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RESUMO 

Inicialmente foram realizados estudos sobre estratégias sintéticas de complexos de európio 

(III) e de suas propriedades de luminescência. Cálculos computacionais com o modelo RM1, 

foram realizados com o intuito de compreender melhor os mecanismos destas sínteses. A par-

tir disto, foram obtidos dados sobre propriedades termodinâmicas para um conjunto de possi-

bilidades de reações químicas associado a duas sínteses do tipo one pot para a preparação dos 

seguintes complexos de európio (III): [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN) e 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(BIPI)]. Nesta parte da tese, com os resultados dos cálculos RM1, 

foram estabelecidas duas séries de ligantes em termos de suas capacidades relativas de deslo-

camento crescente em reações de substituição, foram elas: i) DBM>BTFA>TTA e ii) (TPPO, 

TPPO)>BIPI>FEN>(PTSO, PTSO)>(DBSO, DBSO)>TPPO>PTSO>DBSO>H2O. Na se-

quência, foi otimizada por micro-ondas, a síntese dos complexos do tipo [Eu(X, 

-
 ou íon NO3

-
 ou DBM. 

Além disso, foram realizados estudos das propriedades de luminescência destes complexos. Os 

dados fotofísicos sugeriram que há uma maior rigidez do ligante fenantrolina em comparação 

com a bipiridina, o que contribuiu para maiores valores da eficiência quântica dos complexos 

contendo a fenantrolina como ligante. Posteriormente, preparamos líquidos iônicos (LI), 

BMIm[Eu(β-dic)4], a partir de complexos tetrakis de európio com ligantes beta-dicetonatos (β 

-dic), do tipo K[Eu(β-dic)4], via duas metodologias sintéticas. Foram sintetizados, um total de 

oito compostos, sendo quatro complexos tetrakis e quatro líquidos iônicos, cujas estruturas 

foram caracterizadas por: espectroscopia de Infravermelho; espectroscopia de RMN de 
1
H; 

espectroscopia de RMN de 
19

F, e análise elementar; tiveram ainda as massas de seus íons 

moleculares detectadas por espectrometria de massa MALDI-TOF. Os resultados revelaram 

que todos os líquidos iônicos tiveram os valores de eficiência quântica intensificados, em mé-

dia 41%, em comparação com seus respectivos complexos quaternários de európio(III) de 

origem. Os resultados mostraram que a mudança no contra-íon parece afetar de forma bastan-

te intensa os processos não radiativos, onde verificamos que o valor médio de Anrad para os 

complexos K[Eu(β-dic)4] foi de 1274 s
-1

 enquanto o valor médio de Anrad para os seus corres-

pondentes líquidos iônicos, BMIm[Eu(β-dic)4] foi de 811 s
-1

, ou seja, houve uma diminuição, 

o que deve ter levado à intensificação da eficiência quântica de emissão. 

 

Palavras-chave: európio; termodinâmica; luminescência; líquidos iônicos. 



   

 

ABSTRACT 

Initially, studies were carried out on synthetic strategies of europium (III) complexes and 

their luminescence properties. Computational calculations with the RM1 model were per-

formed in order to better understand the mechanisms of these syntheses. From this, data on 

thermodynamic properties were obtained for a set of possibilities of chemical reactions asso-

ciated with two one-pot procedure for the preparation of the following complexes of europium 

(III): [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN) and [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(BIPI)], using the com-

pound [EuCl2(TPPO)4]Cl as the precursor complex. In this part of the work, with the results 

of the RM1 calculations, two series of ligands were established in terms of their relative habil-

ities on increasing displacement in substitution reactions, they were: i) DBM > BTFA > TTA 

and ii) (TPPO, TPPO) > BIPI > FEN > (PTSO, PTSO) > (DBSO, DBSO) > TPPO > PTSO 

>DBSO > H2O. This study resulted in one publication. Subsequently, the synthesis of com-

plexes of the type [Eu(X,BTFA,TTA)(FEN)] and [Eu(X, BTFA,TTA)(BIPI)], where X is Cl
-
 

or NO
3-

 ion or DBM. In addition, studies were carried out on the luminescence properties of 

these complexes. Moreover, these results revealed due to the enhanced rigidity of the phenan-

throline ligand compared to that of the bipyridine ligand seems to contribute to lower values 

of the non-radiative decay rate. Subsequently, we prepared ionic liquids (IL), BMIm[Eu(β)4], 

from K[Eu(β-dic)4] europium tetrakis complexes. In this stage of the work, a total of eight 

compounds were synthesized, being four tetrakis complexes and four ionic liquids, whose 

structures were characterized by: Infrared spectroscopy; 
1
H NMR spectroscopy; 

19
F NMR 

spectroscopy, and elemental analysis; the masses of their molecular ions were detected by 

MALDI- TOF mass spectrometry. The results revealed that all ionic liquids had their quantum 

efficiency values intensified, on average of 41%, compared to their respective original quater-

nary europium (III) complexes. These results also showed that the change in the counter-ion 

seems to affect in a very intense way the non-radiative processes, where we verified that the 

average Anrad value for the complexes K[Eu(β-dic)4] was 1274 s
-1

 while the value Anrad average 

for their corresponding ionic liquids, BMIm [Eu(β)4] was 811s
-
 
1
, that is, there was a decrease 

of 41% which seems to have led to an intensification of the quantum emission efficiency. 

  

Keywords: europium; synthetic methodologies; luminescence; ionic liquids. 
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1 INTRODUÇÃO 

A série dos lantanídeos (Ln) é composta por quinze elementos químicos, indo do lantâ-

nio (La), de número atômico 57, ao Lutécio (Lu), de número atômico 71. Os lantanídeos (Ln) 

podem existir nos estados de oxidação Ln
+2

, Ln
+3

 e Ln
+4

, sendo o Ln
+3

 o predominante para 

esta série. A semelhança no comportamento químico destes íons está associada a este estado 

trivalente (BÜNZLI; PIGUET, 2005). Os lantanídeos são encontrados principalmente na 

forma de óxidos nos minérios ítria, céria e monazita (GALVÃO; MENEZES, Jorge Fernando 

S, 2016). Atualmente, os óxidos destes elementos têm amplas aplicações químicas na área de 

catálise, metalurgia, indústria de vidro, entre outras (MARTINS; ISOLANI, 2005). Segundo a 

teoria de Pearson, os íons lantanídeos são classificados como ácidos duros e, portanto, apre-

sentam fortes afinidades por bases duras e ligantes neutros (PEARSON, 1963). Do ponto de 

vista de ligações químicas, os íons lantanídeos são capazes de formar complexos com molécu-

las contendo regiões de alta densidade eletrônica, tais como pares de elétrons isolados de 

átomos como flúor, oxigênio, nitrogênio e enxofre. 

