticulas de
silica. A sintese do complexo luminescente
foi a primeira etapa, seguida pela
incorporacdo do dopante na matriz de
nano silica por meio de microemulsdo W/O
(Water in Oill), que permite a formagédo
de micelas reversas, atuando como nano
reatores. As nanoparticulas (NPSi@Eutta)
foram caracterizadas usando técnicas como
MEV, EDS, MET e fluorescéncia confocal,
que revelaram a morfologia esférica com
tamanhos de até 19 nm. A andlise EDS
confirmou a presenca do eurdpio, enquanto
a MET validou a morfologia e a estrutura
core/shell. A  fluorescéncia  confocal
mostrou emissdo vermelha, confirmando as
propriedades luminescentes do complexo.
Os resultados indicam que o sistema é
promissor para futuras aplicagbes em
bioensaios.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese W/O,
Lantanideos, Europio, Inorgéanica,
Nanoparticulas.
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SILICA NANOPARTICLES WITH LUMINESCENT EU3* MARKERS: INNOVATIONS
FOR CELL IMAGING

ABSTRACT: In the present work, the synthesis and characterization of silica nanoparticles
doped with a luminescent europium (Eu® complex were carried out, aiming to serve as a
preliminary study for future applications in cellular imaging. The focus was on developing
a core/shell system, where the complex [Eu(tta),.(H,0),] was incorporated into the “core.”
In recent years, silica nanoparticles have gained attention in this field due to characteristics
such as controllable size and ease of surface modification. In this context, europium acts
as the metal center of an attractive luminescent marker due to its optical properties, such
as high Stokes shift and photostability, making it ideal for bioimaging in combination with
silica nanoparticles. The synthesis of the luminescent complex was the first step, followed
by the incorporation of the dopant into the silica nanoparticle matrix using the W/O (Water
in Oil) microemulsion method, which allows for the formation of reverse micelles that act as
nano-reactors. The nanoparticles (NPSi@Eutta) were characterized using techniques such
as SEM, EDS, TEM, and confocal fluorescence, revealing a spherical morphology with sizes
of up to 19 nm. The EDS analysis confirmed the presence of europium, while TEM validated
the morphology and core/shell structure. The confocal fluorescence showed red emission,
confirming the luminescent properties of the complex. The results indicate that the system is
promising for future applications in bioassays.

KEYWORDS: W/O synthesis, Lanthanides, Europium, Inorganic, Nanoparticles

INTRODUCAO

Nas dltimas duas décadas houve um grande crescimento no campo da
nanotecnologia, em especial na quimica, com a sintese e desenvolvimento de sistemas que
empregam nanoparticulas. Essa procura tem sua justificativa atrelada a ampla possibilidade
de aplicagcbes quimicas e bioquimicas desses sistemas, como drug delivery, imageamento
celular, biomarcacdo dentre outras. Nesse contexto, as nanoparticulas de silica tiveram
um destaque devido a parametros controlaveis como o tamanho em escala nanométrica,
o formato esférico, morfologia e a facilidade de modificacéo de sua superficie, o que gera
novas possibilidades de aplicacdo em bioensaios (LOURENCO, et al. 2013). Gracas a isso
esses sistemas tem se mostrado como plataformas uteis para marcadores luminescentes
a base de terras raras — em especial eurdpio, (Eu) e térbio (Tb) — que combinam essa
caracteristica com as propriedades 6pticas unicas de alguns complexos desses materiais
como um alto deslocamento Stokes, fotoestabilidade e transi¢des hipersensiveis facilmente
detectadas oriundas da natureza quimica desses elementos em que a blindagem dos
orbitais de valéncia (4f) por dois orbitais mais externos (5s e 5p) permitem a relaxagcéao
das regras de selecéo acarretando na ocorréncia de transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f
(BINNEMANS, 2015). Esses fatores levaram o método de obtencao dessas nanoparticulas
de silica inicialmente proposto por Stober (1968, pg. 62-69) a ser modificado para se adequar
de forma ideal ao ambiente quimico que os novos materiais incorporados necessitam, o
que acarreta novas abordagens para a sintese de nanoparticulas de silica, uma dessas,
€ a sintese W/O (water in oil) que possui vantagens descritas por Auger et al. (2011 pg.
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1-12) para o desenvolvimento de sistemas envolvendo terras raras. No presente estudo
buscou-se avaliar a obtengéo de nanoparticulas luminescentes core/shell de silica dopadas
com complexo de [Eu(tta),.(H,0),] a partir da sintese W/O e caracterizar as mesmas por
MEV (microscopia eletronica de varredura), EDS ( espectroscopia de energia dispersiva),
MET (microscopia eletrénica de transmissdo) e microscopia de fluorescéncia confocal
para o emprego futuro do método com complexos do tipo [Eu(B-dicetonato),.xL] em que
B-dicetonato: htta e btfa (respectivamente tenoiltrifluoroacetona e benzoiltrifluoroacetona)
e xL: Amoxicilina, Carbonato de lodenafila e nitazoxianida para imageamento celular e
atividade bioldgica..

MATERIAIS E METODOS

Oxido de Europio (Sigma-Aldrich, 99,999%), 2- tenoiltrifluoroacetona (Sigma-Aldrich,
99%), acido cloridrico (HCI, Merck, 37%), acetona (Sigma-Aldrich, 99,5%), pentano (Sigma-
Aldrich, 98%), Hidréxido de amonio (Sigma-Aldrich, 28-30%), TEOS (Sigma-Aldrich), etanol
(Sigma-Aldrich, 99,5%) e alcool n-butilico (Labsynth, PA) foram utilizados sem purificagao
prévia. O complexo de [Eu(ita),.(H,0),] preparado seguindo a metodologia descrita por
Charles e Ohlmann (1965), foi dissolvido (0,013g) em etanol (2mL) e adicionado a uma
microemulsdo W/O? contendo Triton-X (2mL), Alcool N-Butilico (5mL), Ciclohexano (10mL)
e TEOS (350p1) sob agitagéo, apés isso outra microemulsdo W/O® contendo Triton-X (2mL),
Alcool N-Butilico (5mL), Ciclohexano (10mL) e Hidroxido de aménio (200uL) foi preparada
e colocada sob agitagdo, apés 10 minutos de agitagdo adicionou-se a solugdo W/OP a
solugcdo W/QO? e deixou-se o sistema sob agitacao por 24hrs, em sequéncia, adicionou-se
acetona a solugdo para romper as micelas e precipitar as nanoparticulas. O precipitado
foi posteriormente centrifugado, lavado 4 vezes com agua e etanol e seco sob vacuo, o
material foi denominado de NPSi@Eutta (NP = Nanoparticulas), figura 1.

250p1 TEOS + 2ml H,0 + [Euftta);.(H,0).] 100uI NH,OH

Triton X-100
+
Alcool-N-Butilico
+
Ciclo Hexano

Figura 1: Metodologia de obtencdo NPSi@Eutta

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 3

23



RESULTADOS E DISCUSSAO

As imagens de MEV/MET foram adquiridas em diferentes escalas de tamanho com
a finalidade de avaliar de forma mais abrangente a morfologia e o tamanho das NPSi@
Eutta juntamente com a distribuicdo dos elementos presentes na amostra. Na figura 2a
encontra-se a imagem na escala de 100pum, sendo as figuras 2b, 2c e 2d respectivamente
aproximacdes da figura 1a nas escalas de 20uym, 10um e 5uym, nessas imagens é possivel
ver aglomerados do solido em tamanhos variados sendo a principal morfologia esférica,
que pode ser constatada na figura 2d.
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Figura 2: Imagens de MEV das NPSi@EuTTA

A analise de EDS é um fator relevante por conseguir determinar a composicéo
principal das NPSi@Eutta, realizando um transecto elementar EDS sobre a micrografia MEV
da figura 2d é possivel ndo somente determinar a composi¢cdo como avaliar a distribuicao

elementar, conforme pode ser visualizado na figura 3.
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Figura 3: Transecto Elementar EDS das NPSi@EuTTA

No transecto, a presenca dos picos esta associada a presenga do elemento no
respectivo limite delimitado pela linha amarela, através dessa informagéo, é possivel
constatar nos graficos de transecto elementar da figura 3 os principais elementos que
compdem as nanoparticulas, sendo eles o silicio (Si) e o oxigénio (O). A forma como os
outros elementos estéo situados ao longo da amostra também séo dados relevantes pois
permitem constatar de modo qualitativo se houve a insercdo do complexo luminescente
nos sistemas, isso ocorre porque todo o carbono e eurdpio presentes na amostra sdo
provenientes do complexo, uma vez que as nano particulas de silica sdo compostas apenas
por silicio e oxigénio. Nos gréaficos de distribuicdo elementar do carbono percebe-se que
ele se encontra disposto nos picos referentes as nanoparticulas, embora aparecam linhas
que atestam a presenca do elemento no entorno. Ja nos gréaficos do eurdpio, apesar de
haver um aumento nas linhas dos graficos proximos aos picos referentes as nanoparticulas,
a presenca do elemento é atestada nos gréficos de EDS nas anélises de MET da figura 4.
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Figura 4: MET e analise EDS das NPSi@Eutta

Com a composicdo das NPSi@Eutta evidenciada, partiu-se para a anélise da
morfologia das imagens em escalas menores, tendo como objetivo constatar a estrutura
core/shell, na figura 5a encontra-se a menor escala de particula presente na amostra,
(sendo a maior parte da amostra composta por aglomerados dessas particulas), enquanto
na figura 5b é possivel visualizar em uma ampliacdo, uma das nanoparticulas que tem o

diametro de aproximadamente 19nm.

Figura 5: Imagem de MET das NPSi@Eutta (a), ampliagdo de uma das nanoparticulas presentes na
imagem.

A maioria das NPSi@Eutta presentes na figura 5a apresentam a mesma estrutura
da figura 5b com variacdo de +1nm em seu didmetro, na ampliagdo da figura 5b pode-se
constatar a estrutura core/shell. Como a formagéo das imagens de MET estéa associada
a passagem de um feixe de elétrons pela amostra, que posteriormente atinge uma tela
fluorescente e gera diferentes tonalidades de acordo com a densidade, espessura e
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difracdo do material, € possivel afirmar, juntamente com os dados de distribuicéo elementar,
que a diferenca de tonalidade da casca e do nlcleo é uma evidéncia de que o complexo
luminescente foi inserido de acordo com a estrutura proposta. Outro dado que corrobora
com isso sé@o as imagens de microscopia de fluorescéncia confocal da figura 6, que atestam
a luminescéncia do material.

Figura 6: Imagem de microscopia de fluorescéncia confocal

As imagens da figura 6 permitem avaliar de forma qualitativa o perfil de emissédo
das NPSi@Eutta que apresentam um resultado esperado para o dopante utilizado, pois o
complexo de [Eu(tta),.(H,0),] possui emisséo no espectro visivel da cor vermelha descrito
na literatura por Binnemans (2015).

CONCLUSAO

A partir dos dados expostos foi possivel inferir a eficiéncia da sintese W/O para a
producao de particulas de silica core/shell em escala nanométrica evidenciadas na figura
5, sendo também possivel constatar a presenga no dopante na amostra. Os dados de
fluorescéncia confocal atestam a luminescéncia das NPSi@Eutta mesmo apds suscetiveis
lavagens do sélido em etanol (que é um solvente do dopante) o que € um bom indicativo,
visto que a sua luminescéncia e presencga no sistema sugere a possibilidade de o dopante
compor a parte do “core” do sistema core/shell. O planejamento futuro desse estudo
tem como objetivo realizar a caracterizagcdo fotoluminescente do material e utilizar os
complexos com farmacos para empregar 0s novos sistemas em testes de reacdes enzima-
substrato avaliando a atividade bioloégica desses materiais tal como a sua eficacia como
biomarcadores de agentes especificos.
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CAPITULO 4

REACOES FOTOQUIMICAS DE TRANSFERENCIA
DE HIDROGENIO
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Resumo: Neste capitulo serao
apresentados resultados referentes a
fotoquimica na transferéncia de hidrogénio.
Aqui a abordagem €& computacional e,
logicamente, quimica. Esses resultados
fazem parte da revisao bibliografica contida
na Tese de Doutorado “ESTUDO TEORICO
DA TRANSFERENCIA DE HIDROGENIO
FOTOINDUZIDA NO TIOFENOL E EM
ALGUNS DE SEUS DERIVADOS”, do
préprio autor.

INTRODUCAO

No presente capitulo, seréo
expostos estudos ja discutidos na literatura,
na area de quimica computacional, na
investigacdo de reacdes envolvendo
transferéncia fotoinduzida de hidrogénio

(TFH).

Data de aceite: 06/11/2024

PROCESSOS FOTOQUIMICOS

A Figura 1 ilustra a reacdo de

fototautomerizacao envolvendo 0s
tautdmeros amino-oxo (AO) e imino-oxo

(I0) da metilcitosina (LI e BLANCAFORT,
NHz

2013):
NH
H
N / \N
[o] N e} N
| I
CHa CHa

Figura 1. Reacgéo entre os tautdmeros amino-oxo
(AO) e imino-oxo (I0) da metilcitosina.

Os célculos foram feitos a nivel
CASSCF/CASPT2, com os caminhos de
reacdo gerados através do método de
interpolacdo de coordenadas entre as
estruturas otimizadas. Nas intersecgbes
o célculo CASSCF/CASPT2,
com espaco ativo envolvendo 14 elétrons
em 10 orbitais (CAS(14,10)), foi capaz de
descrever corretamente a degenerescéncia

conicas,

energética da regido de cruzamento.
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Portanto, mesmo com o preco de se aumentar consideravelmente o custo computacional, o

método CASPT2 pode ser benéfico na descri¢do de sistemas moleculares. Com respeito a

estrutura de transigédo conectando os minimos das estruturas AO e 10, ela foi caracterizada

como sendo de simetria

, € a barreira de tautomerizagcéo calculada no estado fundamental

foi de 1,80 eV. Foi constatado que, com a excitagdo na regido de Frank-Condon na

geometria do estado fundamental da estrutura AO, o tautdmero 10 pode ser obtido a partir

da interseccéo cdnica . Na Figura 2 € mostrado o perfil CASPT2 das curvas de energia

potencial:
-]
64
= 54 IO'(S1}min
@
o 4 Ao"tsllmln
=
g 5] TS-(Sy)
wl
24
1 -
Aomin Iom'ul
0 1 2 3 4 5

Figura 2. Curvas de energia potencial CASPT2 ao longo da tautomerizagdo AO — 10. A partir da
intersecgéo conica S;/S,, o tautdbmero IO é obtido. Figura adaptdada de Li e BLANCAFORT (2013).

Outro estudo fotoquimico importante foi realizado para a molécula do 8-(pirimidina2-
yl)quinolin-ol (PQol), cuja estrutura é mostrada na Figura 3 (CSEHI, WOYWOQOD, et al.,

2013):

HO N

Figura 3. Estrutura da molécula 8-(pirimidina-2- yl)quinolin-ol (PQol).

Para esta molécula, o método CASSCF foi empregado com seis estados excitados.

Os resultados mostraram que na reagédo de transferéncia de hidrogénio o processo &

também controlado pelo angulo de torgéo (Figura 4).
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A (PQal)

Figura 4. Diferentes geometrias na migragdo do hidrogénio a partir do PQol.

Os autores empregaram o método MP2 para determinagdo das geometrias dos
isbmeros terminais (A e D). Os resultados do CASSCF mostraram que nao ha estabilizacao
nos estados excitados para as geometrias que néo contém o plano C,.

Na investigacdo teodrico/experimental do processo TFH na molécula 1,8-dihydroxi
- 9,10 - antraquinona (DHAQ), Mohammed e colaboradores (2014) observaram que a
forma mais estavel da molécula DHAQ no estado S, corresponde aquela contendo duas
ligagdes de hidrogénio intramoleculares (DHAQ-2B), enquanto que no estado S,a molécula
apresenta somente uma ligacao de hidrogénio intramolecular (DHAQ-1B) (Figura 5).

’K
o ™~
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DHAQ-1B

Figura 5. Estruturas de minimo DHAQ-2B e DHAQ-1B nos estados S, e S,, respectivamente.

\
q:

H

Figura 6. 9,10 - dihidroxibenzo[h]quinolina (9-10-HBQ)
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Com uma estrutura muito similar ao DHAQ, a 9,10-dihidroxibenzo[h]quinolina (9-
10-HBQ) (Figura 6) também foi estudada com o calculo TD-DFT/B3LYP, no ambito da
transferéncia fotoinduzida de préton (PTFP) (YANG, WU, et al., 2018).

Apartirdessa estrutura de partida, duas transferéncias de préton ocorrem (hidrogénios
dos respectivos oxigénios). Na segunda transferéncia de hidrogénio (do grupo OH mais a
esquerda), hd uma barreira de energia, dificultando o processo de transferéncia de préton.
Para a estrutura resultante do segundo processo de transferéncia, o calculo TD-DFT para
a forca de oscilador na transi¢cdo para o primeiro estado excitado forneceu um valor de
0,0749, o que corrobora a dificuldade desse composto ser observado experimentalmente.
Vale ressaltar que o calculo TD-DFT, apesar de ser muito menos custoso, pode descrever
bem os estados excitados, o que é algo muito positivo em se tratando de custo-beneficio.

Outra aplicagéo importante do formalismo TD-DFT é o estudo de processos de
transferéncia fotoinduzida de hidrogénio para a molécula oNBA. Mewes e Dreuw (MEWES
e DREUW, 2013) mostraram que o calculo TD-DFT com o funcional PBE, na base def2-
TZVP, para os estados fundamental e tripleto, fornece superficies de energia potencial
concordantes com os resultados RI-CC2 (Figura 7):
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Figura 7. Esquema PTFH via intersec¢éo coOnica, a partir da qual a molécula oNBA é regenerada por
energia térmica.
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CONSIDERACOES FINAIS

A Quimica Computacional constitui uma ferramenta poderosa no campo de reacdes
quimicas, o que inclui a investigagédo de processos fotoquimicos. Ao se utilizar um método
computacional que recupera mais energia de correlagéo, deve-se ter em mente o custo
computacional deve ser levado em conta. Alternativamente, empregar um nivel menor
de calculo pode ser vantajoso. Por exemplo, o formalismo TD-DFT pode ser aplicavel na
descric@o de estados excitados, oferecendo bons resultados com um custo computacional
bem menor.
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RESUMO: Este artigo apresenta os
resultados de uma pesquisa do tipo
bibliografica sobre criptografia, com foco
na Cifra de Hill e na sua utilizagdo como
ferramenta ludica no ensino de matrizes.
A criptografia, amplamente utilizada
na protecdo de dados e informacgbes

Data de aceite: 08/11/2024

nos dias de hoje, assim como qualquer
outra invengdo do homem, passou por
diversas mudangas ao longo do tempo.
Desde as cifras de substituicao, utilizadas
principalmente pelo imperador Julio Cesar,
até a criptografia quantica, especialmente
usada pelos servicos de inteligéncia,
foram inUmeras cifras criadas e utilizadas
no decorrer dos séculos. Umas facilmente
quebraveis, outras extremamente seguras
— mérito da matematica — todas as cifras
ja criadas revelam o fascinante mundo
da criptografia, riquissimo historica e
matematicamente. A cifra de Hill se mostra
uma boa ferramenta para a abordagem do
conteldo de matrizes no ensino médio,
utilizando-a como ferramenta ludica, e
diferente da tradicional associacdo feita
com tabelas. Neste trabalho serdo expostos
alguns resultados de Aritmética modular
e algebra, em especial, resultados como
congruéncias, relagbes de equivaléncia
classes de equivaléncia e operacoes
matriciais em Z,,. Tal exposi¢do tem como
objetivo dar fundamento ao funcionamento
do método criptogréafico conhecido como
Cifra de Hill, objeto de estudo desse artigo.
PALAVRAS-CHAVE: matematica;
criptografia; cifra de hill; matrizes.
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HILL'S CIPHER AS A PLAYFUL APPLICATION IN TEACHING MATRICES IN
SECONDARY EDUCATION

ABSTRACT: This article presents the results of a bibliographic research on cryptography,
focusing on the Hill Cipher and its use as a playful tool in the teaching of matrices. Encryption,
widely used in data and information protection today, as well as any other invention of man,
has undergone several changes over time. From the substitution ciphers, used mainly by
Emperor Julius Caesar, to quantum cryptography, especially used by intelligence services,
numerous ciphers have been created and used over the centuries. Some easily breakable,
others extremely secure — merit of mathematics — all the ciphers already created reveal the
fascinating world of cryptography, rich historically and mathematically. Hill’s cipher proves to
be a good tool for addressing the content of matrices in high school, using it as a playful tool,
and different from the traditional association made with tables. In this work will be exposed
some results of modular aritmetic and algebra, in particular, results such as congruences,
equivalence relationships equivalence classes and matrix operations in Z, . This exhibition
aims to support the functioning of the cryptographic method known as Hill Cipher, the object
of study of this article.

Keywords: math; cryptography; hill cipher; matrices.

INTRODUCAO

O ensino da matematica, de uma forma geral, baseia-se nas possibilidades de uso
do que se estuda, tendo como principio a adequagéo das regras matematicas para o uso no
cotidiano. O ensino da matematica no ensino médio, mais especificamente, busca estreitar
as relacdes dos conteudos abordados em sala com o seu uso no dia a dia, uma vez que a
associagcdo com a matematica pura, somente, ndo oferece beneficios para o aprendizado
do aluno. “Mover-se da referéncia a matematica pura para a referéncia a vida real pode
resultar em reflexdes sobre a matematica e suas aplicagdes”. (Skovsmose, 2000, p. 1).

Os objetivos do Ensino Médio em cada area do conhecimento devem
envolver, de forma combinada, o desenvolvimento de conhecimentos praticos,
contextualizados, que respondam as necessidades da vida contemporanea,
e o desenvolvimento de conhecimentos mais amplos e abstratos, que
correspondam a uma cultura geral a uma visdo de mundo. [...] (Brasil, 1999,
p. 6).

Ainda sobre 0 pensamento, Brasil (1999, p. 40) diz que:

No que diz respeito ao carater instrumental da Matematica no Ensino Médio,
ela deve ser vista pelo aluno como um conjunto de técnicas e estratégias
para serem aplicadas a outras areas do conhecimento, assim como para
a atividade profissional. Ndo se trata de os alunos possuirem muitas e
sofisticadas estratégias, mas sim de desenvolverem a iniciativa e a seguranga
para adapta-las a diferentes contextos, usando-as adequadamente no
momento oportuno.
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Por outro lado, a insercéo de temas ligados a tecnologia ainda no ambito escolar
favorece para um desenvolvimento educacional mais satisfatorio, pois propicia a utilizacéo
de tecnologias no processo de ensino, desencadeia a curiosidade pelos processos usados
no funcionamento das tecnologias atuais, além de oferecer novas possibilidades de
formacao superior e/ou qualificagdo para o mercado de trabalho.

O impacto da tecnologia na vida de cada individuo vai exigir competéncias
que vao além do simples lidar com as maquinas. A velocidade do surgimento
e renovagao de saberes e de formas de fazer em todas as atividades humanas

tornardo rapidamente ultrapassadas a maior parte das competéncias
adquiridas por uma pessoa ao inicio de sua vida profissional. (Brasil, 1999,

p. 41).

Outro ponto a ser abordado é a utilizagcdo de ferramentas ludicas no processo de
ensino. A utilizacdo de tais ferramentas tem como objetivo auxiliar no entendimento da
teoria através de jogos e dindmicas, tirando o peso da matematica pura e trabalhando sua
aplicabilidade.

A Matematica ludica é uma ferramenta essencial pronta a atender a
necessidade de elaborar pedagogicamente aulas com maior aproveitamento
e entretenimento, ajudando o aluno a analisar, compreender e elaborar
situacdes que possam resolver determinados problemas que sejam propostos
pelo professor permitindo a analise e compreensao da proposicdo exposta
pelo aluno — o resultado — e assim adquirir conhecimento, interpretar e

articular métodos para argumentar e concretizar problemas. (Da Cunha; Da
Silva, 2012, p. 2).

Sobre a temética, Da Silva (2013, p. 5) diz que:

Os objetivos da implantacdo da Matematica Iudica no ensino é trazer o
aluno para a sala de aula disposto a aprender se divertindo. O incentivo
para participagdo das aulas ludicas, ndo quer dizer que o aluno tem que ir a
escola somente brincar, o aluno tem que ver a aula de Matematica como uma
prazerosa atividade de aprendizagem e ndo como ainda € vista em alguns
ambientes educacionais, como aula de repeticdo e memorizagéo, e logo apés
a prova o assunto que foi transmitido durante as aulas seja esquecido.

