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RESUMO 

 

Neste trabalho desenvolvemos duas metodologias de síntese para diferentes 

complexos ternários de európio trivalente empregando ligantes iônicos -dicetonatos. 

Realizamos cálculos computacionais com o modelo RM1 e através dos dados termodinâmicos 

obtidos foi possível prever uma rota sintética mais eficaz para a preparação do complexo de 

európio com ligantes iônicos mistos, o Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. Comprovamos 

experimentalmente que esta rota sintética era de fato, a melhor. Foi possível através destes 

resultados experimentais e teóricos determinarmos uma ordem ligantoquímica para a adição 

dos ligantes -dicetonatos, (DBM>BTFA>TTA). A metodologia utilizada foi a da Síntese 

Rápida (SR) com adaptações. Uma segunda metodologia sintética que desenvolvemos foi a da 

SR via One Pot, realizada num mesmo balão. Vários complexos ternários de Eu3+ foram 

obtidos por esta rota que resultou em menos tempo de reação, menor volume de solvente e 

melhor rendimento. Estes complexos apresentaram bons dados de luminescência através das 

medidas das taxas radiativas (Arad) e não radiativas (Anrad) e de Eficiência Quântica (). 

Investigamos quais fatores interferiram nas propriedades da eficiência quântica a partir do 

tipo e quantidade de ligantes iônicos e não iônicos utilizados no complexo. Constatamos que 

apenas um ligante quebrador de simetria e uma boa antena são necessários para intensificar a 

luminescência desses complexos, por exemplo, ao se trocar um ligante BTFA por um íon 

cloreto. Por outro lado, quando obtivemos um complexo que possui todos os seus ligantes 

diferentes verificamos que não houve intensificação da sua luminescência. Determinamos que 

a melhor antena de coordenação foi o 4,4,4-triflúor-1-fenil-1,3-butanodiona (BTFA) com íon 

európio, dentre os ligantes iônicos estudados. Em Ciência de Materiais estudamos a 

luminescência de sistemas formados por Nanopartículas (NPs) esféricas de Ag de 30 nm e/ou 

de nanotubos de Au de 25x12 nm quando adicionamos complexos luminescentes de európio. 

Verificamos as mudanças nas eficiências quânticas ocorridas. Numa colaboração na área da 

construção civil empregamos a técnica da Microscopia de Fluorescência (MF) na análise do 

cimento, da resistência em blocos de concreto e otimização das misturas de argamassa, 

emboço e chapisco. Os resultados da MF para o cimento mostraram ser possível o 

acompanhamento das reações de compostos inorgânicos e hidratação, bem como identificar o 

tempo de deterioração do mesmo quando armazenado em áreas tropicais. 

 

Palavras-chave: síntese; complexo; európio; assimetria; luminescência; nanopartículas. 



 

ABSTRACT 

 

In this work we developed two synthetic methodologies for different ternary trivalent 

europium complexes using -diketonate ionic ligands. We performed computational 

calculations with the RM1 model and through the thermodynamic data obtained, it was 

possible to achieve a more effective synthetic route for the preparation of one europium 

complex with mixed ionic ligands, the Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. We proved 

experimentally that this synthetic route was, in fact, the best. Through these experimental and 

theoretical results, it was possible to determine a preferred ligand-chemical order for the 

addition of -diketonate ligands (DBM> BTFA> TTA). The methodology used was that of 

Fast Synthesis (FS) with adaptations. A second synthetic methodology that we developed was 

that of FS via One Pot, synthesis of a complex carried out in the same flask that resulted in 

less reaction time, less solvent volume and better yield. The complexes obtained this way, 

showed good luminescence data through measurements of radiative (Arad) and non-radiative 

(Anrad) and quantum efficiency () rates. We investigated in detail which factors interfered 

with the properties of quantum efficiency based on the type and quantity of ionic and non-

ionic ligands used to form the complex. We found that only a symmetry-breaking ligand and a 

good antenna are needed to intensify the luminescence of these trivalent europium complexes, 

for example, when exchanging a BTFA ligand for a chloride ion. On the other hand, when we 

obtained a complex that has a total diversity of ligands, we verified that there was no 

intensification of its luminescence. We determined that the best coordination antenna was 

4,4,4-trifluor-1-phenyl-1,3-butanedione (BTFA) with a europium ion, among all the ionic 

ligands studied. In Materials Science we studied the luminescent properties of systems formed 

by spherical Nanoparticles (NPs) of Ag (30 nm) and / or Au nanotubes (25 x 12 nm) when we 

added different europium complexes. We also verified the changes in quantum efficiencies 

that occurred in these systems. In a partnership in the civil construction area, we used the 

Fluorescence Microscopy (MF) technique to analyze cement, strength in concrete blocks and 

optimize mixtures of mortar, plaster and roughcast. The results of MF for cement showed that 

it is possible to monitor the reactions of inorganic compounds and hydration, as well as to 

identify the time of its deterioration when stored in tropical areas. 

 

Keywords: synthesis; complexes; europium; asymmetry; luminescence; nanoparticles. 
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1 INTRODUÇÃO 

Os complexos de coordenação de európio com ligantes -dicetonatos geralmente 

possuem propriedades luminescentes quando expostos à radiação ultravioleta1. 

Sistemas de complexos de európio trivalente com funcionalizadores podem aumentar 

a sensibilidade de luminescência dos complexos e sugerir aplicações em materiais 

tecnológicos1. Estes sistemas de lantanídeos merecem uma atenção especial, pois suas 

aplicações podem ser diversas, como: lentes, lasers ópticos, telecomunicações, materiais 

magnéticos, tintas de segurança, etiquetas de falsificação, catálise, biociências, medicina, etc1. 

Por isso, neste trabalho mostramos estratégias de aumento da luminescência de complexos de 

európio para aplicações em materiais. 

1.1 Complexos Luminescentes de Európio 

A série dos lantanídeos é composta por 15 elementos químicos metálicos com 

números atômicos distribuídos de Z = 57 (lantânio) até Z = 71 (lutécio)2. Esses elementos 

juntamente com escândio (Z = 21) e ítrio (Z = 39) são conhecidos como “terras raras” devido 

às suas propriedades químicas e físicas serem bastante semelhantes2. 

As distribuições de elétrons em um átomo, dentro da série dos lantanídeos, dão 

propriedades magnéticas e espectroscópicas consideráveis. O efeito dos orbitais f nessa série é 

o que os distingue dos metais de transição. A distribuição eletrônica resumida dos lantanídeos 

em relação ao aumento dos níveis energéticos é descrita como [Xe] 6s2 4fn, e a configuração 

eletrônica é descrita como [Xe] 4fn 5s2 5p6 5d0-1 6s2, exceto para escândio e ítrio2. Sendo 

assim, embora os elétrons estejam no 4f, eles se encontram blindados por elétrons mais 

externos, isto é, são preenchidos internamente na 4º camada. Com isso, o aumento da carga 

nuclear no átomo relacionada com o preenchimento em camadas mais internas se permite 

observar a diminuição do raio atômico, fenômeno conhecido como contração lantanídica2. 

A contração lantanídica associada às diferentes distribuições eletrônicas no orbital f 

nos fornece características diferentes e importantes2. Os elétrons desemparelhados nos 

orbitais f se refletem nas propriedades magnéticas e paramagnéticas, com exceções de La, Yb 

e Lu, que não possuem elétrons f desemparelhados2. Os íons dos lantanídeos trivalentes 

formam complexos de coordenação e podem possuir propriedades luminescentes em 

diferentes cores, por exemplo, laranja/vermelho para európio, laranja para samário e verde 

para térbio. Os complexos de coordenação são constituídos por um ou mais ácido de Lewis 
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(metal do complexo) ligado a uma ou mais bases de Lewis (ligantes dos metais no 

complexo)2. Por exemplo, o complexo Eu(DBM)3(TPPO)2, o ácido de Lewis é o Eu3+ e as 

bases de Lewis são os ligantes DBM e TPPO. 

Os complexos de coordenação de európio trivalente com ligantes -dicetonatos podem 

possuir propriedades triboluminescentes e/ou luminescentes, esta última geralmente quando 

induzida à radiação ultravioleta2. A triboluminescência é um fenômeno de emissão de luz que 

está associado ao atrito no complexo, sob pressão ou extensão súbita. Já a luminescência, é 

provocada pela exposição do complexo com energia na região ultravioleta que leva aos 

elétrons a se excitar a níveis de energias mais altos que, em seguida, voltam ao seu estado 

fundamental liberando energia2. A liberação de energia pode ocorrer de forma não radiativa 

(liberada por relaxações e vibrações dos complexos) ou de forma radiativa (liberando fótons), 

que muitas vezes ocorre na região do visível para o processo da luminescência3, 4, 5. Por este 

efeito muitos estudos foram realizados para intensificar a emissão e a luminescência6.  

O efeito da luminescência dos complexos de íons lantanídeos ocorre através da 

absorção de energia dos ligantes (antenas) com transferência da energia para o íon central, que 

em seguida, o íon central emite energia na forma de fótons na região do visível8 e 9. Esse efeito 

de transferência de energia é chamado de Efeito Antena. A Figura 1 mostra a transferência de 

energia entre os ligantes e o íon metálico. 

Figura 1 - Transições eletrônicas do ligante e o íon Terras Raras10. 

 

Fonte: PUC Rio (2006). 

Um bom ligante que funciona como uma ótima antena, isto é, um ótimo conversor de 

energia para o átomo central deve possuir as seguintes propriedades: alto coeficiente de 

absorção, boa estabilidade, eficiência na transferência de energia com o íon central e 

capacidade de proteger o íon central do solvente, minimizando as perdas das energias não 

radiativas11. Além disso, o nível de energia do ligante deve ser um pouco maior em relação ao 
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íon central para que a conversão de energia seja eficiente10. Por isso, é importante conhecer a 

natureza dos ligantes e os fatores que podem levar a um aumento da luminescência. Alguns 

ligantes iônicos e não-iônicos utilizados na coordenação de complexos de lantanídeos estão 

apresentados na Figura 2.  

Figura 2 - Ligantes iônicos e não-iônicos comumente utilizados em complexos de európio. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2019). 

A luminescência do complexo está associada a razão da quantidade totais de fótons 

emitidos e o total de fótons absorvidos, e a eficiência quântica está associada a quantidade de 

fótons que são absorvidos pelo complexo e são emitidos pelo próprio complexo. Então, os 

aspectos que podemos avaliar na luminescência de complexos podem ser através das suas 

propriedades de rendimento quântico e eficiência quântica12.  A obtenção dos dados de 

luminescência através da eficiência quântica nos complexos de európio é feita através do 

cálculo do decaimento das taxas radiativas no metal excitado, Arad, e do decaimento de suas 

taxas não-radiativas, Anrad. A equação abaixo (Figura 3) mostra como calcular a eficiência 

quântica desses complexos. 

Figura 3 - Equação da Eficiência Quântica de luminescência. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2019). 
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Os valores de Arad podem ser obtidos a partir dos espectros de emissão, e o termo Arad 

+ Anrad pode ser obtido a partir do decaimento nos espectros de tempo de vida. O tempo de 

vida está relacionado com a emissão de fótons no estado excitado para o estado 

fundamental12. A transição 5D0  7F2 está compreendida entre 200s e 1 ms12 para maioria 

dos complexos de lantanídeos. 

Os complexos luminescentes de európio trivalentes com ligantes -dicetonatos podem 

possuir muitas características importantes, como: luminescência de um tempo de vida longo13 

e 14, estabilidade térmica elevada15, banda estreita de emissão e altas propriedades 

fotoluminescentes tanto em estado sólido quanto em solução16. Vale a pena ressaltar que, 

existem vastas aplicações desses complexos em ciência de materiais com essas características 

e propriedades, como: telecomunicações17 e 18, sensores analíticos19, 21, 51, bioimagem de 

ressonância magnética54, tintas de segurança21, imagiologia biomédica22 e 23, conversão de 

energia solar24, polímeros17, 18, 19 e 20, diodo emissores de luz25, 26, 27 e 28, detecção de imagem 

celular54 e 56, sondas fluorescentes29, 30, 31 e 32, OLEDs33, 52, 34, 35 e 36, sensor biométrico37 e 55, 

LEDs38, 39, 40, 47, 49, 50. 

Estas numerosas aplicações vêm despertando interesse e faz-se necessário desenvolver 

novas estratégias sintéticas e estruturais buscando obter complexos de európio altamente 

luminescentes41, 42. Uma das estratégias para obtenção de complexos mais luminescentes 

realizada pelo nosso grupo tratou de gerar assimetria nas estruturas de coordenação com 

diferentes ligantes, criando complexos ternários mistos de európio a partir de ligantes iônicos 

e/ou ligantes não-iônicos41, 42, 46. 

Na síntese desses complexos ternários de európio, os ligantes -dicetonatos são 

ligantes bidentados que podem ter propriedades de serem uma boa antena, como no complexo 

do tipo Eu(-dic)3(L)2, onde -dic são ligantes iônicos -dicetonatos e L são ligantes não-

iônicos43, como os mostrados na Figura 2 acima. Para formar esses tipos de complexos 

ternários, a metodologia comumente utilizada consistia na adição ao sal de európio, 

EuCl3(H2O)6, de três equivalentes do ligante iônico, e em seguida, após a purificação e 

cristalização do (Eu(-dic)3(H2O)2), são adicionados dois equivalentes de ligantes não-

iônicos44. No entanto, os intermediários do tipo (Eu(-dic)3(H2O)2) são de difíceis purificação 

e recristalização, podendo demorar várias semanas a depender do -dicetonato utilizado na 

reação. Por esse motivo, buscamos desenvolver novas técnicas de síntese para esses 

complexos43. 
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A nossa metodologia desenvolvida foi denominada Síntese Rápida, para obter 

complexos de európio43. Nessa nova metodologia a estratégia utilizada foi a seguinte: são 

adicionados primeiramente quatro equivalentes dos ligantes não iônicos (EuCl3(L)4(H2O)3), e 

depois três equivalentes dos ligantes iônicos (Eu(-dic)3(L)2), isto é, inverte-se a ordem de 

adição para obter intermediários diferentes, que constatamos de serem mais fáceis e mais 

rápidos de purificar e recristalizar (Figura 4)43. 

Figura 4 - Comparação das rotas de síntese para complexos de európio do tipo Eu(-dic)3(L)2
43. 

 

Fonte: Nathália Lima (2015). 

Na segunda etapa, na adição dos três equivalentes do ligante iônico ao intermediário 

EuCl3(L)4(H2O)3, ocorre inicialmente a troca de 2 equivalentes do ligante L para formar o 

complexo do tipo Eu(-dic)3(L)2. Essa troca de deslocamento de ligantes acrescenta uma 

etapa no procedimento experimental, a lavagem do complexo final para retirar os ligantes não 

iônicos deslocados, mesmo assim há um ganho de tempo significativo quando comparado 

com o tempo total de síntese utilizando-se outras metodologias44. Na síntese rápida, o tempo 

médio diminuiu de 20 para 10 dias com a utilização de todas as etapas da reação e o 

rendimento global aumentou de 42% para 69%43. Com isso, a Síntese Rápida se mostrou 

eficaz como metodologia de obtenção de complexos ternários de európio utilizando os 

ligantes iônicos DBM, BTFA e TTA43. 

Para se intensificar a luminescência de complexos de európio outras estratégias podem 

ser exploradas. Uma delas é aumentar a diversidade de ligantes coordenados ao európio41, 42. 

Nosso grupo de pesquisa verificou que complexos de ligantes mistos são mais luminescentes 

que os correspondentes compostos com ligantes repetidos41, 42, 46. A validade dessa conjectura 

para complexos foi comprovada ao se comparar complexos do tipo Eu(DBM)3(L)2 com 

complexos do tipo Eu(DBM)3(L, L’), em que todas as combinações possíveis para os ligantes 
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não-iônicos, DBSO, PTSO e TPPO, foram estudadas41, 42. As sínteses foram realizadas a 

partir de reações de deslocamento dos complexos de partida Eu(DBM)3(H2O)2, passando 

pelos intermediários Eu(DBM)3(L)2 e depois pelo deslocamento de L por L’, segundo o 

esquema da Figura 541, 42.  

Figura 5 - Estratégia sintética para formação dos complexos do tipo Eu(DBM)3(L)2 com complexos do tipo 
Eu(DBM)3(L, L’)42. 

 

Fonte: Nathália Lima (2015). 

Os resultados mostraram que o aumento na diversidade de ligantes intensificou a 

luminescência dos complexos obtidos, comprovado pelas medidas foto-físicas dos valores de 

Arad
42. Os valores de Arad dos complexos com mais diversidade de ligantes foram maiores do 

que a média dos valores para complexos com ligantes não-iônicos semelhantes, o que torna 

viável aumentar a diversidade de ligantes para intensificar a luminescência42. 

Nesse contexto, com intuito de estender essa conjectura do efeito da assimetria na 

luminescência, nosso grupo empregou inclusive outros ligantes iônicos (BTFA e TTA), 

mantendo-se a diversidade de ligantes não iônicos (L e L’ = DBSO, PTSO e TPPO), do tipo 

Eu(-dic)3(L, L’)41. 

Com intuito de comprovar ainda mais que a diversidade de ligantes nos complexos 

intensificam a luminescência, foi demonstrado durante a minha dissertação que é possível, 

aumentando a assimetria ligantes iônicos, para complexos do tipo Eu()(’)2(TPPO)2 e 

Eu()(’)(’’)(TPPO)2
45, 46. Os aumentos das eficiências quânticas nessa classe de complexos 

foram muito superiores quando comparados com a dos complexos de ligantes iônicos iguais 

(Eu()3(TPPO)2), pois a taxa de decaimento radiativo (Arad) cresceu46. 

Neste trabalho propomos sintetizar complexos de európio ainda mais luminescentes 

empregando novas estratégias de síntese para aplicação em materiais. 
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1.2 Nanomateriais Luminescentes 

Os nanomateriais, ainda que atualmente estejam fortemente associados à ciência e a 

tecnologias de ponta, possuem uma longa trajetória. Registros de materiais históricos 

mostram que já no século IV, artesãos faziam uso de nanomateriais como pode ser verificado 

na famosa taça de Licurgo (Figura 6), feita de vidro dicroico com a inserção de nanopartículas 

metálicas de ouro na matriz vítrea e com técnica específica de resfriamento57, 58, 59. 

Figura 6 - Taça de Licurgo no Museu Britânico60. 

 

Fonte: Wikimédia. 

Em recipientes de argila encontrados na região da antiga Mesopotâmia e datadas como 

tendo sido produzidas no século IX, a presença de nanomateriais tem sido associada ao efeito 

cintilante observado na superfície deles. Atualmente, cerâmicas produzidas durante a Idade 

Média e a Renascença ainda apresentam brilho metálico diferenciado, tal como pode ser visto 

na Figura 757, 58, 59. 

Figura 7 - Cerâmicas da Idade Média61. 

 

Fonte: Istokephoto. 
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 Esse brilho apresentado pelas cerâmicas mostradas na Figura 7, é atribuído a um filme 

metálico que foi aplicado na superfície do material na época, que ainda pode ser visível nos 

dias de hoje, indicando que o filme ainda resiste à oxidação atmosférica58, 59. O brilho se 

origina dentro do próprio filme, que contém nanopartículas de prata e cobre dispersas 

homogeneamente na matriz vítrea do material cerâmico. Essas nanopartículas foram criadas 

pelos artesãos com a adição de sais e óxidos de cobre e de prata, juntamente com 

vinagre, ocre e argila na superfície da cerâmica envidraçada59. Os artesãos antigos tinham um 

conhecimento sofisticado sobre a técnica de usar o brilho em materiais. Essa necessidade 

surgiu a partir da proibição do uso do ouro em materiais artísticos, então, eles procuraram 

criar um efeito similar sem a utilização do ouro. A solução que encontraram foi utilizar adição 

de nanopartículas para tornar o material como efeito similar ao brilho do ouro59, 62. 

Em seu artigo clássico de 1857, Michael Faraday foi o primeiro que descreveu em 

termos científicos as propriedades ópticas dos metais em escala nanométrica63. Em seguida, 

em trabalho posterior, descreveram também sobre as propriedades e características ópticas 

dos metais: "É bem conhecido que quando folhas finas de ouro ou prata são montadas sobre o 

vidro e aquecidas a uma temperatura bem abaixo de um calor vermelho (~ 500°C), ocorre 

uma mudança notável de propriedades, em que a continuidade do filme metálico é destruída. 

O resultado é que a luz branca é agora transmitida livremente, a reflexão é 

correspondentemente diminuída, enquanto a resistividade elétrica é enormemente 

aumentada"64, 65. 

De acordo com as especificações da norma ISO 80004, uma nanopartícula é definida 

como um nano objeto com as três dimensões em nano escala, cujos eixos mais longos e mais 

curtos não podem diferir de um fator de pelo menos 366.  

Um material maior que um micrômetro (ou mícron), a sua superfície é insignificante 

em relação ao seu volume, ou seja, não depende da superfície de contato para mudança de 

suas propriedades. No entanto, dependendo do tamanho do material, outras propriedades 

mudam à medida que seu tamanho se aproxima da escala nano67.  Quanto às nanopartículas: 

As propriedades interessantes e às vezes inesperadas das nanopartículas são, portanto, em 

grande parte devido à sua grande área de superfície, que domina as contribuições feitas pelo 

pequeno volume do material67. 

As nanopartículas geralmente possuem propriedades ópticas características, de uma 

faixa de tamanho restrita,  sendo pequenas o suficiente para confinar seus elétrons e produzir 
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efeitos quânticos68. Por exemplo, nanopartículas de ouro podem ter colorações diferentes 

dependendo do tamanho da nanopartícula em solução, Figura 8. 

Figura 8 - Nanopartículas de ouro em diferentes tamanhos em solução69. 

 

Fonte: Wikipédia. 

Nanopartículas de ouro fundem a temperaturas muito baixas (~ 300°C para um 

tamanho de 2,5 nm) em relação às placas de ouro (1064°C)70; a absorção de radiação solar é 

muito maior em materiais compostos de nanopartículas do que em filmes finos de folhas 

contínuas do material. Nas aplicações fotovoltáicas, dependendo do tamanho, formato e tipo 

de material das partículas, é possível controlar a absorção solar71, 72, 73, 74. Estas nanopartículas 

podem possuir simultaneamente ressonâncias magnéticas e elétricas, demonstrando 

propriedades inteiramente novas71, 72, 73, 74. 

Outras mudanças de propriedades dependentes do tamanho incluem confinamento 

quântico em partículas semicondutoras, como Ressonância de Plasmons de Superfície 

(LSPR)68, 76 e superparamagnetismo em materiais magnéticos68. A LSPR ocorre quando um 

campo eletromagnético interage com nanopartículas metálicas, causando um deslocamento 

coletivo na superfície das nanopartículas76. As mudanças decorrentes do tamanho resultam em 

propriedades físicas nem sempre desejáveis, por exemplo, materiais ferromagnéticos menores 

que 10 nm podem mudar sua direção de magnetização usando energia térmica a partir da 

temperatura ambiente, tornando-os inadequados para armazenamento de memória75.  