Devido às propriedades dos lantanídeos, principalmente as espectroscópicas e magné-

ticas, inúmeras aplicações destes íons vêm se desenvolvendo desde as suas descobertas 

(NEHRA et al., 2022). Tais propriedades levam as aplicações em diversas áreas do conheci-

mento, como, por exemplo, na química, na física, na ciência de materiais e na biologia (GAN 

et al., 2021); (GALAUP et al., 2021). Os íons lantanídeos possuem absortividades molares 

baixas, logo são pouco luminescentes quando excitados diretamente. Portanto, geralmente 

são utilizados ligantes, como por exemplo, os -dicetonatos, que de maneira eficiente são 

capazes de absorver luz, a qual pode ser transferida na forma de energia para o íon lantanídeo 

que, por sua vez, pode emitir uma luz com comprimento de onda diferente do inicial. Este 

processo de transferência de energia intramolecular entre os íons Ln
3+

 e seus ligantes coorde-

nados é conhecido como Efeito Antena (ALPHA et al., 1990). Na figura 1 é possível obser-

varmos uma representação esquemática deste processo, em complexos com o íon Eu
3+

. 
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Fonte: A autora (2020) 

 

Dentre os complexos de íons lantanídeos luminescentes, os complexos de íons Eu
3+

 

são conhecidos pela sua alta intensidade de luminescência na região do vermelho; os comple-

xos de íons Sm
3+

 são conhecidos por exibirem emissão alaranjada e os compostos dos íons 

Tb
3+

 apresentam luminescência na região do verde. Em particular, complexos de lantanídeos 

com ligantes -dicetonatos vêm sendo bastante estudados. Estes, têm se mostrado promissores 

na contribuição para o aumento da luminescência dos íons lantanídeos (KAPEESHA 

NEHRA, 2022). Isto porque, possuem uma elevada eficiência de absortividade molar e o seu 

estado tripleto se encontra pouco acima do estado emissor dos íons Ln
3+

, resultando em com-

plexos com elevada luminescência (SABBATINI; GUARDIGLI; LEHN, 1993). Este tipo de 

complexo vem sendo extensivamente estudado e já foram utilizados em diversas aplicações, 

como, por exemplo, em biomarcadores (YUVAYAPAN et al., 2021); para monitoramento da 

atividade enzimática (HEWITT; BUTLER, 2018); para monitoramento da pureza da água 

(ZHANG, X.; JIN; LI, Yuxin, 2021) como sensor de íons Al
3+

 (YU et al., 2017) e pH (G 

ZHANG, L MEI, J DING, K SU, Q GUO, G LV, 2022); em aplicações fotônicas (MANZANI 

et al., 2018); como sensores de mecanismos biomoleculares subjacentes ao desenvolvimento 

da doença de Alzheimer (GALAUP et al., 2021), como também para fabricação de diodos 

orgânicos emissores de luz (OLEDs)(GALAUP et al., 2021). 

Em relação ao Efeito Antena, processo que se dá pela excitação na banda de absorção 

do ligante, com esta energia sendo transferida para os níveis emissores 4f do íon lantanídeo, 

seguido da emissão no visível. Este mecanismo de transferência de energia intramolecular 

com os íons Ln
3+

 e seus ligantes, pode acontecer de três maneiras, como mostra a Figura 2  

Figura 1 - Representação esquemática do efeito antena em complexos de európio. 
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Figura 2- Representação do processo de transferência de energia. 

 

Fonte: Adaptado de (MARQUES, 2014). 

No mecanismo apresentado na Figura 2(a) ocorre a transferência de energia (TE) 

da forma não radiativa do estado singleto S1 para um estado excitado 4> de maior energia do 

Ln(III), que retro-transfere (RT) para o estado tripleto de menor energia do ligante (T1). Desta 

maneira este estado transfere energia para os estados excitados de mais baixa energia do íon 

Ln
3+

 3> ou 2> que decai radiativamente no visível. Na Figura 2(b) o estado singleto excitado 

S1 do ligante, através de cruzamento intersistemas (CIS) decai de forma não radiativa para seu 

estado tripleto excitado (T1) de menor energia, em seguida transfere esta energia para os esta-

dos de energia mais baixos do íon Ln
3+

 decaindo radiativamente para o estado fundamental. 

Em 2(c) o estado singleto excitado S1 do ligante transfere energia de forma não radiativa para 

o estado excitado de maior energia do lantanídeo, que decai radiativamente para o estado 

emissor de menor energia e por fim decai também radiativamente para o estado fundamental 

emitindo no visível. Os três mecanismos de transferência de energia ocorrem conjuntamente, 

porém o processo 2(b) é o mais predominante (MALTA, 2008; MALTA; GONÇALVES E 

SILVA, 1998; MARCINIAK; BUONO-CORE, 1990). 

O fenômeno de transformação da luz é conhecido como luminescência, ou seja, este 

fenômeno acontece quando há absorção de energia e posteriormente sua re- emissão. A lumi-

nescência pode receber diferentes classificações, dependendo da energia utilizada para exci-

tar o material. Como por exemplo, triboluminescência, catodoluminescência, eletrolumines-

cência, bioluminescência, termoluminescência, sonoluminescência. Entretanto, os processos 

mais comuns abordados em estudos sobre materiais luminescentes são os de fotoluminescên-

cia e radioluminescência (M. V. DOS 

S. REZENDE, V. C. TEIXEIRA, A. B. ANDRADE, N. S. FERREIRA; HORA, 2016) (TIL-

LEY, 2020). 
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A capacidade do complexo em converter a radiação ultravioleta em luz visível, pode 

ser mensurada a partir de duas propriedades importantes da luminescência dos complexos: o 

rendimento quântico de emissão (Φ) e a eficiência quântica de emissão (η). 

O rendimento quântico de emissão () é definido como a razão entre o número de fó-

tons emitidos e o número de fótons absorvidos pelos ligantes, que pode ser expresso pela 

equação 1. 

 

Eq. (1) 

 

 

Por sua vez, a efic

razão da taxa de decaimento radiativo, Arad, relacionada aos fótons que são emitidos do nível 

excitado do metal na forma de luz visível e da taxa de decaimento observada, Aobs, que é a 

soma das taxas Arad e Anrad equação 2, onde Anrad é a taxa de decaimento do nível excitado 

do metal por processos não radiativos. Estas propriedades (rendimento e eficiência quântica) 

podem ser determinadas experimentalmente a partir dos valores de tempo de vida de decai-

mento (τ) e do espectro de emissão. 

 

 

A partir da equação (3), é possível verificar que o valor da eficiência quântica está di-

retamente relacionado às suas taxas de decaimento radiativas Arad e não radiativas Anrad. Quan-

to maiores forem os resultados dos cálculos da eficiência quântica ou do rendimento quântico 

de emissão, mais luminescentes serão estes complexos, portanto maiores serão as possibilida-

des de aplicação em ciência de materiais. Em paralelo com a química experimental, os avan-

ços tecnológicos favorecem a utilização da química teórica e computacional, fornecendo uma 

série de métodos e formalismos matemáticos para o cálculo de propriedades químicas e cons-

trução de novas moléculas.  Dependendo do sistema a ser analisado, é possível determinar o 

tipo de abordagem que deve ser adotado. 
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Na química teórica molecular os métodos quânticos mais utilizados e publicados em 

trabalhos científicos são: Hartree-Fock (HF),  que utiliza puramente os postulados da me-

cânica quântica, salvo algumas poucas aproximações para tornar o seu método aplicável, a 

Teoria do Funcional de Densidade (DFT), na descrição de um sistema eletrônico utiliza a den-

sidade eletrônica como variável fundamental, e os métodos Semiempíricos, que são baseados 

no formalismo de Hatree-Fock-Roothaan, e utiliza parâmetros derivados de resultados expe-

rimentais, ou a partir de cálculos Ab Initio mais exatos (MORGON, 2007; PINTO, 2009). 