O uso de meios ludicos no ensino de matrizes busca oferecer novas abordagens
para um conteudo que, geralmente, é visto como dificil e pouco utilizado no cotidiano
do aluno. Comumente associado a analise de tabelas, o contetdo de matrizes torna-se
enfadonho, ja que pouco oferece ao aluno na perspectiva de utilizagéo.

A utilizacdo de um método criptografico como ferramenta ladica abre possibilidade
para a insercédo de temas atuais em sala de aula que séo utilizados em diversas areas. A
mais 6bvia é a utilizag@o da criptografia nos meios de comunicag¢ao, em especial as redes
sociais. Utilizar essa narrativa em sala faz com que os alunos tenham interesse do que
acontece durante o funcionamento dos meios que sdo mais utilizados hoje em dia. Abre
espaco também para a abordagem de outros métodos criptogréficos, além de uma andlise
do contexto histérico atrelado as diversas cifras existentes.
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Um dos principais aspectos que explicam a evolugdo humana no decorrer da
historia é o desenvolvimento da comunicacé@o e da transmissado de conhecimento. Junto
a esse desenvolvimento humano, sempre houve a necessidade de se manter em segredo
determinadas informagdes, sejam elas mensagens de amor ou planos de guerra.

Antes mesmo da existéncia da criptografia, ja se fazia necessario esconder
determinadas informacdes, e tal acdo era feita utilizando a esteganografia. Do grego
esteganos, coberto, e graphein, escrever, nada mais &€ do que ocultar a existéncia de uma
determinada mensagem. Com o passar do tempo, os métodos esteganograficos foram se
tornando populares e, consequentemente, inlteis. Partindo da necessidade de se obter
novas formas de se comunicar de forma secreta e usando como base o desenvolvimento
de novas ideias e das ciéncias (em especial, a matematica), deu-se origem a criptografia,
do grego kriptos, oculto, e graphein, escrever, que se difere da esteganografia no objetivo.
Segundo Singh (2003, p. 22), “O objetivo da criptografia ndo é ocultar a existéncia de uma
mensagem, e sim esconder o seu significado”.

A criptografia, assim como diversas outras coisas que utilizamos no cotidiano, teve
seu desenvolvimento ligado com o desenrolar de guerras e batalhas. Numa guerra, dois
lados que se confrontam sempre buscam estar um passo a frente de seu inimigo, dai entra
a criptografia, utilizada na comunicacao entre aliados que buscavam esconder seus planos
de inimigos. Para Singh (2003, p. 11), “Foi a ameaca da interceptacao pelo inimigo que
motivou o desenvolvimento de cédigos e cifras, técnicas para mascarar uma mensagem de
modo que so6 o destinatario possa ler o conteudo”.

Nas secdes a seguir veremos alguns conceitos importantes para o desenvolvimento

e entendimento da cifra de Hill.

TEORIA DOS NUMEROS

Aqui estéo descritos alguns topicos de teoria dos nUmeros que sdo necessarios na
compreensao e desenvolvimento da cifra de Hill. Para um estudo aprofundado desses e
de outros tépicos relacionados a aritmética modular, recomendo a leitura de (Alencar Filho,
1981), (Burton, 2016) e (Santos, 2015).

Congruéncia

Definicao 2.1 Seja n um ndmero inteiro positivo dado. Diz-se que os inteiros ae b

séo congruentes modulo n, simbolizando por
a = b(mod n)

se n divide a diferenca a-b, ou seja, desde que a-b=kn para algum inteiro k. Quando

nt (a-b), dizemos que a é incongruente a b médulo n, e neste caso escrevemos a £(mod n).
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Exemplo 2.1 Pela definigéo, temos
a. 31=1(mod10), pois 10l (31-1);
b. 15%#2 (mod?7), pois 7+ (15-2).

Teorema 2.1 Para inteiros arbitrarios a e b, a = b (mod n) se, e somente se, ae b
deixam o mesmo resto quando divididos por n.

Demonstracao: Uma solugdo para o Teorema acima pode ser encontrada em
(Alencar Filho, 1981).

Exemplo 2.2 Podemos comprovar o item a) do exemplo anterior utilizando tal
Teorema, ja que 31 e 1 deixam o mesmo resto quando divididos por 10, 0 que notamos
utilizando o algoritmo da diviséo

31=10-3+1e1=10-0+1.

ALGEBRA

Abaixo sdo listados alguns resultados importantes que s&o utilizados no
funcionamento da cifra de Hill. Para um melhor entendimento sobre esses resultados,
incido o estudo de (Boldrini, 1980), (Domingues, 2003), (Gongalves, 2013), (lezzi; Hazzan,
1977) e (Leon, 2014).

Relacédo de equivaléncia

Definicdo 3.1 Uma relagéo R sobre um conjunto E nédo vazio é chamado relacdo de
equivaléncia sobre E se, e somente se, R é reflexiva, simétrica e transitiva. Ou seja, R deve
cumprir, respectivamente, as seguintes propriedades:

I. Reflexiva: Se x € E, entdo xRYx;

Il. Simétrica: Se x,y € E e xRy, entao yRx;

lll. Transitiva: Se x,y,z € E e xRy e yRz, entdo xRz.
Exemplo 3.1 Verificamos que a relacdo R em Z definida por

aRb < a = b(mod m)

€ uma relagcéo de equivaléncia analisando os trés itens:

. Reflexiva: vemos que aRa, Va €Z, pois

a—a=0=m-0=a=a(modm).
Il.  Simétrica: tomando a,b € Z tais que aRb, temos

a=b(modm)=>a—-b=mk kel
= —(b—a)=mk

=b—-a=-mk
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=>b—a=m-(-k),—-k€Z

= b = a(mod m).

Ill.  Transitiva: tomando a,b,c € Z tais que aRb e bRc, temos
a=b(modm) = a—b=kmk, €Z(x)
b=c(modm) & b—c=kym,k, €Z(xx).

Somando (x) e (++), temos
(a=b)+((b-=c)=km+k,m
a—c=(k,+k;)mk, +k, €EZ

= a = c(mod m).

Classe de equivaléncia

Definicao 3.2 Seja R uma determinada relacdo de equivaléncia sobre E. Dado a,
com a € E, chama-se classe de equivaléncia determinada por a, médulo R, o subconjunto
a de E constituido pelos elementos x tais que xRa. Em simbolos:

a = {x € E|xRa}.

Proposicéao 3.1 Seja ~ uma relagédo de equivaléncia em um conjunto A e sejam x,y
€ A. Entédo

Demonstracao: A demonstracdo da proposicdo acima pode ser encontrada em
(Goncalves, 2013).

Conjunto quociente

Definicao 3.3 O conjunto das classes de equivaléncia médulo R sera indicado por
E/R e chamado de conjunto quociente de E por R. Ou seja,

E/R = {ala € E}.

Durante todo o artigo resumiremos a utilizagao do conjunto quociente de Z pela
relagéo R definida no exemplo 3.1, o qual sera denotado aqui por Z .

A proposic¢éo a seguir trata do numero de classes contidas em Z .

Proposicdo 3.2 Se n € N — {0} entdo Z, = {0,1,...,n — 1} é um conjunto contendo
exatamente n classes de equivaléncia.

Demonstracao: Tal demonstragdo pode ser encontrada em (Gongalves, 2013).
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Exemplo 3.2 Pela proposigédo, o conjunto Z,, contém 26 classes de equivaléncia,

que podem ser escritas da forma
n = {a € Z|a = n(mod 26} = {n + 26k, k € Z}.
Pelas proposig6es 3.1 e 3.2, podemos descrever Z,, COMo
Z,6=1{0,1,2,..,25}.

A partir de agora, iremos considerar elementos de uma mesma classe como sendo
iguais, sem a necessidade de utilizar a barra usual de uma classe de equivaléncia. Tal
decisédo tem como objetivo ndo carregar muitas notagées no decorrer do artigo, e nao
representa um risco de eventuais erros.

Outra estratégia que adotaremos €, sempre que necessario, considerar o
representante de uma determinada classe como sendo um ndmero entre 0 e 25, também

sem risco de erros, e com 0 objetivo de facilitar o funcionamento da cifra de Hill mais
adiante.

Matrizes em Z,,

Nesta secao trataremos apenas de matrizes quadradas, matrizes linha e matrizes

coluna, cujos elementos séo classes em Z,, que serdo as utilizadas no funcionamento da

267
cifra de Hill. Isto é, iremos tratar de matrizes na forma
A1 o Qip
: k : y aU S Zze.
Qn1  ** OGmn
Definicao 3.4 (Igualdade). Duas matrizes A e B, de mesma ordem, sé&o ditas iguais
se a;=b,em Z,, Vi
Exemplo 3.3 As matrizes A = [2 ]eB [ 24 33] séo ditas iguais em Z,, e

escrevemos

a=[, 31=1%, %]B

pois 1=27, 4=84, 2=-24 e 7=33 em Z,.

Definicédo 3.5 (Multiplicagdo por escalar). Se A € uma matriz e a € Z,, um escalar,
entao aA é a matriz cujo elemento da /-ésima linha e j-ésima coluna é aa;.

Exemplo 3.4 Sendo a=5e 4= [g‘ :32], temos

aAZS[ _2] [ _10] [ig 12

Definicao 3.4 (Adigcéo). Se A= (aﬁ) eB= (b,.j) sdo duas matrizes de mesma ordem,
entdo a soma A+B é a de ordem igual a ordem de A e B, cujo elemento da i-ésima linha e

Jj-ésima coluna é a,+ b,.
y Ll
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Exemplo 3.5 Dadas as matrizes 4 = [112] eB= [;35] temos
_ [+ (=5)]_[—4]_22
A+ =[5 3= 5] = 5s)
Definicao 3.5 (Multiplicagao de matriz). Se A=(a;) € uma matriz mxne B=(b)) € uma

matriz nxr, entao o produto AB=C=(c,) € a matriz mxr cujos elementos sao definidos por

blj n
Cij = [ail ain] . : = Z aikbkj.
bnj k=1

Exemplo 3.6 Sejam 4= [g Z] eB= [125]. temos

an=[; F1=101= 6

100
Exemplo 3.7 Sejamcz[0 1 OfeD =4 2]' temos
00 1 2 1
1 0 0] 3 7 340+0 74+0+0 3 7
CD=(0 1 0|-|4 2|(=(0+44+0 0+2+0|=|4 2|
0 0 1112 1 0+0+2 0+0+1 2 1

Definicdo 3.6 (Transposta). A transposta de uma matriz A = é uma matriz B,
definida por

bji = al-j-.

para j=1,2,...,.me i=1,2,...,n. A transposta de A é denotada como A'.

Exemplo 3.8 Dada 4 = [ié g] temos

12 15
AT = [8 3 |
Definicao 3.7 (Inversdo de matriz). Uma matriz quadrada de ordem n € dita invertivel

se existe uma matriz B tal que AB=BA=I, onde | &€ a matriz identidade. A matriz B € dita a
inversa de A e denotada por A.

' A:[3 5]e3=[2° 3] o -
Exemplo 3.9 As matrizes 15 10 9 191 sgo inversas, ja que

AB =[135 150]'[290 13912[;83 ;gg]z[é (1)

_[20 37.[3 57_[105 1301_f1 O
BA= [9 19] [15 10] - [312 235] - [0 :
Definicao 3.8 (Determinante (n<3)). Seja A uma matriz de ordem n. Chamamos

determinante da matriz A (e indicamos por detA) o nUmero que podemos obter operando
com os elementos de A da seguinte forma:

1. Se Aéde ordem n=1, entéo detA é o Unico elemento de A. A=(a,,) = detA =a,,.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 5

41



2. Se A é de ordem n=1, entdo detA é o produto dos elementos da diagonal
principal menos o produto dos elementos da diagonal secundaria.

Ay
az1

Q2
A = [ azz] = detA = QAq1 Ay — Q92 * Ayq.

3. Se Aé de ordem n=3, isto &,

Q1 Q22 Q23
Q31 Qzz QAss

a;; Qg2 a13l
’

definimos:
detA = ay; - Ay - Q33+ Qyz - Ap3 - A31 + A3 - Ap1 - A3z —
—Q33 " Qzz " 31 — A1 " A3 " A3z — A2 " A1 * A3z

Definicao 3.9 Seja A uma matriz quadrada de ordem n e seja a matriz M,./. de ordem
(n=1) obtida de A eliminando-se a linha e a coluna contendo a; Definimos o cofator A, de
a; por

_ i+
AU = (-1t JdetMl-j.

Definicao 3.10 Seja A uma matriz quadrada de ordem n, chamaremos de matriz dos
cofatores de A, e denotaremos por A, a matriz obtida com a substituicdo de cada elemento
por seu cofator. Ou seja,

Ay - A
A=|: -

’

Bpy o Apg
onde A,}. € o cofator de a; da matriz A.

A transposta de A é chamada de matriz adjunta de A e denotada por adjA. Isto é,

Byp o B
adjA=|: - :

Aln Ann
Definicao 3.11 (Determinante (caso geral)). O determinante de uma matriz A de

ordem n, denotado por detA, € um escalar associado a matriz A que é definido indutivamente
por

_ ay, sen=1
detA = {a11A11 + a12815 + -+ Aiplip, sen>1

na qual
Ay = (-D)'"detM,),j = 1,2,...,n.

Teorema 3.1 Se M é uma matriz quadrada de ordem n e detM # 0, entédo a inversa
de Mé
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1 = (detM)™! - adjM.
Demonstracao: Uma solucdo para o Teorema pode ser encontrada em (Boldrini,

1980).
Exemplo 3.10 Iremos calcular a inversa da matriz 4= [g 172] utilizando o Teorema
3.1. Inicialmente, verificamos se detA = 0, 0 que, de fato ocorre, ja que
detA=3-12-5-7=36—-35=1.
Por outro lado, vemos que (detA)'=1, uma vez que o inverso de 1 éigual a 1 em Z,,
ou seja, 1-1=1(mod26) (Veja mais sobre o Algoritmo de Euclides em (Alencar Filho, 1981).
A matriz adjunta de A é encontrada calculando a transposta da matriz dos cofatores de A,
isto &,
. - 12 - 12 21 12 19
aaia= G =[12 S =[12 2] - [32

Logo, a matriz inversa de A, segundo o Teorema 3.1, & dada por

12 19 12 19
Al=1. [2 ] [2 .
4 7 9
Exemplo 3.11 Devemos calcular a matriz inversa de A =|5 1 3| utilizando o
8 7 2

Teorema 3.1.
Primeiramente, calculamos o determinante da matriz dada:

detA=4-1-2+7-3-84+9-5-7—(9-1-8+7-5-2+4-7-3)
=8+4+168 + 315 —(72+ 70 + 84)
=491 - 226
= 265
=5.

Utilizando o Algoritmo de Euclides (ver (Alencar Filho, 1981)), encontramos o inverso
do determinante (detA)" = 21, ja que 21-5=1(mod26). Para encontrar a matriz adjunta de A,
precisamos primeiro determinar a matriz dos cofatores, ou seja,

2-1-3-7 —-(5-2-3-8 5-7-1-8

i=|-(7-2-9-7) 4-2-9-8 —(4-7-7-8)
7-3-9-1 —(4-3-9-5) 4-1-7-5
19 14 27
A=|49 —64 28
12 33 -31
7 14 1
=[23 14 2].

12 7 21

Assim a matriz adjunta, que € a matriz transposta da matriz dos cofatores, é dada

por
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7 23 12
AdjA=114 14 7|
1 2 21
Logo, para obter a matriz inversa de A, temos
7 23 12
A"t =21 |14 14 7]
1 2 21
147 483 252
A1 =294 294 147
21 42 441
17 15 18
A'=|8 8 17|
21 16 25

CIFRA DE HILL

Nesta secdo trataremos do funcionamento da cifra de Hill, importante, porém nao
téo seguro, método criptografico para a histéria da criptografia. Zatti e Beltrame (20086, p.
3) define a cifra de Hill como “uma classe de sistemas poligraficos no qual o texto comum
¢é dividido em conjuntos de n letras, cada um dos quais é substituido por um conjunto de n
letras cifradas. As cifras de Hill s&o baseadas em transformagdes matriciais”.

Esta cifra foi criada pelo matematico americano Lester Hill, que tinha grande
interesse em aplicagcdes matematicas nas comunicagdes. Segundo Costa e Caetano (2017,
p. 15), a cifra de Hill “contribuiu em larga escala para tornar a criptografia mais algébrica”.

Figura 1 — Lester Hill

Fonte: https://en.wikipedia.org/wiki/Lester_S._Hill

Abaixo sera descrito de forma resumida o passo a passo do funcionamento da cifra.
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Pré-codificacao

Antes da codificagdo, precisamos fazer a associacdo das letras no corpo da
mensagem com nUumeros, que serdo agrupados e escritos em forma de matrizes coluna.
Essa associagéo é necesséria, pois possibilita os calculos que faremos mais adiante.

Uma mensagem codificada com uma matriz nxn € chamada de “n-cifra de Hill”.
Logo, uma mensagem codificada com uma matriz 2x2 é chamada “2-cifra de Hill”. (De
Souza, 2017, p. 2)

Para tal associagéo, utilizaremos a tabela abaixo, que € uma simplificacéo da tabela

ASCIL.
LETRA A B C D E F G H | J K L M
NUMERO 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12
LETRA N O P Q R S T U \ W X Y 4
NUMERO 13 |14 | 15 | 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25

Tabela 1 — Atribuicdo de valores

Fonte: (Costa; Caetano, 2017).

Como exemplo, codificaremos a mensagem MATEMATICA. Primeiramente, a
dividiremos em grupamentos de duas letras, ja que a matriz que sera usada como chave
de codificagcdo serd uma matriz quadrada de ordem 2.

MA-TE-MA-TI-CA

Em seguida, cada letra é substituida pelo nimero associado a ela na tabela mostrada
anteriormente.

120-194-120-198-20

Os grupamentos obtidos séo organizados em forma de matrizes coluna e estas
serdo utilizadas na codificacdo da mensagem, como abaixo

(o[- (0161 =[5}

Codificacao

Aqui se inicia a codificacdo da mensagem. Para tal processo sera utilizada a matriz
5 1)
5 12F

de ordem 2, e que possui inverso em Z, ., ou seja, existe uma matriz também de

26’
ordem 2, tal que o produto entre essas matrizes resulta na matriz identidade em Z,,.
Para codificar os blocos obtidos na pré-codificagéo, multiplicaremos a matriz utilizada

como chave de codificacdo por cada matriz coluna.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 5

45



g 172] ' [102] - [28] - [180]

[g 172]'[14?]=[f453 =[173]

g 172] ' [102] - Eg] - [180]

g 172]'[18912[}(15]:[3]
g 172]’[(2)]=[160]'

Ao fim do processo do processo acima, obtemos as matrizes

(1[5 [5]-[5] @ Lol
que organizadas em blocos e, em seguida, feita a substituicdo de cada numero por
sua respectiva letra, de acordo com a tabela anterior. Por fim, os blocos sao agrupados e
formam a mensagem codificada.
108-713-108-99-610

KI-HN-KI-JJ-GK
KIHNKIJJGK

Decodificacao
Em posse da mensagem codificada, o destinatario iniciard& o processo de
decodificacdo transformando a mensagem recebida em blocos de duas letras e, em
seguida, substituindo cada letra por seu representante numérico utilizando, de novo, a
tabela anterior. Por fim, os blocos numéricos séo escritos em forma de matrizes.
KIHNKIJJGK

KI-HN-KI-JJ-GK
108-713-108-99-610

101 [ 71 [10] [9 6
(5] [ [] o] e [}
Feito isso, cada matriz acima sera multiplicada a esquerda (esta questdo de ordem
€ pelo simples fato de garantir o produto entre as matrizes de codificagéo e decodificagéo,

as quais sao inversas) pela chave de decodificacdo, que é a matriz

o 5

inversa em Z,. a que foi utilizada como chave de codificagéo e que foi encontrada
utilizando o Teorema 3.1.

21 31 [e]=[z34l =[5]

g 139] ' [173] - ﬁgé] - [149]

;i 139] ' [130] = [;;ﬂ = [102]
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12 197 [9] _ [279] _ [19
21 3]'[9]_[216 _[8]
12 191 [67_ [262] _ [2
21 3 ] ' [10] - 156] B [0]
127 1197 127 [19 2
[0]'[4]’[0]’[8] © [0]
120-194-120-198-20
MA-TE-MA-TI-CA
MATEMATICA.
Mesmo utilizando matrizes de ordem 2 como chaves de codificacéo e decodificagcéo,
os calculos apresentam um certo trabalho se forem feitos a méo, o que piora conforme a
ordem das matrizes escolhidas vai aumentando. Veremos abaixo mais um exemplo do
funcionamento da cifra, agora utilizando matrizes de ordem 3 como chaves de codificacéo

e decodificagdo. As matrizes utilizadas aqui serdo as mesmas vistas no exemplo 3.11.

Pré-codificacao

Neste exemplo iremos codificar a mensagem ENSINO MEDIO usando uma 3-cifra
de Hill, ja que as matrizes usadas como chaves sédo de ordem trés. Nao vamos considerar
0s acentos e espacgos presentes na mensagem e, além disso, sera adicionado uma letra O
no final para que a divisdo em blocos de trés letras seja feita de forma exata, sem o risco
de alterar o sentido da mensagem. Fazendo as alteragdes, obtemos

ENSINOMEDIOO
ENS-INO-MED-100

Utilizando a Tabela 1 para fazer a mudanca das letras pelos respectivos niumeros
associados, obtemos

41318—-81314—-1243 — 814 14.

Por fim, reescrevendo os blocos numéricos em forma de matrizes, chegamos a

[ i ][}

Concluimos entéo a pré-codificacéo.

Codificacao
4.7 9
Usaremos aqui a matriz |5 1 3| como chave de codificacdo, multiplicando-a por
8 7 2

cada matriz obtida no processo de pré-codificagéo. No final, consideraremos o representante

de cada classe como sendo um entre 0 e 25, como ja mencionado anteriormente.
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4 7 9 269

8 7 2 159
[4 7 9] [249]

5 1 3f: 13 =|95(= 17
8 7 21 1141 11831 L1
[4 7 9] [12] [103] [25]
51 3|-14|=|73|=|21
8 7 21 L31 11300 L0
4 7 9] [8] [256] [22]
5 1 3|-|14| =96 |= (18]
18 7 21 1141 1190 [ 8 |

Ao fim dos célculos, obtemos entao as matrizes

Bl i

Estas s&o reescritas em formas de blocos numéricos e, em seguida, convertidos
em letras utilizando a Tabela 1. Por fim, os blocos séo reunidos, formando a mensagem

codificada, pronta para ser transmitida.

993-15171-25210-22188
JJD-PRB-ZVA-WSI
JJDPRBZVAWSI.

Decodificacao

Ao receber a mensagem, o destinatario deve estar em posse da chave de
17 15 18
8 17], inversa da matriz utilizada na codificagéo.

21 16 25
Sabendo que se trata de uma 3-cifra de Hill, o destinatario deve iniciar a decodificacdo

decodificagédo. Tal chave é a matriz

dividindo a mensagem codificada em blocos de trés letras e substituindo cada letra pelo

representante numérico, de acordo com a Tabela 1.
JUDPRBZVAWSI
JJD-PRB-ZVA-WSI
993-15171-25210—22188.

Os blocos obtidos sédo reescritos como matrizes, e estas serdo multiplicadas pela

HIIANR
i ”]-H =E§§] [

17 15 528 8
8 8 2731 =13
21 16 612 14
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17 15 18 740 12
8 8 17| =1368|=|4
21 16 25 0 861 3

17 15 18 788 8
|5 o 1] fis] < [sss| o]
21 16 25 8 950 14

Obtém-se, entdo, as matrizes

) [3] o[

que sao reorganizadas em forma de blocos numéricos, convertidos em letras
seguindo a Tabela 1 e reunidas, formando a mensagem original.
41318-81314—-1243 —81414
ENS-INO-MED-100
ENSINOMEDIOO.
Apesar do relativo trabalho, a cifra de Hill hoje ndo apresenta um satisfatorio nivel
de seguranca, principalmente contra ataques computacionais. Neste artigo néo trataremos

da quebra dessa cifra, esse tema pode ser visto em (Stallings, 2015).

CONSIDERAGCOES FINAIS

E importante procurar meios para que o ensino da matematica, independentemente
do nivel de ensino, seja feito de modo que o aluno veja com bons olhos o que € apresentado.
O uso de abordagens alternativas torna o ensino mais produtivo, fazendo com que a
absorgdo dos conceitos por parte dos alunos seja mais satisfatoria.