Suspensão de nanopartículas são possíveis quando a interação da superfície da 

partícula com o solvente é forte o suficiente para superar as diferenças de densidade, que em 

caso contrário resultam em um material que afunda ou que flutua no líquido. A área 

superficial elevada para relação de volume da nanopartícula fornece uma força muito grande 

na sua difusão no meio, especialmente a temperaturas elevadas. Além disso, descobriu-se que 
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as nanopartículas transmitem algumas propriedades extras a vários produtos do dia a dia, por 

exemplo, a presença de nanopartículas de dióxido de titânio confere o que chamamos de 

efeito de autolimpeza, e sendo seu tamanho na faixa nano, as partículas não podem ser 

observadas. As partículas de óxido de zinco têm propriedades superiores de bloqueio de 

UV. Esta é uma das razões pelas quais ela é frequentemente usada na preparação de loções 

para proteção solar78 sendo completamente fotoestável77. 

Nanopartículas na argila, quando incorporadas em matrizes poliméricas, aumentam a 

resistência, possibilitando a produção de plásticos mais fortes, mais resistentes a temperaturas 

mais altas e melhores propriedades mecânicas em geral79. Estas quando incorporadas às fibras 

têxteis criam roupas inteligentes e funcionais que regulam até a temperatura do corpo, Figura 

979.  

Figura 9 - Roupas inteligentes80. 

 

Fonte: Renato Cunha (2015). 

As nanopartículas metálicas, dielétricas e semicondutoras são formadas, muitas vezes, 

como estruturas híbridas (por exemplo, nanopartículas núcleo-casca)81. Também aquelas 

feitas de material semicondutor podem ser marcadas como pontos quânticos (quantum dots) 

se forem pequenas o suficiente (aproximadamente abaixo de 10 nm) para que ocorra 

a quantificação dos níveis de energia eletrônica. Essas partículas, em escala nano são usadas 

em aplicações biomédicas como transportadores de drogas ou como agentes de imagem que 

procuram entender as propriedades dinâmicas do fluido (por exemplo, forças de arrasto) em 

aplicações de escala nano82, 83. 

 Os nanomateriais podem ser produzidos de várias formas, através de métodos físicos, 

químicos e biológicos. Nanopartículas podem ser produzidas através do uso de radiação 

gama, por radiólise. Essa técnica relativamente simples, incluem água, um sal metálico 

solúvel, um removedor de radicais (geralmente um álcool secundário) e um surfactante 

(agente orgânico de proteção)84. A formação de nanopartículas utilizando o método de 
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radiólise permite adaptar o tamanho e a forma das partículas ajustando as concentrações dos 

precursores e a dose de raios gama84. Os precursores químicos listados acima para a síntese de 

nanopartículas por radiólise, são exatamente os mesmos utilizados em muitas rotas de síntese 

química de nanopartículas, tais como ocorre em métodos sol-gel84. 

O processo sol-gel é uma técnica utilizada principalmente para a fabricação de 

materiais (tipicamente um óxido de metal) partindo de uma solução química (sol , abreviação 

de solução), que atua como o precursor de uma rede integrada (ou gel) de partículas discretas 

pela adição de vários monômeros idênticos (polímeros de cadeia)85. Materiais derivados de 

sol-gel têm diversas aplicações em óptica, eletrônica, energia, biosensores, medicina (por 

exemplo, liberação controlada de drogas) e tecnologia de separação (por 

exemplo, cromatografia)86, 87. 

As nanopartículas têm propriedades diversificadas dependendo da característica física 

como tamanho, forma, propriedades de superfície, cristalinidade e estado de dispersão. Além 

disso, a amostragem e os procedimentos laboratoriais podem perturbar seu estado de 

dispersão ou distorcer a distribuição de outras propriedades88, 89. No contexto ambiental, um 

desafio adicional é que muitos métodos não conseguem detectar baixas concentrações de 

nanopartículas que podem ter um efeito diferenciado88.  

Existem várias maneiras gerais de métodos usados para caracterizar 

nanopartículas. Os métodos de microscopia geram imagens de nanopartículas individuais para 

caracterizar sua forma, tamanho e localização, como Microscopia Eletrônica de Varredura  

(MEV) e de Transmissão (MET) são os métodos mais comuns. A microscopia óptica não é 

útil, pois as nanopartículas têm um tamanho abaixo do limite de difração da luz 

visível. Microscópios eletrônicos podem ser acoplados a métodos espectroscópicos que 

podem realizar análises a fim de obter informações adicionais. Os métodos de microscopia 

são destrutivos e são diferenciados a partir da preparação da amostra, ou da geometria da 

ponta da sonda no caso da MEV. Além disso, a microscopia é baseada em medições de 

partículas individuais, o que significa que um grande número de partículas individuais deve 

ser caracterizado para poder estimar suas propriedades88, 89.  

A espectroscopia, que mede a interação das partículas com a radiação 

eletromagnética em função do comprimento de onda, é útil para algumas classes de 

nanopartículas determinar a concentração, tamanho, forma e estrutura. Nessas caracterizações 

as espectroscopias de Raios-X, Ultravioleta-Visível (UV), Infravermelho (IV) e Ressonância 

Magnética Nuclear (RMN) podem ser usadas para caracterizar as nanopartículas88, 

89. Métodos de espalhamento de luz usando laser, raios-X ou espalhamento de nêutron são 
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usados para determinar o tamanho das partículas88, 89. Alguns outros métodos 

são: eletroforese para carga de superfície, o método de Brunauer-Emmett-Teller para área de 

superfície e difração de raios-X para estrutura cristalina88, bem como espectrometria de 

massa89. Outras técnicas são utilizadas para separar nanopartículas por tamanho ou outras 

propriedades físicas, como cromatografia, centrifugação e filtração, tais técnicas podem ser 

utilizadas antes ou durante o processo de separação ou de caracterização88. 

 O revestimento da superfície das nanopartículas determina muitas de suas 

propriedades físicas e químicas, principalmente estabilidade, solubilidade e confinamento, 

isso se deve a partir da funcionalização.  Funcionalização é a introdução de moléculas 

orgânicas ou polímeros na superfície da nanopartícula. Um exemplo, são os 

catalisadores funcionalizados  que podem ser usados para catalisar  muitas reações orgânicas 

conhecidas88. As nanopartículas podem ser ligadas a moléculas biológicas que podem atuar 

como marcadores biológicos, carreadores de nanopartículas para locais específicos dentro do 

corpo90, organelas específicas dentro da célula91, ou para seguir especificamente o movimento 

de moléculas individuais de proteínas ou RNA em células vivas92. Isso mostra que as 

nanopartículas podem ter várias aplicações biológicas. 

O estudo e a avaliação toxicológica é importante nesse ramo. Muitos trabalhos foram 

realizados para compreender a toxicidade na composição, na forma e no tamanho dos 

nanomateriais93, 94, 95, 96, 97. A elevada razão entre superfície e volume, pode tornar essas as 

partículas muito reativas ou catalíticas98. Nanomateriais podem ser capazes de passar através 

de estruturas biológicas, tais como membranas e poros de membranas celulares97 para originar 

diferentes funcionalidades97.  

Nanopartículas de semicondutores em regime de confinamento quântico, quantum 

dots, são passíveis de apresentar emissão de luz em comprimentos de onda na faixa visível do 

espectro eletromagnético, bem como no infra-vermelho, a partir da excitação de radiação. 

Quantum dots representam uma forte contribuição da nanotecnologia a áreas distintas tais 

como: bioimagem e células fotovoltaicas, entre outras98, 99, 100, 101, 102. 

O cádmio é muito importante nas aplicações em regime de confinamento quântico, 

principalmente ligados quimicamente a elementos do grupo 16, como enxofre, selênio e 

telúrio103. Pontos quânticos desse grupo apresentam propriedades ópticas e físico químicas 

particulares, tanto para absorção quanto para emissão de luz, mas a toxicidade do cádmio 

apresenta uma grande desvantagem103. A toxicidade torna-se mais complexa porque incluem 

fatores como tamanho, carga, concentração, oxidação, composição, etc104, o que pode causar 

até morte celular após a exposição à radiação ultravioleta ou oxidação do ar atmosférico105. 
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Além disso, a toxicidade pode induzir mutações no DNA, o que pode se propagar causando 

doenças a futuras gerações106. 

Complexos de európio com funcionalizadores podem aumentar a sensibilidade de 

luminescência dos complexos, podendo substituir materiais com alta toxicidade. Estes 

sistemas de lantanídeos merecem uma atenção especial, pois suas aplicações podem ser 

diversas, como mencionado anteriormente. Então, faz-se necessário criar estratégias para 

obter compostos com baixa toxicidade e com uma maior luminescência, esse é um dos 

objetivos desse trabalho. 

 

1.3 Materiais na Construção Civil 

A engenharia civil projeta, executa e planeja obras e empreendimento, ajudando na 

qualidade de vida das pessoas109. Essa área do conhecimento dedica-se a construções de casas 

edifícios, pontes, túneis, estradas, indústrias e vários tipos de estruturas. Essas construções 

estão relacionadas com o contexto social, econômico e ambiental da população109. 

Revestimentos de argamassas são muito utilizados na construção civil, principalmente 

para proteção de agentes externos: água, algas e cianobactérias110, 112, 113. Essa proteção 

acontece, inicialmente, com uma camada de chapisco e depois uma camada de um material 

com maior trabalhabilidade (emboço)114, 115. A argamassa chapisco é composta por cimento 

Portland142 e areia (tempo de cura mais rápido), enquanto a argamassa emboço tem adição de 

cal hidratada, além de cimento e areia115, 116. Essa diferença entre o chapisco e o emboço 

fornece uma maneira rápida e fácil para um melhor acabamento116. Já o reboco é a etapa final 

do acabamento, que deixa a parede plana e lisa. Na Figura 10 abaixo é possível observar o 

chapisco, emboço e reboco em uma parede. 

Figura 10 - Chapisco, emboço e reboco em uma parede140. 

 

Fonte: Constantino Bueno (2016). 
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Para produzir tanto o chapisco como o emboço são colocados os precursores (cimento, 

areia e cal hidratada) e depois é adicionado apenas água115. Para avaliar as propriedades 

desses revestimentos são feitos ensaios físicos de resistência à tração117. Esses precursores são 

formados essencialmente de compostos inorgânicos: óxido de cálcio, óxido de silício e 

hidróxido de cálcio. Análises químicas podem ser importantes para avaliação desse material, 

principalmente porque envolvem reações de hidratação para formação dos seus respectivos 

hidróxidos. 

Na construção civil também são muito utilizados blocos de concreto para 

pavimentação118, 119. Esses blocos são preparados utilizando agregados (areia, cascalho e pó 

de pedra), cimento e água120, 121, 122, 123. Uma das estratégias encontradas para aprimorar as 

propriedades desses blocos é adicionar aditivos, como metacaulim (mistura de dióxido de 

silício e óxido de alumínio)124, 125, 126. Exemplos de propriedades aprimoradas são: qualidades 

mecânicas124, 126, trabalhabilidade127, resistência125 e durabilidade127, 128. A Figura 11 

apresenta a imagem do metacaulim. 

Figura 11 - Aditivo metacaulim141. 

 

Fonte: Aline Figueredo (2019). 

Embora o metacaulim aprimore as propriedades dos blocos de concreto, estudos 

revelam que em condições de chuva há perda de massa quando adicionados maior ou igual a 

15% de metacaulim por cimento Portland127. Nesse sentido essas reações de formação desses 

blocos de concreto podem também serem avaliados de um ponto de vista químico, tendo em 

vista transformações de óxidos em hidróxidos124, 125, 126, 120. Por isso, a química fornece uma 

maneira eficiente de acompanhar as reações de hidratação na formação dos blocos de concreto 

para obter propriedades aprimoradas sem perda de massa pelo excesso de metacaulim. 
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Na construção de pontes, viadutos e edifícios, o cimento Portland142 é muito utilizado. 

Mas, apesar desse cimento ser produzido em aproximadamente 1450 ºC, é armazenado em 

temperatura ambiente, que num ambiente tropical pode ser deteriorado129, 130, 131, 132, 133, 134. 

Essa deterioração pode ser um problema causado pelos sistemas biológicos presentes no 

ambiente como também de seus dejetos no ciclo de vida129, 130, 134, 135, 136, 137 que leva o prazo 

de validade desse produto a 90 dias. 

O cimento Portland é frequentemente utilizado a temperatura ambiente em regiões 

tropicais138, por isso, essa condição pode contribuir para deterioração com impacto na sua 

durabilidade139. Nesse sentido, os fabricantes recomendam o seu armazenamento em 

ambientes mais anidros. 

A técnica de análise química nesse contexto se torna muito importante. Neste sentido, 

a Microscopia de Fluorescência (MF) pode ser muito útil para acompanhar as reações de 

compostos inorgânicos de hidratação presentes no cimento, e também, na identificação de 

deterioração do cimento armazenado em áreas tropicais (presença de água, algas e 

cianobactérias). 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

 Sintetizar complexos ternários de európio trivalentes altamente luminescentes com o 

desenvolvimento de novas metodologias mais simples e eficientes intensificando a 

luminescência para aplicação em materiais tecnológicos em Ciência de Materiais. 

2.2 Objetivos Específicos 

 Sintetizar e caracterizar vários complexos ternários inéditos de európio com diferentes 

ligantes iônicos (-dicetonatos) e não iônicos.  

 Adaptar a metodologia da Síntese Rápida (SR) para a síntese desses complexos 

ternários de európio. 

 Realizar experimentos e cálculos computacionais para determinar a sequência de 

adição dos ligantes iônicos de acordo com sua força de coordenação. 

 Comparar as metodologias de síntese (rendimento, cristalização, cor, tempo de reação, 

solvente) e de propriedades de luminescência na série de complexos do tipo: 

Eu()2(TPPO)2Cl, Eu()2(TPPO)2NO3, Eu()(TPPO)3Cl2, Eu()(TPPO)3(NO3)2, 

partindo dos diferentes sais de európio (EuCl3(H2O)6, Eu(NO3)3(H2O)6 e 

Eu(ClO4)3(H2O)6). 

 Sintetizar os diferentes complexos para determinar qual a melhor antena dos ligantes 

iônicos a serem utilizados (DBM, BTFA e TTA). 

 Empregar cálculos computacionais com o modelo RM1 através de dados 

termodinâmicos na otimização de uma rota sintética na preparação do complexo 

ternário de európio com ligantes iônicos mistos Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2.  

 Desenvolver uma nova metodologia experimental, a Rota Rápida via One Pot, para 

reduzir o tempo de reação, volume de solvente e melhor rendimento global afim de 

formar o mesmo complexo ternário iônico misto (Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2) e 

comparar os resultados da síntese e caracterização por outra rota. 

 Verificar quais os fatores interferem na eficiência quântica de luminescência dos 

complexos ternários de európio. 
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 Verificar se muita diversidade de ligantes de coordenação contribui para o aumento da 

eficiência quântica. 

 No estudo de ciência de materiais, verificar se a adição de nanopartículas metálicas a 

diferentes em complexos ternários de európio conduzem a propriedades mais 

luminescentes e avaliar o Efeito de Plasmons de Superfície desses sistemas. 

 Obter imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) e Absorbância (UV-

VIS) para avaliar a presença, os diferentes tipos, tamanhos e concentração das 

nanopartículas dispersas nos complexos de európio. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Materiais e Equipamentos 

3.1.1 Reagentes Utilizados 

DBM: 99% Alfa Aesar; BTFA: 99% Alfa Aesar; TTA: 99% Alfa Aesar; TPPO: 98% Aldrich; 

Eu2O3: 99,9% Alfa Aesar; Etanol: 99% J. T. Baker; Clorofórmio: 99% J. T. Baker; Hexano: 

98% Aldrich; Acetona: 99% Aldrich; AgCl2: 99,9% Alfa Aesar; NaBH4: 90% Aldrich; 

NaOH: 98% Dinâmica; KOH: 98% Dinâmica. 

 

3.1.2 Equipamentos Utilizados 

 Análise Elementar (AE) 

Equipamento Perkin-Elmer CHN 2400. 

 Espectrometria de Massa MALDI-TOF/MS 

Espectrômetro Autoflex 3 Smart-ciano-4-hidroxicinâmicom do fabricante Brucker Daltonics 

utilizando calibrador com matriz ácida de peptídeos.  

 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) 

Espectrofotômetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Perkin Elmer® 

Frontier), considerando o acessório de refletância difusa (NIRA) e espectrofotômetro Bruker 

model IFS 66, variando de 4000 cm-1 - 400 cm-1. 

 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Varian Unity Plus 300 MHz e 400 MHz da Varian Unity Plus 400 MHz com os complexos 

dissolvidos em clorofórmio deuterado. 

 Medidas no Fluorímetro 

Equipamento Fluorolog-3 Horiba Jobin Yvon equipado com um fotomultiplicador 

Hamamatsu R928P com um fósforo SPEX 1934 D com uma lâmpada de xênon 150 W. 
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 Microscopia de Fluorescência (MF) 

Equipamento Axio Vision com Clear Field e DIC, com filtros DAPI e Alexa com emissões 

nas regiões vermelho, verde e azul. 

 Medidas de Absorbância (Espectrofotômetro - UV/VIS) 

Perkin Elmer, Lambda 650 com região de 190 nm a 900 nm. 

 Microscopia de Microscopia de Transmissão (TEM) 

Equipamento Morgagni 268D (FEI-Quanta) de 100 kV. 

 Cálculos Computacionais 

Software de química quântica MOPAC 2012 e bases de estruturas cristalográficas do 

Cambridge Structural Database. 

 

3.2 Métodos 

3.2.1 Métodos de Equipamentos e Ferramentas 

 Espectrometria de Massa MALDI-TOF/MS 

Os dados foram obtidos no Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). 

Foram dissolvidos os sólidos dos complexos em 2 mL de etanol, utilizando o ácido α -ciano-

4-hidroxiciâmico como matriz. A solução foi gotejada na placa metálica e análises e forma 

feitas a partir do software do equipamento. 

 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) 

Para os experimentos de espectroscopia de infravermelho, foram feitas pastinhas de KBr. Para 

a obtenção dos espectros na região do infravermelho próximo, foi utilizado um 

espectrofotômetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) (Perkin Elmer® 

Frontier), considerando o acessório de refletância difusa (NIRA). Os espectros foram 

adquiridos na região de 4000-400 nm, resolução 2,5x106 nm (4 cm) e 16 varreduras. Durante 

a análise, as condições eram umidade 43% e temperatura 23,40°C. Todos os dados foram 

processados no software The Unscrambler® X, versão 10.2. 
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 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Todos os experimentos de RMN 1D e 2D foram realizados em espectrômetro Agilent 400 

MHz, operando a 298 K, com frequências de ressonância de 399,75 MHz para 1H e 100,52 

MHz para 13C, em tubo de RMN de 5 mm. Esses experimentos foram realizados usando os 

cinco diferentes solventes: benzeno-d6, clorofórmio-d, diclorometano-d2, acetona-d6 e 

acetonitrila-d3. As preparações das amostras foram feitas seguindo procedimentos usuais e 

estabelecidos. Os espectros ROESY foram obtidos usando um tempo de mistura de 400 ms. 

Todos os espectros ROESY foram preenchidos com zero até 2.048 pontos complexos e a 

linha de base foi corrigida usando o algoritmo Whitaker-Smoother. As atribuições de 1H 

foram auxiliadas pelos seguintes experimentos de RMN 2D: gCOSY, gHSQC e ROESY. 

 Medidas no Fluorímetro 

Os espectros de emissão, excitação e tempo de vida foram feitos em temperatura ambiente, 

clorofórmio deuterado com concetração do complexo em 10-4 mol/L. As larguras de fendas 

utilizadas foram de 1,0 para emissão e 1,0 de excitação e osvon comprimentos de onda 

utilizados foram de 386 nm até 403 nm. Os dados foram obtidos pelo software 

disponibilizado pela Horiba-Jobin-Y. As taxas de decaimento radiativo dos complexos em 

solução, Arad , foram calculadas através do programa LUMPAC e da equação: Arad = 

1/τrad = AMD,0 ·n3·(Itot/IMD), onde AMD,0 é a taxa de emissão espontânea para 5 D 0 → 7 F 1 à 

vácuo (14,65  s−1), n é o índice de refração do solvente (1,45 para o clorofórmio) e (Itot/IMD) é 

a relação entre a área integrada total do espectro de emissão por área integrada da transição 

do dipolo magnético 5 D 0 → 7 F 1. 

 Microscopia de Fluorescência (MF)  

Alguns grãos das amostras dos precursores (cimento, areia e cal hidratada) e os revestimentos 

alvo (chapisco e argamassa de gesso) foram colocados entre as lâminas fixadas com fita 

adesiva. Posteriormente, essas amostras foram colocadas no microscópio para a obtenção das 

imagens de fluorescência. Os comprimentos de onda de excitação empregados foram 366 nm 

e 546nm para emissões de azul e vermelho, respectivamente. Todos os experimentos de 

microscopia de fluorescência foram realizados utilizando-se um equipamento de microscópio 

Axio Vision com Clear Field e DIC, com filtros Alexa e DAPI para emissões nas regiões 

vermelha e azul, respectivamente. Finalmente, os dados de fluorescência foram tratados no 
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software ApoTome. O Material Suplementar apresenta todas as imagens de microscopia de 

fluorescência das espécies (precursores e revestimentos alvo). 

 Metodologia dos Cálculos Computacionais 

A primeita etapa de cada cálculo computacional foi feita com a otimização completa da 

geometria RMl das espécies envolvidas nas reações químicas com o software de 

química quântica MOPAC 2012. As palavras-chave usadas foram: RM1 GNORM = 

0.25 BFGS XYZ. Posteriormente, realizamos cálculos dos modos vibracionais e das 

propriedades termodinâmicas, utilizando o mesmo modelo e software. As palavras-

chave utilizadas neste passo seguinte foram: RM1 AUX FORCE THERMO XYZ. Para 

os complexos com contra-íons nas suas estruturas, tais como os complexos precursores 

do tipo [EuCl2(TPPO)4]Cl, consideramos para os cálculos computacionais apenas as 

espécies presentes no poliedro de coordenação, [EuCl2(TPPO)4]+ e o íon cloreto, cada 

um como uma espécie isolada. Para essas espécies, uma das palavras-chave 

CHARGE=+1 ou CHARGE=-1, conforme apropriado, foi usada nos cálculos. Para 

realizar os cálculos, tivemos que considerar uma configuração de coordenação para os 

complexos. Com base em estruturas cristalográficas semelhantes depositadas no Cambridge 

Structural Database. 

3.2.2 Procedimentos Experimentais 

 Nesse tópico estão descritos todos os procedimentos experimentais gerais dos 

complexos de európio: complexos de partida (3.2.2.1), complexos intermediários realizados 

etapa por etapa com a utilização da Síntese Rápida (3.2.2.2) e os complexos ternários 

adaptada da Síntese Rápida via One Pot (3.2.2.3). Todos os dados de rendimento de reação e 

de caracterização se encontram na discussão e no Apêndice. 

3.2.2.1 Procedimento Experimental dos Complexos de Partida43 

Preparação geral dos sais de európio EuX3.(H2O)6, onde X = Cl ou NO3 ou ClO4 

Em um béquer de 500 mL contendo Eu2O3 (5,0 g, 14,2 mmol), adicionou-se 300 mL de água 

destilada, sob agitação constante, e se formou rapidamente uma mistura branca.  Em seguida, 

gota a gota, adicionou-se o ácido de interesse (HCl ou HNO3 ou HClO4) concentrado até que 

toda mistura ficou incolor depois da sua dissolução. Posteriormente, a solução foi deixada sob 

agitação constante à temperatura de 150ºC, para que a água fosse evaporando aos poucos. No 
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início o pH é praticamente 0, é necessário o pH 5.0 para garantir a formação completa do sal 

de európio, para isto, se adicionou água aos poucos mantendo-se a evaporação até quase a 

cristalização do produto. Repetimos este procedimento até o pH se tornar igual a 5,0. Por fim, 

os cristais formados foram recristalizados em etanol. 