Os métodos semiempíricos sugiram da necessidade de se obter um método que retra-

tasse dados experimentais com pouca margem de erro, e que necessitassem de um menor po-

der de processamento para serem realizados, quando sistemas reais de interresse fossem estu-

dados. Com o passar do tempo, os métodos semiempíricos tornaram-se mais sofisticados em 

relação as correções, aproximações e melhoras no processo de parametrização, fato que os 

tornaram uma valiosa ferramenta para obter propriedades como geometria, entalpia de forma-

ção, energias de ionização, afinidades eletrônicas, momentos dipolares, energias de excitação, 

forças de osciladores, entre outras. Este método se torna ainda mais relevante quando conside-

ramos moléculas com um grande número de átomos (PETER ATKINS, JULIO DE PAULA, 

2011). 

Dentre os métodos semiempíricos mais utilizados estão o AM1, PM3, PM7, PM6 e 

RM1. Em particular o modelo Recife Model 1 (RM1), foi publicado em 2006, pelo grupo de 

pesquisa do Prof. Alfredo Mayall Simas e consiste numa reparametrização mais robusta do 

modelo AM1 (ROCHA et al., 2006). O RM1 possui a mesma estrutura algébrica do AM1 e 

apresenta o mesmo número de parâmetros, entretanto, com dados de parametrização ainda 

mais completos levando em consideração dados experimentais. O modelo RM1 tem se mos-

trado eficiente, tanto na área da química teórica, quanto auxiliando pesquisas na área da quí-

mica experimental. Pesquisadores têm relatado aplicações em diversas áreas como química 

orgânica, física, analítica e inorgânica, bem como suas interfaces com a química medicinal, 

biológica e ciência dos materiais (LIMA et al., 2019); O RM1 está parametrizado para 10 

elementos químicos: H, C, N, O, P, S, F, Cl, Br e I , e também para os 15 íons trivalentes da 

classe dos lantanídeos. Desde a sua parametrização para os elementos da série dos lantaní-

deos, tem sido utilizado também no design de complexos de íons lantanídeos luminescentes 

(FILHO et al., 2013) (FILHO et al., 2014, 2016). 

Um novo avanço na área teórica e computacional, Munguba et al desenvolveram o sof-

tware Complex Build, que consiste na projeção de um algoritmo para a construção específica, 

não apenas de estruturas individuais, mas também de conjuntos completos de geometrias inici-
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ais de complexos de lantanídeos, considerando os seus devidos estereoisômeros. Uma vez 

geradas estas estruturas controladas estereoquimicamente elas podem ser otimizadas para 

obtenção de propriedades físico-químicas, por exemplo, utilizando o RM1 (MUNGUBA et 

al., 2021). 

Neste contexto, estudos teóricos de complexos ternários de európio com ligantes β-

dicetonatos e ligantes não iônicos bidentados nitrogenados, como por exemplo, a bipiridina 

(BIPI) e fenantrolina (FEN), têm se mostrado bastante promissores. Um estudo experimental e 

teórico das estruturas e propriedades luminescentes de complexos mononuclear e homodinu-

clear de európio foi relatado por Donegá et al. Neste trabalho foi apresentado a síntese de dois 

novos complexos e seus dados experimentais foram utilizados no software LUMPAC para 

estudo das suas propriedades de luminescência (DONEGA; SILVA, E. F., 2000). Em outro 

trabalho reportado por Shao et al. um estudo por cálculos teóricos de DFT das estruturas e 

propriedades dos complexos do tipo [Eu(TFT)3(FEN)] e [Eu(TFT)3(BIPI)·Hex com TFT=2-

(2,2,2-trifluoroetil)-1- tetralona (TFT), e os resultados dos cálculos mostraram-se consistentes 

com os dados experimentais das estruturas de raios-X e análises espectrais destes complexos 

(SHAO et al., 2017). 

Portanto, estes estudos experimentais e teóricos de complexos ternários de európio, 

com ligantes β-dicetonatos e ligantes não iônicos bidentados nitrogenados, têm se mostrado 

promissores, entretanto, ainda há poucos relatos de estudos computacionais de propriedades 

físico-químicas das sínteses de obtenção destes tipos de complexos. Como também, estudos 

da influência nas propriedades de luminescência de diferentes ligantes, tanto iônicos como 

não iônicos, nestes complexos ternários de európio têm sido um desafio constante. 

Neste contexto o nosso grupo de pesquisa vem realizando estudos teóricos e experi-

mentais para o desenvolvimento de metodologias sintéticas mais eficientes visando a obten-

ção de complexos de íons lantanídeos altamente luminescentes (LIMA et al., 2017). Na pers-

pectiva de estratégias sintéticas, é importante ressaltar que já foram estabelecidas metodologi-

as para a preparação de complexos ternários de íons Ln
3+

 com ligantes β-dicetonatos, 

[LnβL No entanto, tais estratégias apresentaram dificuldades no processo de purifica-

ção e cristalização dos compostos intermediários já na primeira etapa de reação. Esta etapa 

poderia levar até várias semanas dependendo do ligante β-dicetonato utilizado. Além disso, os 

rendimentos globais nestas metodologias não eram satisfatórios (MALTA et al., 1997; 

ZHANG, R.-J. et al., 1997; ZHAO; Y LINPING ZHANG, WENGANG LI, 2006). Foi repor-

tado por Lima et al., uma nova estratégia sintética para estes tipos de sistemas. Os resultados 
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dessa nova estratégia revelaram que tanto o tempo quanto rendimento global das reações es-

tudadas foram significativamente melhorados (LIMA et al., 2015). 

Adicionalmente, em outro trabalho Lima et al. reportou que a diversidade de ligantes 

não-iônicos ao redor do íon európio trivalente, aumenta a luminescência do complexo (LIMA 

et al., 2016). Em outro estudo, Silva et al., realizou um trabalho comparativo e revelou que ao 

utilizar ligantes iônicos diferentes em complexos do tipo [Eu(β)(β’)(β’’)(L’)2] e 

[Eu(β)(β’)(β’’)L], onde β= beta dicetonatos diferentes, L’= TPPO e L= 1,10-fenantrolina ou 

2,2-bipiridina a luminescência destes sistemas foi intensificada ao comparar com os corres-

pondentes complexos de ligantes iguais. Também foi verificado que ao substituir os dois li-

gantes TPPO por ligantes não iônicos bidentados FEN ou BIPI ocorre uma redução na taxa de 

decaimento não-radiativo  (Anrad) bastante significativa devido ao aumento da rigidez do ligan-

te, intensificando a luminescência de tais sistemas (SILVA et al., 2016). 

A busca por métodos sintéticos ainda mais eficientes que aumentem os rendimentos rea-

cionais diminuam os tempos das reações e intensifiquem a pureza dos produtos finais, tem 

sido um desafio permanente. Recentemente o nosso grupo de pesquisa reportou uma metodo-

logia de síntese para complexos tetrakis de európio utilizando o reator de micro-ondas (ME-

LO; CASTRO; GONÇALVES, 2019), esta se mostrou ainda mais rápida na obtenção dos 

complexos de interesse quando comparadas com as já existentes na literatura para complexos 

similares (LEAL, 2017) (BRUNO, 2009). 