Acifra de Hill demonstra o quéo variado pode ser a utilizagdo matematica em métodos
criptograficos. A algebra e teoria dos numeros, apesar de ramos distintos, sé@o facilmente
abordados em conjunto, abrindo espaco também para as adaptacdes que venham a ser
necessarias para a abordagem da cifra em sala de aula.

Cada vez mais utilizada em meios digitais, a criptografia se torna mais importante
a cada dia que passa, e um estudo sobre ela ainda durante o ensino fundamental e médio
se faz necessario para que se crie uma familiaridade com a tematica, oferecendo novas
possibilidades de abordagem de diversos contelddos e a interdisciplinaridade.

A producdo deste artigo possibilitou um estudo mais aprofundado sobre a
matematica por tras do funcionamento da cifra de Hill, aléem do estudo sobre o ensino de
matrizes e seus desafios. Do ponto de vista académico, agregou mais conhecimento sobre
a area abordada. Do ponto de vista pessoal, enriqueceu a vivéncia no campo da producéo
cientifica, oferecendo novas possibilidades de crescimento como profissional da educagéo.
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RESUMO: Este trabalho foi desenvolvido
na intencdo de propor uma postura
docente de mais dialogo com os alunos,
colocando o aluno como autor do seu
proprio aprendizado. Desenvolvemos este
trabalho na proposta de aplicar a sequéncia
Fedathi, composta por quatro etapas:
Tomada de posigédo, Maturagdo, Solugéo e
Prova, elaborada pelo professor Herminio
Borges Neto, ferramenta desenvolvida para
facilitar o ensino da matematica de forma
metodologica. Neste trabalho o método foi
aplicado no estudo de fungdes polinomiais
do 1° grau, mostrando esta sequéncia
didatica em todas as suas etapas. A
metodologia utilizada foi a de analise
bibliografica de artigos, tcc’s, dissertacdes
e teses relacionadas ao assunto para
obtermos inicialmente um referencial teérico
e posteriormente propomos atividades para
introdugdo das fung¢des polinomiais do 1°
grau e suas caracteristicas utilizando-se a
sequéncia Fedathi. Concluimos mostrando
que o interesse dos alunos aumenta quando
eles participam ativamente nas aulas e
dando a devida importancia ao método
orientado pela sequéncia Fedathi para o
ensino da matematica.

PALAVRAS-CHAVE: sequéncia fedathi;
metodologia; ensino da matematica;
fungdes polinomiais.
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FEDATHI SEQUENCE IN THE STUDY OF FIRST DEGREE POLYNOMIAL
FUNCTIONS

ABSTRACT: This work was developed with the intention of proposing a teaching posture of
more dialogue with the students, placing the student as the author of his own learning. We
developed this work in the proposal to apply the Fedathi sequence, composed of four steps:
Taking a position, Maturation, Solution and Proof, developed by Professor Herminio Borges
Neto, a tool developed to facilitate the teaching of mathematics in a methodological way. In this
work, the method was applied in the study of polynomial functions of the 1st degree, showing
this didactic sequence in all its stages. The methodology used was the bibliographic analysis
of articles, tcc’s, dissertations and theses related to the subject to initially obtain a theoretical
framework and later we propose activities to introduce 1st degree polynomial functions and
their characteristics using the Fedathi sequence. We conclude by showing that students’
interest increases when they actively participate in classes and giving due importance to the
Fedathi sequence-oriented method for teaching mathematics.

KEYWORDS: fedathi sequence; methodology; teaching mathematics; polynomial functions..

INTRODUCAO

A disciplina de matematica oferece em seu contexto, barreiras a aprendizagem,
pois, ultimamente, tem uma atengéo especial dos educadores, devido & maneira didatica
abordada em sala de aula. Em linhas gerais, o ensino da matematica deixa a desejar nas
praticas de ensino e observado no desempenho matematico dos alunos, pelas avaliagcoes
que apresentam maior dificuldade no aprendizado.

As dificuldades para transformar o ensino da matematica estdo associadas ao
saber docente, a respeito de mudangas significativas do método tradicional. Diversas
influéncias tém gerado a falta de metodologias ativas para o ensino da matematica, devido
ao desestimulo ao uso de instrumentos e materiais de apoio, e pela falta de uma viséao
holistica sobre o contetido e suas diversidades que estéo vinculadas aos fatores de baixo
nivel de aprendizado.

O ensino da matematica é considerado uma tarefa dificil, pois aliam-se o fato
da disciplina ser considerada abstrata, pela falta de relacionamento do conteddo com a
realidade, e ao desinteresse dos alunos. Os alunos ja entram na sala de aula com aquela
crenga de que a matematica é uma disciplina dificil de aprender, pelo costume, dificultando
ainda mais a aprendizagem, a dificuldade que o professor tem de ensinar, aliado com
as barreiras que o aluno tem de aprender, geram resultados de notas baixissimas nas
avaliacbes da disciplina.

Tradicionalmente, o ensino da matematica se sustenta da forma em que o professor
€ o centro da atividade, ou seja, ele é o detentor do conhecimento e a aula € dada de forma
unilateral, ou tradicional, relacionado com o conhecimento do professor para com o aluno.
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A sequéncia didatica € dada na triade: definicdo, exemplos e exercicios, o professor
explica o contetido, na inten¢do que o aluno aprenda a técnica, mostra exemplos e depois
o aluno vai resolver questoes, o professor passa excessivos exemplos na tentativa do aluno
mecanizar o aprendizado, com ajuda dos métodos facilitadores do ensino a pratica.

Entéo o papel do professor passa a ser determinante, tendo como fungao principal,
elaborar saberes, que preparem os alunos para lidar com a nova sociedade, marcada por
novas transformagdes nos modos de vida, informagbes que chegam rapidamente pelo uso
das novas tecnologias. O raciocinio e o dominio do conhecimento mateméatico passam a ser
ferramentas, cada vez mais necessarias, para interpretar e nortear agdes e decisdes neste
universo, marcado por imagens e informacdes associadas as mais diversas tecnologias.

Para obter éxito em seu trabalho, o professor precisara, cada vez mais, além
do conhecimento especifico, do amplo dominio da informatica e de novas formas de
propor o ensino, buscando por meio destes saberes, constituir de forma significativa os
conhecimentos a serem dominados pelos alunos.

O dominio de novas técnicas de ensino e seu uso no campo educacional deve fazer
parte dos cursos de formagéo dos professores, buscando coloca-los como protagonistas do
novo modelo de ensino, ajudando a colocar os alunos também nesse ambiente saudavel.

E com base neste cenario, que se buscou apresentar e discutir aspectos ligados
ao ensino e a aprendizagem da matematica, tendo como centro, a sequéncia FEDATHI
aplicada nas fung¢des polinomiais do 1° grau, segundo o estudioso Herminio Borges Neto,
este que aborda formas didaticas para o aprimoramento da matematica para as praticas de
ensino da disciplina e favorecendo uma aprendizagem significativa.

A problematizacdo da pesquisa foi responder a seguinte questdo: Qual(is) a(s)
vantagem(ns) do processo de ensino usando a sequéncia Fedathi no estudo das fungbes
polinomiais do 1° grau?

Nesse aspecto, o interesse principal é estudar sobre as praticas metodologicas
abordadas pelo matematico Herminio Borges Neto, como meio de facilitar o ensino da
matematica pela sequéncia FEDATHI aplicada na fung¢do do 1° grau, no qual foi criado
um método que pudesse ser aplicado em todos niveis do ensino para todas as areas do
conhecimento.

O objetivo geral da pesquisa foi usar a sequéncia FEDATHI no estudo das fungdes
polinomiais do 1° grau. Os objetivos especificos foram: Comparar outras sequéncias
didaticas com a sequéncia FEDATHI; propor métodos de ensino da Matematica e aplicar a
sequéncia FEDATHI no ensino da func¢édo polinomial do 1° grau.

A metodologia empregada no estudo foi a pesquisa bibliografica, buscando os
estudos sobre os conteudos do matematico Herminio Borges Neto, pela sequéncia
FEDATHI aplicada na func¢éo polinomial do 1° grau, tendo enfoque nas atividades de ensino
que visam melhorar o aprendizado de forma significativa sobre as etapas da sequéncia

FEDATHI, dentre a Tomada de posi¢éo, maturagao, solugéo e prova, no final.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 6

53



A IMPORTANCIA DAS SEQUENCIAS DIDATICAS PARA O ENSINO

Com o desenvolvimento da educacao formal, a aplicacdo da forma didatica de
ensino se faz presente e necessaria para os profissionais da educagéo, como forma de dar
embasamento teorico-pratico de metodologias aplicadas em sala de aula. A formagéo dos
professores, incentivando-os ao uso de tecnologias, sobre formas de aperfeicoamento de
ensino é fundamental para o aprendizado do aluno na area.

A didatica € um processo de ensino da educacgéo escolar, que viabiliza as tarefas
de instrugéo, e dar alternativas metodoldgicas para as atividades em sala de aula, inclui
conteudos e programas sobre os livros didaticos, aos métodos, e formas organizativas do
ensino, para as atividades elaboradas pelo professor para o aluno sobre as diretrizes que
regulam e orientam o processo. Assim, buscaremos neste capitulo uma relagdo entre a
didatica geral e a didatica matemética.

DIDATICA GERAL
Conceito de Didatica

Segundo Nérice (1966), Didatica vem, etimologicamente, do grego didaktiké
(ensinar) e tékne (arte), isto é, a arte de ensinar, de instruir. E ciéncia quando pesquisa
e experimenta novas técnicas de ensino € a arte quando estabelece normas de agéo ou
sugere formas de comportamento didatico com base nos dados cientificos e empiricos
da educacéo, isto porque a didatica ndo pode separar teoria e pratica. Ambas tém de se
fundir em um s6 corpo, visando a maior eficiéncia do ensino e ao seu melhor ajustamento
as realidades humanas e social do educando. Nérici define Didatica, mais explicitamente,
como:

Conjunto de técnicas, através das quais se realizam o ensino[...], a fim de
tornar este mesmo ensino mais eficiente. [...], logo, em Ultima analise, didatica
€ o conjunto de procedimentos e normas destinadas a dirigir a aprendizagem
da maneira mais eficiente possivel. (Nérici, 1966, p. 50)

A Didatica ndo € um simples conjunto de regras, mas uma orientacdo certa da
aprendizagem, quando nos propde uma sequéncia de orientagdes de como proceder, a fim
de tornarmos o0 ensino mais proveitoso para o aluno, para que a escola ndo seja uma camisa
de forca, mas uma indicadora de caminhos a serem passados para o desenvolvimento do
educando.

Para Libaneo (1994) a didatica € uma das disciplinas da pedagogia que estuda os
processos de ensino por meio de seus componentes: 0s conteludos escolares, 0 ensino e
a aprendizagem; para o embasamento em uma teoria da educacao formular as diretrizes
orientadoras da atividade profissional dos professores. O autor define a Didatica como:

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 6

54



A mediacgéo escolar dos objetivos e conteudo de ensino, sendo responsavel
pela investigagdo das condigbes e formas e figuram no ensino e a0 mesmo
tempo os atores reais sociais politicos culturais ficou sociais condicionantes
nas relagdes entre a docéncia e aprendizagem (Libaneo, 1994, p. 52)

Chama-se atencgao a instrucdo e ao ensino como elementos principais do processo
pedagdgico escolar, ressaltando que estes devem ser organizados de modo a prover o
desenvolvimento fisico intelectual do aluno com vistas a sua preparagéo para a vida social

Para os autores, a didatica € um conjunto de regras dotadas de etapas e de sentido,
para um melhor aproveitamento da tarefa e um trabalho de ensino aprendizagem bem-
sucedido, porém o ensino ndo pode ser resumido a apenas uma sequéncia de regras
acabadas, como se o simples fato de seguir todas as etapas das regras fielmente ja seria
o suficiente para ter um trabalho satisfatério.

Ainda assim, um ensino s6 pode ser considerado bem-sucedido quando a
expectativa de ensino do professor coincide com as expectativas de estudo dos alunos.
Quando o professor se propde em executar uma tarefa de forma didatica, ele ja passa a
frente daquele que n&o se programou em nada.

Importancia da Didatica para o Ensino

Durante muito tempo se generalizou o pensamento de que para ser um bom
professor bastaria conhecer bem a disciplina e lecionar, ou seja, bastaria ser um especialista
em determinada area que seria um bom professor. Em observacbes da préatica de ex-
professores, colegas de trabalho e depoimentos de alunos, ficou claro que ndo basta s6
conhecer bem os contetdos se tornar um bom professor, € preciso que se tenha também,
uma boa Didatica. E essencial conhecer bem os saberes dos alunos e os meios com o qual
se processara o ensino.

Para isto, € necessario que o professor passe por uma formagao direcionada e que

aperfeicoe suas praticas educacionais.

Objeto de estudo da Didatica

O objeto de estudo da didatica é o processo de ensino, campo principal da educagao
escolar. Na medida em que o ensino viabiliza as tarefas da instru¢do. Para uma melhor
compreensao do que seja 0 processo de ensino, Libaneo define da seguinte forma:

Uma sequéncia de atividades do professor e dos alunos tendo em vista a
assimilagdo de conhecimento e o desenvolvimento de habilidades, através
dos quais os alunos aprimoram capacidades cognitivas (pensamento
independente, observacéo, analise-sintese e outras). (Libaneo, 1994, p. 56)
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Elementos Didaticos

Segundo Nérici (1966). A didatica tem que levar em consideragéo seis elementos
basicos, para sua atividade: aluno, objetivos, professor, matéria, técnicas de ensino e o
meio geografico, econémico, cultural e social.

O aluno é quem aprende, aquele para quem existe a escola. Entdo, é necessario
que haja uma adaptacao reciproca para a integracao, isto é, para identificacéo entre aluno
e escola. Para isto, a escola, de inicio, deve adaptar-se ao aluno e, com base na sua acéao
educativa, este, aos poucos, vai-se adaptando a ela.

Toda acdo didatica supbe objetivos. Nao haveria razédo de existir a escola, se
nédo houvesse em mira conduzir o aluno a determinados pontos, como: modificacdo de
comportamentos, aquisicdo de conhecimentos, desenvolvimento da personalidade e
encaminhamento para uma boa profisséo.

O professor é orientador do ensino. Deve ser fonte de estimulos que leve o aluno a
reagir para que se processe a aprendizagem. E dever do professor procurar entender seus
alunos. O professor deve distribuir seus estimulos, adequadamente entre seus alunos, de
maneira que os leve a trabalhar segundo as suas peculiaridades e possibilidades.

A matéria € o conteddo do ensino, mediante a qual serdo atingidos os objetivos da
escola. A matéria sofre duas transposicdes didaticas para entrar no contetdo.

Métodos e técnicas sdo fundamentais no ensino e devem estar o mais prdéximo
possivel da maneira de aprender dos alunos. Devem todas elas propiciar atividades dos
educandos, Priorizando métodos e técnicas em que estes se tornem sujeitos ativos no
processo de ensino.

Os meios geograficos, econémicos, culturais e sociais sdo necessarios para
que a acdo didatica se processe de forma ajustada e eficiente, levar em conta o meio
onde funciona a escola, pois s6 assim podera ela estar voltada para as reais exigéncias

econdmicas culturais e sociais.

Didatica Especial

A didatica especial, € uma didéatica direcionada a um publico-alvo ou a alguma
disciplina especial. Para Nérice (1966) a didatica pode ser encarada sob dois pontos de
vistas:

1. Com relagéo ao nivel de ensino, tendo-se entéo, didatica da escola priméria,
secundaria ou superior.

2. Com relacdo ao ensino de cada disciplina em particular, como Matematica,
Geografia Histéria, Ciéncias etc.
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SEQUENCIAS DIDATICAS NO ENSINO DA MATEMATICA

Buscando reconhecer alguns dos principais elementos e caracteristicas em comum
entre algumas sequéncias didaticas e métodos de ensino ja estabelecidos, realizamos um
levantamento bibliografico com base em autores como Polya (1995), Nérici (1973), Borges
Neto (1998), Borges Neto et al.(1998) e Borges Neto et al. (2001).

Faremos a seguir a apresentacdo dos métodos de ensino de alguns teéricos da
educacao, fazendo uma sintese acerca de sequéncias de ensino e comparar com o método
Fedathi, do professor Herminio Borges Neto.

George Polya (Polya, 1995)

Para Polya, a resolugdo de problemas se da na sequéncia descrita por quatro
passos, que descreve abaixo, os quais foram percebidas durante observacdes como
professor de matematica:

1. compreensdo do problema — Aquele que deve resolver o problema reune

informacédo acerca do problema e pergunta “o que quer (ou o que € que se
desconhece) e o0 que ha (ou quais os dados e condicdes)”

2. elaboragdo de um plano — O sujeito tenta realizar a experiéncia para encontrar
um método de solucéo, e pergunta: conheco um problema relacionado? Posso
reformular o objetivo de uma nova forma utilizando minha experiéncia passada
ou posso reordenar os dados de uma nova forma que se relaciona com a minha
experiéncia?

3. colocando o plano em agao — o sujeito pde em pratica seu plano de solucéo,
comprovando cada passo.

4. reflexdo - O sujeito tenta comprovar o resultado utilizando outro método ou
vendo como tudo se encaixa e se pergunta: posso utilizar este resultado ou este
método para resolver outros problemas? Podemos obter outros resultados pelo
mesmo método?

Nérici (Nérice, 1973)

Nérici defende que as estratégias de ensino devem acompanhar o desenvolvimento
de uma identificag@o docente, que corresponde essencialmente trés etapas: Planejamento,

execucéo e avaliacéo.

1. planejamento — a fase do planejamento pode estar ligada ao professor, em
momento mais avancado que aos educandos.

2. execucdo — esta fase pode apresentar trés subfases:

-Apresentacdo — em que a matéria a ser estudada é apresentada de forma
motivadora.

-Elaboracdo — em que se estuda sistematicamente o tema em foco, com exercicios.
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-Sintese — em que sé&o tiradas conclusdes, feitas aplicacbes ou esquematizados
conjuntos.

3. avaliagcdo — esta fase consta de provas de verificacdo ou de outros quaisquer
recursos que fornecam dados ao professor para propiciar uma avaliagao do
estudo efetuado.

Borges Neto: Sequéncia Fedathi — 1996 (Borges Neto et al., 2001)

Borges Neto apresente uma sequéncia didatica para o ensino e aprendizagem
matematica, denominada sequéncia Fedathi. O qual estd subdividido em quatro fases

sequenciais, denominadas:

1. tomadade posicdo—Apresentacao do problema. Nesta etapa € feitaa abordagem
inicial através de contextualiza¢édo da situagao-problema apresentada.

2. maturagcdo—compreenséo e identificagdo das variaveis envolvidas no problema.

solugdo — representacdo e organizacdo de esquemas/modelos que visem a
solugédo do problema. Nesta etapa ocorre discussdo das solucdes elaboradas
pelos alunos, buscando identificar os possiveis erros e qual a solu¢gdo mais
indicada para o problema.

4. prova —formalizacdo do modelo matematico a ser ensinado.

A Sequéncia Fedathi vem sendo estudada e experimentada por estudantes e
pesquisadores, principalmente da area do ensino da Matematica.

Etapa/Tedricos | HEMINIO B. NETO | GEORGE POLYA NERICI

1° ETAPA Tomada de posicao Compreenséo do problema Planejamento
2° ETAPA Maturacao Elaboragéo de um plano Execugéo

3° ETAPA Solugéo Colocando o plano em acédo. | Execugéo

4° ETAPA Prova Reflexao Avaliacéo

Quadro 1 - Relagdo entre as etapas dos trés teéricos apresentados acima.

Fonte: Elaborada pelos autores

A SEQUENCIA FEDATHI: APRESENTAGCAO E CARACTERIZACAO

Segundo Borges Neto (Borges Neto, 2001), nas etapas de aplicacdo da sequéncia
Fedathi, ao se deparar com um problema novo, o aluno deve reproduzir 0s passos que 0
matematico realiza quando se debruga sobre seus ensaios: aborda os dados da questéo,
experimenta varios caminhos que possam levar a solucéo, analisa possiveis erros, busca
conhecimentos para constituir a solucdo testa os resultados para saber se errou e onde

errou corrige-se e monta um modelo.
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Apresentamos a seguir, de forma mais detalhada, as etapas da Sequéncia Fedathi
e posteriormente fazemos proposi¢des de atividades para o ensino de fungdes polinomiais
do 1° grau. Como isto, fornecendo uma forma didatica e metodologica de tal conteddo que,
se aceita, pode tornar o processo de ensino e aprendizagem mais concreto e dindmico.

Tomada de posicdo — Esta etapa é o momento em que o professor apresenta aos
alunos a situagé@o-problema, que pode ser feitas de véarias formas, com um jogo ou uma
aplicacé@o que tenha relagdo com o assunto que sera estudado, para que o aluno consiga
partir de um problema particular e chegar ao assunto de forma mais genérica, mas para
isto, € necessario que o professor conheca o nivel dos alunos, fazendo uma avaliacao
diagndéstica caso seja necessario e que também apresente os conteddos pré-requisitos
necessarios referente ao assunto que pretende ensinar. Na tomada de posi¢céo € necessario
que o professor apresente todas as regras necessarias para que nao haja uma falta de
compreensao por parte dos alunos.

Maturacdo — Nesta etapa se intensificam as intera¢gdes mediante questionamos
e proposicdes entre professor e aluno a respeito do problema, é uma das etapas mais
importante de toda a sequéncia Fedathi, pois é nela que havera a maturacdo do aluno, € a
fase dos questionamentos, e as respostas a estes questionamentos nunca devem ser de
forma direta, pode ser feita com outra pergunta, e é a partir desses questionamentos que o
professor formula o seu feedback e promove o conhecimento, € a formulagéo do raciocinio
matematico, é neste momento também que ocorre o desenvolvimento intelectual, os
questionamentos também podem partir do professor, sempre com perguntas desafiadoras,
estimuladoras ou orientadoras, a fim de potencializar e conduzir o desenvolvimento do
raciocinio dos alunos.

Solugdo — Nesta etapa ocorre discuss@o das solugbes elaboradas pelos alunos,
buscando identificar os possiveis erros e qual a solugdo mais indicada para o problema.
Nesta etapa, os alunos deverdo organizar e apresentar modelos que possam conduzi-los
a encontrar o que esta sedo solicitado pelo problema; esses modelos podem ser escritos
em linguagem escrita matematica, ou simplesmente por intermédio de desenhos, gréficos,
esquemas e até mesmo de verbalizacoes.

Prova — formalizagdo do modelo matemético a ser ensinado. Nesta etapa, apés as
discussoes realizadas a respeito das solugdes dos alunos, o professor devera apresentar o
novo conhecimento como meio pratico e otimizado para conduzir a resposta do problema.
Nessa fase, a didatica do professor sera determinante para aquisi¢cdo do conhecimento por

parte dos alunos, pois, além de ter que manter a atencéo e motivagéo do grupo.
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APLICAGCOES AS FUNCOES POLINOMIAIS DO 1° GRAU

A fim de aplicar a sequéncia Fedathi ao estudo das fun¢des polinomiais do 1° grau,
analisaremos trés situagbes-problemas baseando-se nas suas etapas. Ressalta-se que,
como ndo houve aplicacdo das atividades propostas a seguir em sala de aula, a fase
da maturacdo da sequéncia Fedathi descrita abaixo se limita a uma expectativa de um
pensamento correto de um aluno ao abordar as situagdes-problemas.

SITUACAO 1

TOMADA DE POSICAO: Suponha que vocé faca duas aplicacdes financeiras: uma
Aplicagéo A, aplicando R$ 300,00 e a cada més obtendo-se um rendimento de R$ 10,00
e uma Aplicacéo B, aplicando R$ 200,00 e a cada més obtendo-se um rendimento de R$
40,00. Sera que em algum momento o valor acumulado em B passara o de A? Se sim,
depois de quanto tempo?

MATURAQAO: Aos valores iniciais investidos serdo, a cada més, adicionados
10 reais e 20 reais, respectivamente nas aplicagées A e B. O tempo da aplicagéo indica
quantas vezes sera adicionado o acréscimo. O problema quer saber se adicionando ao
valor inicial da aplicacdo B (R$ 200,00) uma mesma quantidade (R$ 40,00) por algum
periodo de tempo, o valor acumulado passara ao valor inicial da aplicacéo A (R$ 300,00),
também adicionado uma mesma quantidade (R$ 10,00) pelo mesmo periodo de tempo.

SOLUCAO: Para a aplicacéo A, temos:

MES 0 1 2 3 4 5 6 7
VALOR

ADICIONADO (RS) 0,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00 | 10,00
VALOR

300,00 | 310,00 | 320,00 | 330,00 | 340,00 | 350,00 | 360,00 | 370,00

ACUMULADO (R$)

Tabela 1 — Tabela dos valores da aplicacdo A

Fonte: Elaborada pelos autores.