Procedimento experimental para preparação do complexo [Eu(L)4Cl2.3H2O]Cl, onde L = 

TPPO ou DBSO ou PTSO 

Em um balão de 100 mL, contendo [EuCl2.(H2O)6]Cl (4 mmol) dissolvido em 30 mL de 

etanol, foi adicionada lentamente à reação, uma solução constituída por 12 mmol do ligante 

não iônico (TPPO ou DBSO ou PTSO) dissolvido em 20 mL de etanol. A mistura reacional 

resultante foi deixada sob refluxo a 80ºC com agitação constante por 24 h. Após este tempo, o 

solvente foi deixado evaporar lentamente por alguns dias até a formação de um sólido 

amarelo que foi purificado por recristalização em etanol. 

3.2.2.2 Procedimento Experimental dos Complexos Intermediários Utilizando a Síntese 

Rápida43 (Etapa por Etapa) 

Procedimento experimental para preparação do complexo do tipo 

EuX2(D)(TPPO)3, X = Cl ou NO3 a partir da Síntese Rápida (Sequência A) 

Preparou-se uma solução do complexo [EuX2(TPPO)4]X (4 mmol) em 100 mL de etanol 

puro sob agitação constante à temperatura ambiente. Subsequentemente, adicionou-se 

lentamente 4 mmol do ligante -dicetonato DBM (anteriormente desprotonado com 4 mmol 

de KOH em 30 mL de etanol puro), à solução do complexo de európio. O pH da solução foi 

então ajustado para 6,5 se utilizando uma solução etanólica de KOH 0,1 mol/L. Esta mistura 

reacional foi deixada com agitação e sob refluxo a 75ºC durante 24h. Finalmente, o solvente 

foi deixado evaporar lentamente à temperatura ambiente até formar os cristais. Obteve-se um 

sólido amarelo e lavou-se com água para remover o sal de KCl formado. Em seguida, 

adicionou-se hexano quente para remover o ligante de TPPO deslocado. O sólido foi 

recristalizado se utilizando etanol. 

Procedimento experimental para preparação do complexo do tipo 

EuX(DBM)(BTFA)(TPPO)2, X = Cl ou NO3 a partir da Síntese Rápida (Sequência A) 

Preparou-se uma solução de complexo EuX2(DBM)(TPPO)2 (4 mmol) em 100 mL de 

etanol puro sob agitação constante à temperatura ambiente. Subsequentemente, 
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adicionou-se 4 mmol lentamente o segundo ligante -dicetonato BTFA (seguindo a 

ordem ligantoquímica para ligantes iônicos) que foi anteriormente desprotonado com 4 

mmol de KOH em 30 mL de etanol puro, na solução de európio. O pH da solução foi 

então ajustado para 6,5 se utilizando uma solução etanólica de KOH 0,1 mol/L. Esta 

mistura reacional foi deixada com agitação e sob refluxo a 75ºC durante 24h. 

Finalmente, o solvente foi deixado evaporar lentamente à temperatura ambiente até 

formar os cristais. Obteve-se um sólido amarelo e lavou-se com água para remover o sal 

de KCl formado. Em seguida, adicionou-se hexano quente para remover o ligante de 

TPPO deslocado. O sólido foi recristalizado se utilizando etanol. 

Procedimento experimental para preparação do complexo do tipo 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 a partir da Síntese Rápida (Sequência A) 

Preparou-se uma solução de complexo EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (4 mmol) em 100 

mL de etanol puro sob agitação constante à temperatura ambiente. Subsequentemente, 

adicionou-se lentamente o ligante -dicetonato TTA (seguindo a ordem ligantoquímica 

para ligantes iônicos) (4 mmol), que foi anteriormente desprotonado com 4 mmol de 

KOH em 30 mL de etanol puro, na solução de európio. O pH da solução foi então 

ajustado para 6,5 se utilizando uma solução etanólica de KOH 0,1 mol/L. Esta mistura 

reacional foi deixada com agitação e sob refluxo a 75ºC durante 24h. Finalmente, o 

solvente foi deixado evaporar lentamente à temperatura ambiente até formar os cristais. 

Obteve-se um sólido amarelo e lavou-se com água para remover o sal de KCl formado. 

Em seguida, adicionou-se hexano quente para remover o ligante de TPPO deslocado. O 

sólido foi recristalizado se utilizando etanol. 

 

Procedimento experimental para preparação do complexo do tipo 

EuCl2(TTA)(TPPO)3 a partir da Síntese Rápida (Sequência B) 

Preparou-se uma solução do complexo [EuCl2(TPPO)4]Cl (4 mmol) em 100 mL de etanol 

puro sob agitação constante à temperatura ambiente. Subsequentemente, adicionou-se 

lentamente 4 mmol do ligante -dicetonato TTA (anteriormente desprotonado com 4 mmol de 

KOH em 30 mL de etanol puro), à solução do complexo de európio. O pH da solução foi 

então ajustado para 6,5 se utilizando uma solução etanólica de KOH 0,1 mol/L. Esta mistura 

reacional foi deixada com agitação e sob refluxo a 75ºC durante 24h. Finalmente, o solvente 
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foi deixado evaporar lentamente à temperatura ambiente até formar os cristais. Obteve-se um 

sólido amarelo e lavou-se com água para remover o sal de KCl formado. Em seguida, 

adicionou-se hexano quente para remover o ligante de TPPO deslocado. O sólido foi 

recristalizado se utilizando etanol. 

Procedimento experimental para preparação do complexo do tipo 

EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2 a partir da Síntese Rápida (Sequência B) 

Preparou-se uma solução de complexo EuCl2(DBM)(TPPO)2 (4 mmol) em 100 mL de 

etanol puro sob agitação constante à temperatura ambiente. Subsequentemente, 

adicionou-se 4 mmol lentamente o segundo ligante -dicetonato BTFA (seguindo a 

ordem ligantoquímica para ligantes iônicos) que foi anteriormente desprotonado com 4 

mmol de KOH em 30 mL de etanol puro, na solução de európio. O pH da solução foi 

então ajustado para 6,5 se utilizando uma solução etanólica de KOH 0,1 mol/L. Esta 

mistura reacional foi deixada com agitação e sob refluxo a 75ºC durante 24h. 

Finalmente, o solvente foi deixado evaporar lentamente à temperatura ambiente até 

formar os cristais. Obteve-se um sólido amarelo e lavou-se com água para remover o sal 

de KCl formado. Em seguida, adicionou-se hexano quente para remover o ligante de 

TPPO deslocado. O sólido foi recristalizado se utilizando etanol. 

Procedimento experimental para preparação do complexo do tipo 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 a partir da Síntese Rápida (Sequência B) 

Preparou-se uma solução de complexo EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2 (4 mmol) em 100 

mL de etanol puro sob agitação constante à temperatura ambiente. Subsequentemente, 

adicionou-se lentamente o ligante -dicetonato TTA (seguindo a ordem ligantoquímica 

para ligantes iônicos) (4 mmol), que foi anteriormente desprotonado com 4 mmol de 

KOH em 30 mL de etanol puro, na solução de európio. O pH da solução foi então 

ajustado para 6,5 se utilizando uma solução etanólica de KOH 0,1 mol/L. Esta mistura 

reacional foi deixada com agitação e sob refluxo a 75ºC durante 24h. Finalmente, o 

solvente foi deixado evaporar lentamente à temperatura ambiente até formar os cristais. 

Obteve-se um sólido amarelo e lavou-se com água para remover o sal de KCl formado. 

Em seguida, adicionou-se hexano quente para remover o ligante de TPPO deslocado. O 

sólido foi recristalizado se utilizando etanol.  
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3.2.2.3 Procedimento Experimental dos Complexos Intermediários Utilizando a Síntese 

Rápida via One Pot 

Procedimento para preparação do complexo ternário de európio 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 utilizando a metodologia Síntese Rápida via One Pot 

A um balão de 100 mL, contendo [EuCl2.(H2O)6]Cl, (0,4 mmol) e 30 mL de etanol, foi 

adicionado TPPO (1,2 mmol) dissolvido em 20 mL de etanol colocando lentamente à reação à 

temperatura ambiente. A mistura reagente foi deixada sob refluxo de 75ºC e agitação 

constante por 24h. Após 24h, o sistema foi resfriado para 25ºC e foi adicionado (0,4 mmol) de 

uma -dicetona (DBM, seguindo a ordem ligantoquímica para ligantes iônicos) 

previamente desprotonada com 0,4 mmol de KOH, que foi adicionado lentamente a essa 

mistura sob agitação magnética. Após esta adição, foi-se aumentando vagarosamente a 

temperatura de 25ºC até atingir 75ºC, com intervalos de 2 horas, e ao final deixando-se reagir 

durante 18 horas. O pH da solução foi ajustado por volta de 6,5 adicionando-se uma solução 

etanólica de NaOH 0,1 mol/L, se necessário. A mistura reacional foi então resfriada até à 

temperatura ambiente para adição do segundo ligante iônico, seguindo-se então o mesmo 

procedimento experimental anterior, com a adição do BTFA. Depois o terceiro ligante iônico 

(TTA) foi adicionado utilizando-se o mesmo procedimento experimental. Em seguida, depois 

de 18 horas sob refluxo, a mistura reacional foi transferida para um béquer de 250 mL e 

deixada evaporar até um sólido seco ser obtido. Posteriormente o sólido foi lavado com água 

e hexano à quente até se obter o complexo cristalino final. Esse complexo ao ser raspado com 

espátula apresentou o efeito da triboluminescência. 

Procedimento para preparação do complexo de európio do tipo Eu()3(TPPO)2 e do tipo 

Eu()2(’)(TPPO)2  utilizando a metodologia Síntese Rápida via One Pot 

A um balão de 100 mL, contendo [EuCl2.(H2O)6]Cl (0,4 mmol) e 30 mL de etanol, foi 

adicionado TPPO (1,2 mmol) dissolvido em 20 mL de etanol colocando lentamente à reação à 

temperatura ambiente. A mistura reagente foi deixada sob refluxo de 75ºC e agitação 

constante por 24h. Após 24h, o sistema foi resfriado para 25ºC e foi adicionado (0,4 mmol) de 

uma -dicetona (BDM ou BTFA ou TTA, seguindo a ordem ligantoquímica para ligantes 

iônicos) previamente desprotonada com 0,4 mmol de KOH, que foi adicionado lentamente a 

essa mistura sob agitação magnética. Após esta adição, foi-se aumentando vagarosamente a 

temperatura de 25ºC até atingir 75ºC, com intervalos de 2 horas, e ao final deixando-se reagir 
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durante 18 horas. O pH da solução foi ajustado por volta de 6,5 adicionando-se uma solução 

etanólica de NaOH 0,1 mol/L, se necessário. A mistura reacional foi então resfriada até à 

temperatura ambiente para adição do segundo ligante iônico (DBM ou BTFA ou TTA), 

seguindo-se então o mesmo procedimento experimental anterior, e em seguida, utilizando o 

mesmo procedimento o terceiro ligante -dicetonato. Depois desse último ligante iônico 

adicionado, deixou-se mais 18 horas sob refluxo. A mistura reacional foi transferida para um 

béquer de 250 mL e deixada evaporar até um sólido seco ser obtido. Posteriormente o sólido 

foi lavado com água e hexano à quente até se obter o complexo cristalino final. 

Procedimento para preparação do complexo de európio do tipo EuX()2(TPPO)2 e do tipo 

EuX()(’)(TPPO)2, X = Cl ou ClO4,  utilizando a metodologia Síntese Rápida via One Pot 

A um balão de 100 mL, contendo [EuX2.(H2O)6]X (0,4 mmol) e 30 mL de etanol, foi 

adicionado TPPO (1,2 mmol) dissolvido em 20 mL de etanol colocando lentamente à reação à 

temperatura ambiente. A mistura reagente foi deixada sob refluxo de 75ºC e agitação 

constante por 24h. Após 24h, o sistema foi resfriado para 25ºC e foi adicionado (0,4 mmol) de 

uma -dicetona (BDM ou BTFA ou TTA, seguindo a ordem ligantoquímica para ligantes 

iônicos) previamente desprotonada com 0,4 mmol de KOH, que foi adicionado lentamente a 

essa mistura sob agitação magnética. Após esta adição, foi-se aumentando vagarosamente a 

temperatura de 25ºC até atingir 75ºC, com intervalos de 2 horas, e ao final deixando-se reagir 

durante 18 horas. O pH da solução foi ajustado por volta de 6,5 adicionando-se uma solução 

etanólica de NaOH 0,1 mol/L, se necessário. A mistura reacional foi então resfriada até à 

temperatura ambiente para adição do segundo ligante iônico (DBM ou BTFA ou TTA), 

seguindo-se então o mesmo procedimento experimental anterior. Depois desse último ligante 

iônico adicionado, deixou-se mais 18 horas sob refluxo. A mistura reacional foi transferida 

para um béquer de 250 mL e deixada evaporar até um sólido seco ser obtido. Posteriormente 

o sólido foi lavado com água e hexano à quente até se obter o complexo cristalino final. 

Procedimento para preparação do complexo de európio do tipo EuX2()(TPPO)3, X = Cl ou 

ClO4,  utilizando a metodologia Síntese Rápida via One Pot 

A um balão de 100 mL, contendo [EuX2.(H2O)6]X (0,4 mmol) e 30 mL de etanol, foi 

adicionado TPPO (1,2 mmol) dissolvido em 20 mL de etanol colocando lentamente à reação à 

temperatura ambiente. A mistura reagente foi deixada sob refluxo de 75ºC e agitação 

constante por 24h. Após 24h, o sistema foi resfriado para 25ºC e foi adicionado (0,4 mmol) de 
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uma -dicetona (BDM ou BTFA ou TTA, seguindo a ordem ligantoquímica para ligantes 

iônicos) previamente desprotonada com 0,4 mmol de KOH, que foi adicionado lentamente a 

essa mistura sob agitação magnética. Após esta adição, foi-se aumentando vagarosamente a 

temperatura de 25ºC até atingir 75ºC, com intervalos de 2 horas, e ao final deixando-se reagir 

durante 18 horas. O pH da solução foi ajustado por volta de 6,5 adicionando-se uma solução 

etanólica de NaOH 0,1 mol/L, se necessário. A mistura reacional foi transferida para um 

béquer de 250 mL e deixada evaporar até um sólido seco ser obtido. Posteriormente o sólido 

foi lavado com água e hexano à quente até se obter o complexo cristalino final. 

Procedimento para síntese das nanopartículas de prata 

Em um béquer de 100 mL, uma solução de 30 mL de borohidreto de sódio, com 

concentração de 2,0 mmol/L, foi colocado em um banho de gelo para seu resfriamento. 

Colocou-se em outro béquer 10 mL de uma solução de nitrato de prata (1,0 mmol/L). 

Em seguida adicionou-se gota-a-gota (uma gota por segundo) dessa solução de nitrato 

de prata na solução de borohidreto de sódio com intensa agitação magnética durante 3 

minutos. A barra magnética foi retirada rapidamente depois de um minuto. Durante a 

adição, a solução resultante ficou levemente amarelada, o que garantiu a formação das 

nanopartículas de prata. 

Procedimento para síntese das nanotubos de ouro 

Os nanotubos de ouro foram feitos e disponibilizados por Talita Nathália, aluna do 

programa de Materiais. Em um béquer de 100,0 mL de uma solução aquosa de 2,5 x 10-4 

mol.L-1 de HAuCl4 foram aquecidos até à ebulição em um erlenmeyer, com agitação. 

5,0 mL de solução de citrato de sódio a 1% foram adicionados rapidamente e a solução 

foi fervida, tampada com um vidro de relógio, por 10 min, enquanto era agitada. Após 

esse tempo, o aquecimento do sistema foi suspenso e a agitação foi mantida por mais 

15 min em outra placa de agitação, mas sem aquecimento. A barra magnética foi 

removida e a solução foi resfriada à temperatura ambiente na ausência de um banho de 

gelo. 

Adição das nanopartículas de prata e/ou nanotubos no complexo de európio 

Colocou-se 20mL (ordem de 1016 partículas por L) da solução das nanopartículas em 

um béquer. Em outro béquer colocou-se 0,5g de um dos complexos de európio em 

1mL de acetona e agitou-se até sua completa dissolução, em seguida, completou-se 
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com 9,0mL de água. A próxima etapa foi adicionar gota-a-gota a solução das 

nanopartículas à solução do complexo, sob agitação magnética. O solvente foi 

evaporado sob chapa de aquecimento num banho com óleo à 120ºC até a obtenção de 

um sólido amarelado. 
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4 DESENVOLVIMENTO: RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Complexos Ternários de Európio 

4.1.1 Aumento da Assimetria de Complexos Ternários de Európio Empregando a Síntese 

Rápida com Ligantes Iônicos Mistos 

A aplicação da metodologia da Síntese Rápida (SR)43 na formação dos complexos 

ternários (diferentes ligantes iônicos) foi realizada com algumas adaptações. Seguindo essa 

metodologia SR primeiramente se adicionam os quatro ligantes não iônicos iguais (TPPO) ao 

sal de lantanídeo (primeira etapa dos esquemas das Figuras 12 e 13). Em seguida, se 

adicionam o(s) ligante(s) iônico(s) se obtendo o complexo desejado. Os resultados que 

obtivemos para os vários complexos sintetizados41 foram mais um desafio que superamos no 

nosso trabalho: introdução de uma assimetria nos complexos de Eu3+ para sintetizar 

complexos ternários mistos variando-se os ligantes iônicos levando em consideração a ordem 

de adição desses diferentes ligantes e analisar a contribuição de cada um deles pela análise 

dos dados de luminescência pela eficiência quântica (). 

O design de adaptação da metodologia da SR para obtenção desses novos complexos 

foi conseguido através de vários experimentos. Inicialmente colocamos os ligantes iônicos 

numa sequência que provavelmente estariam mais fortemente ligados ao íon európio (DBM > 

BTFA > TTA), sequência A. Numa segunda fase experimental invertemos a ordem de adição 

desses ligantes, TTA, depois o BTFA e posteriormente o DBM, sequência B. Essas duas 

estratégias foram feitas para avaliar qual a rota de síntese mais eficaz para se chegar ao 

mesmo produto, o complexo de európio com ligantes iônicos mistos.  

Outra consideração feita neste design foi verificar qual o sal de európio que 

obteríamos um melhor desempenho o (EuCl3(H2O)6 ou Eu(NO3)3(H2O)6), em que num 

partiríamos do cloreto e no outro, do nitrato (W = cloreto ou nitrato). Nessa abordagem 

utilizamos a sequência A. Para síntese desses complexos mistos nessa parte do nosso 

trabalho, propusemos as rotas de síntese apresentadas nos esquemas das Figuras 12 e 13 

abaixo, conforme a metodologia adaptada. 
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Figura 12 - Esquema das etapas de reação a síntese de complexos mistos de európio com ligantes iônicos 
utilizando a rota rápida para cloreto ou nitrato (sequência A). 

 

Fonte: Anderson Irineu (2016). 

Figura 13 - Esquema das etapas de reação a síntese de complexos mistos de európio com ligantes iônicos com a 
utilização da rota rápida (sequência B). 

 

Fonte: Anderson Irineu (2016). 

Ao final dos 12 experimentos, foi possível constatar a partir dos rendimentos de 

reações que a melhor rota para sintetizar esses complexos foi utilizando os ligantes iônicos 

segundo a ordem que ficam mais fortemente ligados ao íon európio, sequência A. Cada etapa 
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da síntese aconteceu com extração, caracterização e cristalização dos complexos 

intermediários e finais. Por exemplo, na adição do primeiro ligante DBM, a cristalização dos 

complexos foi mais rápida e apresentou melhores rendimentos, Tabela 1. Quando à 

comparação entre os íons cloreto e nitrato utilizados, o íon nitrato apresentou melhores 

rendimentos, inclusive um aumento discreto nas Eficiências Quânticas, no entanto nos 

espectros de RMN de 1H ocorreu o aparecimento de outros sinais que dificultam a 

interpretação.  

Na Tabela 1 são apresentados os rendimentos de todas as etapas e sequências 

utilizando os diferentes designs. 

 

Tabela 1 - Rendimentos de síntese das reações dos complexos formados. 

Sequências  Complexo Rendimento da 

Reação 

 1 EuCl3(TPPO)4(H2O)3 100% 

 

 

Sequência 

A 

2 Eu(DBM)(TPPO)3Cl2 93% 

3 Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl 87% 

4 Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via Cl 94% 

5 Eu(NO3)3(TPPO)4(H2O)3 98% 

6 Eu(DBM)(TPPO)3(NO3)2 89% 

7 Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2(NO3) 85% 

8 Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via NO3 99% 

Sequência 

B 

9 Eu(TTA)(TPPO)3Cl2 65% 

10 Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl 72% 

11 Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 via Cl 78% 
 

Fonte: Anderson Irineu (2016). 

 

Na Tabela 1 apresentamos os rendimentos para os 11 complexos obtidos. A sequência 

A foi a que apresentou melhores rendimentos tanto para o sal de cloreto (linhas 2, 3, 4) quanto 

para o sal de nitrato (linhas 6, 7, 8), quando comparados com a sequência B (linhas 9, 10, 11). 

A sequência A confirmou uma tendência na preferência de adição, seguindo a ordem 

ligantoquímica (DBM > BTFA > TTA).  
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Caracterização dos Complexos por FTIR, RMN, MALDI-TOF/MS e AE 

Os complexos obtidos foram caracterizados via Espectroscopia no Infravermelho com 

Transformada Fourier (FTIR), Espectroscopia de RMN de 1H, 31P e 19F, Espectrometria 

MALDI-TOF/MS e Análise Elementar (AE). Todos os espectros se encontram no apêndice 

desse trabalho. 

Caracterização dos Complexos por FTIR  

Para a obtenção dos espectros de FTIR foram utilizadas pastilhas de KBr. Os grupos 

funcionais presentes na estrutura do complexo foram investigados. Observou-se a presença de 

dois sinais referentes aos estiramentos () C=O das carbonilas na região entre 1590-1679 cm-

1; do grupo CF3 com estiramentos () C-F na região entre 1114-1324 cm-1; do grupo P=O com 

estiramentos () em torno de 1070 cm-1. 

 Na Figura 14 abaixo temos um exemplo do espectro de FTIR para o complexo 

EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2 em que os estiramentos dos principais grupo funcionais 

apareceram em: -H 3443 cm-1, C-H 3067 – 3033 cm-1, C=O 1617 cm-1, P=O 1121 

cm-1, o que mostra uma pequena diferença entre os ligantes sozinhos e complexados. 