Além dos complexos ternários de íons lantanídeos com ligantes β-dicetonatos, os comple-

xos tetrakis do tipo [Ln(β-dic)4]
-
K

+
, também vêm sendo estudados. Estes complexos consis-

tem em quatro ligantes β-dicetonatos coordenados ao íon Ln
3+

, além de um contra-íon, que 

pode ser, por exemplo, de um metal alcalino (MECH et al., 2008). Recentemente, Melo et 

al., sintetizaram um complexo de samário quaternário de ligantes β-dicetonatos com os qua-

tro ligantes iônicos diferentes. Este complexo teve o rendimento quântico de luminescência de 

7,8%, sendo este valor, até o presente momento, o maior relatado na literatura para complexos 

de íon Sm
3+

 em solução (MELO; CASTRO; GONÇALVES, 2019). 

Adicionalmente, é possível se obter líquidos iônicos (LI’s) a partir de complexos      tetrakis 

de íons lantanídeos (PEREIRA et al., 2013). Estes LI’s podem ser preparados a partir da troca 

de um contra-íon alcalino, por exemplo, por um contra-íon orgânico volumoso (LUNSTRO-

OT et al., 2009). Na figura 3, é possível observar um exemplo de formação destes LI’s, a par-

tir de complexos tetrakis de Eu
3+

 com o cátion imidazólium.  

 

 



 

25 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2020) 

Os líquidos iônicos, LI’s, são definidos como uma classe de sais orgânicos com um 

ponto de fusão inferior a 100 
º
C. Em geral, os LI’s possuem propriedades interessantes como, 

uma elevada estabilidade térmica e química, elevada condutividade iônica, baixa pressão de 

vapor e uma larga janela eletroquímica (EHSAN KIANFAR; SAJJAD MAFI, 

2020)(GHANDI, 2014). Devido as estas propriedades peculiares os estudos relacionados ao 

LI’s vêm crescendo ao longo do tempo e importantes aplicações são atribuídas a esta classe de 

compostos, em diversas áreas, tais como: Química Orgânica (DOMÍNGUEZ DE MARÍA, 

2008), Farmácia (FERRAZ et al., 2012), Físico- Química (FORSYTH et al., 2019) e Bioquí-

mica (KHRAISHEH et al., 2021). 

As pesquisas relacionadas aos líquidos iônicos de íons Ln
3+

 luminescentes, vêm cres-

cendo ao longo dos anos (BABAI; MUDRING, 2005; DAI et al., 2019; DRIESEN; 

NOCKEMANN; BINNEMANS, 2004; GUILLET et al., 2004; LIU, Haiwang et al., 

2016; TANG et al., 2014)(PEREIRA et al., 2021), estes sistemas apresentam propriedades 

bastante relevantes e importantes aplicações, tais como: na fabricação de componentes fotôni-

cos ativos (ROLA et al., 2019); na separação e reciclagem de terras- raras (RAMOS et al., 

2019); na fabricação de películas compósitas de PVA altamente luminescentes, transparentes 

e flexíveis (SUN; HUANG, K.; LIU, Huizhou, 2019); em estudos para a remoção seletiva ou 

recuperação de CO2 de uma corrente de gás (ALBO et al., 2012); em revestimento lumines-

cente em células solares (LI, Q.-F. et al., 2015); na produção de sensores luminescen-

tes(DANG et al., 2020), entre outras (LOOSER et al., 2018; ZHENG et al., 2017). Neste con-

texto, investigar o design de novos líquidos iônicos obtidos a partir de complexos tetrakis de 

íons Ln
3+

 e estudar as suas propriedades fotofísicas, como a contribuição de cada ligante para 

o aumento da luminescência, tem sido um desafio contínuo. 

Assim, esta tese se propõe a investigar, por meio de cálculos computacionais, os cami-

nhos reacionais mais favoráveis para a síntese dos complexos ternários de európio, como 

Figura 3- Representação da formação de Líquidos Iônicos a partir do complexo tetrakis de európio. 
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também, estudar os aspectos químicos e de luminescência de diferentes ligantes nos comple-

xos ternários, e de líquidos iônicos obtidos a partir de complexos tetrakis de európio com li-

gantes -dicetonatos. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 GERAL 

 Desenvolvimento de novas metodologias de complexos ternários mistos de európio do tipo 

[Eu(-dic,-dic’,dic”)(L)] como também de Líquidos iônicos do tipo BMIm[Eu(dic)4], 

buscando a intensificação da luminescência e a utilização de ferramentas da Química Teóri-

ca/Computacional, para compreender os aspectos físico-químicos relacionados a algumas des-

tas sínteses. 

 

2.2 ESPECÍFICOS 

 Aplicar o modelo RM1, buscando o entendimento dos aspectos físico-químicos relaci-

onados à ordem liganto-química de ligantes na síntese dos complexos 

[Eu(DBM,BTFA,TTA)(FEN)], [Eu(DBM,BTFA,TTA)(BIPI)] via rota one pot; 

 Otimizar via micro-ondas a síntese dos complexos ternários de európio (com ligantes 

iônicos β-dicetonatos e ligantes não iônicos bidentados nitrogenados, a partir dos sais 

de nitrato e cloreto de európio; 

 Avaliar a importância dos ligantes, a partir dos dados fotofísicos destes complexos 

ternários de európio na intensificação da luminescência; 

 Realizar um estudo comparativo entre a síntese usual e a síntese via reator micro- on-

das de complexos tetrakis de Eu
3+

 com ligantes β-dicetonatos TTA, BTFA, NTA e 

HFAC; 

 Desenvolver uma metodologia para a síntese de sistemas de líquidos iônicos, do tipo 

[BMIm][Eu(β-dic)4], a partir dos complexos tetrakis de Eu
3+

 preparados via síntese 

usual e via reator de micro-ondas; 

 Caracterizar os complexos tetrakis de Eu
3+

 sintetizados e seus respectivos líquidos iô-

nicos pelas seguintes técnicas: espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN), espectroscopia de Infravermelho (IV), Análise Elementar (AE) e Espectrome-

tria de Massa MALDI-TOF; 

 Realizar medidas das propriedades fotofísicas dos complexos tetrakis de Eu
3+

e de 

seus correspondentes líquidos iônicos pelas técnicas de espectroscopia de emissão; es-

pectroscopia de excitação e curvas de tempo de vida. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 ESTUDO COMPUTACIONAL, POR RM1, DAS PROPRIEDADES FÍSICO-

QUÍMICAS DAS SÍNTESES DOS COMPLEXOS [EU(DBM,BTFA,TTA)(FEN)] E 

[EU(DBM,BTFA,TTA)(BIPI)]. 