Para aplicagéo B, temos:

MES 0 1 2 3 4 5 6 7
VALOR

ADICIONADO (R$) 0,00 | 40,00 | 40,00 | 40,00 | 40,00 | 40,00 | 40,00 | 40,00
VALOR

200,00 | 240,00 | 280,00 | 320,00 | 360,00 | 400,00 | 440,00 | 480,00

ACUMULADO (R$)

Tabela 2 — Tabela dos valores da aplicagao B

Fonte: Elaborada pelos autores.

Note que a partir do 4° més o valor acumulado em B passara o valor acumulado em A.
PROVA: No caso da aplicagéo A, temos:
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MES 0 1 2 3 4 5 n
VALOR
ADICIONADO (R$) 0,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
VALOR
ACUMULADO (R$) 300,00 | 310,00 | 320,00 | 330,00 | 340,00 | 350,00 300+10n
VALOR 300+ 300+ 300+ 300+ 300+ 300+ 300+
ACUMULADO (R$) 0*10 110 2*10 3*10 4*10 5*10 n*10
Tabela 3 - Tabela dos valores gerais da aplicagcdo A
Fonte: Elaborada pelos autores.
Ja no caso da aplicagéo B, temos:
MES 0 1 2 3 4 5 n
VALOR
ADICIONADO (R$) 0,00 40,00 | 40,00 | 40,00 | 40,00 | 40,00 40,00
VALOR
ACUMULADO (R$) 200,00 | 240,00 | 280,00 | 320,00 | 360,00 | 400,00 200+40n
VALOR 200+ 200+ 200+ 200+ 200+ 200+ 200+
ACUMULADO (R$) 0*40 1*40 2*40 3*40 4*40 5*40 n*40

Tabela 4 - Tabela dos valores da aplicacdo B

Fonte: Elaborada pelos autores.

Definindo o valor acumulado da aplicagéo A e da aplicagdo B ap6s n meses por

Va(n) e Vb(n), respectivamente. Percebe-se, recursivamente que

Para que se tenha Vb(n) > Va(n), devemos fazer

Va(n) = 300 + 10n e Vb(n) = 200 + 40n.

200 + 40n > 300 + 10n

40n — 10n > 300-200

30n > 100
n>100/30
n>333..

Portanto, a partir do 4° més o valor acumulado em B passara o valor acumulado em A.

SITUACAO 2

TOMADA DE POSICAO: Suponha que vocé faga duas aplicagbes financeiras:

aplicando R$ 500,00 numa Aplicagdo A e R$ 200,00 numa Aplicagdo B, e em ambas, a

cada més obtém-se um rendimento de R$ 20,00. Sera que em algum momento o valor

acumulado em B passara o de A? Se sim, depois de quanto tempo?
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MATURA(;AO: Aos valores iniciais investidos serdo, a cada més, adicionados 20

reais nas aplicagdes A e B. O tempo da aplicagéo indica quantas vezes sera adicionado o

acréscimo. O problema quer saber se adicionando ao valor inicial da aplicagao B (R$ 200,00)

uma mesma quantidade (R$ 20,00) por algum periodo de tempo, o valor acumulado passara

ao valor inicial da aplicacdo A (R$ 500,00), também adicionado a mesma quantidade (R$

20,00) pelo mesmo periodo de tempo.
SOLUCAOQ: Para a aplicacéo A, temos:

MES 0 1 2 3 4 5 6 7
VALOR
ADICIONADO (RS) 0,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00
VALOR 500,00 | 520,00 | 540,00 | 560,00 | 580,00 | 600,00 | 620,00 | 640,00
ACUMULADO (R$) ' ' ' ' ' ' ' '
Tabela 5 - Tabela dos valores da aplicacdo A
Fonte: Elaborada pelos autores.
Para aplicagéo B, temos:
MES 0 1 2 3 4 5 6 7
VALOR
ADICIONADO (RS$) 0,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00
ey 200,00 | 220,00 | 240,00 | 260,00 | 280,00 | 300,00 | 320,00 | 340,00
ACUMULADO (R$) ' ' ' ' ' ’ ’ '

Tabela 6 - Tabela dos valores da aplicagcdo B

Fonte: Elaborada pelos autores.

Neste caso, conjectura-se que o valor acumulado em B nunca passara o valor

acumulado em A.

PROVA: No caso da aplicagéo A, temos:

MES 0 1 2 3 4 5 n
VALOR
ADICIONADO (R$) 0,00 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 20,00
VALOR
ACUMULADO (R$) 500,00 | 520,00 | 540,00 | 560,00 | 580,00 | 600,00 500+20n
VALOR 500+ 500+ 500+ 500+ 500+ 500+ 500+ n*
ACUMULADO (R$) 0*20 1*20 220 3720 4*20 5*20 20
Tabela 7 - Tabela dos valores gerais da aplicagao A
Fonte: Elaborada pelos autores.
Ja no caso da aplicagcéo B, temos:
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MES 0 1 2 3 4 5 n
VALOR
ADICIONADO (RS$) 0,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | .. 20,00
VALOR
ACUMULADO (R$) 200,00 | 220,00 | 240,00 | 260,00 | 280,00 | 300,00 | ... | 200+20n
VALOR 200+ | 200+ | 200+ | 200+ | 200+ | 200+ 200+
ACUMULADO (R$) 0*20 1*20 2*20 3*20 4*20 5*20 n*20

Tabela 8 - Tabela dos valores da aplicagcdo B

Fonte: Elaborada pelos autores.

Definindo o valor acumulado da aplicagédo A e da aplicagdo B ap6s n meses por
Va(n) e Vb(n), respectivamente. Percebe-se, recursivamente que

Va(n) = 500 + 20n e Vb(n) = 200 + 20n.

Para que se tenha Vb(n) > Va(n), devemos fazer

200 4+ 20n > 500 + 20n
20n — 20n > 500-200
0n > 300

Logo, néo existe tal valor para e isto significa que o valor acumulado em B nunca

passara o valor acumulado em A.

SITUACAO 3:

TOMADA DE POSICAO: Suponha que vocé faga duas aplicagdes financeiras:
aplicando R$ 500,00 numa Aplicagédo A e R$ 300,00 numa Aplicagdo B. Apds a aplicagéo
e cada més, a primeira delas comeca a registrar uma queda no rendimento de R$ 20,00,
enguanto que a segunda registra um aumento no rendimento de R$ 20,00. Sera que em
algum momento o valor acumulado em B passara o de A? Se sim, depois de quanto tempo?

MATURAQAO: Aos valores iniciais investidos serdo, a cada més, retirados 20 reais
na aplicagdo A e adicionados R$ 20,00 na aplicagdo B. O tempo da aplicacdo indica quantas
vezes sera adicionado o acréscimo. O problema quer saber se, retirando ao valor inicial da
aplicacdo B (R$ 300,00) uma mesma quantidade (R$ 20,00) por algum periodo de tempo,
o valor acumulado passara ao valor inicial da aplicagdo A (R$ 500,00), adicionado uma
mesma quantidade (R$ 20,00) pelo mesmo periodo de tempo.

SOLUQAO: Para indicar a retirada de R$20,00 na aplicagédo A, ao valor adicionado
atribuiremos o valor R$-20,00. Dai, temos:
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MES 0 1 2 3 4 5 6 7
VALOR
ADICIONADO (R$) 0,00 | -20,00 | -20,00 | -20,00 | -20,00 | -20,00 | -20,00 | -20,00
VALOR 500,00 | 480,00 | 460,00 | 440,00 | 420,00 | 400,00 | 380,00 | 360,00
ACUMULADO (R$) ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’
Tabela 9 - Tabela dos valores da aplicagdo A
Fonte: Elaborada pelos autores.
Para aplicacéo B, temos:
MES 0 1 2 3 4 5 6 7
VALOR
ADICIONADO (R$) 0,00 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00 | 20,00
VALOR 300,00 | 320,00 | 340,00 | 360,00 | 380,00 | 400,00 | 420,00 | 440,00
ACUMULADO (R$) ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’ ’

Portanto, a partir do 6° més o valor acumulado em B passara o valor acumulado em A.
PROVA: No caso da aplicagéo A, temos:

Tabela 10 - Tabela dos valores da aplicacdo B

Fonte: Elaborada pelos autores.

MES 0 1 2 3 4 5 n
VALOR
ADICIONADO (R$) 0,00 -20,00 | -20,00 | -20,00 | -20,00 | -20,00 -20,00
VALOR
ACUMULADO (R$) 500,00 | 480,00 | 460,00 | 440,00 | 420,00 | 400,00 500-20n
VALOR 500- 500- 500- 500- 500- 500- 500- n*20
ACUMULADO (R$) 0*20 1*20 2*20 3*20 4*20 5*20
Tabela 11 - Tabela dos valores gerais da aplicacdao A
Fonte: Elaborada pelos autores.
Ja no caso da aplicagéo B, temos:
MES 0 1 2 3 4 5 n
VALOR
ADICIONADO (R$) 0,00 20,00 20,00 | 20,00 20,00 20,00 20,00
VALOR
ACUMULADO (R$) 300,00 | 320,00 | 340,00 | 360,00 | 380,00 | 300,00 300+20n
VALOR 300+ 300+ 300+ 300+ 300+ 300+ 300+
ACUMULADO (R$) 0*20 120 2*20 3*20 4*20 5*20 n*20

Tabela 12 - Tabela dos valores da aplicagcdo B

Fonte: Elaborada pelos autores.
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Definindo o valor acumulado da aplicagéo A e da aplicagdo B ap6s n meses por
Va(n) e Vb(n), respectivamente. Percebe-se, recursivamente que

Va(n) = 500 — 20n e Vb(n) = 300 + 20n.
Para que se tenha Va(n) > Vb(n), devemos fazer

300 + 20n > 500 — 20n
20n + 20n > 500- 300
40n > 200
n > 200/40
n>5

Portanto, a partir do 6° més o valor acumulado em B passara o valor acumulado em A.

Ap6s a analise das trés situagdes acima, pode-se notar que para cada variagdo
em n os valores acumulados de A e B variam constantemente, onde esta constante é o
valor adicionado a cada més. Isto é a caracterizagédo das fungdes polinomiais do 1° grau,
portanto Va(n) e Vb(n) sdao exemplos de tais fun¢des. Este valor que indica a variacdo
nos valores acumulados de A e B denomina-se tais valores de coeficiente angular. O valor
inicial das aplicagbes denomina-se coeficiente linear.

Além disso, percebe-se pelas situagdes acima que independentemente dos valores
iniciais (coeficiente linear), se o valor adicionado a cada més (coeficiente angular) de uma
funcao polinomial do 1° grau for maior que o da segunda, as fungdes sempre se encontrao
(seréo concorrentes) e a de maior coeficiente angular passard a de menor coeficiente
angular. Enquanto que se estes valores forem iguais, a interse¢do nunca ocorre (seréo
paralelas).

CONSIDERACOES FINAIS

O presente estudo da sequéncia Fedathi aplicado as fun¢des polinomiais do 1° grau,
possibilita ter-se outra visdo ao estabelecer um método de ensino de qualquer assunto que
seja, sendo ele de matematica ou néo, que coloque o aluno como parte integrante da aula.
Este método facilita também o trabalho do professor, diferente do ensino tradicional, em
que o trabalho pesado do professor acontece antes, durante e depois da aula.

O objetivo deste trabalho era apresentar aos professores métodos alternativos
do ensino e aprendizagem. Assim, todo professor deveria pelo menos tentar em ter esta
abordagem metodolégica em sala de aula, observando-se seus resultados.

Percebe-se que, ao repensar a acdo educativa, &€ necessario cada vez mais
mudanca na postura tanto do professor quanto do aluno. Enquanto este passa a exercer o
papel de protagonista de sua propria aprendizagem, aquele devera propiciar as condi¢coes
necessarias para que o conhecimento seja construido e absorvido.
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Visando trabalhos futuros, espera-se que este artigo enriqueca a literatura sobre o
tema e que as atividades propostas possam, de fato, serem levadas a sala de aula para que
a fase da maturacao da sequéncia Fedathi descrita nas atividades da secéo anterior possa
ter o seu real significado e validade.
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CAPITULO 7

PREPARACAQ E ESTUDO DE HIDROXIDOS
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RESUMO: Os hidroxidos duplos lamelares
(HDLs) apresentam uma versatilidade em
sua composicdo que pode representar
uma vantagem na introducéo de diferentes
ions polivalentes em suas camadas. Essa
caracteristica € muito importante quando
se buscam determinadas aplicacdes. Nao
somente 0s metais catidnicos formadores
de suas camadas podem ser substituidos,
como os anions inorgéanicos CI, SO ou
CO,* que estao presentes entre as camadas
dos HDLs podem ser facilmente trocados

Data de aceite: 11/11/2024

por anions similares, como sensibilizadores
moleculares, frequentemente empregados
como modificadores luminescentes ou
moléculas “antena”. Pesquisas recentes
tém demonstrado o potencial de aplicacoes
dos hidréxidos duplos lamelares como
carregadores de moléculas de interesse,
atuando, por exemplo, como um possivel
agente controlador da liberagdo farmacos
no organismo. Com o intuito de desenvolver
um trabalho multidisciplinar, integrando a
fisica e a quimica, este estudo consiste na
preparacgéo, caracterizacéo e otimizacédo de
HDL com capacidade de armazenamento
e transporte do farmaco &acido nicotinico
(vitamina B,).

PALAVRAS-CHAVE: Hidroxido  duplo
lamelar; Vitamina By; liberag&o de farmacos;
troca ibnica.
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PREPARATION AND STUDY OF LAYERED DOUBLE HIDROXIDES (LDH) FOR
DRUG DELIVERY APPLICATION

ABSTRACT: Layered double hydroxides (LDHs) have a versatile composition that can
represent an advantage in the introduction of different polyvalent ions into their layers. This
characteristic is very important when seeking certain applications. Not only can the cationic
metals present in their layers be replaced, but inorganic anions such as CI, SO or CO,>
that are present between the layers of LDHs can be easily exchanged for similar anions,
such as molecular sensitizers, often used as luminescent modifiers or “antenna” molecules.
Recent research has demonstrated the potential for applications of layered double hydroxides
as carriers of molecules of interest, acting, for example, as a possible agent controlling the
release of drugs in the body. With the aim of developing a multidisciplinary work, integrating
physics and chemistry, this study consists of the preparation, characterization and optimization
of LDH with the capacity for storage and transport of the nicotinic acid (vitamin B,).

KEYWORDS: Layered double hydroxide; vitamin B,; drug delivery; ion exchange.

INTRODUCAO

As vitaminas sdo compostos organicos necessarios em pequenas quantidades pelos
seres humanos para as fungbes metabdlicas e fisiologicas do corpo. Como muitas delas
ndo sao sintetizadas pelo corpo humano, elas devem ser obtidas de fontes externas, por
exemplo, da nutricdo e/ou suplementacao. As vitaminas podem ser classificadas com base
em seu processo de absor¢do como vitaminas lipossolUveis (ou seja, vitaminas A, D, E e
K) e vitaminas hidrossollveis (ou seja, vitamina C e todas as vitaminas do complexo B) '-5.
A vitamina B,, também conhecida como acido nicotinico ou niacina, tem férmula molecular
C,HNO, (Figura 1) e é uma vitamina hidrossolGvel, absorvida no estdmago e intestino
delgado. E encontrada naturalmente em alimentos de origem animal e vegetal. Desde
1950, € usada em altas doses para tratar dislipidemias (altos niveis de lipidios) e devido
a sua alta absorgcdo no organismo, o paciente pode apresentar efeitos colaterais como
hiperglicemia, danos ao figado e rubor “®. Esses efeitos colaterais podem ser evitados
se a vitamina B, for liberada lentamente no organismo apos a ingestdo, com o beneficio
adicional de diminuir a necessidade de ingestao frequente pelo paciente. Uma maneira de
otimizar a agdo do medicamento e minimizar os efeitos colaterais € armazenar a vitamina
em um sistema hospedeiro de entrega que a libere lentamente quando em contato com
a solugéo acida do estémago humano -°. Nesse sentido, hidréxidos duplos em camadas
podem ser usados como sistemas hospedeiros.

®
= OH

"
N

Figura 1. Representag&o da molécula da vitamina B, (acido nicotinico).
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Hidroxidos duplos lamelares (HDL) sdo materiais formados pelo empilhamento
alternado de camadas metélicas e camadas contendo anions, conforme esquematizado
na Figura 2 °. Com foérmula quimica geral [M,)” M!(OH),]**, as camadas metélicas dos
HDLs sdo formadas por metais di e trivalentes M" e M", respectivamente, podendo ser
produzidas a partir de hidroxidos da forma M"(OH),, nos quais a substituicdo parcial dos
céations divalentes por cations metélicos trivalentes formam camadas com excesso de
cargas positivas. Essas cargas, devendo ser compensadas, induzem a adsorcéo de anions
na superficie das camadas, proximos aos cations trivalentes. A alternancia entre camadas
metalicas e anions (A™) forma estruturas lamelares de formula quimica geral [M/ M!(OH),]
[A™],-yH,O, os hidroxidos duplos lamelares.

HDLs sintéticos de diversas composi¢cbes foram relatados na literatura cientifica,
sendo M"=Zn, Mg, Ni, Fe e M" = Al, Fe, Mn, Ni os metais mais comumente encontrados.
Uma grande variedade de anions também podem ser encontrados no meio interlamelar:
A™=NO,, CO,*, OH,CI, SO,*, dentre outros "3,

Essa familia de materiais lamelares tem atraido a atengéo da comunidade cientifica
principalmente pela versatilidade da sua composi¢cdo e pela variedade de morfologias
permitidas, tornando esse material apto para diversas aplicagdes como: suporte catalitico™,
material eletrodo em baterias de Li-ion '5, sensibilizador em dispositivos fotovoltaicos '®'7 e

transportador de farmacos (drug delivery) ®.

Espagcamento basal (d) Cation M! e MI!

Regido interlamelar $ «—— Hidroxila

Figura 2. Estrutura dos hidroxidos duplos lamelares com suas camadas metalicas e regides
interlamelares acomodando anions e agua.
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MATERIAIS E METODOS

Sintese dos HDLs de Zn e Al contendo a vitamina B,

A sintese de HDLs e suas modificacdes para diversas aplicacbes ja sdo objetos
de estudo do Laboratério de Nanomateriais e Aplicacdes (LNA) do IFUSP desde muito
tempo'®®. Nesse trabalho os HDLs intercalados com a molécula de vitamina B, foram
sintetizados através da sintese por gotejamento (sintese lenta), como descrito em Kovanda
et al 2. Em 10 mL de agua destilada foram dissolvidos aproximadamente 3,33 mmol de
nitrato de aluminio (A(NO,),-9H,0, massa molar 375,13 g/mol) e aproximadamente 6,66
mmol de nitrato de zinco (Zn(NO,),'6H,0, massa molar 297,49 g/mol). Essa solugéo foi
colocada para gotejar em 200 mL de agua destilada onde foi dissolvido aproximadamente
7,0 mmol de acido nicotinico (C,H,NO,— vitamina B,, massa molar 123,11 g/mol). A solugéo
esta sob agitac@o constante e o pH € mantido em 8,0 durante a sintese com o uso do
titulador automético Titrino 702 SM (Figura 3).

A solugéo resultante foi colocada em estufa a 60°C por dois dias. ApOs esse periodo
ha um gel decantado, o qual passa por um processo de centrifuga¢do a 5000 rpm durante
3 minutos e lavado em agua deionizada duas vezes. A seguir, o gel foi colocado para secar
em estufa a 60°C durante 4 dias e o sélido obtido, macerado mecanicamente até virar pé.
Para esta amostra sintetizada, a nomenclatura adotada foi ZnAIB3 7.

Figura 3. Titulador automatico Titrino 702 SM QMetrohm durante a sintese de HDL.
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Técnicas de caracterizacéo

O HDL de ZnAIB3 resultante foi caracterizado através da técnica de difragédo raios
X pelo método do p6 (PXRD) e analise elementar (CHN). As medidas de PXRD foram
realizadas em um difratbmetro D8 Discover (Bruker), com fonte de radiacdo CuKa (/ =
1,5418 A, 40 kV e 30 mA) e um detector Lynxeye, usando a geometria de Bragg-Brentano.
Os angulos de deteccédo 20 variaram de 4,0° a 70° em intervalos de 0,05°, com tempo de
integracdo de 1,5 s e velocidade de rotacédo de 20 rpm.

As concentracdes de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foram medidas em um
equipamento Analisador Elementar Perkin Elmer 2400 series ii usando o método de Pregl-
Dumas. A massa de amostra utilizada para essa medida foi de 36 mg.

Liberacao do Farmaco in vitro

O experimento de liberagdo (release) in vitro permite construir a curva de
concentragdo do farmaco em funcao da intensidade de luz que atravessa a amostra.

Para os testes de release foram utilizadas as amostras como sintetizadas (ZnAIB3)
e recobertas com os polimeros Eudragit e TEOS através do método sol-gel. Esse
recobrimento foi feito para investigar se haveria alguma mudanca no tempo de liberagdo da
vitamina B,. As amostras recobertas com o Eudragit foram chamadas de ZnAIB3-Eudragit
enquanto as recoberta com TEOS, de ZnAIB3-TEOS.

O experimento foi realizado de modo a mimetizar as condi¢des do estdbmago
humano: a solucdo escolhida foi de PBS, pH de 1,9, temperatura da solucéo de 37 °C
e sob agitacédo constante a uma taxa de 100 rpm. Foram dissolvidos 200 mg de amostra
em 200 mL de solugcéo PBS. Em diferentes intervalos de tempo aliquotas de 2 mL eram
removidas da solugdo e a mesma quantidade de PBS era reposta. Para construir a curva
de concentragéo da vitamina B,, a amostra foi analisada no UV-Vis com faixa de coleta do
espectro variando entre 260 nm e 400 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 4 sdo mostrados os difratogramas das amostras de HDLs de ZnAIBS3,
sintetizada nesse trabalho (curva vermelha) e de ZnAI-NO,, sintetizado previamente no
LNA (curva preta)?. O difratograma sem a vitamina B, incorporado apresenta um pico bem
definido em 9,97°, correspondente ao plano cristalino (003) e com distéancia entre lamelas de
8,905 A, medidas que sao caracteristicas dos HDLs?. No difratograma de ZnAIB3 observa-
se um pico em 5,70°, correspondendo a distancia entre lamelas de 15,524 A. Também se
observa um alargamento do pico, o qual pode estar relacionado com a intercalagdo da
vitamina B, entre as lamelas do HDL *.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 7

71



% C % N % H
ZnAIB3 12,80 3,06 3,34
Esperado 17,24 3,35 3,38

Tabela 1. Andlise de CHN das amostras de ZnAIB3.

A proporgéo de carbono, hidrogénio e nitrogénio da amostra ZnAIB3 foi determinada
pela técnica de CHN como mostra a Tabela 1. Existe uma diferenca na proporgéo de
carbono entre a amostra e o que seria o ideal, provavelmente devido ao excesso de agua

residual na amostra.

(008)

1003)

Intensidade (u. a.)

—— ZnA-NO,
—— ZnAIB3

=1 % (100
(103)

T T
25 30
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T
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Figura 4. Difratogramas dos HDL ZnAI-NQO, sintetizados anteriormente no LNA (curva preta) e dos HDL

sintetizados com a vitamina B, intercalada ZnAIB3 (curva vermelha).

A técnica de TGA foi utilizada para determinar a temperatura de decomposigéo da

vitamina B, e da agua intercalada em sua estrutura. A curva mostrada na Figura 5 mostra

duas perdas de massa: a primeira esta entre a temperatura ambiente e 230 °C, onde ocorre

um processo endotérmico, e essa perda é devida as moléculas de agua na superficie e

as intercaladas na estrutura. A segunda perda esta entre 230 °C e 500 °C e essa perda

de massa é devida a decomposigéo da vitamina B, e do processo de dehidroxilagéo dos

componentes HDL.
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Figura 5. Andlise de TGA (curva preta) e DSC (curva vermelha) da amostra ZnAIB3.