Figura 14 - Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 
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Espectroscopia de RMN de 1H, 31P e 19F  

De uma forma geral os espectros de RMN de 1H nos informam sobre os núcleos de 

hidrogênio presentes na estrutura dos complexos em diferentes ambientes químicos e 

acoplamentos com outros núcleos de hidrogênio. Foi possível observar a presença dos 

hidrogênios aromáticos entre 7,0-8,0 ppm dos ligantes -dicetonatos e dos hidrogênios 

aromáticos dos ligantes TPPO; também observamos sinais alargados, acima de 0 ppm, 

referentes ao núcleo de hidrogênio alfa entre as carbonilas das -dicetonas; e que o fator 

paramagnético de európio, de uma forma geral, alarga mais os sinais dos núcleos de 

hidrogênio de todos os espectros. Um exemplo abaixo é mostrado na Figura 15 para o 

complexo Eu(DBM)(TPPO)3Cl2. 

Figura 15 - Espectro RMN de 1H do Eu(DBM)(TPPO)3Cl2. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

 Analisamos a partir do RMN de 19F os núcleos de flúor dos ligantes BTFA e TTA 

presente na estrutura dos complexos de európio. Observamos que ocorreu um deslocamento 

dos sinais de flúor no complexo em relação aos das -dicetonas isoladas (BTFAH e TTAH), 

da mesma forma observamos um alargamento desses sinais. Na Figura 16 abaixo mostramos 

o deslocamento e alargamento dos sinais dos núcleos de 19F em um complexo em relação aos 

pré-ligantes livres TTAH e BTFAH. 

 



57 
 

Figura 16 - Espectros de RMN de 19F dos pré-ligantes TTAH (A) em - 76 ppm, BTFAH (B) em - 77 ppm e do 
complexo Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl (C) dois sinais em – 92 ppm. 

 

A      B     C 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Na espectroscopia de RMN de 31P identificamos a existência dos núcleos de fósforo 

oriundos do TPPO. O núcleo de fósforo é bastante sensível ao ambiente químico. Para cada 

adição de um ligante iônico, o sinal do núcleo de fósforo sofre um deslocamento. Além disso, 

apresenta um alargamento dos sinais em relação ao reagente de partida TPPO. Na Figura 17 

abaixo mostramos o deslocamento e o alargamento dos sinais dos núcleos de 31P em um 

complexo Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl em relação ao pré-ligante livre TPPO. 

Figura 17 - Espectros de RMN de 31P do pré-ligante TPPO em 28 ppm (A) e do complexo 
Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl em -72 ppm e 29 ppm (B). 

 

A       B 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 
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MALDI-TOF/MS e AE 

 Nas Tabelas 2 e 3 abaixo apresentamos os dados da Espectrometria MALDI-TOF/MS 

e análises elementares dos valores calculados (Cc) e encontrados (Ce) para os complexos 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2 e Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl, respectivamente. 

Tabela 2 - Espectrometria MALDI-TOF/MS calculadas (c) e encontrada (e) dos complexos. 

 

Complexos MMc (g/mol) Massa Molare + H+ (m/z) 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2  

C69H57Cl2EuO5P3 

1282,20 1283,13 

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C61H49ClEuF3O6P2 

1185,19 1185,26 

 
Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Tabela 3 - Análises elementar % calculadas (c) e % encontrada (e) dos complexos. 

 

Complexos MM (g/mol) %Cc %Ce %Hc %He 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2  

C69H57Cl2EuO5P3 

1281,20 64,65 64,44 4,48 4,57 

Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C54H42ClEuF6O6P2S 

1182,10 54,86 55,64 3,58 3,09 

 Fonte: Anderson Irineu (2017). 

A partir da Tabela 2 e 3, percebemos que os valores experimentais encontrados a partir 

das análises estão próximos dos valores teóricos calculados. Os dados de todos os outros 

complexos estão em anexo. 

4.1.2 Intensificação da Luminescência com o Aumento da Assimetria nos Complexos 

Ternários de Európio 

Uma vez sintetizados e caracterizados, foram realizadas as medidas de luminescência 

(emissão, excitação e tempo de vida) com a finalidade de calcular a Eficiência Quântica. Para 

isso foram utilizados os cálculos das taxas radioativas e não radioativas com os respectivos 

decaimentos do tempo de vida (Arad / Arad + Anrad). Os dados das eficiências quânticas dos 
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complexos sintetizados estão listados na Tabela 4. A descrição da obtenção dessas medidas se 

encontra no procedimento experimental. 

Tabela 4 - Eficiência quântica dos complexos sintetizados. 

Linha Complexo Eficiência Quântica 

1 Eu(TTA)(TPPO)3Cl2 49% 

2 Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl 35% 

3 Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 via Cl 44% 

4 Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl 34% 

5 Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via Cl 45% 

6 Eu(DBM)(TPPO)3(NO3)2 ~0% 

7 Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2(NO3) 52% 

8 Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via NO3 45% 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Na Tabela 4, foi possível observar que o complexo final 

(Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2) independente da sequência de síntese, A ou B, e do sal de 

európio utilizado (cloreto ou nitrato) as eficiências quânticas foram semelhantes (linhas 3, 5 e 

8). 

Artigo publicado no link abaixo:  

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/RA/C7RA02019H#!divAbstract. 

 

4.2 Aumento da Assimetria de Complexos Ternários de Európio Empregando a Síntese 

Rápida com Ligantes Iônicos Mistos 

A síntese dos complexos de íon európio trivalente, especialmente de complexos de 

ligantes mistos, é um desafio para o químico experimental, pois pode se deparar com várias 

rotas sintéticas. Neste contexto nem sempre é óbvio qual das alternativas das rotas sintéticas 

será a mais eficaz com maiores rendimentos.  

Nesta etapa do nosso trabalho fizemos cálculos computacionais para mostrar 

que, usando o modelo RM145, o químico experimental tem uma alta probabilidade de 

prever uma rota sintética mais eficiente. Os cálculos foram realizados para determinar 

a capacidade de deslocamento de diferentes classes de ligantes em reações de 
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substituição de complexos ternários de európio. Esses cálculos foram feitos a partir das 

propriedades termodinâmicas das diferentes reações de substituição dos ligantes. 

A partir dos resultados obtidos pelo modelo RM1, realizamos uma avaliação 

teórica de seis possibilidades de rotas sintéticas para a preparação do complexo de 

ligantes iônicos completamente mistos, Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. Dentre estas 

seis possibilidades, identificamos as que deveriam ser as melhores e as mais 

desfavoráveis do ponto de vista termodinâmico. A partir dos resultados 

termodinâmicos teóricos chegamos uma série de deslocamentos de ligantes em termos 

de força de ligação de coordenação para ligantes iônicos, sendo comparado com os 

nossos dados obtidos experimentalmente. 

Em suma, dados teóricos são importantes para avaliar predições experimentais afim de 

reduzir tempo de reação, reagentes, energia, etc. Propusemos nesta etapa do projeto a 

aplicação do modelo semiempírico RM1, originalmente desenvolvido pelo nosso grupo de 

pesquisa, para verificar se o modelo RM1 é robusto para predizer propriedades 

termodinâmicas de reações de deslocamento de ligantes em complexos de íons lantanídeos. 

Os cálculos foram feitos para prever a ordem de adição de ligantes iônicos na síntese do 

complexo ternário Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2.  

As entalpias de reação calculadas pelo modelo RM1, ΔHf, são calculadas para 

moléculas isoladas e podem ser comparadas com a entalpia experimental de formação 

em fase gasosa a 298K para um mol de um composto. Isto decorre da maneira como os 

métodos semiempíricos são parametrizados. Portanto, qualquer entalpia de reação 

calculada pelo modelo RM1 é para a reação em fase gasosa no estado padrão.  

As entropias podem ser calculadas para as moléculas isoladas a 298K utilizando 

as frequências vibracionais (energias) e os momentos de inércia da molécula de acordo 

com as técnicas teóricas padrão que correspondem às entropias absolutas da molécula 

em fase gasosa à 298K. Os modelos semiempíricos são capazes de calcular entropias 

absolutas de fase gasosa com precisão e próximas aos valores experimentais.  

Na predição para a melhor rota de síntese do complexo ternário 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2, escolha do ligante não iônico TPPO foi devido ao fato dele 

coordenar mais fortemente ao íon európio dentre os ligantes que já utilizamos em trabalhos 

anteriores. A escolha da estratégia computacional foi baseada na metodologia da Síntese 

Rápida (SR), em que a primeira etapa envolve uma reação de deslocamento de ligantes não-

iônicos, seguido pela adição dos ligantes iônicos, levando ao complexo final. O esquema de 
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síntese para o complexo Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 está esquematizado abaixo (Figura 

18): 

Figura 18 - Esquema de reações de deslocamentos de ligantes107. 

 

Fonte: Nathália Lima (2017). 

O , ’ e ’’ são três diferentes ligantes -dicetonato. Entretanto, a questão é qual 

seria a melhor ordem de adição destes três ligantes iônicos. Supondo que os , ’ e ’’ sejam 

os ligantes -dicetonatos TTA, BTFA ou DBM, existem seis possibilidades de adição: 

1) TTA, em seguida BTFA e em seguida DBM. 

2) TTA, em seguida DBM e em seguida BTFA. 

3) BTFA, em seguida TTA e em seguida DBM. 

4) BTFA, em seguida DBM e em seguida TTA. 

5) DBM, em seguida TTA e em seguida BTFA. 

6) DBM, em seguida BTFA e em seguida TTA. 

Na primeira etapa da síntese do complexo Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2, quatro 

equivalentes do ligante não iônico TPPO são adicionados ao sal EuCl3(H2O)6 para formar o 

complexo intermediário EuCl3(TPPO)4 (etapa 1 dos esquemas das Figuras 12 e 13). Para esta 

etapa da reação cálculos RM1 revelaram que os valores de ∆rG, ∆rH e -T∆rS são -495 kJ/mol, 

-494 kJ/mol e -1kJ/mol, respectivamente. Em seguida, determinamos qual ligante  que 

deveria ser adicionado ao complexo intermediário EuCl3(TPPO)4, para levar ao complexo 

EuCl2()(TPPO)3.  Os outros ligantes, ’ e ’’, foram simulados em sucessão, levando aos 

complexos EuCl()(’)(TPPO)2, e, em seguida, ao complexo final 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. A Tabela 5 abaixo mostra as propriedades termodinâmicas 

dos cálculos RM1 de todas as possibilidades das três etapas de síntese para obter o complexo 

final baseado nas 6 possibilidades de ordem de adição. 
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Tabela 5 - Dados termodinâmicos RM1 a 298K para cada etapa das possibilidades de reações sucessivas, todas 
levado a preparação do complexo de ligantes iônicos mistos [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2] a partir do 

precursor [EuCl2(TPPO)4]+. Os ligantes -dicetonato são DBM, TTA ou BTFA107. 

 
Possibilidade 1 ∆rG (kJ) ∆rH (kJ) -T∆rS (kJ) 

[EuCl2TPPO4]+
  + Cl- + K+ + TTA- → [EuCl2(TTA)(TPPO)3] + KCl + 

TPPO -761 -750 -11 
[EuCl2(TTA)(TPPO)3] + K+ + BTFA- → [EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2] 

+ KCl + TPPO -288 -248 -40 
[EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2] + K+ + DBM- → 

[Eu(DBM)(TTA)(BTFA)(TPPO)2] + KCl  -435 -445 10 
Possibilidade 2 ∆rG (kJ) ∆rH (kJ) -T∆rS (kJ) 

[EuCl2TPPO4]+
  + Cl- + K+ + TTA- → [EuCl2(TTA)(TPPO)3] + KCl + 

TPPO -761 -750 -11 
[EuCl2(TTA)(TPPO)3] + K+ + DBM- → [EuCl(TTA)(DBM)(TPPO)2] 

+ KCl + TPPO -386 -329 -57 
[EuCl(TTA)(DBM)(TPPO)2] + K+ +  BTFA- → 

[Eu(DBM)(TTA)(BTFA)(TPPO)2] + KCl  -337 -364 27 
Possibilidade 3 ∆rG (kJ) ∆rH (kJ) -T∆rS (kJ) 

[EuCl2TPPO4]+
  + Cl- + K+ + BTFA- → [EuCl2(BTFA)(TPPO)3] + KCl 

+ TPPO -782 -754 -28 
[EuCl2(BTFA)(TPPO)3] + K+ + TTA- → [EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2] 

+ KCl + TPPO -267 -244 -23 
[EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2] + K+ + DBM- → 

[Eu(DBM)(TTA)(BTFA)(TPPO)2] + KCl  -435 -445 10 
Possibilidade 4 ∆rG (kJ) ∆rH (kJ) -T∆rS (kJ) 

[EuCl2TPPO4]+
  + Cl- + K+ + BTFA- → [EuCl2(BTFA)(TPPO)3] + KCl 

+ TPPO -782 -754 -28 
[EuCl2(BTFA)(TPPO)3] + K+ + DBM- → 

[EuCl(BTFA)(DBM)(TPPO)2] + KCl + TPPO -363 -330 -33 
[EuCl(BTFA)(DBM)(TPPO)2] + K+ + TTA- → 

[Eu(DBM)(TTA)(BTFA)(TPPO)2]+ KCl  -339 -359 20 
Possibilidade 5 ∆rG (kJ) ∆rH (kJ) -T∆rS (kJ) 

[EuCl2TPPO4]+
  + Cl- + K+ + DBM- → [EuCl2(DBM)(TPPO)3] + KCl + 

TPPO -871 -841 -30 
[EuCl2(DBM)(TPPO)3] + K+ + TTA- → [EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2] 

+ KCl + TPPO -276 -238 -38 
[EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2] + K+ + BTFA- → 

[Eu(DBM)(TTA)(BTFA)(TPPO)2] + KCl  -337 -364 27 
Possibilidade 6 ∆rG (kJ) ∆rH (kJ) -T∆rS (kJ) 

[EuCl2TPPO4]+
  + Cl- + K+ + DBM- → [EuCl2(DBM)(TPPO)3] + KCl + 

TPPO -871 -841 -30 
[EuCl2(DBM)(TPPO)3] + K+ + BTFA- → 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2] + KCl + TPPO -274 -243 -31 
[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2] + K+ + TTA- → 

[Eu(DBM)(TTA)(BTFA)(TPPO)2] + KCl  -339 -359 20 

 Fonte: Nathália Lima (2017). 

Considerando que o ∆rG mais negativo (mais espontânea) pode estar associado a um 

maior valor de rendimento da reação. A partir da Tabela 5, a primeira adição de um ligante 

(das seis possibilidades) indicou que o DBM deveria ser adicionado primeiro (possibilidades 

5 e 6), uma vez que seu valor de ∆rG é o mais negativo, -871 kJ, quando comparado com ∆rG 

do BTFA (-782 kJ) e do TTA (-761 kJ). Isto pode ser explicado pela força de ligação de 
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coordenação: DBM > BTFA TTA. Assim, podemos inferir que a melhor estratégia sintética 

seria preparar o complexo Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 usando a seguinte ordem de 

adição de ligantes iônicos: primeiro DBM, depois BTFA, e por último  TTA, correspondendo 

a possibilidade 6. A possibilidade 5 é equivalente a possibilidade 6 e também poderia ser 

utilizada. 

Experimentalmente (no laboratório LOM) foram realizadas a síntese na sequência A e 

na B. A ordem prevista pelo RM1 (sequência A), em que primeiramente é adicionado o 

ligante DBM, o rendimento global da reação foi de 76% para o complexo 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. A ordem oposta (sequência B), em que o ligante TTA que 

foi o primeiro a ser adicionado, levou a um rendimento global de reação de 37% para mesmo 

complexo Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2. A reação da sequência B se mostrou a pior rota 

de síntese. No entanto, nesta rota, quando realizamos a última etapa, envolvendo a adição do 

ligante DBM, esta apresentou o maior rendimento de reação, 78%. Ainda na sequência B, as 

duas outras etapas anteriores (TTA e BTFA) apresentaram rendimentos de reação mais 

baixos, respectivamente, 65% e 72%, estando este resultado em concordância com os 

prognósticos dos cálculos computacionais. Portanto, esses dados, utilizando o modelo RM1, 

mostram que foi possível prever a ordem de adição de ligantes na formação de complexos de 

európio, otimizando tempo e aumentando o rendimento.  

Artigo publicado no link abaixo:  

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/RA/C7RA02019H#!divAbstract. 

 

4.3 Aplicação da Síntese Rápida (SR)43 na Obtenção de Complexos Ternários de 

Európio com Ligantes Iônicos Mistos via One Pot46 

O potencial de aplicação dos complexos de európio luminescentes com ligantes 

iônicos mistos é irrefutável46. Neste sentido, resolvemos aperfeiçoar uma rota sintética mais 

simples que proporcionasse uma maior eficiência de reação, com menor tempo, melhores 

rendimentos globais e redução na quantidade dos reagentes de partida. Com esse objetivo foi 

utilizada a metodologia denominada de One Pot que consiste em se adicionar, em um único 

balão de reação, diferentes ligantes iônicos de forma ordenada e controlada para se obter o 

complexo iônico misto final.  

O complexo Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 foi inicialmente sintetizado através da 

metodologia SR, em que cada etapa da reação envolveu caracterização, purificação e 
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cristalização. Este procedimento resultou em um tempo maior porque envolveu várias etapas. 

Por isso, resolvemos preparar o mesmo complexo através da metodologia SR via One Pot, 

onde a adição de cada ligante iônico ocorre de etapa por etapa, de uma forma contínua, até 

formar o mesmo complexo final é realizado num único balão. 

O emprego da SR ao trocar o ligante iônico por ligantes não iônicos (TPPO) foi 

favorável, uma vez que cálculos termodinâmicos indicaram essa preferência. O esquema da 

Figura 19 a seguir mostra a síntese geral a partir de 4 etapas num único balão para a formação 

do complexo iônico misto de európio utilizando essa metodologia One Pot. 

Figura 19 - Esquema de síntese do complexo iônico misto utilizando a metodologia One Pot. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2018). 

De acordo com a Figura 19 do esquema, o tempo de reação foi reduzido utilizando 

essa metodologia (via One Pot) em que realizamos a adição dos ligantes iônicos sem 

necessitar do processo de extração, purificação e cristalização de cada etapa. A estratégia de 

se obter o complexo final foi fazer o controle termodinâmico e cinético de reação: 

diminuindo-se a temperatura do meio durante a adição lenta de cada ligante. Ao diminuir a 

temperatura e aumentar o tempo de adição garantimos que cada ligante coordene uma única 

vez em cada etapa da síntese. 

Esses resultados mostraram que o procedimento One Pot é bastante eficaz para síntese 

de complexos ternários de európio altamente luminescentes, reduzindo o tempo global de 

reação (aproximadamente 75%), simplificando o procedimento experimental e, 

principalmente, diminuindo significativamente a quantidade dos reagentes de partida 

utilizados em 50% e aumentando o rendimento da reação. 

Verificamos que durante o desenvolvimento dessa reação, via One Pot, que este 

complexo (Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2) apresentou o efeito da triboluminescência, isto 

é, emitem luz quando mecanicamente atritados (Figura 20). Esse efeito só se verificou quando 

empregamos as rotas da SR via One Pot. 
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Figura 20 - Efeito da triboluminescência do complexo Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 via One Pot. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2018). 

 

O complexo triboluminescente (Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2) sintetizado pela 

metodologia One Pot foi friccionado mecanicamente várias vezes. Verificou-se que a sua 

luminescência vai diminuindo. No entanto, ela pode ser totalmente recuperada quando a 

recristalização do complexo é feita em etanol. 

4.3.1. Caracterização do Complexo por RMN, MALDI-TOF/MS e AE 

Para comprovar que o complexo Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 foi realmente 

sintetizado via One Pot, realizamos as seguintes caracterizações: RMN de 1H, 19F e de 31P, 

Espectrometria de Massa (MALDI-TOF/MS) e Análise Elementar.  

Abaixo estão apresentados os espectros de RMN de 1H, 19F e de 31P (Figuras 21, 22 e 

23) mostrando as semelhanças entre eles pelas duas metodologias empregadas, via One Pot e 

pela etapa por etapa. Esses resultados de caracterização mostram a viabilidade de otimização 

de síntese com a utilização da One Pot. 
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Figura 21 - Espectros de RMN de 1H dos complexos finais Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via One Pot 
(espectro acima) comparado com o de etapa por etapa (espectro abaixo). 

 

Fonte: Anderson Irineu (2018). 

Figura 22 - Espectros de RMN de 19F dos complexos finais Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 via One Pot 
(esquerda) comparado com o de etapa por etapa (direita). 

 
Fonte: Anderson Irineu (2018). 
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Figura 23 - Espectros de RMN de 31P dos complexos finais Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 via One Pot 
(esquerda) comparado com o de etapa por etapa (direita). 

 

 
Fonte: Anderson Irineu (2018). 

Nas Tabelas 6 e 7 abaixo apresentamos as semelhanças dos dados da Espectrometria 

MALDI-TOF/MS e análises elementares dos valores teóricos calculados (Cc) e valores 

experimentais encontrados (Ce) para os complexos finais Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 

via One Pot e o de etapa por etapa. 

Tabela 6 - Análises elementares calculadas (c) e encontrada (e) dos complexos via One Pot comparado com o de 
etapa por etapa. 

 

Complexos MM 

(g/mol) 

%Cc %Ce %Hc %He 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2  

via One Pot  

C69H54EuF6O8P2S 

1371,21 60,44 60,35 3,97 3,81 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2  

via etapa por etapa  

C69H54EuF6O8P2S 

1371,21 60,44 60,21 3,97 3,44 

Fonte: Anderson Irineu (2018). 
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Tabela 7 - Espectrometria MALDI-TOF/MS calculadas (c) e encontrada (e) dos complexos via One Pot 
comparado com o de etapa por etapa. 

 

Complexos MMc (g/mol) Massa Molare 

(m/z) 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2  

via One Pot  

C69H54EuF6O8P2S 

1372,21 1372,90 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 

via etapa por etapa  

C69H54EuF6O8P2S 

1372,21 1372,32 

Fonte: Anderson Irineu (2018). 

Nas Tabelas 6 e 7, percebemos que os valores experimentais encontrados a partir das 

análises estão próximos dos valores teóricos calculados. Os dados de todos os outros 

complexos estão em anexo. 

 

4.4 Espécies Quebradoras de Simetria de Coordenação em Complexos de Európio 

Luminescentes108 

 
Nos trabalhos anteriores42, 46 ao analisar as propriedades luminescentes dos complexos 

intermediários com apenas 1 ou 2 ligantes iônicos da classe Eu()(TPPO)3Cl2 e 

[Eu()2(TPPO)2Cl], percebemos que estes apresentaram uma eficiência quântica elevada, em 

relação ao complexo com a maior diversidade, três ligantes iônicos diferentes, 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. Resolvemos então verificar se a utilização de três ligantes 

iônicos como antena era realmente necessário e essencial para a obtenção de complexos mais 

luminescentes. Dando sequência a essa estratégia, sintetizamos pela Rota Rápida via One Pot, 

cinco novos complexos: Eu(BTFA)(TPPO)3Cl2, Eu(DBM)2(TPPO)2Cl, 

Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl,  Eu(TTA)2(TPPO)2Cl e Eu(DBM)(TTA)(TPPO)2Cl. Adicionalmente 

com o intuito de avaliar a luminescência destes complexos de európio, reunimos outros 15 

complexos sintetizados anteriormente do tipo: Eu()(TPPO)3Cl2, Eu()2(TPPO)2Cl, 

Eu()(’)(TPPO)2Cl e Eu()(’)(’’)(TPPO)2, onde   ’  ’’ são ligantes iônicos -

dicetonatos, os quais podem ser TTA, BTFA ou DBM, preservando os mesmos ligantes não-

iônicos, TPPO. 