Esta etapa do trabalho envolve um estudo teórico da síntese de complexos ternários de 

európio totalmente mistos [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN)] e [Eu(DBM,BTFA,TTA)(BIPI)], 

utilizando como ponto de partida o complexo precursor [EuCl2(TPPO)4]Cl. Estes complexos 

foram previamente sintetizados e caracterizados com sucesso, via síntese one pot ,onde os 

ligantes são adicionados sequencialmente em um mesmo balão, durante o meu trabalho de 

mestrado. Neste trabalho de tese resolvemos entender melhor as etapas realizadas desta sínte-

se, para responder a seguinte questão: verificar teoricamente se a melhor ordem de adição foi a 

obtida experimentalmente. Para isto, utilizamos cálculos teóricos pelo modelo RM1 para a 

predição da força de coordenação de um conjunto de ligantes em relação ao európio(III), 

onde foi considerado tanto a situação de um ligante bidentado ser capaz de deslocar um ligan-

te monodentado, quanto a habilidade deste ligante bidentado deslocar um par de ligantes mo-

nodentados. 

3.1.1 Predição da ordem de deslocamento de uma série de ligantes não-iônicos 

 Nesta etapa, aplicamos o modelo RM1 para lantanídeos para avaliar as propriedades 

termodinâmicas das sínteses dos complexos de ligantes iônicos mistos dos tipos: 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(L)2],[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(L)] e [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(L’)], 

em que L pode ser TPPO, PTSO ou DBSO e L’ pode ser FEN ou BIPI.  

A tabela 1 mostra os resultados dos cálculos RM1 das propriedades termo-

dinâmicas (∆rG), (∆rH) e (-T∆rS), para as reações globais de obtenção destes 

complexos com ligantes iônicos mistos. 

 

Tabela 1 - Resultados dos cálculos RM1 das propriedades termodinâmicas 

Reações globais para a preparação de complexos 

de ligantes iônicos mistos 

∆rG 

(kJ) 

∆rH 

(kJ) 

-T∆rS 

(kJ) 

[EuCl2(H2O)6]
+
 + Cl

-
 + 3K

+
 + DBM

-
 + BTFA

-
+ TTA

-
+ 2TPPO 

→ [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2]  + 3KCl + 6H2O 
-1979 -1937 -42 

[EuCl2(H2O)6]
+
 + Cl

-
 + 3K

+
 + DBM

-
 + BTFA

-
+ TTA

-
+ 2PTSO 

→ [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)2]  + 3KCl + 6H2O 
-1938 -1854 -84 
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[EuCl2(H2O)6]
+
 + Cl

-
 + 3K

+
 + DBM

-
 + BTFA

-
+ TTA

-
+ 2DBSO 

→ [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)2]  + 3KCl + 6H2O 
-1923 -1847 -76 

[EuCl2(H2O)6]
+
 + Cl

-
 + 3K

+
 + DBM

-
 + BTFA

-
+ TTA

-
+ FEN → 

5-[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN)]  + 3KCl + 6H2O 
-1934 -1846 -88 

[EuCl2(H2O)6]
+
 + Cl

-
 + 3K

+
 + DBM

-
 + BTFA

-
+ TTA

-
+ BIPI → 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(BIPI)]  + 3KCl + 6H2O 
-1970 -1883 -88 

[EuCl2(H2O)6]
+
 + Cl

-
 + 3K

+
 + DBM

-
 + BTFA

-
+ TTA

-
+ TPPO 

→ [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)] + 3KCl + 6H2O 
-1911 -1862 -49 

7-[EuCl2(H2O)6]
+
 + Cl

-
 + 3K

+
 + DBM

-
 + BTFA

-
+ TTA

-
+ PTSO 

→ [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)] + 3KCl + 6H2O 
-1897 -1819 -78 

8-[EuCl2(H2O)6]
+
 + Cl

-
 + 3K

+
 + DBM

-
 + BTFA

-
+ TTA

-
+ DBSO 

→ [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)] + 3KCl + 6H2O 
-1893 -1834 -59 

Fonte: A autora (2018) 

A partir da tabela 1 (Linha 1), é possível verificar que a síntese do complexo 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2] é a mais favorável, uma vez que o termo ∆rG é o mais 

negativo, -1979 kJ. Este resultado indica que dois ligantes não iônicos TPPO são coordenados 

ao íon európio mais fortemente do que quando empregamos dois ligantes PTSO ou dois ligan-

tes DBSO, para os quais os valores de ∆rG das reações globais são - 1938 kJ e -923kJ, respec-

tivamente. 

É importante ressaltar que, em geral, ligantes bidentados são mais fortemente coorde-

nados a íons metálicos quando comparados com ligantes monodentados. Passamos então a 

verificar se os ligantes bidentados 1,10-fenantrolina (FEN), e 2,2’- bipiridina (BIPI) são capa-

zes de deslocar dois ligantes monodentados iguais como TPPO, PTSO, DBSO ou H2O,(LIMA 

et al., 2013, 2016). Nestes casos os valores ∆rG obtidos para as reações globais envolvendo os 

ligantes bidentados, FEN ou BIPI foram, respectivamente, -1934 kJ e -1970 kJ (Tabela). Estes 

resultados sugerem que apenas BIPI seria capaz de deslocar ambos os ligantes PTSO ou 

DBSO. Porém, nem BIPI nem FEN seriam capazes de deslocar dois ligantes TPPO. 

Na etapa seguinte comparamos as forças de ligação individual dos ligantes não- iôni-

cos monodentados (TPPO,PTSO e DBSO) em relação aos ligantes bidentados (FEN e BIPI), 

desta vez considerando as propriedades termodinâmicas das reações envolvendo apenas um 

ligante não iônico monodentado, apresentados na (Tabela1). Os valores de ∆rG para as rea-

ções globais de preparação dos complexos do tipo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(L)] são -1911 kJ, 

-1897 kJ e -1893 kJ para os complexos [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)], 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(PTSO)] e [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(DBSO)], respectivamente. 

Estes resultados indicam que os ligantes não iônicos monodentados L são mais fracamente 
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coordenados ao íon európio que os ligantes bidentados FEN e BIPI (Tabela1). Então, a partir 

destes resultados presentes na tabela 1, é possível ordenar as forças de ligação de todos os 

ligantes não iônicos e duplas de ligantes não iônicos considerados neste trabalho como: 

(TPPO,TPPO) > BIPY > PHEN > (PTSO,PTSO) > (DBSO,DBSO) > TPPO > PTSO > DBSO 

> H2O. 

3.1.2 Aplicação do modelo RM1 para a elucidação de aspectos termodinâmicos da sín-

tese de complexos [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(L’)] via estratégia one pot 

Nesta parte da tese, passamos a investigar propriedades termodinâmicas de possíveis 

caminhos reacionais associados à síntese one pot dos complexos de ligantes iônicos to-

talmente mistos [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN)] e  [Eu(DBM,BTFA,TTA)(BIPI)] a partir do 

complexo precursor [EuCl2(TPPO)4]Cl. Para isto, realizamos os cálculos pelo modelo RM1. 

Na seção anterior, o estudo realizado mostrou que tanto a FEN quanto a BIPI teorica-

mente não seriam capazes de deslocar um par de ligantes TPPO. Esta informação é importante 

porque quando se realiza uma síntese one pot  ̧ou seja, quando um único meio é utilizado ao 

longo de todo o procedimento experimental, a ordem de adição dos ligantes pode determinar o 

sucesso da síntese. Por exemplo, no nosso caso, ao partirmos do complexo precursor 

[EuCl2(TPPO)4]Cl, uma escolha deve ser realizada: i) começar pela adição, dos ligantes iôni-

cos DBM, BTFA e TTA e, posteriormente, adicionar o ligante não-iônico bidentado (FEN ou 

BIPI) ou ii)começar pela adição do ligante não-iônico bidentado (FEN ou BIPI), e posterior-

mente adicionar os ligantes iônicos DBM, BTFA e TTA. 