O espectro de FTIR da amostra ZnAIB3 (Figura 6) mostra picos intensos e finos em
bandas de absor¢c&o correspondentes aos grupos funcionais e pode ser usado para inferir
a conectividade molecular. A larga banda em 3500 cm™ & devida ao modo de oscilagéo
das ligagGes do grupo hidroxila O-H e moléculas de H,0. O pico centrado em 1600 cm™ é
devido a ligagcao C-C e o pico centrado em 1556 cm™' devido a ligagdo N-O. O pico centrado
em 1384 cm™ é devido ao modo de vibragéo antissimétrico do anion de nitrato e ambos os
picos centrados em 1197 cm™ e 1156 cm™ sdo associados a vibracdo da ligagdo C-O. As
bandas localizadas entre 1120 cm™ e 1030 cm™ sdo associadas a vibragéo no plano C-H
e as localizadas entre 700 cm™ e 615 cm™ s&o atribuidas as vibragdes C-H fora do plano.
Os picos centrados em 840 cm™, 750 cm™ e 558 cm™ sao relacionados, respectivamente,
ao modo de deformagéo simétrico do nitrato fora do plano, deformacéo da ligagéo Al-Oh e
a translagédo Zn/Al-OH 3134,
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Figura 6. Espectro de absorgéo no infravermelho (FTIR) dos HDL ZnAI-NO, sintetizados anteriormente
no LNA (curva preta) e dos HDL sintetizados com a vitamina B, intercalada ZnAIB3 (curva vermelha).

O experimento de liberag&o da vitamina B, foi realizado em condigdes que mimetizam
0 estdbmago humano. Para isso foi utilizada uma solugao PBS com pH ajustado para 1,9 e
ela foi mantida a temperatura de 37 °C sob agitagdo constante a uma taxa de 100 rpm. Em
diferentes intervalos de tempo foram retiradas aliquotas de 2 mL de solugéo e reposta a
mesma quantidade de PBS. Foi realizada a calibragcdo do experimento, utilizando apenas a
vitamina B,, como mostra a Figura 7. Os dados experimentais obtidos foram simulados com
diferentes modelos matematicos e, aquele que é mais compativel com o perfil observado
experimentalmente € o Modelo de Hill. O Modelo de Hill € utilizado para descrever sistemas
de liberacao de farmaco, mas também pode ser aplicado a processos de absorcdo onde os
sistemas nédo séo lineares %. Esse modelo, para nosso sistema, é descrito pela equagéo (1):

. n
Vmax-concentracao

L SV ————— M

k™+concentragao™

Onde v, € a resposta da transmitancia quando essa se aproxima de um plato, k
€ a constante onde a resposta do sistema atinge metade do maximo e n é chamado de
coeficiente de cooperatividade, que demonstra como a transmitancia, em nosso caso, é
afetada com o aumento da concentragéo da vitamina B,. Para os dados da Figura 7, a
equacao (1) pode ser escrita como:

_ 6546:C02%%3
T 1,3090223 40,223

(@)
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Figura 7. Curva de Calibragéo para a vitamina B,.

14

Na Figura 8 observamos o perfil de release da vitamina B, intercalada nas diferentes

amostras de HDL através de medidas de absorgdo. No primeiro minuto de release, a

amostra recoberta com o polimero Eudragit apresenta a menor liberacao (concentracédo

de B, € 3,36 mM) quando comparada com as amostras ZnAIB3 (a concentragéo de B, é

3,50 mM) e com a amostra recoberta com TEOS, a qual apresenta a maior liberagéo do

farmaco (concentragéo de 3,57 mM). Ap6s 7 minutos as amostras ZnAIB3 e ZnAIB3-TEOS

apresentam a maxima concentragéo de B, enquanto a amostra ZnAIB3-Eudragit apresenta

0 maximo de concentragdo ap6s 15 minutos do inicio do experimento. Apés 60 minutos,

todas os testes atingem um valor constante de concentragdo de vitamina B, (3,193 mM
para ZnAIB3, 3,112 mM para ZnAIB3-Eudragit e 3,282 mM para ZnAIB3-TEOS), o que

sugere a completa liberagé@o da vitamina B, do HDL.
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Figura 8. Perfil de release da vitamina B, em solugdo de PBS a 37 °C e agitag&o constante de 100 rpm
das amostras ZnAIB3 (curva preta), ZnAlB3-Eudragit (curva vermelha) e ZnAIB3-TEOS (curva azul).

Cada um dos perfis de liberagéo da vitamina B, foi simulado com diferentes modelos
matematicos que representassem os dados experimentais obtidos, como mostrado na Figura
9. Para os HDL ZnAIB3 o modelo matematico que melhor se adequa aos dados é o Modelo
de Primeira Ordem Modificado, descrito pela equagéo (3), onde o sistema de liberacdo é mais
simples, com uma taxa de liberagdo mais rapida no inicio e diminui com o tempo 36-%,

C(t) = Ay — Ae™ (©)

onde A, € uma constante relacionada a concentragéao final ou assintotica do farmaco
liberado, A, & uma constante que ajusta a amplitude da taxa com que o farmaco é liberado
inicialmente, k € a constante de liberacao de primeira ordem e t € o tempo.

Ja os HDL ZnAIB3-Eudragit e ZnAIB3-TEOS apresentam uma liberagao de farmaco
que pode ser explicada pelo modelo matematico de Hill 1, onde os sistemas possuem um
comportamento cooperativo. E descrito pela equagéo (4):

(Cmax—Co)t"
kmn4n

C(t)= Cy+ ()

onde C, & a concentragéo inicial do farmaco (em nosso caso C,=0), C__ ¢é a
concentracdo maxima atingida pelo sistema, t & o tempo, k é a constante de dissociacéo
do farmaco e n é o coeficiente de Hill, o qual indica o grau de cooperatividade do sistema:
se n=1 o sistema possui uma cinética simples, ou seja, ndo apresenta cooperatividade;
se n >1 existe uma liberagdo com cooperagado positiva, ou seja, o farmaco promove a
sua propria liberacdo; se n < 1 ha uma liberagdo com cooperatividade negativa, ou seja,
o farmaco inibe a sua prépria liberagdo. Em ambos os casos analisados, a vitamina B,

apresenta uma cooperagéo positiva ja que n>1 %,
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Figura 9. Modelagem matematica dos perfis de release da vitamina B,: ZnAIB3 pode ser modelado
pelo Modelo Mono Molecular 1, ZnAIB3-Eudragit e ZnAIB3-TEOS podem ser modelados pelo Modelo
de Hill 1.

CONCLUSOES

Em resumo, a pesquisa mostrada neste trabalho tratou da sintese de hidroxidos
duplos lamelares (HDL) de ZnAl com a vitamina B, intercalada. A intercalag&o da vitamina
B, entre as lamelas foi confirmada pelo aumento na distancia interlamelar, bem como
pelo alargamento do pico correspondente no difratograma de raios X. A analise de CHN
revelou pequenas discrepancias na propor¢ao de carbono, sugerindo presenga de agua
residual na amostra. Além disso, o estudo da liberagéo de vitamina B, em condigbes que
simulam o ambiente estomacal sugerem que a amostra ZnAIB3 sem revestimento possui
uma liberacgéo rapida, enquanto amostras revestidas com Eudragit e TEOS apresentaram
diferentes perfis de liberagcdo, com a amostra ZnAIB3-Eudragit alcangando o pico de
liberagdo mais lentamente. A modelagem matematica dos perfis de liberagdo mostrou que
a amostra ZnAIB3 segue um modelo de primeira ordem modificado, enquanto as amostras
revestidas seguem o modelo de Hill, indicando um comportamento cooperativo na liberacéo.

Por fim, embora o estudo seja preliminar, os resultados sobre o material sintetizado
sugerem que o sistema proposto é promissor para aplicacdes em liberagcao controlada de

farmacos.
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CAPITULO 8

POLITICAS ENERGETICAS E O POTENCIAL DO
BIOGAS: UMA ABORDAGEM SUSTENTAVEL
PARA O FUTURO

< https://doi.org/10.22533/at.ed.531112414108

Alessandra Otto Martins

RESUMO: Destaca a importancia da politica
energética para incentivar a produgéo e
0 uso sustentdvel de biocombustiveis.
Com a crescente preocupagdo com O
meio ambiente e a inovagcdo em energia
renovavel, os biocombustiveis tém-se
tornado uma alternativa viavel em relagao
aos combustiveis fosseis. A ambigédo dessa
transicdo, no entanto, é completamente
dependente do impacto das politicas
governamentais e do ambiente regulatério
na producdo, desenvolvimento e uso de
biocombustiveis. Dessa forma, examina as
politicas da area de energia das regides do
mundo que estimulam a sustentabilidade
em biocombustiveis, destacando casos
de sucesso e barreiras enfrentadas. Além
disso, discute-se maneiras de expandir o
impacto da Politica de Energia na mudanca

Data de aceite: 11/11/2024

ENERGY POLICIES AND THE
POTENTIAL OF BIOGAS: A
SUSTAINABLE APPROACH FOR THE
FUTURE

ABSTRACT: It highlights the importance of
energy policy to encourage the production
and sustainable use of biofuels. With
growing concern for the environment and
innovation in renewable energy, biofuels
have become a viable alternative to fossil
fuels. The ambition of this transition,
however, is completely dependent on the
impact of government policies and the
regulatory environment on the production,
development and use of biofuels. It therefore
examines the energy policies of the world’s
regions that encourage sustainability in
biofuels, highlighting success stories and
barriers faced. In addition, it discusses ways
to expand the impact of Energy Policy on
the shift to a low-carbon economy oriented
towards biofuels.

para uma economia de baixo carbono KEYWORDS: Biogas, Biodiesel,
orientada para os biocombustiveis. Biomethane.

PALAVRAS-CHAVE: Biogéas, Biodiesel,

Biometano.
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INTRODUCAO

A crescente preocupag@o com as mudancgas climaticas tem sido um dos principais
fatores que impulsionaram a busca por op¢des de combustiveis fésseis mais sustentaveis
nos Ultimos anos. A importancia urgente de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa
e mitigar os efeitos negativos que a queima de combustiveis foésseis tem sido reconhecida
pela comunidade cientifica e pela sociedade em geral. Os biocombustiveis tém se mostrado
uma solug@o promissora para esse problema. Os biocombustiveis fornecem uma fonte de
energia renovavel que pode reduzir significativamente a pegada de carbono. Eles séo feitos
de matérias-primas renovaveis como cana-de-agucar, 0leos vegetais e residuos agricolas.

A mudancga para uma matriz energética mais limpa ajuda a combater as mudancgas
climaticas e impulsiona o desenvolvimento econémico sustentavel, estabelecendo novas
oportunidades nas éareas de energia e agricultura. Assim, como resultado de avancos
tecnolégicos e do reconhecimento da necessidade de alternativas viaveis e sustentaveis aos
combustiveis convencionais, o interesse em biocombustiveis aumentou exponencialmente.

Além disso, de acordo com o relatério do Painel Intergovernamental sobre Mudancgas
Climaticas (IPCC), aponta que a temperatura da Terra estd de 0,2 graus por década
aumentando em cerca de 0,2 graus por década, e em 2023, as temperaturas médias
superaram 0s recordes anteriores. Esses dados alarmantes geram preocupacdes sobre
mudancas climaticas, como o aumento do nivel do mar, ondas de calor e eventos climéticos
extremos. A urgéncia de agir contra essas mudancas é destacada pelos efeitos imediatos
e alarmantes que ja estao sendo observados.

6%

Agropecuaria
= Processos industriais
= Energia (produgdo)
= Transportes

Construcio civil

Figura 1. Principais areas econdmicas responsaveis pelas emissées de GEE em todo o mundo. Os
dados foram coletados do relatério IPCC de 2023.

No gréfico acima, pode-se analisar quais os principais fatores responsaveis pela
mudanca climatica e emissdao de gases do efeito estufa (GEE), sendo enfatizada pela
producdo de energia (combustiveis fosseis), seguida do desmatamento causada pela

agropecuaria.
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OBJETIVO GERAL

Promover uma fonte de energia renovavel e sustentavel, diminuindo a dependéncia
de combustiveis fésseis e reduzindo os efeitos negativos que a combustao provoca no meio
ambiente. Isso diz respeito a producdo e uso de biocombustiveis como uma alternativa
viavel para reduzir as emissOes de gases de efeito estufa e colaborando para uma matriz
energética mais sustentavel.

OBJETIVO ESPECIFICO

Reduzir a dependéncia dos combustiveis fosseis, utilizando fontes de energia
renovaveis como biomassa e residuos organicos para produzir combustiveis utilizaveis
para veiculos, maquinas e sistemas de energia. Promovendo o crescimento econémico

nacional e a agricultura de forma renovavel.

JUSTIFICATIVA

O estudo reside narelevancia de compreender 0 uso sustentavel dos biocombustiveis
(biogés, biodiesel e biometano), com foco no biogas na qual enfatiza a importancia do
mesmo para a nossa sociedade, e a partir disso abordar a questdo do desenvolvimento das
politicas energéticas e os beneficios ambientais associadas ao seu uso.

Essa comparacéo e analise € importante para varias pessoas: como pesquisadores,
legisladores da industria de energia, politicos e a comunidade cientifica. Além disso, o
biogas, com sua capacidade de gerar energia a partir de residuos, representa uma solugcéo
viavel para reduzir a dependéncia de combustiveis fésseis, promover a economia circular e
melhorar a seguranca energética, sendo crucial para o futuro sustentavel do planeta.

METODOLOGIA

IMPORTANCIA AMBIENTAL DO BIOGAS

O biogéas tem se tornado uma alternativa promissora na busca por fontes de energia
sustentaveis e renovaveis. Composto principalmente por metano e diéxido de carbono, ele é
gerado a partir da decomposicao anaerébica de matéria organica, como residuos agricolas,
dejetos animais e restos de alimentos. Esse processo ndo apenas fornece uma fonte de
energia, mas também oferece uma solugéo para a gestéo de residuos, contribuindo para a
reducdo de poluentes no meio ambiente.

Além disso, importancia ambiental do biogds é multifacetada. Primeiramente, sua
producdo ajuda a minimizar a quantidade de residuos que vao para aterros sanitarios,
reduzindo, assim, a emissdo de gases de efeito estufa, que sd@o um dos principais
responsaveis pelas mudangas climéticas. Além disso, o biogas pode ser utilizado para gerar
eletricidade, aquecer ambientes e até mesmo como combustivel para veiculos, diminuindo
a dependéncia de combustiveis fosseis.
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Outra vantagem significativa & a possibilidade de tratamento de efluentes, pois a
digestao anaerdbica ndo s gera energia, mas também transforma residuos potencialmente
poluentes em subprodutos que podem ser utilizados como fertilizantes, enriquecendo o
solo e promovendo praticas agricolas mais sustentaveis.

TIPOS DE POLITICAS ENERGETICAS

As politicas energéticas variam amplamente em suas abordagens e objetivos,
refletindo as necessidades especificas e os recursos disponiveis de diferentes regioes.
Dessa forma, abaixo segue alguns tipos de politicas energéticas:

Incentivos Fiscais e Subsidios: Essas politicas visam promover muitos paises
que implementam incentivos fiscais, como isen¢des de impostos ou subsidios diretos, para
estimular a construg@o de usinas de biogas. Esses incentivos ajudam a reduzir os custos
iniciais, tornando a tecnologia mais acessivel para pequenos agricultores e cooperativas.

Programas de Pesquisa e Desenvolvimento: Focadas em investir em pesquisa

para melhorar as tecnologias de digestdo anaerdbica e aumentar a eficiéncia da producéo
de biogés, os programas de apoio a pesquisa podem incluir parcerias entre universidades,
institutos de pesquisa e empresas do setor privado.

Integracéo com Politicas Ambientais: Estas politicas tém como objetivo garantir

alinhar a producéo de biogas com objetivos ambientais, os governos podem promover uma
economia circular, onde residuos se transformam em recursos. Isto, porque o biogas pode
ser parte de politicas mais amplas de gestao de residuos e reducéo de emissbes de gases
de efeito estufa.

Mercados de Carbono: A criagdo de mecanismos que permitam que projetos

de biogas gerem créditos de carbono pode incentivar ainda mais investimentos. Isso
oferece uma compensacao financeira adicional para os produtores que adotam praticas
sustentaveis.

Educacao e Capacitacdo: Promover a conscientizacdo sobre os beneficios do
biogas e capacitar produtores e comunidades locais € vital. Programas educativos podem
ajudar a disseminar conhecimento sobre como implementar sistemas de biogas e os

beneficios ambientais e econdmicos associados.

BENEFICIOS AMBIENTAIS DO BIOGAS

Os beneficios ambientais do biogéas s&o evidentes em varios cenarios. Diante disso,
a tabela abaixo representa algumas das maiores vantagens do biogas e os seus impactos

positivos.
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Reducéo de Residuos Diminuicao da quantidade de residuos solidos nos aterros

Captura de metano, que se néo tratado, contribui para o

Emissoes de GEE aquecimento global

Substituicdo de combustiveis fosseis, reduzindo a

Geracgao de Energia Renovavel At = o
¢ 9 dependéncia de fontes nao renovaveis

Fonte: Préprio Autor.

Como visto na tabela acima, a redugéo de residuos destaca como a produgéo de
biogéas contribui para a diminuicdo da quantidade de residuos sélidos destinados a aterros.
Essa pratica ndo apenas melhora a gestéo de residuos, mas também minimiza os impactos
ambientais associados a decomposi¢cdo desses materiais em locais inadequados, que
frequentemente geram poluicéo e outros problemas.

Sendo assim, a tabela aborda a questdo das emissdes de gases de efeito estufa
(GEE). O biogas ¢ eficaz na captura do metano, um gas que, se liberado diretamente na
atmosfera, pode potencializar o aquecimento global. Ao tratar esses residuos de maneira
adequada, a tecnologia ndo apenas impede a emissdo desse gas, mas também transforma
um potencial poluente em uma fonte valiosa de energia. Por fim, a geracéo de energia
renovavel mostra como o biogas substitui combustiveis fésseis, contribuindo para a
reducdo da dependéncia de fontes ndo renovaveis e promovendo uma matriz energética
mais sustentavel e diversificada.

GASES DE EFEITO ESTUFA E MUDANGCAS CLIMATICAS

Os principais gases de Efeito Estufa incluem o dioxido de carbono (CO,), o metano
(CH,) e os oOxidos de nitrogénio (N,O). A tabela abaixo, mostra o potencial de aquecimento
global (PAG) desses gases.

Dioxido de Carbono (CO,) 1
Metano (CH,) 25
Oxido de Nitrogénio (N,0) 298

Fonte: Proprio Autor.

Na tabela, podemos observar os principais gases de efeito estufa e suas capacidades
de aquecimento global. Comegando pelo diéxido de carbono (CO,), este € o gas mais
comum e é produzido principalmente pela queima de combustiveis fésseis, como carvéao,
petr6leo e gés natural. Ele serve como uma referéncia, tendo um potencial de aquecimento
global definido como 1. Isso significa que todos os outros gases sdo avaliados em relacéo
aele.
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O metano (CH,) por outro lado, tem um impacto muito mais forte. Com um potencial
de aquecimento global 25 vezes maior do que o do di6xido de carbono, o metano é
liberado principalmente pela agricultura, especialmente na digestdo de ruminantes, e pela
decomposicao de residuos orgéanicos em aterros sanitarios. Isso destaca a importancia
de gerenciar sua emissédo, ja que mesmo em quantidades menores, ele pode contribuir
significativamente para o aquecimento global.

Por fim, temos os Oxidos de nitrogénio (N,O), que apresentam um potencial
de aquecimento global ainda mais elevado, de 298 vezes o do CO,. Esses gases sé&o
gerados por praticas agricolas, especialmente o uso de fertilizantes nitrogenados, e
durante processos industriais. A tabela enfatiza como a compreenséo desses gases e seus
impactos é crucial para a formulagdo de politicas ambientais eficazes e para a mitigacao
das mudancas climéticas.

IMPACTOS DAS EMISSOES DE GEE NO CLIMA GLOBAL

As emissdes de gases de efeito estufa (GEE) tém um impacto profundo e abrangente
no clima global, refletindo um dos maiores desafios ambientais do nosso tempo. Esses
gases, que incluem didxido de carbono, metano e 6xidos de nitrogénio, atuam como uma
manta que retém calor na atmosfera, resultando em um aumento das temperaturas médias
globais. Esse fendmeno, conhecido como aquecimento global, desencadeia uma série de
alteragdes climaticas que afetam ecossistemas, sociedades e economias em todo o mundo.

Um dos impactos mais visiveis é o aumento da frequéncia e intensidade de eventos
climaticos extremos, como ondas de calor, secas severas e tempestades mais intensas.
Esses eventos ndo apenas ameagam a seguranca alimentar, ao prejudicar colheitas e
abastecimento de agua, mas também colocam em risco a infraestrutura e a vida humana.
Além disso, o derretimento das calotas polares e das geleiras contribui para a elevagao do
nivel do mar, o que pode resultar em inundacées em areas costeiras e deslocamento de
comunidades.

As mudangas climaticas também afetam a biodiversidade, alterando habitats e
forcando muitas espécies a se adaptarem, migrar ou enfrentar a extincdo. Esse desequilibrio
ecologico pode desencadear efeitos em cadeia que impactam a cadeia alimentar e os
servicos ecossistémicos, essenciais para a sobrevivéncia humana. Portanto, entender e
mitigar os impactos das emissdes de GEE é vital para garantir um futuro sustentavel, onde

tanto as geragdes atuais quanto as futuras possam prosperar em um ambiente saudavel.
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BIOGAS COMO FONTE DE ENERGIA RENOVAVEL

O biogas se destaca como uma fonte de energia renovavel com um enorme
potencial para transformar a maneira como geramos e consumimos energia. Produzido a
partir da decomposicéo anaerébica de matéria organica, como residuos agricolas, dejetos
animais e restos de alimentos, o biogas é uma alternativa sustentavel que ndo apenas
ajuda a atender as crescentes demandas energéticas, mas também contribui para a gestao
eficiente de residuos.

Além do mais, a sua capacidade de reduzir a quantidade de residuos que seriam
destinados a aterros sanitarios e melhor aproveitamento desses materiais séo essenciais
para a geracao de energia, pois impede a poluicdo e os gases de efeito estufa que seriam
liberados na decomposicao natural. Dessa maneira, o biogas € uma fonte versatil de
energia, podendo ser utilizado para produzir eletricidade, aquecer ambientes ou até mesmo
como combustivel para veiculos. Essa multifuncionalidade amplia sua importancia em um
cenario onde a diversificacao das fontes energéticas é fundamental para a sustentabilidade.

Outra caracteristica notavel do biogas é seu impacto positivo no meio ambiente.
Ao capturar o metano, um gas com potencial de aquecimento global muito maior do que o
diéxido de carbono, estamos ndo apenas gerando energia, mas também contribuindo para
a mitigacdo das mudancas climaticas. Com investimentos adequados em tecnologias e
infraestrutura, o biogas pode se tornar um pilar essencial na transicao para uma economia
de baixo carbono, promovendo um futuro mais limpo e sustentavel.

TECNOLOGIAS E PROCESSOS DE PRODUGAO DE BIOGAS

As tecnologias e processos de produgéo de biogas tém avancado significativamente
nos ultimos anos, oferecendo solugdes inovadoras para transformar residuos organicos em
uma fonte de energia limpa e renovavel. O biogéas é gerado através da digestao anaerbbica,
um processo natural que ocorre na auséncia de oxigénio, em que microrganismos
decompdem a matéria organica. Esse processo pode ser realizado em diferentes tipos de
digestores, que variam em escala e tecnologia, adaptando-se as necessidades especificas
de cada operacéo.

Um dos tipos mais comuns de digestores é o digestor continuo, onde os residuos
s@o constantemente adicionados, permitindo uma producdo continua de biogas. Outro
modelo é o digestor de batelada, onde a matéria organica € carregada em um ciclo fechado
e processada em lotes. A escolha entre esses sistemas depende de fatores como a
quantidade de residuos disponiveis, o tipo de matéria organica e os objetivos de producéo
energética. Além disso, a temperatura e o pH sé@o controlados para otimizar a atividade

microbiana, maximizando a eficiéncia do processo.
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As tecnologias de pré-tratamento também tém ganhado destaque, pois ajudam a
aumentar a digestibilidade da matéria organica e, consequentemente, a quantidade de
biogas gerada. Métodos como a trituracdo, a hidrélise e o uso de enzimas sdo algumas
das estratégias adotadas para preparar os residuos antes da digestdo anaerodbica. Ao
aprimorar esses processos, € possivel ndo apenas aumentar a producéo de biogas, mas
também melhorar a qualidade do digestato, que pode ser utilizado como fertilizante.

DIGESTAO ANAEROBICA E SEUS TIPOS

A digestdo anaerdbica pode ser realizada em diferentes tipos de reatores. Os
reatores de batelada sdo ideais para pequenas operagbes, processando a matéria
orgénica em lotes. Nesse sistema, os residuos sdo adicionados, digeridos e, ap6s um
periodo, removidos. Embora oferecam um controle simples das condi¢bes de digestao,
ndo geram biogas de forma continua. Em contrapartida, os reatores continuos permitem
a adicdo constante de matéria organica, tornando-se mais adequados para grandes usinas
de biogés, onde maximizar a produgéo € essencial.