A síntese desses cinco novos complexos foi também realizada pela rota sintética SR 
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via One Pot. O esquema a seguir mostra a síntese geral One Pot a partir de 2 ou 3 etapas para 

a formação dos complexos iônicos de európio, esquemas das Figuras 24 e 25 abaixo. É 

importante enfatizar que seguimos a ordem ligantoquímica na Figura do esquema 25, isto é, 

primeiro DBM, depois BTFA, e por último TTA. 

Figura 24 - Esquema de síntese dos complexos utilizando a metodologia One Pot do tipo Eu()(TPPO)3Cl2. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

É importante enfatizar que seguimos a ordem ligantoquímica no esquema 23, isto é, 
primeiro DBM, depois BTFA, e por último TTA para síntese dos complexos. 

 

Figura 25 - Esquema de síntese dos complexos utilizando a metodologia One Pot do tipo Eu()2(TPPO)2Cl. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

 

Caracterização dos Complexos por FTIR, RMN, MALDI-TOF/MS e AE 

Os complexos obtidos foram caracterizados via Espectroscopia no Infravermelho com 

Transformada Fourier (FTIR), Espectroscopia de RMN de 1H, 31P e 19F, Espectrometria 

MALDI-TOF/MS e Análise Elementar (AE). Todos os espectros, AE E MALDI-TOF/MS se 

encontram no apêndice desse trabalho. 

Nesta etapa do projeto, depois dos complexos sintetizados e caracterizados, tivemos 

como objetivo seguinte coletar os dados de luminescência para avaliar o papel de cada ligante 

iônico que atuou como antena, além disso, analisar este efeito nas estruturas dos complexos. 

Na série de complexos sintetizados apenas os ligantes iônicos foram variados, preservando os 

mesmos ligantes não-iônicos, TPPO. A escolha do TPPO como ligante não-iônico é devido a 

sua estrutura ser relativamente mais rígida e volumosa, consequentemente, não deve 
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contribuir significativamente para os processos não-radiativos. As propriedades de 

luminescência dos 20 complexos analisados são apresentadas na Tabela 8. 

Tabela 8 - Dados de luminescência para todos os 20 complexos considerados: tempos de vida ; taxas de 
decaimento total, Atot; taxas de decaimento radiativo, Arad; taxas de decaimento não radiativo, Anrad; e eficiência 

quântica de emissão, . O tracejado ----- indica que os dados não puderam ser medidos devido à pouca 
luminescência do sistema. 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Para analisar as propriedades de luminescência dos 20 complexos de európio (III) 

separamos em grupos com a seguinte classificação: (a) EuCl3(TPPO)4; (b) EuCl2()(TPPO)3; 

(c) EuCl()2(TPPO)2; (d) EuCl()(’)(TPPO)2; (e) Eu()3(TPPO)2; (f) Eu()2(’)(TPPO)2 e 

Grupo Complexo 
 

(ms) 

Atot 

(s-1) 

rad 

(ms) 

Arad 

(s-1) 

nrad 

(ms) 

Anrad 

(s-1) 

 

(%) 

(a) EuCl3(TPPO)4.3H2O ----- ----- ----- ----- ----- ----- ~ 0 

(b) 

EuCl2(DBM)(TPPO)3 ----- ----- ---- ---- ----- ----- ~ 0 

EuCl2(TTA)(TPPO)3 0.465 2151 0.943 1061 0.917 1090 49 

EuCl2(BTFA)(TPPO)3 0.583 1715 0.941 1063 1.531 652 62 

(c) 

EuCl(DBM)2(TPPO)2 0.131 7634 0.779 1283 0.157 6351 17 

EuCl(TTA)2(TPPO)2 0.425 2352 1.229 814 0.650 1539 35 

EuCl(BTFA)2(TPPO)2 0.503 1987 0.876 1142 1.183 845 57 

(d) 

EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2 0.393 2545 1.193 838 0.586 1707 33 

EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2 0.420 2380 1.241 806 0.635 1574 34 

EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2 0.423 2364 1.215 823 0.649 1541 35 

(e) 

Eu(DBM)3(TPPO)2 ---- ---- 2.985 335 ---- ---- ~ 0 

Eu(TTA)3(TPPO)2 0.350 2857 1.256 796 0.485 2061 28 

Eu(BTFA)3(TPPO)2 0.367 2725 1.088 919 0.554 1806 34 

(f) 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 0.415 2410 0.924 1082 0.753 1328 45 

Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2 0.424 2359 0.951 1052 0.765 1307 45 

Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2 0.423 2364 0.985 1015 0.741 1349 43 

Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2 0.473 2114 0.884 1131 1.017 983 53 

Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2 0.435 2299 0.915 1093 0.829 1206 48 

Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2 0.458 2184 0.945 1058 0.888 1126 48 

(g) Eu(DBM)(TTA)(BTFA)(TPPO)2  0.434 2303 0.967 1034 0.788 1269 45 
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(g) Eu()(’)(’’)(TPPO)2.   

A Tabela 8 acima apresenta os dados foto-físicos (tempos de vida, taxas de 

decaimento total, taxas de decaimento radiativo, taxas de decaimento não radiativo, e 

eficiência quântica de emissão) para todos os 20 complexos. Observando a Tabela, item (a), o 

complexo EuCl3(TPPO)4.3H2O apresenta uma luminescência tão baixa que a sua eficiência 

quântica, , pode ser considerada como sendo essencialmente 0%. Isto pode ser explicado 

pela ausência de boas antenas na estrutura do complexo, que contém apenas ligantes cloretos 

e TPPO. Observando o grupo (b) para o primeiro complexo com o ligante iônico DBM, a 

luminescência também é próxima do zero por DBM não ser uma boa antena. Por outro lado, 

ainda no grupo (b) com um ligante -dicetonatos TTA ou BTFA, se mostram antenas 

eficientes, apresentando uma eficiência quântica 49% e 62%, respectivamente. 

 
Para que luminescência seja alta é importante que haja pelo menos uma boa antena 

presente na estrutura do complexo. No entanto, nossos resultados indicam que mais de uma 

antena não necessariamente melhora a luminescência, como pode ser visto na Tabela 9 

abaixo, quando os complexos com apenas uma antena, exibem a maior eficiência quântica, .  

Tabela 9 - Efeito da adição, um por um, de antenas eficientes em relação à eficiência quântica de emissão, , dos 
complexos de európio considerados neste trabalho. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Esses resultados mostram que adicionar mais antenas não melhora necessariamente a 

eficiência quântica (Tabela 9), indicando que há mais fatores que merecem uma avaliação 

mais aprofundada. 

A regra de Laporte afirma que as transições atômicas f-f são proibidas em situações 

Antena Complexo  
(%) 

----- EuCl2(TPPO)4]Cl ~ 0 

TTA 

EuCl2(TTA)(TPPO)3 49 

EuCl(TTA)2(TPPO)2 35 

Eu(TTA)3(TPPO)2 28 

BTFA 

EuCl2(BTFA)(TPPO)3 62 

EuCl(BTFA)2(TPPO)2 57 

Eu(BTFA)3(TPPO)2 34 
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em que existe uma centrossimetria, isto é, complexos mais simétricos. Portanto, para tornar o 

decaimento radiativo menos proibido e, consequentemente, mais provável de ocorrer, a 

quebra da centrossimetria deve acontecer. Uma maneira de quebrar a centrossimetria de 

complexos de európio (III) é introduzir uma diversidade de ligantes no poliedro de 

coordenação.  Ao misturar estrategicamente os ligantes, pode-se quebrar a centrossimetria de 

uma maneira mais eficiente do que, por exemplo, através de vibrações térmicas.  

O ligante não-iônico TPPO, com os seus três grupos fenila ligados ao grupo óxido de 

fosfina é um ligante muito volumoso. Assim, quando há apenas dois deles ligados ao íon 

európio, eles preferem se posicionar opostos um ao outro, aumentando assim a 

centrossimetria do complexo, Figura 26. 

Figura 26 - Geometria otimizada da estrutura do complexo EuCl()2(TPPO)2 com dois ligantes TPPO. 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Por outro lado, quando há três deles, dois permanecem relativamente opostos um ao 

outro, mas o terceiro se posiciona de forma que leva a reduzir a centrossimetria do complexo, 

Figura 27 abaixo. Isso explica por que os complexos com três TPPO têm maiores valores de 

eficiências quânticas, 49% para EuCl2(TTA)(TPPO)3, quando comparados com o complexo 

com dois ligantes TPPO, 35% para EuCl(TTA)2(TPPO)2, Tabela 9. 
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Figura 27 - Geometria otimizada da estrutura do complexo EuCl2()(TPPO)3 com três ligantes TPPO. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

 

Em uma outra análise, dos dados foto-físicos da tabela 9, verificamos que o ligante 

cloreto, por ser um único átomo, também pode ser considerado um eficiente quebrador de 

simetria de coordenação, pois aumenta a luminescência de forma significativa. Isso pode ser 

observado quando comparamos os complexos que têm ligante(s) cloreto(s) com os que não 

possuem. A Tabela 9 mostra que a eficiência quântica média dos complexos do tipo 

Eu()3(TPPO)2 é de  = 21%, e nos complexos do tipo EuCl()2(TPPO)2 de  = 36%, 

levando um aumento significativo na intensidade da eficiência quântica com presença do 

cloreto. 

Como vimos anteriormente, o ligante DBM mesmo sendo um ligante -dicetonato, é 

uma antena muito ineficiente (~0%). Assim, decidimos avaliar se substituindo um DBM no 

complexo Eu(DBM)3(TPPO)2 por um ligante cloreto, EuCl(DBM)2(TPPO)2, se ocorreria um 

aumento significativo na eficiência quântica de luminescência. Verificamos que de fato 

aumentou de 0% para 17% com a introdução do ligante cloreto, Tabela 10. 
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Tabela 10 - Efeito da adição de um ligante de cloreto como um quebrador de simetria de coordenação sobre a 
eficiência quântica da luminescência, , de complexos de európio do tipo [Eu()3(TPPO)2]. 

  

 

  

 

 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Se um ligante simples como o cloreto é capaz de quebrar a simetria de coordenação de 

complexos de európio (III) e aumentar a luminescência, então possivelmente um -dicetonato 

diferente para substituir o cloro poderia desempenhar um papel similar como um quebrador 

de simetria de coordenação. Assim, vamos considerar o impacto na luminescência entre os 

complexos Eu()3(TPPO)2 e Eu()2(’)(TPPO)2,  onde o ligante ' age como um quebrador 

de simetria de coordenação que substituiu o ligante cloreto. Os resultados estão apresentados 

na Tabela 11 abaixo. 

Tabela 11 - Efeito da adição de um ligante -dicetonato diferente como um quebrador de simetria de 
coordenação na eficiência quântica de emissão, , de complexos de európio do tipo Eu()3(TPPO)2. 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

A eficiência quântica média (Tabela 11) apresentada pelos complexos do tipo 

Eu()3(TPPO)2 foi  = 21%, enquanto que adicionando um ligante -dicetonato diferente, ’, 

como um quebrador de simetria de coordenação, Eu()2(’)(TPPO)2, a eficiência quântica 

Quebrador de simetria de 
coordenação Complexo  

(%) 

----- 
Eu(DBM)3(TPPO)2 ~ 0 
Eu(TTA)3(TPPO)2 28 

Eu(BTFA)3(TPPO)2 34 

Cl- 
EuCl(DBM)2(TPPO)2 17 
EuCl(TTA)2(TPPO)2 35 

EuCl(BTFA)2(TPPO)2 57 

Quebrador de Simetria de 
Coordenação Complexo  

(%) 

----- Eu(TTA)3(TPPO)2 28 

BTFA Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2 48 

DBM Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2 45 

----- Eu(BTFA)3(TPPO)2 34 

TTA Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2 48 

DBM Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2 53 
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média é intensificada para  = 48%. Os resultados de luminescência dos complexos com 

cloreto ou com -dicetonato como quebradores de simetria, intensificaram a luminescência. 

Portanto, a natureza química do ligante que quebra a simetria de coordenação aparentemente 

não é tão relevante como mostram esses exemplos.  

Uma vez que estabelecemos a necessidade de pelo menos um ligante que seja 

simultaneamente uma antena eficiente e um quebrador de simetria de coordenação, vamos 

agora examinar os casos em que um único ligante age simultaneamente como antena e 

quebrador de simetria de coordenação.  

Verificamos que o complexo Eu(DBM)3(TPPO)2, não contém antenas eficientes ( ~ 

0%). Portanto, quando substituímos um ligante DBM por um BTFA ou TTA, observamos que 

o ligante adicionado se comporta tanto como uma antena quanto como um quebrador de 

simetria de coordenação levando a um aumento na luminescência, de essencialmente zero 

para um valor bem maior,  = 45% para Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 e  = 43% para 

Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2. 

Da mesma forma, vamos considerar agora complexo EuCl3(TPPO)4.3H2O, que não 

possui uma boa antena em sua estrutura, e, portanto, exibe uma eficiência quântica de 

essencialmente zero. No entanto, ao adicionar um ligante DBM, que não é uma antena 

eficiente, mas que poderia funcionar como um quebrador de simetria, a sua eficiência 

quântica permaneceu baixa e não mensurável. Por outro lado, quando se adiciona um 

quebrador de simetria que é uma boa antena, como TTA ou BTFA, a eficiência quântica é 

bastante intensificada, até um máximo de  = 62% para EuCl2(BTFA)(TPPO)3 (Tabela 12). 

Apesar desse complexo possuir cloretos e TPPOs como ligantes ruins, apenas com a presença 

de uma única boa antena (BTFA) e que atua como quebrador de simetria foi suficiente para 

desempenhar um excelente papel na intensificação luminescência. 

Tabela 12 - Efeito da adição de um ligante -dicetonato diferente que age simultaneamente como uma antena e 
quebrador de simetria de coordenação na eficiência quântica de emissão, , de complexos de európio 

Eu(DBM)3(TPPO)2 e EuCl3(TPPO)4.3H2O. 

  

 

 

 

 

 

Quebrador de Simetria 
de Coordenação Complexo  

(%) 

----- EuCl3(TPPO)4.3H2O 0 

DBM EuCl2(DBM)(TPPO)3 0 

TTA EuCl2(TTA)(TPPO)3 49 

BTFA EuCl2(BTFA)(TPPO)3 62 
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Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Se um único quebrador de simetria de coordenação é capaz de aumentar 

significativamente a eficiência quântica da luminescência de complexos de európio (III), se 

poderia imaginar que a adição de vários ligantes iônicos diferentes poderia gerar também essa 

assimetria de coordenação, que levaria a um complexo ainda mais luminescente. No entanto, 

verificamos que a adição desses vários ligantes diferentes convergiu rapidamente para um 

valor constante de eficiência quântica. 

Tabela 13 - Dados de luminescência para alguns complexos considerados da Tabela 8: taxas de decaimento 
radiativo, Arad; taxas de decaimento não radiativo, Anrad; e eficiência quântica de emissão, . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Na Tabela 13, para os complexos dos grupos c, é possível entender porque os valores 

de Anrad são mais importantes para a luminescência de eficiência quântica (variação de 5506 s-

1) do que os efeitos de Arad (variação de 469 s-1). Nesse caso uma explicação para isso é a 

natureza do ligante iônico, onde o BTFA se apresentou como a melhor antena frente ao TTA 

e DBM. 

Comparando os valores de Anrad dessa vez do grupo (f) com o grupo (g), onde (f) é o grupo do 

tipo Eu()2(’)(TPPO)2 e o grupo (g) é o grupo do tipo Eu()(’)(”)(TPPO)2. Concluímos 

que muita diversidade de coordenação parece não ser vantajosa para Anrad, onde também não 

temos uma grande variação na eficiência quântica (), com exceção do 

Grupo Complexo 
Arad 

(s-1) 

Anrad 

(s-1) 

 

(%) 

(c) 

EuCl(DBM)2(TPPO)2 1283 6351 17 

EuCl(TTA)2(TPPO)2 814 1539 35 

EuCl(BTFA)2(TPPO)2 1142 845 57 

(f) 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 1082 1328 45 

Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2 1052 1307 45 

Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2 1015 1349 43 

Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2 1131 983 53 

Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2 1093 1206 48 

Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2 1058 1126 48 

(g) Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2  1034 1269 45 
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Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2, que confirma que o BTFA é a melhor antena. 

Inovando no aspecto da diversidade de coordenação a partir de ligantes não iônicos na 

intensificação da luminescência, sintetizamos seis novos complexos: três mistos com ligantes 

iônicos diferentes e dois ligantes não iônicos iguais do tipo Eu()(’)(”)(L)2, e três 

totalmente mistos do tipo Eu()(’)(”)(L,L’), isto é, complexos de európio com ligantes 

iônicos diferentes (DBM, BTFA e TTA) e também com não iônicos diferentes (L = TPPO, 

DBSO e PTSO).  Essas sínteses foram realizadas seguindo a metodologia da Síntese Rápida43 

via One Pot.  Para os complexos do tipo Eu()(’)(”)(L,L’) houve adição de uma última 

etapa, em que o ligante não iônico L foi trocado por outro ligante não iônico L’. A ordem de 

adição dos ligantes não iônicos seguiu da ordem ligantoquímica crescente (DBSO > PTSO > 

TPPO)41.  

Caracterização dos Complexos por FTIR, RMN, MALDI-TOF/MS e AE 

Os complexos obtidos foram caracterizados via Espectroscopia no Infravermelho com 

Transformada Fourier (FTIR), Espectroscopia de RMN de 1H, 31P e 19F, Espectrometria 

MALDI-TOF/MS e Análise Elementar (AE). Todos os espectros, AE E MALDI-TOF/MS se 

encontram no apêndice desse trabalho. Os rendimentos de todos os complexos foram bons, 

mostrando assim que essa metodologia se mostrou bastante eficaz no tempo e no rendimento. 

A Tabela 14 apresenta os rendimentos dos complexos formados. 

Tabela 14 - Dados de rendimento de reação dos três complexos do tipo Eu()(’)(”)(L)2 e dos três totalmente 
mistos do tipo Eu()(’)(”)(L,L’). 

  

Complexo Rendimento da Reação 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 85% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2 81% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2 84% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO) 86% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO) 83% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO) 78% 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

Os dados de luminescência dos três complexos do tipo Eu()(’)(”)(L)2 e dos três 
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totalmente mistos do tipo Eu()(’)(”)(L,L’) estão na Tabela 15. 
 

Tabela 15 - Dados de luminescência dos três complexos do tipo Eu()(’)(”)(L)2 e dos três totalmente mistos 
do tipo Eu()(’)(”)(L,L’). 

 

Complexos   

(ms) 

Atotal  

(s-1) 

Arad 

(s-1) 

Anrad  

(s-1) 

ɳ  

(%) 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 0,4336 2303,98 1034,2

2 

1269,76 45 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2 0,3263 3064,67 670,01 2394,66 22 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2 0,4226 2366,31 679,35 1686,96 29 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO) 0,3578 2794,86 794,40 2000,46 28 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO) 0,4419 2262,96 792,02 1470,94 35 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO) 0,3033 3295,97 616,28 2679,69 19 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

 Os dados apresentados na Tabela 15, mostraram que muita diversidade de 

coordenação de ligantes não é muito relevante para o aumento da eficiência quântica de 

luminescência quando comparamos aos dados dos complexos da Tabela 13. A diversidade 

empregada nos complexos totalmente mistos (Eu()(’)(”)(L,L’)) diminui as eficiências 

quânticas de luminescência quando comparados aos complexos com menor diversidade 

empregada (Eu()(’)(”)(L)2).  

A partir da Tabela 15, também verificamos que o complexo com dois ligantes TPPO é 

o que apresentou melhores resultados de eficiência quântica ( = 45%), seguido do complexo 

com PTSO ( = 29%) e DBSO ( = 22%), respectivamente. Esses resultados sugerem que o 

ligante não iônico TPPO pode ser uma melhor antena quando comparado com os outros dois 

ligantes não iônicos L utilizados (valores de Arad maiores). Por outro lado, o complexo com 

dois ligantes não iônicos TPPO, deixou sistema mais rígido (valores de Anrad menores), o que 

também contribui para um aumento da eficiência quântica. 

Dando continuidade com a Tabela 15, os complexos que contêm dois ligantes não 

iônicos DBSO e PTSO possuem Arad próximos (670 s-1 e 679 s-1), respectivamente, mas Anrad 
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bem diferentes (2395 s-1 e 1687 s-1), o que diminui a eficiência quântica de luminescência para 

o complexo que possui 2 DBSO. Isso pode ser explicado devido à presença dos dois carbonos 

sp3 do metileno (CH2) em cada ligante DBSO, o que acaba deixando o sistema com menor 

rigidez, o que pode ser observado nas estruturas dos ligantes não iônicos da Figura 28. 

Figura 28 - Estrutura dos ligantes não iônicos utilizados (L) na formação dos complexos com a indicação dos 
carbonos sp3 para o DBSO. 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2020). 

Artigos publicados nos links abaixo:  

https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsomega.7b00647 e 

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2016/RA/C6RA20609C#!divAbstract. 

 

4.5 Complexos de Európio  com Nanopartículas: Propriedades e Aplicações 

Verificamos em trabalhos anteriores46, 108 que as propriedades luminescentes de 

eficiência quântica são elevadas quando temos um complexo que possua ao menos um ligante 

que seja simultaneamente uma antena eficiente e um bom quebrador de simetria de 

coordenação, Tabelas 9, 10 e 11108. 

Dando seguimento a esse estudo, nesta etapa do trabalho preparamos nanopartículas 

(NPs) metálicas de prata e utilizamos nanobastões de ouro incorporadas aos complexos de 

európio trivalente. Sintetizamos também dois complexos diferentes que foram incorporados 

às nanopartículas para avaliar as propriedades luminescentes do sistema resultante frente ao 

fenômeno de Ressonância de Plasmons de Superfície (LSPR). 

Inicialmente, os complexos Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 e Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

foram sintetizados de acordo com a metodologia da Síntese Rápida43 via One Pot, partindo de 

um sal de európio diferente, o Eu(ClO4)3.(H2O)6. Esses complexos foram escolhidos porque 

se destacam no processo de eficiência quântica de luminescência, tendo em vista que um 

possui um ligante iônico como quebrador de simetria e o outro se destaca possuindo um íon 
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perclorato que também atua como quebrador de simetria. Como esperado, o complexo 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 apresentou um valor de eficiência quântica ( = 45%) idêntico ao 

do complexo formado a partir do sal cloreto de európio (EuCl3.(H2O)6) como reagente de 

partida. 

Para o complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 pudemos comparar a sua eficiência 

quântica com a do complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl sintetizado anteriormente, tendo em vista 

que temos uma diferença, um complexo com o ligante perclorato e o outro com cloreto, em 

que ambos atuam como quebradores de simetria. Na Tabela 16 podemos analisar os dados de 

eficiência quântica de luminescência para esses dois complexos. 

Tabela 16 - Dados foto-físicos do complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl e do complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4. 

Fonte: Anderson Irineu (2019). 