Vamos iniciar considerando a escolha (i). O nosso grupo de pesquisa reportou que ao 

realizar a síntese adicionando os ligantes iônicos DBM, BTFA e TTA ao complexo precursor 

[EuCl2(TPPO)4]Cl o complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)2] foi formado(LIMA et al., 

2017)
,
(SILVA, A. I. S. et al., 2016). Ao considerar a formação deste complexo quando a es-

colha (i) é realizada, e continuarmos com esta escolha para em seguida adicionarmos o ligante 

FEN ou BIPI poderíamos, a princípio, levar a formação dos complexos ternários de európio 

de nosso interesse. Estas reações de substituição de ligantes não-iônicos podem ser vistas nas 

Eqs. 3 e 4. 

  Eq. (3) 

                                                                                                                   

 Eq. (4) 
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Ao calcular o valor da energia de Gibbs para estas reações químicas pelo RM1, foram 

obtidos os seguintes dados: +45 kJ/mol para a reação química apresentada na Eq. (3) e 

+8kJ/mol para a reação química apresentada na Eq. (4), com valores de . 

Consequentemente, passamos a escolher a possibilidade (ii), ou seja, começar pela adição dos 

ligantes não-iônicos bidentados (FEN ou BIPI) ao complexo[EuCl2(TPPO)4] Cl para posteri-

ormente, adicionarmos os ligantes iônicos. 

É importante ressaltar que a ordem de adição dos ligantes iônicos que utilizamos foi a 

mesma prevista como sendo a melhor ordem de adição, ordem lingantoquímica DBM > 

BTFA > TTA reportada pelo nosso grupo de pesquisac(LIMA et al., 2017). 

Desta forma, realizamos com sucesso as seguintes sínteses, via one pot: 

  Eq. (5) 

A partir da reação química global Eq. (5), passamos a estudar se propriedades termo-

dinâmicas calculadas pelo RM1 foram capazes de elucidar e predizer se a sequência de cada 

etapa é a mais provável de ocorrer nestas sínteses one pot realizadas. 

Aplicando o modelo RM1 avaliamos as possibilidades reacionais, o primeiro ligante 

adicionado foi um ligante bidentado não-iônico L’ que pode ser FEN ou BIPI. Nesta etapa, 

vamos considerar as possibilidades de deslocamento de um ou dois ligantes TPPO do com-

plexo precursor, levando aos complexos [EuCl2(TPPO)3(L')]Cl e [EuCl2(TPPO)2(L')]Cl, res-

pectivamente. Estas reações químicas e seus valores de energia de Gibbs, de entalpia e de 

contribuição de entropia à espontaneidade das mesmas são mostradas na Tabela 2. 

A partir da Tab. 2, os valores de ∆rG para obtenção dos complexos 

[EuCl2(TPPO)3(FEN)] Cl e [EuCl2(TPPO)3(BIPY)]Cl são, respectivamente, -92 kJ/mol e -

118 kJ/mol, enquanto para [EuCl2(TPPO)2(FEN)]Cl e [EuCl2(TPPO)2(BIPY)]Cl, os valores 

são +48 kJ/mol e -4 kJ/mol, respectivamente. Estes resultados indicam que nesta situação ini-

cial da síntese one pot, apenas um TPPO é deslocado por FEN ou BIPY, levando aos comple-

xos intermediários do tipo [EuCl2(TPPO)3(L’)]Cl. 

 



 

32 

 

 

Tabela 2 - Valores das propriedades termodinâmicas de energia de Gibbs de reação (∆rG), entalpia de 

reação (∆rH) e da contribuição da entropia à espontaneidade da reação(-T∆rS) por RM1 para as possi-

bilidades reacionais associadas a adição do ligante FEN ou BIPI. 

 

Síntese dos complexos 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN ou BIPY) –Adição 1 

∆rG 

(kJ/mol) 

∆rH 

(kJ/mol) 

-T∆rS 

(kJ/mol) 

[EuCl2(TPPO)4]
+ 

+ Cl
-
 + FEN → 

[EuCl2(TPPO)3(FEN)]
+ 

+ Cl
-
 +  TPPO 

-92 -69 -23 

[EuCl2(TPPO)4]
+
 + Cl

-
 + FEN → 

[EuCl2(TPPO)2(FEN)]
+ 

+ Cl
-
 + 2TPPO 

+48 +113 -65 

[EuCl2(TPPO)4]
+
 + Cl

-
 + FEN → 

[EuCl2(TPPO)4(FEN)]
+  

+ Cl
-
  

+25 -56 +81 

[EuCl2(TPPO)4]
+
 + Cl

-
 +  BIPY → 

[EuCl2(TPPO)3(BIPY)]
+ 

+ Cl
-
 +  TPPO 

-118 -106 -12 

[EuCl2(TPPO)4]
+
 + Cl

-
 + BIPY → 

[EuCl2(TPPO)2(BIPY)]
+ 

+ Cl
-
 + 2TPPO 

-4 74 -78 

EuCl2(TPPO)4]
+
 + Cl

-
 + BIPY → 

[EuCl2(TPPO)4(BIPY)]
+  

+ Cl
-
  

-38 -94 +56 

Fonte: A autora (2018) 

Posteriormente, novos cálculos teóricos foram realizados para verificar as possibilida-

des de adição do ligante iônico DBM ao ser adicionado ao complexo [EuCl2(TPPO)3(L’)]Cl, 

apresentadas na Eq. 6, 7 e 8: 

 Eq. (6) 

 Eq. (7) 

 Eq. (8) 

Na Tabela 3 apresentamos os dados termodinâmicos do RM1 para as possibilidades 

mostradas nas Eqs. 6, 7 e 8. 

 

Tabela 3 - Valores das propriedades termodinâmicas de energia de Gibbs de reação (∆rG), entalpia de 

reação (∆rH) e da contribuição da entropia à espontaneidade da reação (-T∆rS) para as possibilidades 

reacionais associadas a adição do ligante DBM. 
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Síntese dos complexos 

Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN ou BIPY) – 

Adição 2 

∆rG 

(kJ/mol) 

∆rH 

(kJ/mol) 

-T∆rS 

(kJ/mol) 

[EuCl2(TPPO)3(FEN)]
+ 

+ Cl
-
 + K

+
 + DBM

-
 → 

[EuCl2(DBM)(TPPO)3(FEN)]
  
+ KCl -753 -745 -8 

[EuCl2(TPPO)3(FEN)]
+ 

+ Cl
-
 + K

+
 +  DBM

-
 

→ [EuCl2(DBM)(TPPO)2(FEN)]
 
+ KCl + 

TPPO  -788 -807 +19 

[EuCl2(TPPO)3(FEN)]
+ 

+ Cl
-
 + K

+
 +  DBM

-
 

→ [EuCl2(DBM)(TPPO)3]
 
+ KCl + FEN  -756 -773 +17 

[EuCl2(TPPO)3(BIPY)]
+ 

+ Cl
-
 + K

+
 + DBM

-
 

→ [EuCl2(DBM)(TPPO)3(BIPY)]
  