Além disso, existem reatores de membrana, que utilizam uma membrana flexivel
para capturar o biogés, facilitando a coleta e permitindo um ambiente controlado. O
sucesso da digestédo anaerdbica depende de fatores como temperatura, pH e composicéo
da matéria organica. Com a escolha apropriada do reator e um monitoramento adequado,
€ possivel otimizar a produgéo de biogas, transformando residuos em uma fonte valiosa de
energia renovavel.

A tabela abaixo faz essa comparag¢éo de maneira mais simplificada:

Fluxo Continuo Alta eficiéncia Custo elevado
Batelada Simplicidade de operacao Menor eficiéncia

Custo elevado e requer

Membrana Captura eficiente do gas tecnologia especializada

Fonte: Préprio Autor.

APLICACOES E USOS DO BIOGAS: GERACAO DE ENERGIA ELETRICA E
TERMICA

A geragdo de energia elétrica e térmica a partir do biogds € uma alternativa
sustentavel que tem ganhado destaque em diversas partes do mundo. O biogas, resultado
da decomposi¢éo anaeroObica de residuos orgénicos, como restos de alimentos, dejetos
animais e residuos agricolas, € uma fonte renovavel que ndo apenas ajuda a atender a
crescente demanda por energia, mas também contribui para a gestéo eficiente de residuos.
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Na geracgéo elétrica, o biogas é utilizado em geradores que convertem a energia
quimica do gas em eletricidade. Essa energia pode ser utilizada em propriedades rurais,
industrias ou até mesmo injetada na rede elétrica, promovendo a diversificacao da matriz
energética. Além disso, a cogeragdo, que combina a geragdo de eletricidade e calor a
partir do biogas, maximiza a eficiéncia do processo. O calor gerado pode ser utilizado para
aquecer ambientes, processos industriais ou até mesmo em sistemas de aquecimento de
agua, proporcionando uma solucdo energética completa e integrada.

As aplicagbes do biogas vao além da geragdo de energia. Em ambientes rurais,
ele pode ser utilizado como combustivel para veiculos, como o biometano, uma forma
purificada do biogas. Essa versatilidade faz do biogas uma solucédo atraente para reduzir a
dependéncia de combustiveis fosseis, ao mesmo tempo em que promove a sustentabilidade.
A medida que mais comunidades e industrias adotam o uso do biogas, fica claro que essa
fonte de energia renovavel néo € apenas uma alternativa viavel, mas uma parte fundamental
da transicdo para um futuro mais sustentavel e equilibrado.

ESTUDOS DE CASO

+  Projeto Cibiogas Itaipu Binacional:

O projeto Cibiogas, criado pela Itaipu Binacional, € um exemplo inspirador de como
0 biogas pode ser uma solugdo sustentavel em contextos rurais. Localizado na regiao
Oeste do Parana, esse projeto utiliza residuos de suinos e outros materiais organicos
para gerar energia elétrica e térmica. Através da digestéo anaerébica, esses residuos séo
transformados em biogés, que é entdo convertido em eletricidade para uso local.

O Cibiogas ndo s6 ajuda a reduzir a quantidade de residuos que iriam para
aterros, mas também proporciona aos agricultores uma forma de energia mais acessivel e
sustentavel. Isso diminui os custos operacionais e promove uma gestao mais responsavel
dos recursos. Além disso, o projeto serve como um modelo para outras iniciativas no
Brasil, mostrando que a integracao entre producéo agricola e gestao de residuos pode ser

altamente benéfica tanto para o meio ambiente quanto para a economia local.

+  Projeto Biogas na Suécia:

Na Suécia, o biogas tem sido uma parte fundamental da estratégia do pais para se
tornar mais sustentavel. Um dos projetos mais notaveis envolve a producéo de biogéas a partir
de residuos alimentares e dejetos agricolas. O biogas gerado ¢é utilizado principalmente no
transporte, sendo convertido em biometano, um combustivel que alimenta veiculos e reduz
significativamente as emissdes de carbono.

A Suécia tem investido em infraestrutura e politicas de incentivo para promover o uso
do biogas. Essa abordagem n&o apenas ajuda a diminuir a dependéncia de combustiveis
fosseis, mas também transforma residuos em uma valiosa fonte de energia. O sucesso
sueco exemplifica como a inovacgéo e a politica publica podem se unir para criar um futuro
energético mais limpo e eficiente.
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. Projeto Gubernamental na Alemanha:

A Alemanha também tem se destacado no uso do biogas, com uma soélida politica de
energia renovavel que estimula a produg¢ao desse gés a partir de residuos organicos. Um
exemplo significativo € o projeto “Energia Verde”, que instala usinas de biogas em areas
rurais. Nesses locais, pequenos agricultores colaboram para transformar suas sobras em
energia, criando um ciclo sustentavel.

Essas usinas geram eletricidade que pode ser injetada na rede elétrica e produzem
digestato, um fertilizante rico em nutrientes que beneficia as colheitas. Essa abordagem néo
apenas apoia a agricultura sustentavel, mas também ajuda a reduzir a pegada de carbono
do pais. O modelo alemao mostra que a cooperacao entre comunidades e o0 governo pode
resultar em um uso eficaz do biogas, promovendo um futuro mais sustentavel.

BARREIRAS TECNICAS E ECONOMICAS: DESAFIOS E OPORTUNIDADES
PARA A EXPANSAO DO BIOGAS

A expansdo do biogas enfrenta uma série de desafios, tanto técnicos quanto
econdmicos, que precisam ser superados para que essa fonte de energia possa atingir seu
pleno potencial. Do ponto de vista técnico, um dos principais obstaculos é a necessidade
de tecnologia apropriada para a coleta, processamento e armazenamento de residuos
organicos. Muitas regides, especialmente em paises em desenvolvimento, carecem de
infraestrutura adequada, como sistemas de transporte e tratamento, que s&o essenciais
para otimizar a producao de biogés.

Além disso, a variabilidade na qualidade e na composicdo dos residuos pode
impactar a eficiéncia do processo de digestdo anaerdbica. Essa imprevisibilidade exige
que os sistemas de digestdo sejam adaptaveis e que haja investimentos em pesquisa
e desenvolvimento para melhorar as tecnologias disponiveis. O treinamento de pessoal
qualificado para operar e manter essas tecnologias também é crucial, pois a falta de
expertise pode comprometer a operagéo das usinas.

No aspecto econdémico, os altos custos iniciais de instalagdo de usinas de biogas
representam uma barreira significativa. Apesar dos beneficios a longo prazo, como a
reducao de custos com energia e a geragao de receita a partir da venda de eletricidade ou
biometano, muitos investidores hesitam em comprometer recursos financeiros em um setor
que ainda esta em desenvolvimento. Ademais, a incerteza regulatéria e a falta de politicas
de incentivo especificas podem dificultar o acesso a financiamentos e subsidios.

No entanto, esses desafios também apresentam oportunidades. A crescente
conscientizacao sobre as mudancgas climaticas e a necessidade de uma transicao energética
mais sustentavel estdo criando um ambiente favoravel para o desenvolvimento do biogés.
A medida que mais governos e empresas reconhecem os beneficios do biogas, ha um
potencial para a implementacédo de politicas que incentivem a pesquisa, a inovagédo e o
investimento no setor. Além disso, parcerias entre o setor publico e privado podem facilitar
o compartilhamento de recursos e expertise, impulsionando a adog¢ao do biogas como uma

solugdo viavel e sustentavel para os desafios energéticos contemporaneos.
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INCENTIVOS E POLITICAS PUBLICAS

Os incentivos e politicas publicas desempenham um papel fundamental na promogao
do biogas como uma fonte de energia renovavel. Com a crescente preocupagdao em
relacdo as mudancas climéticas e a busca por solugdes sustentaveis, muitos paises tém
reconhecido a importancia de apoiar o desenvolvimento dessa tecnologia. Esses incentivos
podem variar desde subsidios financeiros até a criacao de regulamentacdes que favoregcam
a producgéo e o uso do biogas.

Um dos principais tipos de incentivo € a oferta de subsidios para a construcao
de usinas de biogas, 0 que ajuda a diminuir os custos iniciais de instalacdo e operagéo.
Além disso, muitos governos estao implementando politicas de tarifa de alimentacéo, que
garantem precos fixos para a energia gerada a partir do biogas. Isso proporciona uma
seguranca financeira aos investidores, tornando o setor mais atraente. Outro aspecto
importante é a simplificacéo dos processos de licenciamento e regulamentacao, que pode
reduzir a burocracia e acelerar a implementacgéo de projetos.

Além dos incentivos financeiros, a educagéo e a capacitagdo também séo essenciais.
Programas de formagéo para agricultores e empreendedores sobre como operar e manter
sistemas de biogas podem aumentar a adocao dessa tecnologia. O apoio a pesquisa e
desenvolvimento é igualmente crucial, pois inovagbes tecnolégicas podem melhorar a
eficiéncia e a rentabilidade das usinas.

Essas politicas publicas ndo apenas promovem a producdo de biogas, mas
também criam um ecossistema que favorece a economia circular, onde residuos se tornam
recursos valiosos. Ao incentivar o uso do biogas, os governos ndo s6 contribuem para a
diversificacao da matriz energética, mas também ajudam a criar empregos e a fomentar o
desenvolvimento regional. A combinacéo de incentivos financeiros, capacitacédo e inovagéao
tecnologica pode, portanto, impulsionar o biogas como uma solugéo viavel e sustentavel
para os desafios energéticos do futuro.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise do biogds como uma fonte de energia renovavel revela resultados
promissores que destacam seu potencial tanto econémico quanto ambiental. A producéo
de biogas ndo apenas oferece uma alternativa sustentavel aos combustiveis foésseis, mas
também contribui para a gestéo eficiente de residuos. Em diversos estudos de caso, como
os de projetos na Europa e na América do Sul, ficou claro que a implementacéo de sistemas
de biogas pode gerar beneficios significativos, desde a reducdo de emissbes de gases de
efeito estufa até a criacdo de empregos em comunidades locais.

Um dos resultados mais visiveis é a capacidade do biogas de transformar residuos
organicos em uma fonte de energia limpa. Isso ndo s6 ajuda a diminuir a quantidade de lixo
destinada a aterros sanitarios, mas também reduz a liberagdo de metano, um potente gas
de efeito estufa, que seria emitido se esses residuos fossem deixados para decompor-se
naturalmente.
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Desse modo, as perspectivas futuras e recomendagdes indicam que, com o apoio
adequado por meio de politicas publicas e incentivos, o biogas pode se consolidar como
uma parte essencial da matriz energética. Ele ndo s6 promove a sustentabilidade ambiental,
mas também oferece uma oportunidade econdmica significativa para comunidades e
setores industriais. A crescente conscientizagdo sobre as vantagens do biogas, aliada a
um compromisso conjunto entre governos, empresas e sociedade civil, pode impulsionar a

adocgéo dessa tecnologia e, assim, contribuir para um futuro mais sustentavel e resiliente.
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CAPITULO 9

NANOCOMPOSITOS HIBRIDOS FORMADOS
PELO HERBICIDA 2,4-D ENCAPSULADO NA
ESTRUTURA DO HIDROXIDO DUPLO LAMELAR
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RESUMO: Nanocompoésitos  hibridos
formados por um componente organico
e outro inorganico, sdo estruturas com
potencial uso como Formulagdes de
Liberagdo Controlada (FLCs). O acido
diclorofenoxiacético  (2,4-D), herbicida
amplamente utilizado na agricultura,
pode ser introduzido na estrutura de um
Hidroxido Duplo Lamelar (HDL) durante
a sintese via coprecipitacdo. A sintese
direta do nanocompoésito hibrido 2,4-D/
HDL é governada por diversos fatores que
influenciam na formagdo da estrutura e
nas suas propriedades fisico-quimicas.
Nanocompositos hibridos do tipo 2,4-D/
HDL foram sintetizados pelo método direto
de coprecipitagéo para verificar a influéncia
da concentracdo dos sais metalicos de
Zn e Al (0,30; 0,75 e 1,50 mol/L), na
formacdo do nanocompoésito e nas suas
propriedades fisico-quimicas. A formagéo
do nanocompbésito identificado por picos
de difragdo da fase hidrotalcita defasados
para angulos menores, foi favorecida com
0 aumento da concentragéo dos sais de Zn
e Al (0,75 e 1,50 mol/L). Com o aumento da
concentragéo dos sais de Zn e Al picos mais
intensos e definidos do nanocompoésito
foram encontrados. Os resultados de
difracdo confirmaram que o 2,4-D foi
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intruduzido na estrutura lamelar do HDL provocando um aumento no espacamento basal
de 9,5 A, HDL sem herbicida, para 19,15 A (concentragéo de Zn e Al de 0,75 e 1,50 mol/L).
Os espectros de infravermelho mostraram bandas caracteristicas do 2,4-D. Agregados de
particulas com formato lenticular e morfologia regular, diferentes as do HDL sem herbicida,
foram encontrados em amostras sintetizadas com maiores concentracdes de Zn e Al. A
decomposicao térmica das amostras demonstrou que o 2,4-D inserido na estrutura lamelar
do nanocompbsito foi eliminado em temperaturas maiores quando comparado com o anion
Cl- do HDL sem herbicida. Amostras que formaram o nanocomp0sito com maior pureza
(concentragdo de Zn e Al de 0,75 e 1,50 mol/L), tiveram uma area especifica menor que o
HDL sem herbicida. Concluiu-se que a sintese dos nanocompoésitos com maior pureza foi
favorecida usando concentragdes dos sais de Zn e Al de 0,75 até 1,50 mol/L e que 0 2,4-D
inserido no HDL produziu mudancas estruturais, morfolégicas e texturais.
PALAVRAS-CHAVE: Concentracdo Zn e Al Nanocompositos hibridos. Acido
2,4-diclorofenoxiacético. Hidroxido duplo lamelar. Sintese direta.

HYBRID NANOCOMPOSITES FORMED BY 2,4-D HERBICIDE ENCAPSULATED
IN THE LAMELLAR DOUBLE HYDROXIDE STRUCTURE

ABSTRACT: Hybrid nanocomposites formed by an organic and an inorganic component
are structures with potential use as Controlled Release Formulations (CRFs).
Dichlorophenoxyacetic acid (2,4-D), a herbicide widely used in agriculture, can be introduced
into the structure of a Layered Double Hydroxide (LDH) during the synthesis via coprecipitation.
The direct synthesis of the 2,4-D/LDH hybrid nanocomposite is governed by several factors
that influence the formation of the structure and its physicochemical properties. 2,4-D/LDH
hybrid nanocomposites were synthesized by the direct coprecipitation method to verify the
influence of the concentration of the metallic salts of Zn and Al (0.30, 0.75, and 1.50 mol/L)
in the nanocomposite formation and its physicochemical properties. The nanocomposite
formation, identified by diffraction peaks of the hydrotalcite phase shifted to smaller angles, was
favored by increasing the Zn and Al salts concentration (0.75 and 1.50 mol/L). With increasing
concentrations of Zn and Al salts, more intense and defined peaks of the nanocomposite
were found. The diffraction results confirmed that 2,4-D was introduced into the LDH lamellar
structure, causing an increase in the basal spacing from 9.5 A, LDH with no herbicide, to
19.15 A (Zn and Al concentration of 0.75 and 1.50 mol/L). The infrared spectra showed 2,4-D
bands characteristic. Aggregates of particles with lenticular shape and regular morphology,
different from those of the HDL with no herbicide, were found in samples synthesized at
higher concentrations of Zn and Al. Thermal decomposition of the samples demonstrated
that the 2,4-D inserted into the lamellar structure of the nanocomposite was eliminated at
higher temperatures when compared to the CI- anion of the HDL with no herbicide. Samples
that formed the nanocomposite with higher purity (Zn and Al concentrations of 0.75 and 1.50
mol/L) presented a smaller specific area than the HDL with no herbicide. It was concluded
that synthesizing nanocomposites with higher purity was favored using concentrations of Zn
and Al salts of 0.75 to 1.50 mol/L and that the 2,4-D inserted into the HDL produced structural,
morphological, and textural changes.

KEYWORDS: Zn and Al concentration. Hybrid nanocomposites. 2,4-dichlorophenoxyacetic
acid. Layered double hydroxide. Direct synthesis.
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INTRODUCAO

Os herbicidas desempenham um papel crucial no manejo de ervas daninhas e plantas
indesejadas nas lavouras, sendo amplamente utilizados na agricultura moderna. Essas
substancias quimicas, desenvolvidas com o intuito de otimizar a producéo agricola, tém
efeitos diretos sobre a eficiéncia das colheitas. Estima-se que cerca de 15% da capacidade
de producao agricola global seja perdida devido ao impacto das ervas daninhas (Sopefa,
Maqueda e Morillo, 2009). Nesse contexto, os herbicidas tém se consolidado como
agentes essenciais no controle de infestacao vegetal. Entre os agroquimicos, os herbicidas
representam quase 50% dos produtos utilizados mundialmente (Singh et al., 2020). Dentre
esses, 0 acido 2,4-diclorofenoxiacético(2,4-D), destaca-se como sendo um dos herbicidas
mais utilizados na agricultura, sendo aplicado para o controle de ervas daninhas de folhas
largas (Cai et al., 2023; Nadiminti et al., 2016).

O 2,4-D apresenta caracteristicas que fazem dele um agente eficaz no controle de
plantas indesejadas, mas também levantam preocupacdes ambientais e de saude publica.
Classificado como um desregulador enddcrino, o 2,4-D é considerado mutagénico e
possivelmente carcinogénico, o que exige medidas rigorosas para seu manuseio e aplicagéo
(Yang et al., 2013). Sua alta solubilidade em agua o torna particularmente suscetivel a
lixiviacdo, resultando em frequentes detec¢des em corpos hidricos naturais, o que levanta
sérias preocupacdes ambientais (Gonzélez et al., 2012; Phuong et al., 2017). As principais
vias de aplicagéo do 2,4-D, geralmente através de pulverizag¢éo liquida, resultam em uma série
de problemas, incluindo a contaminagéo de fontes de agua e a dispers&o nao controlada pelo
vento, com quase metade do produto perdido durante sua aplicacdo (Gongora-Echeverria
et al., 2019; Hosseini e Toosi, 2019). Tal dispersao inadequada demanda o uso de maiores
quantidades de herbicida para se obter a eficacia desejada, resultando em efeitos adversos
tanto para a lavoura quanto para a fauna e flora locais (Singh et al., 2020).

Diante desses desafios, surge a necessidade de desenvolver novas tecnologias
e metodologias que permitam a liberagdo controlada do 2,4-D, minimizando assim seus
impactos negativos. Uma abordagem promissora para superar essas limitacdes esta na
formulagéo de Liberagdo Controlada (FLCs), na qual o herbicida é encapsulado dentro de
uma matriz hospedeira que libera o composto de maneira gradual e controlada (Hashim et
al., 2017). Este tipo de formulacéo visa tanto a redugé@o das quantidades necessarias do
herbicida quanto a mitigacao de seus impactos ambientais, controlando sua dispersdo no
solo e na agua.

Dentre as diferentes estruturas hospedeiras que tém sido estudadas, os Hidroxidos
Duplos Lamelares (HDLs), também conhecidos como hidrotalcitas, tém atraido significativa
atenca@o. Essas substéncias possuem uma estrutura lamelar constituida por camadas
alternadas de cations divalentes e trivalentes, intercaladas com anions hidratados
(Bukhtiyarova, 2019). Essas caracteristicas estruturais conferem aos HDLs propriedades
Unicas, como elevada area superficial, estabilidade térmica e quimica, além de uma
notavel capacidade de troca anibnica, o que as torna promissoras para a formacédo de
nanocompoésitos (Hashim et al., 2017).
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Os nanocompositos hibridos do tipo 2,4-D/HDL, formados pela incorporagdo do
2,4-D em estruturas de HDL, destacam-se pela sua capacidade de promover a liberacéo
controlada do herbicida. A utilizacdo de HDLs como matriz hospedeira para herbicidas tem
sido investigada em diversos estudos. Existem trabalhos que tém explorado o potencial
dos HDLs para a liberagdo controlada d o 4-diclorofenoxi acetato (Bashi et al., 2016),
3,4-diclorofenoxi acetato (Sarijo, Ghazali e Hussein, 2015) e o &cido 2,4,5-triclorofenoxi
butirico (Sarijo et al., 2015). Esses nanocompdésitos visam otimizar a eficiéncia do herbicida,
prolongando sua ac¢éo ao longo do tempo e minimizando 0s riscos ambientais associados
a sua aplicacao.

A sintese desses nanocompoésitos pode ser realizada pelo método direto de
coprecipitacao onde sais de zinco e aluminio sdo misturadas com o NaOH e o0 2,4-D, que se
incorpora na matriz lamelar dos HDLs (Lakraimi et al., 2000). Contudo ha poucos trabalhos
que estudam a influéncia das variaveis de sintese dos nanocompositos hibridos como;
pH, temperatura, tempo de envelhecimento, concentracdo do herbicida, razdo Zn/Al ou
concentragdo dos sais de Zn e Al, nas propriedades fisico-quimicas dos nanocompésitos.
Este trabalho teve como objetivo verificar a influéncia da concentragéo dos sais de Zn e Al
(0,30; 0,75 e 1,50 molL), na formagéo do nanocompésito hibrido e nas suas propriedades
fisico-quimicas.

METODOLOGIA

Sintese das amostras

As amostras foram preparadas a partir de duas solu¢des, uma solugéo contendo os
sais de cloreto de Zn e Al com razdo molar Zn/Al de 2, em trés diferentes concentragbes
(0,30; 0,75 e 1,50 mol/L), e a segunda solucdo de NaOH (2,0 mol/L). Estas duas solu¢bes
foram adicionadas simultaneamente por gotejamento dentro de um béquer contendo 0,01
mol de 2,4-D diluido em 200 mL de agua destilada sob agitagdo constante mantendo
0 pH da mistura em aproximadamente 9,0 a uma temperatura de 70 °C sob intensa
agitacdo. A taxa de adi¢cdo dos reagentes foi de 1,66 ml/min, aproximadamente. Ap6s o
gotejamento a suspenséo foi envelhecida por 18 h a 70 °C. O sélido formado foi lavado com
aproximadamente 600 ml de agua destilada aquecida a 50 °C. As amostras foram secas
em uma estufa durante 24 h a uma temperatura de 80 °C. As amostras foram codificadas
como: 2,4-D/HDL-A, 2,4-D/HDL-B e 2,4-D/HDL-C, onde os sufixos A, B e C correspondem a
concentracao total dos sais metalicos de Zn e Al de 0,30; 0,75 e 1,50 mol/L, respectivamente.

Para fins comparativos foi sintetizada uma amostra de HDL sem herbicida a partir
da mistura de duas solugdes, uma contendo os sais dos metais Zn e Al (0,75 mol/L) e
outra contendo NaOH (2,0 mol/L) seguindo as mesmas condi¢cdes de preparado citadas
anteriormente.
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CARACTERIZAGCOES

As amostras foram caracterizadas por Difracéo de raios-x (DRX) em um difratémetro
da Panalytical Empyrean X-Ray Diffractometer com radiacao CuKa (45 kV e 40 mA), taxa
de escaneamento de 0,0131° por passo e uma faixa angular de 2° a 70°. Os espectros de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR) foram obtidos na regido de nUmero
de onda entre 4000-400 cm™, a partir da média de 60 aquisicdes e com resolucdo de 4 cm-!
utilizando o equipamento Perkin EImer modelo Frontier. A anélise morfologica obtida por
imagens de microscopia eletronica de varredura foi feita num Microscépio de alta resolugao
MEV-FEG modelo JSM-7100F da JEOL. A andlise termogravimétrica (ATG) das amostras
foi realizada em um equipamento TA instruments SDT Q600 TGA. A faixa de aquecimento
variou desde a temperatura ambiente até 600°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min
e atmosfera de N,. As medidas de area superficial e volume de poro foram obtidas em
um equipamento Micromeritics ASAP 2020M. Antes de cada analise, uma quantidade de
aproximadamente 60 mg de cada amostra foi aquecida a 80 °C sob vacuo durante 24 h

para a remogéao de impurezas na superficie das amostras.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta aos resultados de DRX das amostras sintetizadas com o
2,4-D pelo método direto e de uma amostra de HDL sintetizada sem o 2,4-D. A amostra
de HDL sem herbicida apresentou picos caracteristicos dos planos (003), (006), (009),
(015), (018), (110) e (113), de acordo com a ficha cristalografica ICCD n°. 01-089-5434
da fase hidrotalcita. Na amostra 2,4-D/HDL-A foram encontrados picos caracteristicos do
HDL sem herbicida (©), porém com pouca intensidade. Também foram observados picos
caracteristicos da fase ZnO (e) de acordo com a ficha cristalografica ICCD n. 01-079-0206
do 6xido de zinco correspondentes aos planos (100), (002) e (101). Os picos identificas pelo
simbolo (V) foram atribuidos ao nanocompésito hibrido representando a fase hidrotalcita
com os picos dos planos (003), (006) e (009) defasados para dngulos menores.