Nesta Tabela, percebemos que os valor de eficiência quântica do complexo 

Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl ( = 57%) é superior ao do complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 ( = 

53%). Os valores de Arad para os dois complexos são muito próximos (1142 s-1 para 1143 s-1), 

o que sugere que as duas estruturas, que apesar de acompanhadas por dois diferentes ligantes 

(cloreto e perclorato) ambos atuam como quebradores de simetria de coordenação. Contudo, 

as taxas de Anrad são diferentes 845 s-1 e 1037 s-1, respectivamente. o que mostra que a 

diferença da eficiência quântica de luminescência é, principalmente, devido à processos 

vibracionais e/ou transferência de carga. 

Em sequência, passamos para a síntese das nanopartículas esféricas de prata metálica 

(Ag0) e bastões de ouro metálico (Au0), que foram, em seguida, misturados com esses 

complexos para avaliar as novas propriedades luminescentes desses sistemas. As 

nanopartículas de prata foram obtidas a partir da redução do nitrato de prata com borohidreto 

de sódio em água, já os bastões de ouro foram obtidos a partir da redução do HAuCl4 em 

solução de citrato de sódio sob agitação até a obtenção de uma suspensão, conforme 

procedimento experimental no tópico 3.2.2.3. Os bastões de Au utilizados nos experimentos 

foram recebidos já preparados. 

Complexo 
 

(ms) 

Atot 

(s-1) 

rad 

(ms) 

Arad 

(s-1) 

nrad 

(ms) 

Anrad 

(s-1) 

 

(%) 

Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl 0.503 1987 0.876 1142 1.183 845 57 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 0.458 2181 0.874 1143 0.964 1037 53 



81 
 

Na Tabela 17, se encontram descritos os sistemas de nanopartículas (NPs) com 

complexos e dos complexos isolados. 

Tabela 17 - Sistemas de complexos isolados e de sistemas com complexos adicionados de nanopartículas de 
prata e/ou ouro. 

 

Sistemas 
Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 + Ag NPs 
Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + Ag NPs 
Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + Au NPs 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs de Ag e Au 
 

Fonte: Anderson Irineu (2019). 

Uma vez esses sistemas preparados, foram feitas análises fotofísicas dos complexos 

isolados e dos sistemas contendo a mistura do complexo com as nanopartículas afim de 

avaliar a interferência das nanopartículas no processo de luminescência. Os dados fotofísicos 

estão listados na Tabela 18. 

Tabela 18 - Dados foto-físicos dos complexos isolados [Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2] e  [Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4] 
e dos sistemas (complexo + nanopartículas). 

Sistemas t 

(ms) 

Atot 

(s-1) 

trad 

(ms) 

Arad 

(s-1) 

tnrad 

(ms) 

Anrad 

(s-1) 



(%) 

Complexo Isolado 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 
0.415 2410 0.924 1082 0.753 1328 45 

Complexo Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 

+ NPs Ag 
0.719 1390 1.267 789 1.661 601 57 

Complexo Isolado 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

0.458 2181 0.874 1143 0.964 1037 53 

Complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

+ NPs de Ag 

0.427 2344 0.868 1151 0.838 1193 49 

Complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

+ NPs de Au 

0.374 2675 0.884 1130 0.647 1545 42 

Complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

+ NPs de Ag e Au 

0.409 2443 0.854 1171 0.786 1271 48 
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Fonte: Anderson Irineu (2019). 

De acordo com os dados da Tabela 18, podemos observar que há um aumento de 12% 

na eficiência quântica do complexo (Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2) quando se adiciona as NPs de 

Ag formando o sistema (Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 + Ag NPs), indo de 45% para 57%. Esse 

aumento pode ser explicado devido às taxas não-radiativas (Anrad) que diminuem 1328 s-1 para 

601 s-1, respectivamente, o que sugere que existe um sistema mais rígido, levando a 

intensificação da luminescência. Por outro lado, percebemos que para as taxas radiativas 

(Arad) estas diminuem, de 1082 s-1 para 789 s-1, o que contribui para pequena diminuição 

eficiência quântica de luminescência. Isso mostra que o aumento da eficiência quântica é 

devido principalmente à diminuição do Anrad. O que podemos inferir também é que a estrutura 

do complexo pode ter sido modificada quando são adicionadas às NPs de Ag, pois há uma 

diferença entre as taxas radiativas, Arad. A Figura 29 abaixo mostra a diferença de emissão das 

duas soluções do complexo isolado (esquerda) e a do complexo com as NPs de Ag (direita), 

sob excitação de lâmpada UV (exc ~395 nm). 

Figura 29 - Complexo Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado e o complexo com adição de NPs de Ag em solução de 
etanol excitados por uma lâmpada UV. 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2019). 

Também de acordo com os dados da Tabela 18, podemos observar que a eficiência 

quântica do complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado foi maior que a eficiência quântica do 

sistemas com a adição de NPs de Ag (de 53% para 49%, respectivamente). Isso pode ser 

explicado pelo aumento das taxas não-radiativas, de 1037 s-1 para 1193 s-1. Comparando essas 

duas amostras podemos perceber que as taxas de Arad são próximas (1143 s-1 e 1151 s-1), o que 

indica que a estrutura do complexo deve permanecer a mesma, ou semelhante, quando 

adicionada às NPs. 
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Como podemos observar, a adição de NPs de Ag aumenta a eficiência quântica do 

complexo Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2, mas quando adicionadas ao complexo 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 causa uma pequena diminuição. Uma explicação para esse efeito é 

que a carga negativa resultante do ligante ClO4
- anula a carga e o efeito de ressonância 

plasmônica de superfície da prata, tornando o sistema com o efeito mais brando. Isso mostra 

que embora tenhamos complexos isolados mais luminescentes com quebradores de simetria, 

eles atrapalham o processo de luminescência quando adicionado às NPs por perderem energia 

de forma não-radiativa. 

Quando comparamos as nanopartículas de Ag esféricas e nanobastões de Au, nos dois 

sistemas, com o complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4, percebemos que as NPs de Au 

aumentam ainda mais as taxas não-radiativas, o que atrapalha no aumento de . As NPs de 

Au não também não mudam a estrutura final do sistema, mas mudam muito o valor de Anrad, o 

que torna o ambiente mais flexível em perder energia.  

Quando realizamos uma mistura estequiométrica nos dois tipos de NPs utilizadas 

anteriormente (NPs de Ag e nanobastões de Au) com o complexo (Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4), 

temos uma diminuição de  em relação ao  do complexo isolado, de  = 53% para  = 48% 

(Tabela 18). Neste caso, os valores de Arad ficaram quase inalterados (1143 s-1 e 1171 s-1), o 

que mostra que esses tipos de NPs não interferem na estrutura final do sistema contendo o 

complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4. Ao observar as taxas de Anrad, observamos que esta 

aumenta quando comparada à do complexo isolado (1037s-1 para 1271 s-1, respectivamente). 

Aqui verificamos diferentes comportamentos de complexos luminescentes de terras raras, na 

presença de nanopartículas metálicas. 

A Figura 30 abaixo mostra imagens do complexo Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado, 

complexo Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 com NPs de Ag, complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

isolado, complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 com NPs de Ag, complexo 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 com NPs de Au e complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 com NPs de 

Ag e Au, respectivamente, sob excitação de lâmpada UV (exc ~395 nm). 
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Figura 30 - Complexo Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 e Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolados e com adição de 
nanopartículas excitados por uma lâmpada UV. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2020). 

Observando a Figura 30, observamos visualmente que o complexo 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado (1) apresenta uma luminescência menor, comparado com 

esse mesmo complexo com adição de NPs de Ag (2), aumento de 12% de . Também 

observamos que as imagens (5) e (6) apresentaram grãos maiores quando adicionadas 

nanotubos de Au em relação ao complexos isolado Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 (3) e o mesmo 

complexo com adição de NP de Ag (4), somente. 

Observando os dados de luminescência (emissão, absorção e tempo de vida) de todos 

esses sistemas listados na Tabela 18, percebemos que os espectros de excitação possuem uma 

característica para o complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4: o deslocamento do comprimento de 

onda de absorção de energia do complexo isolado em relação aos sistemas com adição(ões) de 

NPs. A Figura 31 abaixo mostra os espectros de excitação do complexo 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado, complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 com NPs de Ag, 

complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 com NPs de Au e complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

com NPs de Ag e Au. 
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Figura 31 - Espectros de excitação do complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado e do complexo com adição de 
NPs com unidades arbitrárias no eixo y. 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2020). 

Na Figura 31, observamos que quando são adicionada NPs de Ag ou de Au no 

complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 tivemos excitações e emissões deslocadas para maiores 

comprimentos de onda, isto é, para valores menores de energia de excitação e emissão. 

Verificamos que ao adicionar as NPs nesse complexo os novos sistemas deslocaram a 

excitação e emissão para valores dentro espectro visível de luz, entre 700 nm para 400 nm, o 

que sugere novas propriedades e aplicações diferentes. 

Nos casos estudados, percebemos que as NPs de Ag podem aumentar ou diminuir o 

tempo de vida dos diferentes complexos de európio, como também podemos ter mudanças no 

tempo de vida adicionando NPs de Au. Na Tabela 19 abaixo estão apresentando os tempos de 

vida dos dois complexos isolados e dos complexos adicionados de NPs.  

 

 

 

 

 

 

 



86 
 

Tabela 19 - Dados fotofísicos de tempo de vida dos complexos isolados Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 e  
Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 e dos sistemas (complexo + nanopartículas). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Anderson Irineu (2019). 

De acordo com a Tabela 19, observamos que para o complexo 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 o valor do tempo de vida aumenta com a adição de NPs de Ag (de 

0,415 ms para 0,719 ms), enquanto que para o complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 a adição de 

NPs de Ag e Au diminui os tempos de vida (de 0,458 ms para 0,427 ms). Para maiores 

valores de tempo de vida temos valores de espaçamento de energia mais estreitos, nos quais o 

par elétron-lacuna pode ser preso entre a banda de valência e a banda de condução, 

melhorando a redução dos elétrons e lacunas à caminhos de recombinação não radiativa 

localizados na superfície do material. Verificamos também, que com a inserção simultânea e 

isoladas de NPs de Ag e de Au no complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 o tempo de vida é 

menor do que se obteve para o complexo isolado. Então, o complexo 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 com adição de NPs tornou-se promissor em deslocar excitações e 

emissões para valores na faixa de luz visível, e o complexo Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 tornou-

se promissor em avaliar e tornar as bandas de valência e de condução mais próximas, e ainda 

aumentando a . 

Depois dos sistemas sintetizados e analisados em relação os dados fotofísicos, foram 

feitas também imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (TEM) para avaliar 

Sistemas t 

(ms) 

Complexo Isolado 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 
0.415 

Complexo Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 

+ NPs Ag 
0.719 

Complexo Isolado 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

0.458 

Complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

+ NPs de Ag 

0.427 

Complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

+ NPs de Au 

0.374 

Complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 

+ NPs de Ag e Au 

0.409 
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diferentes nanopartículas dispersas no complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 e o seu tamanho. 

As imagens do TEM estão apresentados na Figura 32. 

Figura 32 - Imagens de TEM do complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 e com NPs de Ag e nanotubos de Au. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2020). 

Na Figura 32, observamos as imagens de TEM do complexo 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4, o complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 com NPs esféricas de Ag e o 

complexo Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 com nanotubos de Au. Observamos que para o sistema 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs de Ag há uma pequena quantidade de NPs de Ag distribuída 

no complexo com tamanho médio de 30 nm. No sistema com o complexo 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs de Au observamos os nanobastões de forma bem significativa 

(comprimento de 25 nm e diâmetro de 12 nm, de valor médio), o que mostra que mesmo com 

quantidade elementar superior ao da prata os nanobastões não foram capazes de intensificar a 

luminescência. 
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A partir desses dados, foram feitas análises de absorbância para observar a presença de 

nanopartículas nos seis sistemas formados, como mostrados na Figura 33.  

Figura 33 - Gráfico de absorbância dos sistemas contendo os complexos Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 e 
Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 e os mesmo complexos com adição de NPs de Ag e nanotubos de Au. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2020). 

Na Figura 33, observamos o gráfico de absorbância dos sistemas formados. 

Verificamos que a presença dos complexos deixou os sinais das absorbâncias pouco intensas, 

sinais que são características das NPs de Ag e Au de acordo com sua forma, tamanho, 

concentração, etc.  Os sinais pouco intensos podem ser explicados pela baixa concentração de 

NPs utilizado na formação dos sistemas e/ou pela própria interferência das nanopartículas 

para os complexos na transferência de energia. A concentração de nanopartículas esféricas de 

prata e nanotubos de ouro foi da ordem de 1016 partículas por L, de acordo com a metodologia 

utilizada para essas suspensões. Mesmo em baixa concentração, esses dados mostram como as 

nanopartículas interferem no processo de luminescência dos complexos, isto é, como os 

complexos são sensíveis a presença de nanopartículas. 

O efeito LSPR (Ressonância Localizada de Plasmons de Superfície) que ocorre nas 

nanopartículas metálicas é responsivo a pequenas mudanças no ambiente químico no qual 

estão as nanopartículas. Esse recurso é bastante adequado para utilização e desenvolvimento 
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de nanosensores, que podem ter limite de detecção muito baixo e sensibilidade alta. O efeito 

LSPR ocorre em nanopartículas metálicas sob ação de campo eletromagnético com 

frequências correspondentes às das regiões de absorção de fótons pelas nanopartículas 

metálicas. LSPR ocorre como uma oscilação coletiva dos elétrons mais externos das 

nanopartículas, induzida pela absorção desses fótons. o que pode explicar as variações obtidas 

para os tempos de vida, conforme apresentado na tabela 18. 

Outros fatores também podem influenciar no aumento ou diminuição da 

luminescência desses sistemas, são eles: concentração das NPs, forma, tamanho, solvente no 

qual o sistema encontra-se disperso, o tipo do complexo envolvido e seus ligantes, além da 

geometria dos complexos associado a presença de um pequeno ligante. Isso acontece porque a 

faixa transferência de energia muda com a mudança desses parâmetros. 

Para avaliar um complexo (já sintetizado e caracterizado anteriormente nos trabalhos 

anteriores, Eu(DBM)(TPPO)2Cl2) frente a intensidade de luminescência em aplicações 

biológicas, foram feitos ensaios de Microscopia de Fluorescência (MF) em diferentes regiões 

de emissão (vermelho, azul e verde). Esse complexo foi utilizado porque apresentou 

excitações na região do visível. Utilizando apenas o complexo foram observadas as três 

diferentes emissões, e, em seguida, foram observadas as três emissões de células de levedura 

(saccharomyces cerevisiae) marcadas com o mesmo complexo. Na Figura 34 abaixo podemos 

observar algumas imagens de Microscopia de Fluorescência do complexo 

Eu(DBM)(TPPO)2Cl2 com e sem a levedura. 
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Figura 34 - Imagens de microscopias fosforescência do complexo Eu(DBM)(TPPO)2Cl2 sem levedura (1, 2 e 3) 
e com levedura (4, 5 e 6) em diferentes regiões de emissão. 

 

Fonte: Anderson Irineu (2017). 

 Na Figura 34 acima observamos as Figuras sem levedura (1, 2 e 3) e com levedura (4, 

5 e 6). Constatamos que a intensidade de fluorescência é maior para a levedura marcada com 

o complexos Eu(DBM)(TPPO)2Cl2, comparada com a intensidade de fluorescência obtida 

para esses mesmo complexo sem a levedura. Foram então, realizados ensaios de Microscopia 

de Fluorescência para outros complexos. Em todos os ensaios verificou-se que a levedura não 

inibe a luminescência do complexo e ainda, em todos os sistemas investigados (complexo + 

levedura), a intensidade de luminescência emitida é maior do que a intensidade de 

luminescência do respectivo complexo sem levedura. Além disso, as células de levedura 

mantiveram-se viáveis durante todo o tempo de experimento, não tendo sido observada 

nenhuma alteração morfológica ou de atividade. Esses resultados mostram que, para o tempo 

observado os complexos mantiveram a viabilidade das leveduras e apontam para a potencial 

utilização dos complexos como marcadores luminescentes em bioimagem. 
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Trabalhos Desenvolvidos na Área da Construção Civil Utilizando a Microscopia de 

Fluorescência 

 Dando prosseguimento a pesquisa, houve uma colaboração com a Professora Nathália 

Lima sobre estudos de materiais na construção civil em que tivemos dois artigos publicados e 

um terceiro artigo submetido. Utilizamos a Microscopia de Fluorescência (MF) para 

acompanhar as reações de compostos inorgânicos e de hidratação presentes no cimento, e 

também, na identificação da deterioração do cimento armazenado em áreas tropicais. Nestes 

trabalhos utilizamos essa estratégia de MF para compreender melhor os materiais e suas 

reações no âmbito da construção civil. 

 Inicialmente, colaboramos com o aluno Rogério Júnior de iniciação científica da 

professora Nathália com o objetivo de racionalizar a química envolvida no processamento e 

aplicação dos revestimentos nas propriedades da argamassa. Foi utilizada a MF para avaliar 

os precursores inorgânicos: cimento, areia e cal hidratada bem como os revestimentos das 

argamassas finais: argamassa chapisco e argamassa emboço, Figura 35. 

Figura 35 - Imagens de MF dos precursores e das argamassas finais. Precursores: cimento, areia e cal hidratada, 
revestimentos das argamassas finais: argamassa chapisco e argamassa emboço. O comprimento de onda de 

excitação foi de 546 nm e 366 nm para a região do vermelho e do azul, respectivamente. 

 

Fonte: Nathália Lima (2018). 
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 A partir dos dados da Figura 34, verificamos que os sistemas precursores emitem a luz 

vermelha e azul quando excitados em comprimentos de onda de 546 nm e de 366 nm, 

respectivamente. O cimento apresentou emissão mais forte em relação aos outros precursores 

(areia e cal hidratada). Também foi possível observar que o cimento foi transformado em um 

material diferente, pois apresentou emissões diferentes (baixa intensidade e área emitida 

menor) nas argamassas chapisco e emboço. Essas imagens mostraram uma maneira eficaz de 

acompanhar essas reações inorgânicas pelo consumo de óxido de cálcio presente no cimento 

para a formação do hidróxido de cálcio no chapisco e no emboço. As semelhanças de baixas 

emissões de fluorescências da argamassa de chapisco foi devido a grande quantidade de areia. 

A partir desses dados de MF da Figura 35, também foi percebido que a argamassa de emboço 

se apresentou semelhante a cal hidratada que está contido em maior quantidade no emboço. 

Esses resultados de MF mostraram que há fluorescências semelhantes da argamassa de 

chapisco com a da areia, bem como a fluorescências semelhantes da argamassa de emboço 

com a da cal hidratada. 

Artigo publicado no link abaixo: 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286018303818?via%3Dihub#fd3. 

 Na segunda etapa, colaboramos com a aluna Amanda Estolano da professora Nathália. 

O trabalho consistiu em avaliar as propriedades estruturais, termodinâmicas, ópticas e 

mecânicas de blocos de concreto usados na pavimentação. Resolvemos utilizar a MF para 

acompanhar as reações de hidratação desses blocos de concreto e avaliar a quantidade de 

metacaulim utilizada na sua formação.  

Para determinar as reações de hidratação e determinar a quantidade de metacaulim na 

formação dos blocos, foram feitas análises de MF em diferentes regiões visíveis (vermelho, 

verde e azul) dos precursores: cimento PC II, areia, pó de pedra e metacaulim, e dos seis 

blocos de concreto com diferentes quantidades de metacaulim, Figuras 36, 37 e 38 abaixo. 
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Figura 36 - Imagens de MF na região do vermelho dos precursores: cimento PC II, areia, pó de pedra e 
metacaulim, e dos seis blocos de concreto com diferentes quantidades de metacaulim. O comprimento de onda 

de excitação foi de 546 nm. 

 

Fonte: Nathália Lima (2019). 

Figura 37 - Imagens de MF na região do verde dos precursores: cimento PC II, areia, pó de pedra e metacaulim, 
e dos seis blocos de concreto com diferentes quantidades de metacaulim. O comprimento de onda de excitação 

foi de 488 nm. 

 

Fonte: Nathália Lima (2019). 
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Figura 38 - Imagens de MF na região do azul dos precursores: cimento PC II, areia, pó de pedra e metacaulim, e 
dos seis blocos de concreto com diferentes quantidades de metacaulim. O comprimento de onda de excitação foi 

de 366 nm. 

 

Fonte: Nathália Lima (2019). 

Nas Figuras 36, 37 e 38 acima, os dados de MF mostraram que os precursores e os 

blocos de concreto são capazes de exibir fluorescência na região vermelha, verde e azul, com 

exceção do pó de pedra que não tem emissão na região do azul. Observamos que os blocos de 

concreto apresentam fluorescência por conter cimento do tipo CP II, pois na região do azul os 

precursores metacaulim e pó de pedra têm baixa intensidade. Com isso, a utilização da MF foi 

considerada uma boa estratégia para avaliar a qualidade das reações de hidratação envolvidas 

na formação dos blocos, isso aconteceu porque as reações de hidratação do cimento tiveram 

baixa emissão no azul. 

Na Figura 38, percebemos que o concreto de referência (0% de metacaulim) como o 

concreto com 10% de metacaulim apresentaram uma emissão baixa no azul quando 

comparados com os outros blocos com outras porcentagens (20%, 30%, 40% e 50%). Isso 

pode ser explicado pela transformação dos óxidos (cálcio e alumínio, no metacaulim) em seus 

respectivos hidróxidos quando se adiciona água. O bloco de concreto com 30% de 

metacaulim ou mais apresentou semelhança de emissão precursor metacaulim. Portanto, esses 

experimentos provaram que grandes adições de metacaulim (maior que 30%) não converte 

totalmente os seus óxidos a hidróxidos, isto é, não reagem totalmente. Assim sendo, a MF se 
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mostrou uma técnica eficaz no acompanhamento das reações de hidratação na formação dos 

blocos de concreto e foi determinante na quantidade de metacaulim empregada (10% de 

metacaulim), corroborando com os dados de compressão à força. 

Artigo publicado no link abaixo: 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022286019301796?via%3Dihub. 

 

Na terceira etapa, colaboramos com o aluno Nathan Lima e a professora Nathália. O 

trabalho consistiu no estudo sobre as condições de armazenamento de cimento em ambientes 

tropicais. Nesta pesquisa avaliamos em que condições de armazenamento se aumenta a 

durabilidade do cimento do tipo Portland, e mais uma vez a MF foi muito importante na 

identificação dos sinais de deterioração desse cimento. 

Inicialmente, foram feitos dados de MF para o cimento anidro Portland do tipo II, 

Figura 39. 

Figura 39 - Imagens de Microscopia de Fluorescência do cimento anidro Portland do tipo II em diferentes 
regiões 546 nm (vermelho), 488 nm (verde) e 366 nm (azul). Imagens com resolução de 200 m. 

 

Fonte: Nathália Lima (2020). 

De acordo com a Figura 39, o cimento Portland foi capaz de emitir fracamente nas três 

regiões. Essa Figura 37 serviu como padrão de referência desse cimento anidro para se 

comparar com outras amostras em condições diferentes. 

Posteriormente, três amostras do cimento Portland foram expostas a diferentes 

temperaturas de armazenamento (10 ºC, 30 ºC e 50 ºC) durante os primeiros 45 dias (metade 

do tempo de validade). Visualmente foi possível observar que quando o cimento foi 

submetido à 10 ºC e a 50 ºC a característica de pó fino foi conservado, Figura 40. 
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Figura 40 - Cimento Portland de referência e o mesmo cimento em diferentes temperaturas de armazenamento 
(10 ºC, 30 ºC e 50 ºC) durante 45 dias. 