+ KCl -648 -732 +84 

[EuCl2(TPPO)3(BIPY)]
+ 

+ Cl
-
 + K

+
 +  DBM

-
 

→ [EuCl2(DBM)(TPPO)2(BIPY)]
 
+ KCl + 

TPPO  -790 -792 +2 

[EuCl2(TPPO)3(BIPY)]
+ 

+ Cl
-
 + K

+
 +  DBM

-
 

→ [EuCl2(DBM)(TPPO)3]
 
+ KCl + BIPY  -722 -736 +14 

Fonte: A autora (2018) 

A partir dos resultados da tabela 3 é possível predizer a reação mais favorável em ter-

mos dos valores ∆rG. Os valores de ΔrG calculados pelo RM1 revelam que a adição do ligante 

iônico DBM ao complexo intermediário [EuCl2(TPPO)3(L’)]Cl parece ocorrer com a forma-

ção do sal KCl e com a dissociação de um ligante não-iônico TPPO, em negrito, levando 

ao novo complexo intermediário [EuCl2(DBM)(TPPO)2 (L’)]. Os valores de ∆rG para as rea-

ções envolvendo o complexo [EuCl2(TPPO)3(L’)]Cl e a FEN ou a BIPI foram, foram respec-

tivamente: -788. Adicionalmente, foi constatado que os valores de ∆rG para estas reações 

químicas de deslocamento de ligantes, parece ser governado pela entalpia de reação, ∆rH, 

onde para a reação que leva à formação do complexo [EuCl2(DBM)(TPPO)2(FEN)], o valor 

de ∆rH é -807 kJ/mol, e para o complexo [EuCl2(DBM)(TPPO)2( BIPY)] é -792 kJ/mol. 

O segundo ligante iônico adicionado na síntese one pot foi BTFA. Essa adição pode                                                          

levar às possibilidades das reações apresentadas nas Eqs. 9-13. 

Eq.(9)

 Eq. (10) 
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 Eq. (11) 

 Eq. 

(12)  Eq. (13) 

 

A Tabela 4 mostra as propriedades termodinâmicas calculadas por RM1 para cada 

possibilidade de adição do ligante iônico de BTFA aos seguintes complexos intermediários 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(FEN)] e [EuCl2(DBM) (TPPO)2(BIPY)]. 

Tabela 4 - Valores das propriedades termodinâmicas de energia de Gibbs de reação (∆rG), entalpia de 

reação (∆rH) e da contribuição da entropia à espontaneidade da reação (-T∆rS) para as possibilidades 

reacionais associadas a adição do ligante BTFA. 

Síntese dos complexos Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN ou 

BIPY) – Adição 3 

∆rG 

(kJ/mol) 

∆rH 

(kJ/mol) 

-T∆rS 

(kJ/mol) 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(FEN)] + K
+
 +  BTFA

-
 → 

[EuCl2(BTFA)(TPPO)2(FEN)]
 
+ K

+
 +  DBM

-
 

92 101 -9 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(FEN)] + K
+
 + BTFA

-
 → 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2(FEN)] + KCl -253 -278 25 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(FEN)] + K
+
 + BTFA

-
 → 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)(FEN)] + KCl + TPPO -260 -228 -32 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(FEN)] + K
+
 + BTFA

-
 → 

[EuCl(DBM)(BTFA)(FEN)] + KCl + 2TPPO -166 -74 -92 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(FEN)] + K
+
 +  BTFA

-
 → 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2]  + KCl + FEN -256 -216 -40 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(BIPY)] + K
+
 +  BTFA

-
 → 

[EuCl2(BTFA)(TPPO)2(BIPY)]
- 
+ K

+
 +  DBM

-
 

81 89 -8 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(BIPY)] + K
+
 +  BTFA

-
 → 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2(BIPY)] + KCl -258 -282 24 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(BIPY)] + K
+
 +  BTFA

-
 → 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)( BIPY)] + KCl + TPPO -284 -244 -42 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(BIPY)] + K
+
 +  BTFA

-
 → 

[EuCl(DBM)(BTFA)( BIPY)] + KCl + 2TPPO -180 -91 -89 

[EuCl2(DBM)(TPPO)2(BIPY)] + K
+
 +  BTFA

-
 → -229 -194 -35 
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[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)2]  + KCl + BIPY 

Fonte: A autora (2018) 

   

Observando os resultados apresentados na Tabela 4, em especial as duas linhas em ne-

grito, os valores de ∆rG associados as reações químicas que levam à formação dos complexos 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)(FEN)] e [EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO) (BIPY)] são -260 kJ/mol 

e -284kJ/mol, respectivamente. Estes valores indicam que a adição de BTFA ocorre preferen-

cialmente, pelo deslocamento de um ligante cloreto, que precipita como sal (KCl), juntamente 

com uma dissociação de um ligante de TPPO. 

Na última etapa da síntese one pot para se obter os produtos finais de interesse, 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN)] e [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(BIPY)], um terceiro ligante   

iônico bidentado, o TTA, é adicionado ao meio reacional. Uma vez que o TTA não é capaz de 

deslocar os ligantes iônicos DBM ou BTFA, de acordo com o trabalho realizado do nosso 

grupo (LIMA et al., 2017), esta adição leva ao deslocamento dos últimos ligantes cloreto e 

TPPO como previsto pelo cálculo RM1 para acontecer, Eq. 14. Por outro lado, na Eq. 15, 

mostramos uma outra possibilidade de resultado da adição do TTA. Neste caso, é importante 

ressaltar que se a coordenação do ligante TPPO fosse mais forte quando comparada às liga-

ções de coordenação da FEN ou da BIPY, o produto final seria outro e não o desejado. 

 

(14) 

  (15) 

 

A Tabela 5 mostra as propriedades termodinâmicas calculadas pelo RM1 para as 

possibilidades reacionais apresentadas nas Eqs. (14) e (15). 

 

Tabela 5 - Valores das propriedades termodinâmicas de energia de Gibbs de reação (∆rG), entalpia de 

reação (∆rH) e da contribuição da entropia à espontaneidade da reação (-T∆rS) para as possibilidades 

reacionais associadas a adição do ligante TTA . 

Síntese dos complexos Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN ou 

BIPY) – Adição 4 

∆rG 

(kJ/mol

) 

∆rH 

(kJ/m

ol) 

-T∆rS 

(kJ/m

ol) 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)(FEN)] + K
+
 + TTA

- 
→ 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN)] + KCl + TPPO 
-300 -249 -51 
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[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)(FEN)] + K
+
 +  TTA

- 
→ 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)] + KCl + FEN 
-290 -208 -82 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)(BIPY)] + K
+
 + TTA

- 
→ 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(BIPY)] + KCl + TPPO 
-281 -246 -35 

[EuCl(DBM)(BTFA)(TPPO)(BIPY)] + K
+
 +  TTA

- 
→ 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)] + KCl + BIPY 
-233 -171 -62 

Fonte: A autora (2018). 

Os resultados presentados na Tabela 5, em negrito, indicam que o RM1 é robusto para 

predizer que os complexos totalmente mistos [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN)] (∆rG = - 300 

kJ/mol), e [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(BIPY)] (∆rG = -281 kJ/mol) são previstos para serem 

formados ao invés do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(TPPO)] (média de ∆rG = -262 

kJ/mol). Este resultado foi confirmado como verdadeiro, experimentalmente, nos dois casos 

estudados.  