As amostras 2,4-D/HDL-B e 2,4-D/HDL-C apresentaram picos intensos e finos em
angulos menores (V) que foram atribuidos a fase hidrotalcita. Os trés primeiros picos
corresponderiam aos planos (003), (006) e (009). A defasagem destes picos para angulos
menores foi atribuida a introdugéo das moléculas do 2,4-D na intercamada, ou seja, entre
as camadas de brucita do HDL (Hussein et al., 2005).
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Figura 1. Resultados de DRX das amostras de nanocompésitos hibridos 2,4-D/HDL sintetizadas com
diferente concentracdo dos sais de Zn e Al e do HDL sem herbicida.

Fonte: Elaborado pelos autores.

As andlises de DRX mostraram que a formag¢do do nanocompésito hibrido foi
favorecida com o aumento da concentragcdo dos sais metéalicos de Zn e Al. Esta estrutura
apresenta um aumento do espagamento basal representado pelo plano (003), e é
considerado um nanocompésito hibrido pois apresenta uma estrutura inorganica devido
as camadas de brucita intercaladas entre moléculas organicas do 2,4-D como contra-ions.

Os resultados da andlise estrutural das amostras apresentados na Tabela 1,

mostraram que os valores do espagcamento basal d apresentaram valores maiores

(003)’
comparados com a amostra de HDL sem herbicida. Nao houve diferencas importantes
no valor do espacamento basal entre as amostras dos nanocompésitos. Também pode
ser observado que os parametros de rede ‘a’ e ‘b’ foram muito semelhantes aos do HDL
sem herbicida. No entanto, o parametro de rede ‘c’ mostrou um aumento importante nas

amostras de nanocompésito.
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Este resultado demonstra que as moléculas de 2,4-D foram intercaladas entre
as camadas de brucita do HDL, conforme registrado na literatura (Hussein et al., 2009,
2005). A partir dos resultados encontrados nos valores do parametro de rede ‘c’, mostrados
na Tabela 1, confirma-se que a expansdo mostra uma orientacdo espacial especifica
caracteristica dos anions maiores de 2,4-D na intercamada de LDH (Bashi et al., 2013;
Phuong et al., 2017). O aumento observado no valor do espagamento basal foi devido ao
aumento na espessura da intercamada que pode ser atribuido a um arranjo especifico de
moléculas de herbicida na regido da intercamada LDH.

Amostra gass‘ﬁgzmerga?) Parametro de rede (A) _ Distancia da_
» oos) a b c intercamada (A)
2,4-D/HDL-A 19,57 3,05 3,05 57,67 14,77
2,4-D/HDL-B 19,15 3,05 3,05 57,50 14,35
2,4-D/HDL-C 19,15 3,06 3,06 61,96 14,35
HDL 9,5 3,08 3,08 23,27 2,96

Tabela 1. Resultados das caracteristicas estruturais das amostras.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Também pode se destacar que os valores da distancia da intercamada nos
nanocompositos hibridos foram maiores que o tamanho da molécula de 2,4-D que é de
8,9 Ana posicéo vertical (Pavlovic et al., 2005). Pode-se atribuir este resultado ao fato da
intercamada estar formada por duas camadas de moléculas de 2,4-D empilhadas com um
arranjo especifico como mostrado na Figura 2.

AFigura 3 apresenta os espectros de infravermelho das amostras de nanocompésito
e do HDL sem herbicida. O HDL puro apresentou uma banda caracteristica em torno de
3390 cm™ atribuida as vibragdes de estiramento da ligagdo O-H em moléculas de agua
ou grupos hidroxila (OH") (Paiva et al., 2008). A banda caracteristica proxima a 1360
cm™ corresponde ao modo de deformagdo da agua interlamelar. A distorcdo do CI- na
intercamada e a ligagao Zn-Al-Cl é refletida nos espectros de IR em 1215 cm™ e 650 cm™,
respectivamente (Mahjoubi et al., 2017). As bandas entre 650 cm™ e 400 cm™ podem ser
atribuidas as vibrag¢des da ligacdo AI-OH e Zn—AI-OH, respectivamente HDL (Meng et al.,
2005; Shabanian et al., 2020).
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Figura 2. Esquema do (a) HDL sem herbicida com a intercamada formada por anions de CI- e (b)
nanocompésito formado por duas camadas de 2,4-D empilhadas na intercamada.

Fonte: Elaborado pelos autores.

A banda observada em 1614 cm™ corresponde ao ion carboxilato. As bandas
encontradas em 1484 cm™ e 1427 cm™ foram atribuidas as vibragdes da ligagdo C=C do
anel aromatico 2,4-D, enquanto as bandas em 1285 cm™ e 1065 cm™ séo as vibracoes
antisimétricas e simétricas de C-O-C, respectivamente. Uma banda em 866 cm
corresponde a vibragdo C—Cl, enquanto a vibragéo de deformag¢do C—H do grupo benzeno
fora do plano apareceu em 750 cm™ e 804 cm™ (Cardoso et al., 2006; Lakraimi et al., 2000).
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Figura 3. Espectros de infravermelho das amostras.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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A imagem de microscopia do HDL sem herbicida apresentou uma particula com
formato hexagonal caracteristica do HDL no meio de um agregado de particulas com
formatos e tamanhos diversos, Figura 4(a). A imagem da amostra 2,4-D/HDL-A mostrou
um agregado de particulas de tamanhos diversos com formatos irregulares, Figura 4(b).
Algumas particulas apresentaram formato lamelar, outras particulas muito menores foram
encontradas com formato arredondado que seriam as particulas da fase ZnO, como
encontrado nos resultados de DRX. Estes resultados foram atribuidos a baixa concentracéo
dos sais de Zn e Al como reportado na literatura (Carofiglio et al., 2020).

As imagens das amostras 2,4-D/HDL-B e 2,4-D/HDL-C, Figura 4(c-d), apresentaram
agregados de particulas menores que as do HDL sem herbicida. Estes agregados de
particulas apresentaram morfologias similares com formato tipo lentilha com espessura
fina, menor que 100 nm. Estes resultados foram coerentes com os encontrados na difracéo
de raios-X, as amostras 2,4-D/HDL-B e 2,4-D/HDL-C apresentaram mais picos da fase
hidrotalcita modificada pela insercdo do 2,4-D na estrutura. No entanto, a amostra 2,4-D/
HDL-B, apresentou picos de pelo menos trés fases presentes (nanocomposito, hidrotalcita
e Zn0O). Estes agregados apresentaram a presenca de mesoporos nos espagos entre as
particulas (Mishra et al., 2018).

Figura 4. Micrografias das amostras: (a) HDL, (b) 2,4-D/HDL-A, (c) 2,4-D/HDL-B e (d) 2,4-D/HDL-C.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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A analise termogravimétrica da amostra de HDL sem herbicida, Figura 5(a), mostrou
até 400 °C trés etapas de perda de peso bem definidas. Duas perdas muito semelhantes
em 150 °C e 180 °C que podem ser atribuidas a agua estrutural. Entre 200 °C e 320 °C uma
perda de massa de aproximadamente 12% corresponderia a eliminagéo dos contraions Cl-
da intercamada. Nos nanocompésitos os perfis de decomposigédo apresentaram algumas
mudancas. Na amostra 2,4-D/HDL-A entre 50 °C e 280 °C foi observada uma perda de
massa em varias etapas que corresponderia a H20 superficial, intraparticula e estrutural.
Isto &€ devido a presenga de no minimo trés fases cristalinas presentes na amostra, Figura
5(b). A eliminacdo dos anions na intercamada foi encontrada em temperaturas maiores na
faixa de 280 °C e 500 °C. As amostras 2,4-D/HDL-B e 2,4-D/HDL-C apresentam regides bem
definidas de perda de massa. Na faixa de 25 °C a 180 °C a perda foi de, aproximadamente,
12,5%, que corresponde a uma perda de agua presente no interior da amostra. A segunda
regido de perda de massa ocorreu na faixa de temperatura de 180 °C a 250 °C, com perda
de massa de 7,5% correspondente a eliminacao das moléculas de H20 estrutural (Gabbott,
2008). Na faixa de 250 °C a 500 °C, houve uma perda de massa de 30%, correspondente a
decomposicao do 2,4-D presente na interlamela do nanocompésito (Mahjoubi et al., 2017).
Os resultados termogravimétricos indicam que o processo de perda de anion interlamelar
ocorreu em temperaturas maiores que a do HDL sem herbicida.
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Figura 5. Resultados da analise termogravimétrica: (a) HDL, (b) 2,4D/HDL-A, (c) 2,4D/HDL-B e (d)
2,4D/HDL-C.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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O resultado da éarea superficial especifica e do volume de poros das amostras é
mostrado na Tabela 2. A area encontrada no HDL sem herbicida foi maior que nas amostras
de nanocompésito. Quando introduzido o 2,4-D na sintese, as amostras apresentaram uma
diminuicédo na area. Essa diminuicao nao foi pronunciada na amostra 2,4-D/HDL-A devido a
mistura de fases presentes, principalmente a presenca de particulas de ZnO que sdo muito
menores como observado na microscopia. No entanto, a queda na area foi evidente nas
amostras 2,4-D/HDL-B e 2,4-D/HDL-C onde o aumento da concentragdo dos sais de Zn e
Al durante a sintese, favoreceu a formagédo do nanocomposito com maior pureza.

Amostra Area superficial (m?/g) Volume de poros (cm®/g)
2,4-D/HDL-A 23,9 0,19
2,4-D/HDL-B 13,9 0,10
2,4-D/HDL-C 16,4 0,08
HDL 28,8 0,14

Tabela 2. Area superficial especifica e Volume de poros.

Fonte: Elaborado pelos autores.

As isotermas de fisissorcdo das amostras de nanocompositos sdo apresentadas na
Figura 6. As isotermas das amostras sintetizadas com o 2,4-D foram do tipo Il, segundo a
classificacao da IUPAC, e sdo caracteristicas de materiais ndo-porosos ou mesoporosos
(Sing et al., 1985). O HDL sem herbicida apresentou um baixo volume de N, adsorvido ao
longo da maior parte da faixa de presséo relativa, aumentando pronunciadamente a partir
de, aproximadamente, p/p0 igual a 0,8.
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Figura 6. Isotermas de fisissorgéo de N,,.

Fonte: Elaborado pelos autores.
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CONCLUSAO

Conclui-se a partir deste trabalho que €& possivel sintetizar pelo método direto
nanocompositos hibridos baseados no herbicida 2,4-D como molécula hdspede, dentro da
estrutura de um HDL que age como estrutura hospedeira como confirmado pelos resultados
de DRX e infravermelho. A concentracéo dos sais de Zn e Al durante a sintese influenciou
na formacédo e pureza do nanocomposito 2,4-D/HDL. A introducéo do 2,4-D na estrutura
do HDL formando uma estrutura cristalina lamelar foi mais eficiente em concentracbes
dos sais de Zn e Al acima de 0,75 mol/L. As moléculas do 2,4-D foram introduzidas na
intercamada do HDL num arranjo bicamada produzindo um aumento no espagamento basal
e mudancas morfologicas e texturais
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CAPIiTULO 10

APLICACAQO DE HIDROXIDOS DUPLOS
LAMELARES EM PROCESSOS ADSORTIVOS DE
FENOL EM MEIO AQUOSO: UMA REVISAO
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Lais Simoes de Moura Aires

Universidade Estadual de Goias, Anapoalis,
Brasil

Renato Rosseto
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RESUMO: Este estudo investigou o uso
de hidroxidos duplos lamelares (HDL)
na adsor¢cdo de compostos fendlicos em
solugbes aquosas, analisando tendéncias,
mecanismos e parametros experimentais
a partir de artigos cientificos pesquisados
na base de dados da Plataforma de
Periodicos Capes. O HDL MgAI foi o mais
utilizado, seguido por ZnAl, sendo que
versbes modificadas desses materiais
demonstraram  capacidades adsortivas
significativamente superiores em relagéo as
ndo modificadas. Os estudos destacaram
que o processo adsortivo HDL — fenol €,
geralmente, endotérmico, com melhores
desempenhos observados em faixas de pH
moderado (6 a 9) e temperaturas entre 20 a
60°C. No entanto, a falta de padronizagéo
em parametros como massa de adsorvente,
concentragdo do fenol e volume de solucdo
limita a comparagdo direta entre os
resultados ja publicados.

Data de aceite: 26/11/2024

PALAVRAS-CHAVE: argilas anibnicas;
remocao de poluentes; quimica ambiental.

INTRODUGAO

A disposicdo adequada dos
efluentes industriais € um grande desafio,
especialmente quando esses efluentes
contém compostos toxicos que, ao serem
descartados inadequadamente, resultam
na contaminagcdo das aguas. Como
consequéncia, 0 desenvolvimento e a
otimizag@o de processos para a remocgao
desses contaminantes do meio aquoso
interesse

(ZHANG e

tém despertado crescente
na comunidade cientifica
colaboradores, 2022).

Os fenodis sao produtos de diversos
processos industriais, como a fabricagéo
de  plasticos, pesticidas (GHOSH;
BHATTACHARYA, 2017), corantes e
medicamentos (LI; LIU; YANG, 2018) e
por isso s@éo comumente encontrados em
efluentes.
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Esses compostos sé@o classificados como perigosos devido a sua resisténcia
a degradaga@o microbioldgica, o que lhes permite persistir no meio ambiente por longos
periodos (CHEN e colaboradores, 2009). Em humanos, os fendis podem ser absorvidos
através da pele, do trato gastrointestinal ou por inalagéo, causando diversos problemas de
saude (MATUS e colaboradores, 2016).

As metodologias empregadas no tratamento desses efluentes variam conforme a
concentragcdo dos contaminantes e incluem processos fisicos, biol6gicos, quimicos e fisico-
quimicos (FREITAS, 2017). InUmeros métodos de tratamento de efluentes s&o conhecidos,
como é o caso dos processos oxidativos avancados (BRITO; SILVA, 2012) e a adsor¢céao
(KAMEDA; UCHIYAMA; YOSHIOKA, 2015).

A adsorcédo € uma técnica eficaz, vantajosa e de simples operagéo para remogéo
de contaminantes presentes em meio aquoso (NAIME FILHO, 2009). Diversos materiais
s@o conhecidos por sua eficiéncia como adsorvente, como carvédo ativado (MULLER,;
RAYA-RODRIGUEZ; CYBIS, 2009) e hidréxidos duplos lamelares (HDL) (COCHECI e
colaboradores, 2022).

Os HDL s&o compostos inorganicos com uma estrutura baseada no empilhamento
de camadas positivamente carregadas contendo anions e moléculas de agua em seu
dominio interlamelar. Esses compostos, comumente chamados de “argilas anidnicas” ou
“compostos do tipo hidrotalcita”, apresentam uma textura de p6 fino semelhante ao talco
(CREPALDI; VALIM, 1998)

Esses compostos apresentam a formula geral:

M2, M (OH), ] (A™) py NH,O

sendo M?* a representacao do céation metalico divalente, M3 um cation metalico
trivalente; X é a razao entre o cation trivalente e a soma dos cations divalente e trivalente;
A™representa o anion com carga m-intercalado e n € o numero de mol de agua (CREPALDI;
VALIM, 1998).

Uma caracteristica notavel dos HDL é a sua capacidade de realizar troca idnica,
incorporando moléculas negativamente carregadas em sua regido interlamelar para
neutralizar as cargas positivas de suas lamelas (FONTES, 2016). Tal caracteristica faz dos
HDL compostos adsorventes promissores em varias areas de pesquisa, especialmente na
remocao de contaminantes organicos presentes em efluentes industriais (VIEIRA, 2009;
SANTOS, 2016; FREITAS, 2017).

Desta forma, o presente trabalho objetivou produzir uma reviséo bibliografica
abordando a compreenséo de termos importantes a respeito da atuacdo dos HDL na
adsorcéo de fendis em meio aquoso, buscando, além disso, compreender e fornecer
insights importantes sobre os fatores que influenciam o desempenho adsortivo, como a
modificagdo quimica do HDL e as condicbes experimentais. Espera-se também que a
andlise e apresentacdo dos dados obtidos possa contribuir para o desenvolvimento de
estratégias mais sustentaveis e economicamente viaveis no tratamento de efluentes
industriais contendo fenois.

Fundamentos e inovagdes nas Ciéncias Exatas Capitulo 10

108



DESENVOLVIMENTO

Hidréxidos Duplos Lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) consistem em camadas de cations metalicos
empilhadas, com anions e moléculas de agua intercalados em seu dominio interlamelar,
conferindo-lhes uma estrutura altamente porosa e funcional (Figura 1) (CREPALDI; VALIM,
1998).

Regido interlamelar
CO* e H,0

Figura 1. Representagéo esquematica da estrutura dos HDL do tipo hidrotalcita.
Fonte: LEMES; RAMOS; ROSSETO, 2021.

Essa organizacdo permite a formacao de uma matriz acessivel para adsorcéo de
contaminantes, com alta area superficial e versatilidade quimica, caracteristicas essenciais
para aplicacbes em catalise, adsorcao e liberagdo controlada de substancias (RIVES,
2001; WANG e colaboradores, 2018).

As camadas metalicas sdo compostas por céations divalentes (como Mg?, Zn?" e
Ni2*) e trivalentes (como AR, Fe3* e Cr3), coordenados por ions hidroxila (OH) em uma
rede octaédrica. Anions como carbonatos, nitratos e cloretos equilibram a carga positiva
das camadas, enquanto as moléculas de agua intercaladas contribuem para a estabilidade
estrutural e facilitam a troca iénica (MIYATA, 1983; CAVANI; TRIFIRO:; VACCARI, 1991).

Os métodos de sintese, como co-precipitagéo, sintese hidrotérmica e método sol-gel,
desempenham papel crucial na modulacgéo das propriedades dos HDL. A co-precipitacao é
amplamente usada pela simplicidade e custo reduzido, embora possa apresentar limitacbes
no controle preciso da estrutura cristalina (RIVES, 2001).
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Por outro lado, a sintese hidrotérmica oferece alta cristalinidade e uniformidade,
enquanto o método sol-gel € ideal para composicdes especificas, apesar de seu custo mais
elevado e complexidade (KHAN; O’HARE, 2002; KAMELIYA e colaboradores, 2023).

A aplicacdo em larga escala de HDL ainda enfrenta desafios, especialmente no
escalonamento de métodos mais avangados, como o sol-gel e o hidrotérmico. Alternativas
como reatores de fluxo continuo e processos de sintese automatizados tém potencial para
superar essas barreiras, aumentando a eficiéncia e reduzindo custos (EVANS; SLADE,
2006; KUMAR e colaboradores, 2016).

Além disso, a regeneracéo e a reutilizagdo dos HDL ap6s a adsorgéo sdo questdes
importantes para garantir sua viabilidade econémica e ambiental. Estudos demonstram
que esses materiais sdo eficazes na remogédo de contaminantes organicos e inorganicos,
especialmente devido a sua capacidade de troca idnica e a formacao de complexos de
superficie (WANG e colaboradores, 2018).

Por apresentarem estabilidade térmica, resisténcia a condicées quimicas adversas
e versatilidade estrutural, os HDL tém se destacado em aplicagbes ambientais e industriais,
com perspectivas promissoras para avangos tecnolégicos na remogéo de contaminantes e
na protecdo ambiental (KHAN; O’HARE, 2002; KUMAR e colaboradores, 2016).

Novas abordagens no campo da adsor¢cao com HDL

Diversos estudos tém demonstrado a eficacia dos HDL na remog¢éao de contaminantes
presentes na agua. Por exemplo, Khan, Hassan, Jhung (2011) mostraram que HDL
intercalados com dodecilbenzenossulfonato (DBS) apresentaram alta capacidade de
adsorgao para fenol e derivados. Desta forma, os autores verificaram que modificacdes na
superficie dos HDL, como a intercalagéo de agentes quelantes ou moléculas orgéanicas,
aumentam a sua seletividade e capacidade de adsorcéo.

A capacidade de adsorcéo (gt) € um pardmetro importante nos trabalhos de adsor¢éo
de contaminantes. Ela pode ser calculada a partir da Equagéo 1:

qt = ((G,-C) *V) /m )

Sendo C, a concentragéo inicial da solugdo do contaminante (mg L"), C é a
concentracdo do contaminante (mg L") em determinado tempo de cinética, gt é a capacidade
de adsorgdo (mg g') em determinado tempo, V o volume da solugdo aquosa (L) e m (g) é
a massa do material (ELMOUBARKI e colaboradores, 2017).

A funcionalizacdo do HDL também foi estudada por Cocheci e colaboradores
(2022) cuja incorporagéo do HDL MgAl em liquido i6énico mostrou melhorias significativas
na performance adsorvente de Pd presente em meio aquoso. Inicialmente, o HDL MgAl
apresentou uma capacidade de adsorgéo (qt) igual a 142,9 mg.g™'. Ap6s a funcionalizagéo
via sonicacgédo, a qt aumentou para 227,3 mg.g' e na funcionalizagdo via co-sintese, esse
valor alcangou 277,8 mg.g™.
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Goh, Lim, Dong (2008) verificaram a melhoria na adsor¢éo de compostos organicos
apds a intercalacdo de moléculas surfactantes e acidos carboxilicos devido ao aumento
da area superficial e da hidrofobicidade do HDL. Ja Kameda, Takeuchi, Yoshioka (2012)
mostraram que a intercalacao de ftalocianina de cobre nos HDL aumentou a capacidade de
adsorgdo de metais toxicos.

A incorporacdo de metais de transicdo, como cobalto, niquel e cobre, na estrutura
dos HDL pode melhorar a capacidade de adsor¢do de contaminantes especificos. Estudos
demonstram que HDL dopados com cobalto tém uma capacidade de adsor¢do aumentada
para ions de fosfato em comparacédo com HDL néo dopados (MISHRA; DASH; PANDEY,
2018).

Alagha e colaboradores (2020) investigaram a eficiéncia dos HDL na remocgéao de
ions nitrato e fosfato de solu¢des aquosas. Os resultados mostraram que o HDL MgFe
modificado com carvdo ativado de lodo apresentaram uma capacidade de adsorcao
promissora devido a formagado de mais ligagbes de hidrogénio e interagbes do tipo -1t

Portanto, os HDL costumam ser calcinados ou funcionalizados com diferentes
grupos quimicos ou metais para aumentar sua seletividade e capacidade de adsor¢éo. Por
outro lado, a modificagdo da composicao dos cations metalicos e dos anions intercalados
pode ajustar as propriedades dos HDL para aplicagdes especificas (RIVES, 2001).

O estudo da modificagdo da composicao dos cations € promissor e apresenta campo
para ser realizado. Velazquez-Herrera e colaboradores (2022) verificaram a atuag@o dos
HDL MgAl, ZnAl e ZnMgAl frente a adsorcéo de contaminantes aromaticos. Os resultados
mostraram que os fatores mais importantes no processo de adsor¢ao foram a composi¢ao
quimica dos materiais, que determinaram a interacédo solido-adsorbato (determinada pelo
metal zinco) e pela estrutura do material.

Fenol

Dentre os exemplos de poluentes orgénicos pode-se citar os derivados fendlicos. Eles
apresentam desafios ambientais, pois sdo altamente toxicos para organismos aquaticos,
causando efeitos adversos na reprodugao e crescimento de peixes e invertebrados (CAO;
LI; ZHANG, 2020).

O fenol apresenta formula quimica C,H,OH e é classificado como um alcool por ter o
grupo -OH ligado diretamente a um anel aromatico (Figura 2). Ele se caracteriza como um
hidrocarboneto aromético mono substituido e € um contaminante oxigenado presente em
efluentes industriais (CAVALCANTE, 2016).
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Figura 2. Forma estrutural do fenol.

Fonte: os autores (2024).

Osfendissaoencontradosemdiversasfontesindustriais (SAPUTERAecolaboradores,
2021), incluindo a fabricacao de plasticos, pesticidas, corantes, medicamentos (PAVITHRA
e colaboradores, 2023) e na industria petroquimica (MANISALIDIS e colaboradores,
2020), podendo contaminar rios, lagos e aquiferos caso seus efluentes néo sejam tratados
adequadamente.