 

Fonte: Nathália Lima (2020). 

De acordo com a Figura 40, a condição ambiental relacionada à temperatura afeta 

fortemente a macroestrutura do cimento em 30 ºC. Por isso, foram feitos dados de MF nas três 

regiões (vermelho, verde e azul) das três amostras após os 45 dias afim de comparar com a 

imagem da MF do cimento padrão, Figura 41. 

Figura 41 - Imagens de MF do cimento Portland em diferentes temperaturas de armazenamento (10 ºC, 30 ºC e 
50 ºC) durante 45 dias. Imagens com resolução de 200 m. 

 

Fonte: Nathália Lima (2020). 
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Na Figura 41, o cimento Portland armazenado a 50 ºC durante 45 dias apresentou 

fraquíssima fluorescência nas três regiões investigadas (vermelha, verde, e azul), como 

também apresentou uma fraca fluorescência o cimento armazenado a 10 ºC, semelhantes as 

imagens de MF do cimento padrão. Entretanto, quando o cimento que foi armazenado a 30 ºC 

(condição ambiental tropical) a fluorescência foi bastante intensa. Isso pôde ser explicado pela 

presença de microrganismos fluorescentes que afetam a durabilidade do cimento em climas 

tropicais, como conhecido. Em seguida, também foram feitos os mesmos experimentos para 

um período de armazenamento maior (120 dias) nas três mesmas condições de temperatura, 

Figura 42. 

Figura 42 - Imagens de MF do cimento Portland em diferentes temperaturas de armazenamento (10 ºC, 30 ºC e 
50 ºC) durante 120 dias. Imagens com resolução de 200 m. 

 

Fonte: Nathália Lima (2020). 

 

De acordo com a imagem 42, o tempo de armazenamento também foi capaz de 
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facilmente identificar uma deterioração do cimento em todas as temperaturas estudadas. Por 

isso, chegamos as seguintes alternativas que ajudam a conservar o cimento: temperaturas 

muito frias ou muito quentes, manter pelo menos o prazo de validade do produto (90 dias). 

Esses resultados mostraram a importância da colaboração da química na pesquisa da 

construção civil. 

Artigo submetido em outubro de 2020. 

 

A colaboração com a professora Nathália Lima na pesquisa sobre materiais na 

construção civil resultou num grande sucesso. Nestes três trabalhos fui responsável pela 

técnica de Microscopia de Fluorescência (MF) em pesquisas da construção civil. A MF serviu 

para acompanhar as reações de compostos inorgânicos, reações de hidratação presentes no 

cimento e na identificação da deterioração do cimento armazenado em áreas tropicais. 
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5 CONCLUSÕES 

Neste trabalho sintetizamos mais de 24 complexos ternários inéditos de európio 

trivalente com ligantes iônicos -dicetonatos. Todos os complexos obtidos foram 

caracterizados por FTIR, RMN de 1H, 19F e 31P, MALDI-TOF/MS e AE. 

Realizamos cálculos computacionais com o modelo RM1 e através dos dados termodinâmicos 

obtidos chegamos, dentre seis rotas possíveis, a uma rota sintética que mostrou melhores 

resultados para a obtenção do complexo de európio com três ligantes iônicos mistos, o 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2.  Verificamos que a ordem de adição dos diferentes ligantes 

iônicos era determinante. Comprovamos experimentalmente que esta era a melhor rota 

sintética numa média acima de 39% de rendimento da segunda melhor rota. Desta forma, 

determinamos experimentalmente e computacionalmente a ordem ligantoquímica preferencial 

para a adição dos ligantes -dicetonatos (DBM > BTFA > TTA) com a utilização da 

metodologia Síntese Rápida (SR) com adaptações.  

Desenvolvemos uma segunda metodologia sintética, a SR via One Pot. Essa 

metodologia consistiu em sintetizar um complexo de európio num mesmo balão que resultou 

em 75% de redução no tempo de reação, 50% de redução no volume de solvente e num 

aumento de 36% no rendimento em relação à metodologia anterior.  

Os complexos ternários de európio trivalentes que foram sintetizados apresentaram 

bons dados de luminescência através das medidas das taxas radiativas (Arad) e não radiativas 

(Anrad) e de Eficiência Quântica (). Verificamos com detalhes quais fatores interferiram nas 

propriedades da eficiência quântica a partir do tipo e quantidade de ligantes iônicos e não 

iônicos utilizados para formar o complexo. Constatamos que apenas um ligante iônico 

(BTFA, TTA) quebrador de simetria e boa antena é necessário para intensificar a 

luminescência desses complexos de európio. Por outro lado, quando obtivemos um complexo 

que possui todos os seus ligantes diferentes (Eu()(’)(’’)(L,L’)) verificamos houve uma 

diminuição global de 5% de . A melhor antena de coordenação foi o 4,4,4-triflúor-1-fenil-

1,3-butanodiona (BTFA) com íon európio, com a média de 30% melhor de  dentre todos os 

ligantes iônicos estudados.  

Em Ciência de Materiais determinamos as propriedades luminescentes dos sistemas 

formados por Nanopartículas (NPs) esféricas de Prata (Ag) de 30 nm e/ou de nanotubos de 

Ouro (Au) de 25 x 12 nm quando adicionamos dois diferentes complexos de európio. 

Observamos variações nas eficiências quânticas ocorridas nesses sistemas, com aumento de 

12% ou com uma diminuição de 11% na , dependendo do complexo e do tipo da 
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nanopartícula. 

Numa colaboração na área da construção civil empregamos a técnica da Microscopia 

de Fluorescência (MF) na análise do cimento, da resistência em blocos de concreto e 

otimização das misturas de argamassa, emboço e chapisco. Os resultados mostraram que a 

MF é uma técnica bastante viável no acompanhamento das reações de compostos inorgânicos 

e hidratação, bem como identificamos o tempo de deterioração do mesmo quando armazenado 

em áreas tropicais. 
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6 PERSPECTIVAS 

Os complexos ternários de európio com ligantes -dicetonatos sintetizados, as 

caracterizações dos complexos, a avaliação das propriedades luminescentes desses complexos 

(com e sem adição de nanopartículas), e ainda, o desenvolvimento de técnicas de MF para 

avaliar propriedades dos materiais na construção civil foram importantes no desenvolvimento 

da ciência. No entanto, há ainda muito a ser desenvolvido nessa pesquisa dessa tese. 

A partir das nossas conclusões descrevemos várias perspectivas de continuação desse nosso 

trabalho: 

 Desenvolver uma nova metodologia de síntese de complexos ternários de európio com 

a utilização do micro-ondas para reduzir ainda mais o tempo de reação, volume de 

solvente e melhor rendimento global. 

 Utilizar outros sais de európio para obter complexos com diferentes quebradores de 

simetria a fim de avaliar as propriedades luminescentes. 

 Utilizar outros ligantes iônicos e não iônicos para comparar a síntese e as propriedades 

luminescentes. 

 Utilizar outros lantanídeos na formação de novos complexos para obtenção de 

diferentes propriedades luminescentes. 

 Analisar de forma quantitativa o Efeito Plasmônico de Superfície e a transferência de 

carga das nanopartículas (tipos, formatos e concentração) no processo de 

luminescência. 

 Quantificar e associar os dados de MF com os dados de eficiência quântica de 

complexos com diferentes leveduras de marcação. 

 Avaliar a estabilidade térmica e tempo de vida sob radiação de luz (UVA, UVB e 

UVC) dos complexos sintetizados e dos complexos funcionalizados. 

 Fazer um estudo das propriedades dos complexos triboluminescentes buscando 

aplicações em materiais. 

 Utilizar outras técnicas de caracterização/propriedades dos sistemas estudados de 

complexos + nanopartículas, como: Difratometria de Raio-X, Microscopia de 

Varredura, Avaliação do Potencial Zeta de bandas e estados eletrônicos. 
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APÊNDICE A - CARACTERIZAÇÕES 

Ligantes Livres 

Figura 43 - Espectro de Infravermelho do Ligante Livre DBM. 

 

Ligante Livre DBM (pastilha de KBr): =C-H 3060 cm-1–3038 cm-1, C=O 1599 cm-1. 

Figura 44 - Espectro de Infravermelho do Ligante Livre TTA. 

 

Ligante Livre TTA (pastilha de KBr): =C-H 3107 cm-1–3087cm-1, C=O 1655 cm-1. 
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Figura 45 - Espectro de Infravermelho do Ligante Livre BTFA. 

 

Ligante Livre BTFA (pastilha de KBr): =C-H 3111 cm-1–3097cm-1, C=O 1635 cm-1. 

Figura 46 - Espectro de Infravermelho do Ligante Livre TPPO. 

 

Ligante Livre TPPO (pastilha de KBr): =C-H 3091 cm-1–3000 cm-1, P=O 1118 cm-1. 
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Figura 47 - Espectro RMN de 1H do Ligante Livre DBM. 

 

 

Ligante Livre DBM (400 MHz, CDCl3): 8.01-6.67 ppm (m, Ar.), 4.69 ppm (m, CH2). 

Figura 48 - Espectro RMN de 1H do Ligante Livre TTA. 

 

Ligante Livre TTA (400 MHz, CDCl3): 7.62-6.43 ppm (m, Ar.), 3.34 ppm (m, CH2). 
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Figura 49 - Espectro RMN de 1H do Ligante Livre BTFA. 

 

Ligante Livre BTFA (400 MHz, CDCl3): 7.91-6.53 ppm  (m, Ar.). 

Figura 50 - Espectro RMN de 1H do Ligante Livre TPPO. 

 

Ligante Livre TPPO (400 MHz, CDCl3): 7.60-7.37 ppm (m, Ar.). 
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Figura 51 - Espectro RMN de 19F do Ligante Livre TTA. 

 

Ligante Livre TTA (400 MHz, CDCl3): -75.80 ppm. 

Figura 52 - Espectro RMN de 19F do Ligante Livre BTFA. 

 

Ligante Livre BTFA (400 MHz, CDCl3): -76.55 ppm. 



116 
 

Figura 53 - Espectro RMN de 31P do Ligante Livre TPPO. 

 

Ligante Livre TPPO (400 MHz, CDCl3) -  ppm. 

Complexos Sintetizados de Etapa por Etapa pela Síntese Rápida 

Figura 54 - Espectro de Infravermelho do [EuCl2(TPPO)4(H2O)3]Cl. 

 

[EuCl2(TPPO)4(H2O)3]Cl (pastilha de KBr): O-H 3435 cm-1, P=O 1118 cm-1. 
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Figura 55 - Espectro de Infravermelho do [Eu(NO3)2(TPPO)4(H2O)3]NO3. 

 

[Eu(NO3)2(TPPO)4(H2O)3]NO3 (pastilha de KBr): O-H 3424 cm-1, P=O 1099 cm-1. 

Figura 56 - Espectro de Infravermelho do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

EuCl2(TTA)(TPPO)3 (pastilha de KBr): O-H 3429 cm-1, C=O 1612 cm-1, P=O 1109 cm-1. 
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Figura 57 - Espectro de Infravermelho do EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): -H 3441 cm-1, C-H 3063–3042 cm-1, C=O 1626 cm-1, 
P=O 1116 cm-1. 

Figura 58 - Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2. 

 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 (pastilha de KBr): -H 3444 cm-1, C-H 3066–3031 cm-1, C=O 1608 cm-1, 
P=O 1113 cm-1. 
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Figura 59 - Espectro de Infravermelho do EuCl2(DBM)(TPPO)2. 

 

EuCl2(DBM)(TPPO)2 (pastilha de KBr): C-H 3046–3037 cm-1, C=O 1607 cm-1, P=O 1116 cm-1. 

Figura 60 - Espectro de Infravermelho do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): -H 3449 cm-1, C-H 3048–3037 cm-1, C=O 1603 cm-1, 
P=O 1115 cm-1. 
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Figura 61 - Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto (pastilha de KBr): -H 3434 cm-1, C-H 3060–3032 cm-1, C=O 
1611 cm-1, P=O 1117 cm-1. 

Figura 62 - Espectro de Infravermelho do Eu(NO3)2(DBM)(TPPO)3. 

 

Eu(NO3)2(DBM)(TPPO)3 (pastilha de KBr): -H 3446 cm-1, C=O 1622 cm-1, P=O 1124 cm-1. 
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Figura 63 - Espectro de Infravermelho do Eu(NO3)(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

Eu(NO3)(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): -H 3445 cm-1, C-H 3066–3030 cm-1, C=O 1614 cm-1, 
P=O 1120 cm-1. 

Figura 64 - Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato (pastilha de KBr): -H 3452 cm-1, C-H 3060–3039 cm-1, C=O 
1619 cm-1, P=O 1115 cm-1. 
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Figura 65 - Espectro RMN de 1H do [EuCl2(TPPO)4(H2O)3]Cl. 

 

 

[EuCl2(TPPO)4(H2O)3]Cl (400 MHz, CDCl3): 7.43 ppm (m, Ar.). 

Figura 66 - Espectro RMN de 1H do [Eu(NO3)2(TPPO)4(H2O)3]NO3. 

 

[Eu(NO3)2(TPPO)4(H2O)3]NO3 (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar). 
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Figura 67 - Espectro RMN de 1H do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

EuCl2(TTA)(TPPO)3 (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 

Figura 68 - Espectro RMN de 1H do EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 
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Figura 69 - Espectro RMN de 1H do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2. 

 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 

Figura 70 - Espectro RMN de 1H do EuCl2(DBM)(TPPO)3. 

 

EuCl2(DBM)(TPPO)3 (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 
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Figura 71 - Espectro RMN de 1H do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 

Figura 72 - Espectro RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 
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Figura 73 - Espectro RMN de 1H do Eu(NO3)2(DBM)(TPPO)3. 

 

Eu(NO3)2(DBM)(TPPO)3 (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 

Figura 74 - Espectro RMN de 1H do EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 
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Figura 75 - Espectro RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar),  ppm (s, CH). 

Figura 76 - Espectro RMN de 19F  do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

 

EuCl2(TTA)(TPPO)3 (400 MHz, CDCl3): -82 e -83 ppm. 
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Figura 77 - Espectro RMN de 19F  do EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3): -80 e -83 ppm. 

Figura 78 - Espectro RMN de 19F do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2. 

 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3): -80 ppm. 
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Figura 79 - Espectro RMN de 19F  do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3): -80 e -79 ppm. 

Figura 80 - Espectro RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto (400 MHz, CDCl3): -80 e 79 ppm. 
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Figura 81 - Espectro RMN de 19F  do EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3) - -82 ppm. 

 

Figura 82 - Espectro RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato 

 

.Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato (400 MHz, CDCl3) - -80 ppm. 
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Figura 83 - Espectro RMN de 31P do [EuCl2(TPPO)4(H2O)3]Cl. 

 

[EuCl2(TPPO)4(H2O)3]Cl (400 MHz, CDCl3):  ppm. 

 

Figura 84 - Espectro RMN de 31P  do [Eu(NO3)2(TPPO)4(H2O)3]NO3. 

 

[Eu(NO3)2(TPPO)4(H2O)3]NO3 (400 MHz, CDCl3):  ppm. 
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Figura 85 - Espectro RMN de 31P  do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

EuCl2(TTA)(TPPO)3 (400 MHz, CDCl3):  e -75 ppm. 

 

Figura 86 - Espectro RMN de 31P  do EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3): e -72 ppm. 
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Figura 87 - Espectro RMN de 31P  do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2. 

 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3): e -72 ppm. 

 

 

Figura 88 - Espectro RMN de 31P  do EuCl2(DBM)(TPPO)3. 

 

EuCl2(DBM)(TPPO)3 (400 MHz, CDCl3): e -75 ppm. 
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Figura 89 - Espectro RMN de 31P  do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3): e ppm. 

 

 
 

Figura 90 - Espectro RMN de 31P  do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto (400 MHz, CDCl3): e -73 ppm. 
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Figura 91 - Espectro RMN de 31P  do Eu(NO3)2(DBM)(TPPO)3. 

 

Eu(NO3)2(DBM)(TPPO)3 (400 MHz, CDCl3):  ppm. 

Figura 92 - Espectro RMN de 31P do EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (400 MHz, CDCl3):  ppm. 
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Figura 93 - Espectro RMN de 31P  do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato (400 MHz, CDCl3): e ppm. 

Figura 94 - Espectro de Emissão do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 
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Figura 95 - Espectro de Emissão do EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2.  

 

Figura 96 - Espectro de Emissão do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2. 
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Figura 97 - Espectro de Emissão do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

Figura 98 - Espectro de Emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto. 
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Figura 99 - Espectro de Emissão do EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

Figura 100 - Espectro de Emissão do EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2 via nitrato. 
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Figura 101 - Tempo de Vida do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

Figura 102 - Tempo de Vida do EuCl(TTA)(BTFA)(TPPO)2. 
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Figura 103 - Tempo de Vida do Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2. 

 

Figura 104 - Tempo de Vida do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 
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Figura 105 - Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via cloreto. 

 

Figura 106 - Tempo de Vida do EuNO3(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 
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Figura 107 - Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via nitrato. 

 

Complexos Sintetizados pela Síntese Rápida via One Pot 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[EuCl2(TPPO)4]Cl.3H2O (pastilha de KBr): O-H 3461 cm-1; =C 3090 cm-1 - 3015 cm-1; P=O 1087 cm-1. 

 

Figura 108 - Espectro de Infravermelho do [EuCl2(TPPO)4]Cl.3H2O. 
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Figura 109 - Espectro de Infravermelho do EuCl2(DBM)(TPPO)3. 

 

EuCl2(DBM)(TPPO)3 (pastilha de KBr): =C 3062 cm-1, C=O 1594 cm-1, P=O 1148-1128 cm-1, e C-F 
1173 cm-1. 

Figura 110 - Espectro de Infravermelho do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

EuCl2(TTA)(TPPO)3 (pastilha de KBr): =C 3056 cm-1, C=O 1688 cm-1, P=O 1179-1115 cm-1, C-F 1287 
cm-1, e S=C 1065 cm-1. 
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Figura 111 - Espectro de Infravermelho do 
EuCl2(BTFA)(TPPO)3.

  

EuCl2(BTFA)(TPPO)3 (pastilha de KBr): =C 3055 cm-1, C=O 1625 cm-1, P=O 1180-1185 cm-1, e C-F 
1075 cm-1. 

 Figura 112 - Espectro de Infravermelho do EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2. 

 

 

 

 

 

 

 
 

EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): =C 3055 cm-1, C=O 1600 cm-1, P=O 1120-1180 cm-1, C-
F 1070 cm-1, e S=C 1068 cm-1. 
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Figura 113 - Espectro de Infravermelho do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

 

EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2 (pastilha de KBr):=C 3056 cm-1, C=O 1681 cm-1, P=O 1179-1116 cm-1, e 
C-F 1287 cm-1. 

Figura 114 - Espectro de Infravermelho do EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2 (pastilha de KBr disk): =C 3062 cm-1, C=O 1599 cm-1, P=O 1154-1116 cm-

1, C-F 1185 cm-1, e S=C 1084 cm-1. 
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Figura 115 - Espectro de Infravermelho do EuCl(DBM)2(TPPO)2. 

 

EuCl(DBM)2(TPPO)2 (pastilha de KBr): =C 3054 cm-1, C=O 1595 cm-1, P=O 1115-1120 cm-1, e C-F 
1090 cm-1. 

 Figura 116 - Espectro de Infravermelho do EuCl(TTA)2(TPPO)2. 

 

 

 

 

 

 

EuCl(TTA)2(TPPO)2 (pastilha de KBr): =C 3055 cm-1, C=O 1680 cm-1, P=O 1120-1180 cm-1, C-F 1070 
cm-1, e S=C 1070 cm-1. 
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Figura 117 - Espectro de Infravermelho do EuCl(BTFA)2(TPPO)2. 

 

EuCl(BTFA)2(TPPO)2 (pastilha de KBr): =C 3055 cm-1, C=O 1680 cm-1, P=O 1120-1180 cm-1, C-F 
1070 cm-1. 

Figura 118 - Espectro de RMN de 1H do [EuCl2(TPPO)4]Cl.3H2O. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): 7.60-7.31 (m, Ar.), e 2.61 (s, OH). 
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Figura 119 - Espectro de RMN de 1H do EuCl2(DBM)(TPPO)3. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e  7.81 ppm (s, CH). 

Figura 120 - Espectro de RMN de 1H do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.),  8.16 ppm (s, CH), e  ppm (m, 3H). 
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Figura 121 - Espectro de RMN de 1H do EuCl2(BTFA)(TPPO)3. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e  7.90 ppm (s, CH). 

Figura 122 - Espectro de RMN de 1H do EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e  ppm (m, 3H). 
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Figura 123 - Espectro de RMN de 1H do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e  7.94 ppm (s, CH). 

Figura 124 - Espectro de RMN de 1H do EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.),  8.35 ppm (s, CH), e  ppm (m, 3H). 
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Figura 125 - Espectro de RMN de 1H do EuCl(DBM)2(TPPO)2. 

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e  10.01 ppm (s, CH). 

Figura 126 - Espectro de RMN de 1H do EuCl(TTA)2(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e  8.07 ppm (s, CH). 
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Figura 127 - Espectro de RMN de 1H do EuCl(BTFA)2(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e  8.75 ppm (s, CH). 

Figura 128 - Espectro de RMN de 19F do EuCl2(BTFA)(TPPO)3. 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -80 ppm, e  -82 ppm. 
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Figura 129 - Espectro de RMN de 19F do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -82 ppm, e  -83 ppm. 

Figura 130 - Espectro de RMN de 19F do EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2. 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -75 ppm, e  -79 ppm. 
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Figura 131 - Espectro de RMN de 19F do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -81 ppm, e -82 ppm. 

Figura 132 - Espectro de RMN de 19F do EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -80 ppm, e  -80 ppm. 



156 
 

Figura 133 - Espectro de RMN de 19F do EuCl(TTA)2(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (282 MHz, CDCl3):  -87 ppm, e  -84 ppm. 

Figura 134 - Espectro de RMN de 19F do EuCl(BTFA)2(TPPO)2. 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -80 ppm. 
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Figura 135 - 1Espectro de RMN de 31P do [EuCl2(TPPO)4]Cl.3H2O. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3): 7 ppm. 

Figura 136 - Espectro de RMN de 31P do EuCl2(DBM)(TPPO)3. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm e  ppm. 
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Figura 137 - Espectro de RMN de 31P do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm e  ppm. 

Figura 138 - Espectro de RMN de 31P do EuCl2(BTFA)(TPPO)3. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm e  ppm. 
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Figura 139 - Espectro de RMN de 31P do EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm. 

Figura 140 - Espectro de RMN de 31P do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm e  ppm. 
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Figura 141 - Espectro de RMN de 31P do EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm e  ppm. 

Figura 142 - Espectro de RMN de 31P do EuCl(DBM)2(TPPO)2. 

 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  31 ppm. 
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Figura 143 - Espectro de RMN de 31P do EuCl(TTA)2(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm. 

Figura 144 - Espectro de RMN de 31P do EuCl(BTFA)2(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm e  ppm. 
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Figura 145 - Espectro de excitação do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

Figura 146 - Espectro de excitação do EuCl2(BTFA)(TPPO)3. 
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Figura 147 - Espectro de excitação do EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 148 - Espectro de excitação do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 
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Figura 149 - Espectro de excitação do EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 150 - Espectro de excitação do EuCl(DBM)2(TPPO)2. 
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Figura 151 - Espectro de excitação do EuCl(TTA)2(TPPO)2. 

 

Figura 152 - Espectro de excitação do EuCl(BTFA)2(TPPO)2. 
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Figura 153 - Espectro de emissão do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

Figura 154 - Espectro de emissão do EuCl2(BTFA)(TPPO)3. 
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Figura 155 - Espectro de emissão do EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 156 - Espectro de emissão do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 
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Figura 157 - Espectro de emissão do EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 158 - Espectro de emissão do EuCl(DBM)2(TPPO)2. 
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Figura 159 - 2Espectro de emissão do EuCl(TTA)2(TPPO)2. 

 

Figura 160 - Espectro de emissão do EuCl(BTFA)2(TPPO)2. 
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Figura 161 - Espectro de tempo de vida do EuCl2(TTA)(TPPO)3. 

 

Figura 162 - Espectro de tempo de vida do EuCl2(BTFA)(TPPO)3. 
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Figura 163 - Espectro de tempo de vida do EuCl(DBM)(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 164 - Espectro de tempo de vida do EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2. 
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Figura 165 - Espectro de tempo de vida do EuCl(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 166 - Espectro de tempo de vida do EuCl(DBM)2(TPPO)2. 
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Figura 167 - Espectro de tempo de vida do EuCl(TTA)2(TPPO)2. 

 

Figura 168 - Espectro de tempo de vida do EuCl(BTFA)2(TPPO)2. 
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Figura 169 - Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)3(TPPO)2. 

 

Eu(DBM)3(TPPO)2 (pastilha de KBr): =C-H 3067 cm-1 – 3020 cm-1, C=O 1597 cm-1, P=O 1074 cm-1. 

Figura 170 - Espectro de Infravermelho do Eu(BTFA)3(TPPO)2. 

 

Eu(BTFA)3(TPPO)2 (pastilha de KBr): =C-H 3102 cm-1 – 3032 cm-1 , C=O 1608 cm-1, P=O 1065 cm-1. 
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Figura 171 - Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)3(TPPO)2. 

 

Eu(TTA)3(TPPO)2 (pastilha de KBr): C-H 3104 cm-1 – 3030 cm-1 , C=O  1607 cm-1, P=O 1060 cm-1. 

Figura 172 - Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2. 

 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): C-H 3075 cm-1 - 3054 cm-1; C 2990 cm-1; C=O 1685 cm-1; 
C=O 1600 cm-1; P=O 1113 cm-1; C=F 1179 cm-1. 
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Figura 173 - Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2. 

 

Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2 (pastilha de KBr): C-H 3076 cm-1 - 3056 cm-1; C 2989 cm-1; C=O 1680 cm-1; 
C=O 1608 cm-1; P=O 1118 cm-1; C=F 1182 cm-1. 

Figura 174 - Espectro de Infravermelho do Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2. 

 

Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): C-H 3061 cm-1 - 3026 cm-1; C=O 1595 cm-1; C=O 1545 cm-1; 
P=O 1068 cm-1; C=F 1177 cm-1; C=F 1118 cm-1. 
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Figura 175 - Espectro de Infravermelho do Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2. 

 

Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): C-H 3074 cm-1 - 3056 cm-1; C=O 1684 cm-1; C=O 1610 cm-1; 
P=O 1120 cm-1; C=F 1188 cm-1; C=F 1168 cm-1. 

Figura 176 - Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2. 

 

Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2 (pastilha de KBr):C-H 3078 cm-1 - 3055 cm-1; C=O 1684 cm-1; C=O 1621 cm-

1; P=O 1118 cm-1; C=F 1184 cm-1. 



178 
 

Figura 177 - Espectro de Infravermelho do Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2. 

 

Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2 (pastilha de KBr): C-H 3076 cm-1 - 3054 cm-1; C=O 1681 cm-1; C=O 1625 cm-

1; P=O 1117 cm-1; C=F 1181 cm-1. 

Figura 178 - Espectro de Infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): -H 3452 cm-1, C-H 3060–3039 cm-1, C=O 1619 cm-1, 
P=O 1115 cm-1; C=F 1182 cm-1; C=F 1174 cm-1. 



179 
 

Figura 179 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)3(TPPO)2.  

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): 17.15 ppm (s, CH), 8.28-7.83 ppm (m, Ar.). 

Figura 180 - Espectro de RMN de 1H do Eu(BTFA)3(TPPO)2.  

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): 9.89 ppm (s, CH), 7.71-6.04 ppm (m, Ar.). 
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Figura 181 - Espectro de RMN de 1H do Eu(TTA)3(TPPO)2. 

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): 9.09 ppm (s, CH), 7.66-6.01 ppm (m, Ar.). 

Figura 182 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.39 (s, CH), 7.85-5.75 (m, Ar.). 



181 
 

Figura 183 - Espectro de RMN de 1H do Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.78 (s, CH),7.82-6.07 (m, Ar.). 

Figura 184 - Espectro de RMN de 1H do Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.44 (s, CH),7.91-7.55 (m, Ar.). 
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Figura 185 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.63 (s, CH), 7.90-7.54 (m, Ar.). 

Figura 186 - Espectro de RMN de 1H do Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.97 (s, CH),7.84-6.06 (m, Ar.). 
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Figura 187 - Espectro de RMN de 1H do Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2. 

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.15 (s, CH),7.85-7.34 (m, Ar.). 

Figura 188 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.21 (s, CH),7.79-6.43 (m, Ar.). 
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Figura 189 - Espectro de RMN de 19F do Eu(BTFA)3(TPPO)2. 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3): -80 ppm. 

Figura 190 - Espectro de RMN de 19F do Eu(TTA)3(TPPO)2. 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3): -80 ppm. 
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Figura 191 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3): -84 ppm e -84 ppm. 

Figura 192 - Espectro de RMN de 19F do Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3): -85 ppm e -84 ppm. 
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Figura 193 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3): -84 ppm e -84 ppm. 

Figura 194 - Espectro de RMN de 19F do Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3): -84 ppm. 
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Figura 195 - Espectro de RMN de 19F do Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3): -85 ppm e -84 ppm. 

Figura 196 - Espectro de RMN de 19F do 
Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2.

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3): -85 ppm. 
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Figura 197 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

RMN de 19F (282 MHz, CDCl3): -79 ppm e -80 ppm. 

Figura 198 - Espectro de RMN de P31 do Eu(DBM)3(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3):  -25 ppm. 
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Figura 199 - Espectro de RMN de P31 do Eu(BTFA)3(TPPO)2. 

 

 

 

 

 

 

 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3): ppm. 

Figura 200 - Espectro de RMN de P31 do Eu(TTA)3(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3):  -78 e -68 ppm. 
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Figura 201 - Espectro de RMN de P31 do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3): 5 ppm. 

Figura 202 - Espectro de RMN de P31 do Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3): 5 ppm and -73 ppm. 
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Figura 203 - Espectro de RMN de P31 do Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3): 5 ppm and -71 ppm. 

Figura 204 - Espectro de RMN de P31 do Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2. 

 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm e -76 ppm. 
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Figura 205 - Espectro de RMN de P31 do Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3): 4 ppm e -71 ppm. 

Figura 206 - Espectro de RMN de P31 do Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3): 8 ppm e -72 ppm. 
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Figura 207 - Espectro de RMN de P31 do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

Chemical Shift (ppm)
 

NMR de 31P (162 MHz, CDCl3): 8 ppm. 

Figura 208 - Espectro de excitação do Eu(DBM)3(TPPO)2. 
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Figura 209 - Espectro de excitação do Eu(BTFA)3(TPPO)2. 

 

Figura 210 - Espectro de excitação do Eu(TTA)3(TPPO)2. 
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Figura 211 - Espectro de excitação do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 212 - Espectro de excitação do Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2. 
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Figura 213 - Espectro de excitação do Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 214 - Espectro de excitação do Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2. 
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Figura 215 - Espectro de excitação do Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2. 

 

Figura 216 - Espectro de excitação do Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2. 
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Figura 217 - Espectro de excitação do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 218 - Espectro de emissão do Eu(DBM)3(TPPO)2. 
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Figura 219 - Espectro de emissão do Eu(BTFA)3(TPPO)2. 

 

Figura 220 - Espectro de emissão do Eu(TTA)3(TPPO)2. 

 



200 
 

Figura 221 - Espectro de emissão do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 222 - Espectro de emissão do Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2. 
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Figura 223 - Espectro de emissão do Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 224 - Espectro de emissão do Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2. 
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Figura 225 - Espectro de emissão do Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2. 

 

Figura 226 - Espectro de emissão do Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2. 
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Figura 227 - Espectro de emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

Figura 228 - Espectro de tempo de vida do Eu(BTFA)3(TPPO)2. 
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Figura 229 - Espectro de tempo de vida do Eu(TTA)3(TPPO)2. 

 

Figura 230 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2. 
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Figura 231 - Espectro de tempo de vida do Eu(TTA)2(DBM)(TPPO)2. 

 

Figura 232 - Espectro de tempo de vida do Eu(BTFA)2(TTA)(TPPO)2. 
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Figura 233 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)2(BTFA)(TPPO)2. 

 

Figura 234 - Espectro de tempo de vida do Eu(BTFA)2(DBM)(TPPO)2. 
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Figura 235 - Espectro de tempo de vida do Eu(TTA)2(BTFA)(TPPO)2. 

 

Figura 236 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 
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Figura 237 - Espectro de infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 (pastilha de KBr): =C 3030-3068 cm-1, C=O 1612 e 1688 cm-1, P=O 
1122 e 1186 cm-1, e C-F 1071 cm-1. 

Figura 238 - Espectro de infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2 (partilha de KBr): =C 3017-3087 cm-1, C 2960 cm-1, C=O 1617 e 
1681 cm-1, S=O 1453 cm-1, e C-F 1071 cm-1. 
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Figura 239 - Espectro de infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2. 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2 (pastilha de KBr): =C 3011-3081 cm-1, C 2985 cm-1, C=O 1600 e 
1617 cm-1, S=O 1446 cm-1, e C-F 1078 cm-1. 

Figura 240 - Espectro de infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO). 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO) (pastilha de KBr): =C 3016-3081 cm-1, C 2989 cm-1, C=O 
1605 e 1625 cm-1, S=O 1446 cm-1, P=O 1116 e 1186 cm-1, e C-F 1065 cm-1. 
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Figura 241 - Espectro de infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO). 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO) (pastilha de KBr): =C 3024-3083 cm-1, C 2960 cm-1, C=O 
1600 e 1618 cm-1, S=O 1452 cm-1, P=O 1134 e 1185 cm-1, e C-F 1071 cm-1. 

Figura 242 - Espectro de infravermelho do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO). 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO) (pastilha de KBr):=C 3011-3087 cm-1, C 2959 cm-1, C=O 
1617 e 1637 cm-1, S=O 1453 cm-1, e C-F 1078 cm-1. 
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Figura 243 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.00 ppm (s, CH), e  ppm (m, Ar.). 

Figura 244 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2. 

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e 4.29 ppm (s, CH2). 
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Figura 245 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO). 

 

RMN de 1H  (400 MHz, CDCl3):  8.52 ppm (s, CH),  ppm (m, Ar.), e  2.42 ppm (s, CH3). 

 

Figura 246 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO). 

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  ppm (m, Ar.), e  ppm (s, CH2). 
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Figura 247 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, 
PTSO).

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.10 ppm (s, CH),  ppm (m, Ar.), e  2.57 ppm (s, CH3). 

Figura 248 - Espectro de RMN de 1H do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO). 

 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3):  8.01 ppm (s, CH),  ppm (m, Ar.),  4.68 ppm (s, CH2), e  
ppm (m, CH3). 
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Figura 249 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -81 ppm. 

Figura 250 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2. 

 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -80 ppm. 
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Figura 251 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2. 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -80 ppm. 

Figura 252 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO). 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -80 ppm. 
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Figura 253 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO). 

 

RMN de 19F (376 MHz, CDCl3):  -80 ppm. 

Figura 254 - Espectro de RMN de 19F do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO). 

 

RMN de 19F (282 MHz, CDCl3):  -80 ppm. 
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Figura 255 - Espectro de RMN de 31P do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 

 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3): 7 ppm. 

Figura 256 - Espectro de RMN de 31P do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO). 

 

 

 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm. 
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Figura 257 - Espectro de RMN de 31P do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO). 

 

RMN de 31P (162 MHz, CDCl3):  ppm. 

Figura 258 - Espectro de excitação do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 
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Figura 259 - Espectro de excitação do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2. 

 

Figura 260 - Espectro de excitação do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2. 
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Figura 261 - Espectro de excitação do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO). 

 

Figura 262 - Espectro de excitação do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO). 
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Figura 263 - Espectro de excitação do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO). 

 

Figura 264 - Espectro de emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 
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Figura 265 - Espectro de emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2. 

 

Figura 266 - Espectro de emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2. 
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Figura 267 - Espectro de emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO). 

 

Figura 268 - Espectro de emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO). 
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Figura 269 - Espectro de emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO). 

 

Figura 270 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2. 
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Figura 271 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2. 

 

Figura 272 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2. 
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Figura 273 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO). 

 

Figura 274 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO). 
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Figura 275 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO). 

 

Figura 276 - Espectro de infravermelho do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado. 

 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado (pastilha de KBr): (=C-H)   3020-3080 cm-1,  CH2  2958 cm-1
, C=O 1658 

cm-1, S=O 1450 cm-1, P=O 1118 cm-1. 
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Figura 277 - Espectro de infravermelho do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 + NPs Ag. 

 

Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 + NPs Ag (pastilha de KBr): (=C-H)   3022-3080 cm-1,  CH2  2955 cm-1
, C=O 

1701 cm-1, S=O 1454 cm-1, P=O 1125 cm-1. 

Figura 278 - Espectro de infravermelho do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado. 

 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado (pastilha de KBr): (=C-H)   3022-3078 cm-1,  CH2  2960 cm-1
, C=O 1657 

cm-1, S=O 1451 cm-1, P=O 1114 cm-1. 
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Figura 279 - Espectro de infravermelho do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Ag. 

 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Ag (pastilha de KBr): (=C-H)   3020-3084 cm-1,  CH2  2959 cm-1
, C=O 1655 

cm-1, S=O 1452 cm-1, P=O 1121 cm-1. 

Figura 280 - Espectro de infravermelho do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Au. 

 

Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Au (pastilha de KBr): (=C-H)   3025-30879 cm-1,  CH2  2955 cm-1
, C=O 

1654 cm-1, S=O 1449 cm-1, P=O 1114 cm-1. 
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Figura 281 - Espectro de infravermelho do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs de Ag e Au. 

 

Figura 282 - Espectro de excitação do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado. 
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Figura 283 - Espectro de excitação do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 + NPs Ag. 

 

Figura 284 - Espectro de excitação do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado. 
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Figura 285 - Espectro de excitação do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Ag. 

 

Figura 286 - Espectro de excitação do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Au. 
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Figura 287 - Espectro de excitação do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs de Ag e Au. 

 

 

Figura 288 - Espectro de emissão do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado. 
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Figura 289 - Espectro de emissão do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 + NPs Ag. 

 

Figura 290 - Espectro de emissão do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado. 
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Figura 291 - Espectro de emissão do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Ag. 

 

 

Figura 292 - Espectro de emissão do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Au. 
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Figura 293 - Espectro de emissão do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs de Ag e Au. 

 

Figura 294 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 isolado. 
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Figura 295 - Espectro de tempo de vida do Eu(DBM)2(TTA)(TPPO)2 + NPs Ag. 

 

 

Figura 296 - Espectro de tempo de vida do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 isolado. 
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Figura 297 - Espectro de tempo de vida do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Ag. 

 

Figura 298 - Espectro de tempo de vida do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs Au. 
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Figura 299 - Espectro de tempo de vida do Eu(BTFA)2(TPPO)2ClO4 + NPs de Ag e Au. 
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Tabela 20 - Rendimentos de síntese das reações dos complexos formados. 

Sequências  Complexo Rendimento da 

Reação 

 1 EuCl3(TPPO)4(H2O)3 100% 

 

 

Sequência A 

2 Eu(DBM)(TPPO)3Cl2 93% 

3 Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl 87% 

4 Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via Cl 94% 

5 Eu(NO3)3(TPPO)4(H2O)3 98% 

6 Eu(DBM)(TPPO)3(NO3)2 89% 

7 Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2(NO3) 85% 

8 Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via 

NO3 

99% 

Sequência B 9 Eu(TTA)(TPPO)3Cl2 65% 

10 Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl 72% 

11 Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 via Cl 78% 

Complexos Rendimento de Reação 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2  

via One Pot  

99% 

 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2  

via etapa por etapa  

94% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 85% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2 81% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2 84% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, DBSO) 86% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO, PTSO) 83% 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO, PTSO) 78% 

[EuCl2(TPPO)4.3H2O]Cl 99% 

Eu(TTA)(TPPO)3Cl2 65% 

Eu(BTFA)(TTA)(TPPO)2Cl 72% 

Eu(TTA)2(TPPO)2Cl 70% 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2 93% 
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Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl 87% 

Eu(DBM)2(TPPO)2Cl 90% 

Eu(DBM)(TTA)(TPPO)2Cl 74% 

Eu(BTFA)(TPPO)3Cl2 84% 

Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl 81% 

 
 

Tabela 21 - Análises elementares calculadas (c) e encontrada (e) dos complexos sintetizados. 

 
Complexos MM 

(g/mol) 

%Cc %Ce %Hc %He 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2  

via One Pot  

C69H54EuF6O8P2S 

1371,21 60,44 60,35 3,97 3,81 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2  

via etapa por etapa  

C69H54EuF6O8P2S 

1371,21 60,44 60,21 3,97 3,44 

[EuCl2(TPPO)4.3H2O]Cl 

C72H66Cl3EuO7P4 

1424,20 60,66 60,60 4,67 4,61 

Eu(TTA)(TPPO)3Cl2  

C62H50Cl2EuF3O5P3S 

1279,11 58,18 58,84 3,94 4,20 

Eu(BTFA)(TTA)(TPPO)2Cl 

C54H42ClEuF6O6P2S 

1182,10 54,86 54,94 3,58 3,49 

Eu(TTA)2(TPPO)2Cl 

C52H40ClEuF6O6P2S2 

1188,05 52,56 52,39 3,39 3,30 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2  

C69H57Cl2EuO5P3 

1281,20 64,65 64,44 4,48 4,57 

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C61H49ClEuF3O6P2 

1184,19 61,86 61,97 4,17 3,79 

Eu(DBM)2(TPPO)2Cl  

C66H54ClEuO6P2 

1192,23 66,47 66,62 4,56 4,65 

Eu(DBM)(TTA)(TPPO)2Cl  

C59H47ClEuF3O6P2S 

1190,14 59,53 59,55 3,98 4,09 
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Eu(BTFA)(TPPO)3Cl2  

C64H52Cl2EuF3O5P3 

1273,16 60,34 59,97 4,11 4,06 

Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl  

C56H44ClEuF6O6P2 

1176,14 57,18 57,42 3,77 3,93 

EuCl3(TPPO)4(H2O)3 

C72H66Cl3EuO7P4 

1424,20 60,66 60,60 4,67 4,61 

Eu(TTA)(TPPO)3Cl2  

C62H50Cl2EuF3O5P3S 

1279,11 58,18 58,84 3,94 4,20 

Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C54H42ClEuF6O6P2S 

1182,10 54,86 55,64 3,58 3,09 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 

via Cl  

C69H54EuF6O8P2S 

1371,21 60,44 60,27 3,97 3,80 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2  

C69H57Cl2EuO5P3 

1281,20 64,65 64,55 4,48 4,27 

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C61H49ClEuF3O6P2 

1184,19 61,86 61,97 4,17 3,79 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 

via Cl  

C69H54EuF6O8P2S 

1371,21 60,44 60,31 3,97 3,56 

 
 

Tabela 22 - Espectrometria MALDI-TOF/MS calculadas (c) e encontrada (e) dos complexos sintetizados. 

 
Complexos MMc (g/mol) Massa Molare (m/z) 

   

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2  

via One Pot  

C69H54EuF6O8P2S 

1372,21 1372,90 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 

via etapa por etapa  

C69H54EuF6O8P2S 

1372,21 1372,32 

[EuCl2(TPPO)4.3H2O]Cl 1424,20 1425,23 
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C72H66Cl3EuO7P4 

Eu(TTA)(TPPO)3Cl2  

C62H50Cl2EuF3O5P3S 

1280,11 1279,98 

Eu(BTFA)(TTA)(TPPO)2Cl  

C54H42ClEuF6O6P2S 

1183,10 1183,16 

Eu(TTA)2(TPPO)2Cl 

C52H40ClEuF6O6P2S2 

1189,05 1189,13 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2  

C69H57Cl2EuO5P3 

1282,20 1283,13 

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C61H49ClEuF3O6P2 

1185,19 1185,26 

Eu(DBM)2(TPPO)2Cl  

C66H54ClEuO6P2 

1193,23 1193,34 

Eu(DBM)(TTA)(TPPO)2Cl  

C59H47ClEuF3O6P2S 

1191,14 1191,20 

Eu(BTFA)(TPPO)3Cl2  

C64H52Cl2EuF3O5P3 

1274,16 1274,31 

Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl  

C56H44ClEuF6O6P2 

1177,14 1176,98 

EuCl3(TPPO)4(H2O)3  

C72H66Cl3EuO7P4 

1425,20 1425,23 

Eu(TTA)(TPPO)3Cl2  

C62H50Cl2EuF3O5P3S 

1280,11 1279,98 

Eu(TTA)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C54H42ClEuF6O6P2S 

1181,10 1183,16 

Eu(TTA)(BTFA)(DBM)(TPPO)2 via 

Cl  

C69H54EuF6O8P2S 

1372,21 1372,24 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2  

C69H57Cl2EuO5P3 

1282,20 1282,13 

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C61H49ClEuF3O6P2 

1185,19 1185,26 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2 via 1372,21 1372,31 
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Cl  

C69H54EuF6O8P2S 

[EuCl2(TPPO)4.3H2O]Cl 

C72H66Cl3EuO7P4 

1424,20 1425,23 

Eu(TTA)(TPPO)3Cl2  

C62H50Cl2EuF3O5P3S 

1280,11 1279,98 

Eu(BTFA)(TTA)(TPPO)2Cl  

C54H42ClEuF6O6P2S 

1183,10 1183,16 

Eu(TTA)2(TPPO)2Cl 

C52H40ClEuF6O6P2S2 

1189,05 1189,13 

Eu(DBM)(TPPO)3Cl2  

C69H57Cl2EuO5P3 

1282,20 1283,13 

Eu(DBM)(BTFA)(TPPO)2Cl  

C61H49ClEuF3O6P2 

1185,19 1185,26 

Eu(DBM)2(TPPO)2Cl  

C66H54ClEuO6P2 

1193,23 1193,34 

Eu(DBM)(TTA)(TPPO)2Cl  

C59H47ClEuF3O6P2S 

1191,14 1191,20 

Eu(BTFA)(TPPO)3Cl2  

C64H52Cl2EuF3O5P3 

1274,16 1274,31 

Eu(BTFA)2(TPPO)2Cl  

C56H44ClEuF6O6P2 

1177,14 1176,98 
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