Os fendis sdo conhecidos por sua toxicidade, persisténcia no ambiente e potencial
de bioacumulagdo em organismos, aumentando os riscos ao longo da cadeia alimentar
(AL-KHALID; EL-NAAS, 2012). Isso faz com que eles sejam um problema de saude publica,
pois a presenca deles em aguas superficiais e subterraneas pode levar a contaminagao de
fontes de agua potavel. A persisténcia desses compostos no ambiente aquatico compromete
a qualidade da agua e a saude dos ecossistemas (KUNDU; CHERWOO; KUMAR, 2023).

A exposicao a altas concentracdes de fendis pode causar irritagcdo na pele, olhos
e trato respiratério, além de efeitos toxicos em érgéos internos e estudos tém mostrado
que certos compostos fenélicos, mesmo expostos em baixas concentragdes, possuem
potencial carcinogénico e mutagénico (LI e colaboradores, 2024). Alguns fenoéis atuam
como disruptores endocrinos, interferindo no funcionamento hormonal dos organismos
(VANDENBERG e colaboradores, 2016).

A remocao de compostos fenolicos do meio ambiente € uma questdo necessaria
devido aos seus efeitos adversos a saude humana e aos ecossistemas. Desta forma, a
Resolugdo CONAMA n° 430/2011 estabelece o valor de 0,5 mg.L" para a concentracao
maxima de fenois nos corpos de agua.

Ja a Portaria GM/MS n° 888/2021, ao dispor sobre os procedimentos de controle e
de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu padréo de potabilidade,
determina que o valor maximo permitido (VMP) de alguns tipos de fendis é: 9 ug L' de
pentaclorofenol e 0,2 mg L' de 2,4,6 triclorofenol e 2,4-diclorofenol (BRASIL, 2021).

A remocao eficaz de compostos fenélicos do meio ambiente € fundamental para
mitigar seus efeitos adversos. Diversos métodos tém sido estudados e implementados,
como processos oxidativos avangados, biodegradacdo e adsor¢cdo (SILVA AIRES e
colaboradores, 2024).
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Os processos oxidativos usam oxidantes fortes, como peroxidos, para degradar os
contaminantes organicos em moléculas menores que serdo mais facilmente eliminadas
do meio (RUBALCABA e colaboradores, 2007). Esse método degrada o fenol mesmo em
baixas concentracbes e ndo requer montagem e manuteng¢do constantes, o que o torna
eficiente. Em contrapartida, o uso de reagentes durante as etapas pode levar a produgcéo
de residuos que demandem tratamento posterior (SILVA-AIRES e colaboradores, 2024).

Ja a utilizagdo de microrganismos para degradar compostos fenolicos € uma
abordagem sustentavel e promissora. Véarias cepas de bactérias e fungos tém sido
identificadas como eficazes na biodegradacao de fenodis (SILVA AIRES e colaboradores,
2024). Diferentemente dos residuos produzidos nos processos oxidativos, na
biodegradacao eles ndo apresentam risco de poluicdo, mas por outro lado, ele se limita ao
tratamento de agua contaminadas com baixas concentra¢des para nao interferir na acéo
dos microrganismos (PRADEEP e colaboradores, 2015).

A adsorgéo é uma técnica comumente utilizada para a remogao de fenoéis devido a
sua eficiéncia e custo-beneficio. Materiais como carvao ativado (MA e colaboradores, 2013),
zeolitas (YOUSEF; EL-ESWED; AL-MUHTASEB, 2011) e HDL (CHEN e colaboradores,
2009) tém mostrado alta capacidade de adsor¢édo de compostos fendlicos.

Adsorcéao

A adsor¢é@o é um método eficiente para remover contaminantes de meios aquosos
devido a sua simplicidade, baixo custo operacional e alto desempenho. Por isso, o
desenvolvimento de adsorventes econémicos e eficazes tem atraido grande interesse
(HUANG e colaboradores, 2015; ZHANG e colaboradores, 2022).

Esse processo envolve a transferéncia de moléculas da fase gasosa ou liquida para
a superficie de um sélido, guiada por interacdes como ligagdes de hidrogénio, dipolo-dipolo
e forcas de van der Waals. Na prética, essas for¢as capturam e fixam contaminantes na
superficie do adsorvente (BRUNCH; COLE; ZAREMBA, 1997).

Entre os materiais amplamente utilizados, o carvao ativado destaca-se por sua alta
area superficial e porosidade, que permitem adsorver uma ampla gama de contaminantes,
mas é menos eficaz para certos anions e compostos polares (BANSAL; GOYAL, 2005;
MA e colaboradores, 2013). Zedlitas possuem microporos seletivos e boa estabilidade
quimica, embora sejam menos eficazes em pH extremos e, em alguns casos, tenham
menor capacidade de troca ibnica comparadas aos HDL (XU e colaboradores, 2007).

Materiais a base de carbono, como grafeno e 6xido de grafeno, combinam alta
area superficial com propriedades quimicas ajustaveis, mas enfrentam desafios de custo e
escalabilidade (DREYER e colaboradores, 2010).
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Os HDL destacam-se por sua versatilidade quimica e capacidade superior de troca
idnica, oferecendo vantagens na adsorcéo de compostos fendlicos e outros contaminantes
especificos (GOH; LIM; DONG, 2008). Em termos de estabilidade térmica e quimica, podem
ser mais robustos que o carvao ativado, e sua combinacao de area superficial e capacidade
de troca ibnica pode superar limitagbes de outros adsorventes (KHAN; O’HARE, 2002).

Estudos comparativos podem posicionar os HDL como uma solu¢do competitiva,
destacando areas de otimizacéo e possiveis complementaridades com outras tecnologias.
Contudo, testes em condi¢des reais sdo essenciais para validar sua aplicagdo pratica em

sistemas de tratamento de agua.

Mecanismos de adsorgéo

A capacidade de troca iénica dos HDL, como anteriormente apresentado, permite
a substituicao de anions intercalados por anions fendlicos, facilitando a remocéo desses
compostos da solugdo. Sotiles (2021) comentou como a capacidade de troca ibnica em
HDL é eficaz para a adsorcdo devido a flexibilidade da estrutura lamelar em acomodar
diferentes tipos de anions.

Esse mecanismo de adsorcdo é, provavelmente, o mais discutido e apresentado
por estudiosos desse campo. Entretanto, autores diversos tém dado luz aos mecanismos
adsortivos que consideram as interagdes que podem ocorrer com a superficie e lamelas
dos HDL ao invés de apenas explicarem a adsor¢éo usando os conceitos da troca idnica.

Considerando as formas de interacdo entre HDL e adsorbatos, temos a fisisor¢cao
(ou adsorcéao fisica) e a quimissor¢éo (ou adsor¢cdo quimica). A fisisorcdo em HDL é
impulsionada principalmente pela alta area superficial e pela presenca de espacos
interlamelares que podem acomodar as moléculas de interesse. Nesse caso, a ligacéo do
adsorbato a superficie do adsorvente envolve uma interacao relativamente fraca que pode
ser atribuida as forgas de van der Waals, que sao similares as forcas de coesdao molecular
(NASCIMENTO e colaboradores, 2014).

J& a quimissorcédo de compostos fendlicos em HDL pode ocorrer através da
formacédo de ligagdes covalentes ou coordenagdo com os metais presentes na estrutura
dos adsorventes, isto é, envolve a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorbato e a superficie do adsorvente, resultando em uma reacéo quimica. Isso resulta
numa nova ligagcéo quimica e, portanto, mais forte que no caso da fisisorcdo (NASCIMENTO
e colaboradores, 2014).

Os mecanismos de adsor¢gdo podem ser aprimorados com o conhecimento da
variacdo dos parametros cinéticos. O pH afeta a ionizagdo dos compostos fendlicos e a carga
superficial dos HDL, influenciando os mecanismos de adsor¢do. Tabana, Labuschagne,
Tichapondwa (2020) estudaram o efeito do pH na adsorcéo de fenol em HDL e observaram
que a adsor¢do maxima ocorre em pH 7. Outros ensaios foram realizados nos valores de pH
igual a 9 e 12, mas nao foram realizados em pH &cido pois eles danificam a estrutura do HDL.
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A temperatura pode influenciar a adsorcéo, afetando tanto a energia cinética
das moléculas de adsorbato quanto a estabilidade das interagbes entre o adsorbato e
0 adsorvente. Esse parametro afeta a adsorgéo fisica e quimica, com a adsorcéo fisica
geralmente diminuindo com o aumento da temperatura devido a natureza exotérmica do
processo (BIANCONI e colaboradores, 2022).

Kameda e colaboradores (2022) estudaram o efeito da temperatura na adsorgéao
de compostos fenolicos em HDL e observaram que a adsor¢édo diminui com o aumento da
temperatura. Logo, os autores relataram que a adsorc¢éo fisica € o mecanismo predominante
dos sistemas testados. Futuros estudos devem focar na compreensdo detalhada dos
mecanismos de adsor¢cdo em HDL, para otimizar as condi¢cdes de operacéo.

Estado da arte: adsorcéao de fenol utilizando HDL

Com o objetivo de investigar o estado da arte no uso de HDL na adsorgéo de fenoéis
em meio aquoso, foi realizada uma busca por trabalhos utilizando as palavras-chave
“layered double hydroxide”, “phenol’ e “adsorption’. A busca foi realizada na plataforma de
periédicos da Capes, permitindo identificar estudos publicados nos dltimos 5 anos (2019-
2023) que exploraram a eficacia e os mecanismos envolvidos nesse processo de adsor¢ao.

O critério de selecgéo inicial dos trabalhos (etapa de selegdo) baseou-se no fato dos
artigos de pesquisa apresentarem as palavras-chave utilizadas na busca no titulo e/ou no
resumo. Apos a leitura de ambos, se fosse constatado que os autores utilizaram HDL para
adsorver fenbis em meio aquoso, o trabalho seria classificado como “aceito”.

A busca resultou no encontro de 70 artigos, mas a extracdo dos dados apontou
que, na ultima meia década, 19 artigos com o objetivo proposto foram publicados, pois a
utilizacdo de HDL na remocéao de fenol € mais comum nos processos de fotodegradacao
e catalise.

Os HDL mais utilizados nos ensaios foram os de MgAl (6 artigos) e ZnAl (3 artigos)
com seus derivados/modificados. O primeiro foi estudado por He, Wang, Zhang (2019);
Tabana, Labuschagne, Tichapondwa (2020); Mu’azu, Zubair, lhsanullah (2021), Zhang e
colaboradores (2022), Zhang e colaboradores (2019) e Velasquez-Herrera e colaboradores
(2022).

O HDL ZnAl foi estudado por Badaruddin e colaboradores (2022), Mohadi e
colaboradores (2023) e Su e colaboradores (2022). Em apenas 3 trabalhos os HDL MgAl
(HE; WANG; ZHANG, 2019), ZnAl (BADARUDDIN e colaboradores, 2022) e MgCo (GAO;
XU; YANG, 2022) foram utilizados sem modificagéo.

O fenol e para-nitrofenol foram as espécies mais testadas, mas a avaliagcdo dos
trabalhos selecionados aponta que a adsorcdo de outros derivados fendlicos, como
aminofenol e clorofenol, também tem sido estudada na Ultima meia década. Isso indica uma
ampliacdo das aplicacbes dos HDL para a remocéo de diferentes tipos de contaminantes
aromaticos, aumentando sua relevancia em processos de descontaminacdo ambiental.
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Os processos adsortivos nestes sistemas costumam acontecer de forma endotérmica,
resultado encontrado em 8 trabalhos: Mu’azu, Zubair, lhsanullah (2021), Badaruddin e
colaboradores (2022), Khomeyrani e colaboradores (2022), Mohadi e colaboradores (2023),
Kameda e colaboradores (2022), Mu’azu e colaboradores (2020), Wijaya e colaboradores
(2022) e Balbino e colaboradores (2020).

Temperaturas variando de 20 a 60°C foram estudadas nos trabalhos selecionados,
mas percebeu-se que a maior quantidade dos trabalhos realizou os ensaios cinéticos em
temperaturas de até 30°C. A maioria dos estudos relata que a adsor¢do de compostos
fendlicos em HDL ocorre de forma endotérmica, sugerindo que o processo é favorecido por
temperaturas mais altas.

No entanto, os testes realizados até 30°C sugerem que, mesmo em temperaturas
moderadas, 0 processo ainda é eficiente, sendo que a adsor¢do ocorre com sucesso em
condi¢bes experimentais controladas, em escala de bancada. Isso reflete a viabilidade de
aplicar HDL em cenarios praticos e ambientais, onde as temperaturas tendem a ser mais
moderadas.

Os HDL CuAl modificado (KAMEDA e colaboradores, 2022), CaAl modificado
(KHOMEYRANI e colaboradores, 2022) e NiAl modificado (UTAMI e colaboradores,
2022) também sdo exemplos de adsorventes estudados. Os dados mostram que os HDL
modificados (seja por calcinagdo ou com adi¢cdo de nanotubos de carbono ou esferas de
carbono, por exemplo) apresentam uma capacidade de adsorc¢éo significativamente maior.

A calcinagdo, como mostrado no trabalho de Zhang e colaboradores (2022), também
resulta em uma melhora expressiva nos valores da capacidade adsortiva (qt). Isso indica
que a modificacdo dos HDL altera ndo apenas sua estrutura lamelar, mas também as
propriedades de superficie, que sdo fundamentais para aumentar a eficiéncia da adsorcéo.
Portanto, as modificagbes do adsorvente aparentam ser um fator crucial para otimizar a
capacidade de remocao de compostos fendlicos.

Os HDL modificados mostraram desempenho superior em relacdo aos nao
modificados, mas as modificacdes nem sempre séo descritas com detalhes ou seguem um
padrdo. A auséncia de especificagdes claras sobre as técnicas de modificagéo e calcinagéo,
como observado no estudo de Zhang e colaboradores (2022), onde a concentragdo exata
de fenol ndo foi mencionada, limita a compreenséo exata de como cada técnica afeta o
desempenho.

Os valores de massa de HDL, concentracao das solu¢ées de fenol testadas e volume
de solugdo usado nos ensaios de cinética apresentam uma ampla faixa de variagdo. Por
sua vez, os valores de capacidade de adsorcédo obtidos, consequentemente, apresentam
variacdo cuja comparacdo e interpretacdo merecem um destaque que serd dado mais
adiante.
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A massa de HDL utilizada nos ensaios cinéticos de remogao apresenta valores que
variam entre 1 (WAIZUME e colaboradores, 2022) e 2000 mg (TABANA e colaboradores,
2020). As concentragbes das solugbes das espécies fendlicas variaram de 10 (UTAMI e
colaboradores, 2022; BADARUDDIN e colaboradores, 2022) a 4173 mg L' (WAIZUME e
colaboradores, 2022). Esses dados apontam a diversidade e liberdade de planejamento
dos ensaios cinéticos.

Os volumes de solugéo usados nos ensaios cinéticos séo, rotineiramente, entre 10
e 100 mL. Isso corrobora com a intengéo de realizagdo de ensaios em estagio de bancada.
Kameda e colaboradores (2022), Waizume e colaboradores (2022), Yang e colaboradores
(2021) e Velazquez-Herrera e colaboradores (2022) utilizaram 10 mL de solug¢éo, enquanto
Tabana e colaboradores (2019) e Tabana, Labuschagne, Tichapondwa (2020) utilizaram o
maior volume de solugdo encontrado (100 mL).

Parametros experimentais como a concentracdo de fenol, a massa de adsorvente
e o tempo de adsorgdo também sdo variaveis essenciais na eficiéncia da adsorgéo. Por
exemplo, o trabalho de He, Wang, Zhang (2019) utilizou uma concentracédo de fenol de
50 mg.L' e obteve um gt de 42,9 mg.g", enquanto Zhang e colaboradores (2022), com
uma faixa de concentragéo entre 50 e 1000 mg.L" e um HDL modificado, atingiram uma qt
muito maior (237,0 mg.g™). Isso mostra que, além das modificagdes nos HDL, as condi¢des
experimentais, como a concentragdo do contaminante e a dosagem do adsorvente, podem
afetar significativamente o desempenho do processo adsortivo.

A ampla faixa de valores nos experimentos, como a massa de HDL (de 1 a 2000
mg) e a concentracao de fenol (de 10 a 4173 mg L"), pode comprometer a comparabilidade
entre os estudos. Essa falta de padronizacdo nos parametros, ainda que comum em
experimentos exploratorios, dificulta estabelecer um padréao universal sobre a eficiéncia de
adsor¢do dos HDL. Além disso, o uso de diferentes volumes de solugéo nos ensaios (10 a
100 mL) também limita a replicabilidade dos resultados em maior escala.

Como apresentado anteriormente, os HDL sédo sensiveis quando expostos a valores
de pH que tendem aos extremos acido e base, pois nesses casos a sua estrutura lamelar é
desfeita e o adsorvente perde essa caracteristica de interesse. Entretanto, nota-se que os
trabalhos encontrados realizaram ensaios de adsor¢ao numa faixa entre 2 (BADARUDDIN
e colaboradores, 2022; MOHADI e colaboradores, 2023) e 12 (TABANA e colaboradores,
2020; TABANA e colaboradores, 2019).

A maioria dos trabalhos foi realizada em uma faixa de pH levemente acido a valores
intermediarios basicos, contemplando a faixa de 6 a 9, respeitando a limitacao do HDL frente
a valores extremos desse parametro, preservando a sua estrutura e, garantindo melhor
desempenho de adsor¢éo (TABANA; LABUSCHAGNE; TICHAPONDWA, 2020; MU’AZU e
colaboradores, 2021; WAIZUME e colaboradores (2022); MU’AZU e colaboradores, 2020;
ZHANG e colaboradores, 2019; WIJAYA e colaboradores, 2022; YANG e colaboradores,
2021; BALBINO e colaboradores, 2020; GAO; XU; YANG, 2022). Isso refor¢a a necessidade
de estudos focados em maximizar a eficiéncia de adsor¢ao dentro dessas faixas, explorando
como ajustes finos de pH podem melhorar o desempenho adsortivo sem comprometer a
integridade estrutural dos materiais.
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Os tempos de cinética apresentam uma ampla faixa de valores, variando de,
aproximadamente, 12 min (KHOMEYRANI e colaboradores, 2022) a 108 h (TABANA;
LABUSCHAGNE; TICHAPONDWA, 2020). Entretanto, valores intermediarios de tempo
de cinética sdo usualmente mais testados, sendo 180 min o tempo mais testado entre
os trabalhos (BALBINO e colaboradores, 2020; YANG e colaboradores, 2021; MU’AZU
e colaboradores, 2020; MOHADI e colaboradores, 2023; UTAMI e colaboradores, 2022;
BADARUDDIN e colaboradores, 2022).

Esses valores apontam, de maneira simplificada, a massa de adsorbato, em mg,
adsorvida em cada grama de adsorvente adicionado ao sistema. As qt variaram entre 5,0
(VELAZQUEZ-HERRERA e colaboradores, 2022) e 599,6 mg.g"' (SU e colaboradores,
2022) onde os valores acima de 40 mg.g foram obtidos ap6s modificagcdes dos HDL. Isso
indica que, usualmente, maiores valores de qt costumam ser obtidos em ensaios cujos HDL
utilizados foram modificados.

E inegavel que quanto maiores forem os valores da qt, mais interesse os trabalhos
apresentardo no ambito cientifico. Entretanto, é importante salientar que esses resultados
precisam ser interpretados em conjunto com os demais parametros utilizados e suas
respectivas unidades de medida.

He, Wang, Zhang (2019) estudaram a adsorcéo de fenol com o HDL MgAIl sem
modifica¢ao e a qt encontrada foi de 42,9 mg g'. Os autores obtiveram esse valor quando a
concentragdo do fenol foi de 50 mg L', a dosagem do HDL de 4 g L' e o volume da solugéo
igual a 50 mL. Nessas condi¢bes, ocorreu uma rapida adsor¢cédo nos primeiros 30 min de
cinética.

Quando verificamos os resultados encontrados por Zhang e colaboradores (2022),
vemos que os autores obtiveram uma gt = 237,0 mg g'. As condi¢cdes experimentais para
a obtencéo desse valor foram: a concentracdo de fenol variou de 50 a 1000 mg L' (e os
autores néo especificaram o valor exato que foi usado no teste que produziram esses
resultados), 0,02 g de HDL MgAIl modificado com esferas de carbono e calcinado a 800°C e
o volume da solucgéo igual a 50 mL. A cinética teve uma duracgéo total de 24 h.

Zhang e colaboradores (2019) estudaram a adsor¢do de fenol com HDL MgAI
modificado com nanotubos de carbono. Os autores encontraram uma gt de 219,0 mg.g' em 4
h de cinética com as seguintes condi¢gdes experimentais: dosagem de 3,5 g.L" do adsorvente,
50 mg L' de concentragéo de fenol e o volume de solugéo utilizado néo foi divulgado.

Velazquez-Herrera e colaboradores (2022) testaram diferentes formas do mesmo
material (HDL MgAl, éxido de HDL MgAl, e HDL MgAl reconstituido) na adsor¢éo de uma
mistura contendo benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX) e fenol e os resultados
mostraram que o HDL MgAl reconstituido teve a maior gt (12,0 mg.g™'), seguido pelo 6xido
de HDL MgAl (4,0 mg.g™") e o HDL MgAI ndo modificado (1,5 mg.g”). Os autores usaram,
individualmente, 10 mg dos adsorventes em uma solu¢do de 10 mL com concentragéo dos

aromaticos igual a 0,05 mg.mL".
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A mudanca no metal presente no HDL parece ter um impacto significativo
na capacidade de adsorcdo. Por exemplo, os HDL baseados em MgAl, ZnAl e CuAl
(modificados) apresentaram diferentes valores de qt. O HDL MgAl, tanto modificado quanto
ndo modificado, € amplamente estudado e tende a apresentar capacidades de adsorg¢ao
elevadas quando modificado (qt de até 237,0 mg.g™').

A modificacdo do metal no HDL (como em ZnAl e NiAl modificados) também pode
aumentar a eficiéncia de remogéo, mas os dados indicam que as modificagbes quimicas
ou térmicas (calcina¢do) melhoram mais substancialmente os resultados do que apenas a
troca do metal. Isso sugere que, embora a natureza do metal influencie o desempenho do
HDL, a modificagdo do material pode ser um fator ainda mais determinante.

Velazquez-Herrera e colaboradores (2022) demonstraram que o uso de materiais
modificados, mesmo para uma mistura de contaminantes, € muito mais eficiente que os
materiais ndo modificados. Analisando as informagOes desses seis trabalhos que tém em
comum a adsorcao de fenol com o HDL MgAl, percebe-se que a modificagdo do adsorvente,
seja por funcionalizacdo ou calcinagéo, parece melhorar, significativamente, a qt.

CONCLUSAO

A investigacé@o sobre o uso de HDL na adsorcéo de compostos fendlicos em meio
aquoso evidencia avancos significativos, mas também destaca desafios que precisam ser
superados. Os estudos analisados mostram que os HDL modificados, por técnicas como
calcinacgao ou incorporagéo de nanotubos de carbono, apresentam maior eficiéncia adsortiva,
atingindo valores de qt significativamente superiores aos materiais ndo modificados.

Essas modificagbes melhoram ndo apenas as propriedades estruturais, mas também
as caracteristicas de superficie do adsorvente, ampliando sua aplicabilidade em processos
de descontaminac¢do ambiental.

No entanto, as condi¢cdes experimentais, como concentracédo do fenol, tempo de
contato e quantidade de adsorvente, influenciam diretamente os resultados. Apesar
do progresso alcancado, a diversidade de metodologias dificulta a padronizacdo e
a comparagao entre os estudos. Além disso, a maioria das pesquisas € conduzida em
pequena escala, utilizando volumes reduzidos de solugéo e sistemas simplificados. Esses
fatores limitam a extrapolacdo dos dados para cenarios reais, como o tratamento de aguas
e efluentes industriais em larga escala.

Os HDL néao modificados, por sua vez, apresentam gt mais modestas, reforcando
a superioridade dos materiais modificados para aplicagcbes praticas. Componentes
como esferas de carbono ou nanotubos de carbono, quando incorporados, aumentam
significativamente esse parametro. Futuras pesquisas devem priorizar a padronizagéo de
parametros experimentais e o desenvolvimento de abordagens que combinem modificacoes
mais sofisticadas com testes em condicdes realistas.
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A ampliagdo das faixas de temperatura avaliadas, aliada a ajustes finos na
modificacdo dos materiais e até mesmo a realizagdo de trabalhos com colunas de HDL
em leito fixo podem consolidar o uso dele como uma solugéo eficiente e sustentavel para
a remocgao de compostos fendlicos e aromaticos. Esses avangos s&o essenciais para
transformar os HDL em ferramentas viaveis no enfrentamento dos desafios ambientais

associados a contaminacéo por fenadis.
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