Artigo publicado no link abaixo: 

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/ra/c7ra02019h 

https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2017/ra/c7ra02019h
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3.2 INFLUÊNCIA NAS PROPRIEDADES FOTOFÍSICAS DE COMPLEXOS TERNÁ-

RIOS DE EURÓPIO COM DIFERENTES LIGANTES NÃO IÔNICOS (FEN E BIPI) 

E IÔNICOS (NO 
-
 CL

-
, DBM, BTFA E TTA) 

Neste capítulo vamos avaliar o impacto da utilização de ligantes não iônicos e iônicos 

distintos em complexos ternários de európio nas propriedades fotofísicas, como eficiência 

quântica, η; tempo de vida, τ; taxas de composição total, Atot; taxas de decaimento radiativo, 

Arad; taxas de decaimento não radiativo, Anrad. Ressaltando que os ligantes iônicos são bem 

distintos, ou seja, temos ligantes inorgânicos como o Cl
-
 e o bidentado, NO3

-
 e outros ligantes 

orgânicos bidentados (DBM, BTFA e TTA) da classe dos β-dicetonatos. Quanto aos ligantes 

não iônicos temos dois bidentados nitrogenados (FEN e BIPI), todos apresentados na Figura 

4. 

3.2.1 Otimização das sínteses por micro-ondas de todos os complexos ternários de 

európio 

Para a síntese destes complexos foram utilizados os ligantes iônicos β-dicetonatos, os 

íons Cl
-
 e NO3

-
, e os não iônicos nitrogenados, a 1,10-Fenantrolina (FEN) e 2,2-

Bipiridina (BIPI). Estes ligantes estão representados na Figura 4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2020). 

 

Na tabela 6 temos os 10 complexos sintetizados. Todos os ligantes β-dicetonatos foram 

desprotonados, adicionando-se KOH em solução etanólica e levado ao micro- ondas para efe-

tuar a desprotonação. Cada um desses β-dicetonatos foram gotejados no tubo do reator con-

Figura 4 - Estruturas químicas dos ligantes iônicos β-dicetonatos (DBM, BTFA e TTA) e dos         

ligantes não iônicos(1,10 fenantrolina e 2,2 bipiridina) utilizados na sínteses dos complexos. 
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tendo o produto da primeira etapa. Para obtenção destes complexos realizou-se um procedi-

mento de reação One Pot utilizando o reator de micro-ondas, apresentados no Esquema 1. Na 

primeira etapa, adicionou-se um equivalente do ligante não iônico (L= FEN ou BIPI) ao sal de 

cloreto de európio hexahidratado. Na segunda etapa, adicionou-se uma solução etanólica de 

um equivalente do ligante BTFA com KOH e ajustou-se o reator para 60
o
C e 50 watts, du-

rante 3 minutos. Em seguida, adicionou-se um equivalente do ligante TTA com KOH e ajus-

tou-se o reator para as mesmas condições anterior, ou seja, 60
o
C e 50 watts durante 3 minutos. 

No Esquema 1 é possível observar a equação química da reação de formação destes comple-

xos. 

 

Esquema 1 - Reação geral para obtenção dos complexos com L= FEN ou BIPI a partir do sal cloreto 

de európio, no reator de micro-ondas. 

 

Para os complexos com íons nitratos, observou-se que quando adiciona o ligante não 

iônico L (FEN ou BIPI) ao sal nitrato de európio, a solução fica esbranquiçada formando um 

pouco de precipitado, indicando que a reação não foi bem sucedida. Então, ao invés de adici-

onar na primeira etapa a FEN ou a BIPI, os não iônicos, adicionou-se primeiro o ligante iôni-

co, KBTFA, ao sal nitrato de európio, na segunda etapa adicionamos o KTTA, e por último 

adicionou-se o ligante não iônico FEN ou BIPI, como mostra o Esquema 2. Desta vez, a solu-

ção resultante ficou transparente com o precipitado no fundo do tubo do reator. Esquema 2. 

 

Esquema 2 - Reação geral para obtenção do complexo com L=FEN ou BIPI, a partir do sal ni-

trato de európio, no reator de micro-onda. 
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Na tabela 6 estão os tempos totais (em dias), após a retirada do micro-ondas, para a 

obtenção dos complexos cristalizados e purificados e seus respectivos rendimentos reacionais. 

 

Tabela 6 - Tempo total de obtenção dos complexos. 

Complexo Tempo Total de Obten-

ção (Dias) 

Rendimento reacional 

(%) 

Eu(Cln)(BTFA)FEN 3 92 

Eu(Cln)(BTFA)BIPY 4 89 

Eu(NO3)n(BTFA)FEN 4 88 

Eu(NO3)n(BTFA)BIPY 4 89 

Eu(Cl)(BTFA)(TTA)FEN 5 91 

Eu(Cl)(BTFA)(TTA)BIPY 5 93 

[Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN] 4 87 

[Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPY] 3 92 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN] 5 84 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPY] 6 90 

Fonte: A autora (2020) 

 

As propriedades fotofísicas destes complexos foram determinadas. As suas caracteri-

zações foram obtidas pelas técnicas de espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN) e espectroscopia de Infravermelho (IV). Todos estes dados encontram-se no Apêndi-

ce. Dentre os dados de caracterização obtidos escolhemos alguns exemplos, que discutiremos 

a seguir. 

 

3.2.2 Caracterização Estrutural 

3.2.2.1 Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho: 

Analisando o espectro de infravermelho do complexo [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPI], é 

possível identificar a presença de alguns grupos funcionais importantes, como, por exemplo, 

os estiramentos C=O com =1659 cm
-1

 , o grupo C=N, com =1618 cm
-1

, um sinal em torno 

de 3052 cm
-1

 do grupo (=CH), um sinal em torno de =1480cm
-1

 do grupo N=O. A figura 5 

apresenta o espectro de infravermelho do complexo [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPI]. 
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Fonte: A autora (2020) 

 

Na Figura 6 é possível obter informações do espectro de IV dos principais grupos fun-

cionais presentes na estrutura do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPY]. Observamos a 

presença de dois sinais referentes à carbonila C=O com estiramentos na região entre =1579 

cm
-1

; do grupo C=N, estiramentos em torno de =1614 cm
-1

 e um sinal em torno de 3050 cm
-1

 

do grupo (=CH). 

 

Fonte: A autora (2020) 

3.2.2.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 
1
H: 

Os espectros de RMN de 
1
H dos complexos [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN], Figura 7, e 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN], Figura 8, apresentam os sinais relativos aos núcleos dos hi-

drogênios presentes nestas estruturas. 

Figura 5 - Espectro de Infravermelho do complexo 

[Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPI]. 

 

Figura 6 - Espectros de IV e as principais bandas do complexo 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPY] 
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Fonte: A autora (2020) - RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3):  10.26 (s, CH),7.52-6.00 (m, Ar) 

 

Figura 8 - Espectro de RMN de 
1
H do complexo [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN)]. 

 

Fonte: A autora (2020) - 
1
H NMR (400 MHz, CDCl3):  8.68 (s, CH),7.88-6.12 (m, Ar.). 

Uma vez, estabelecida a síntese no reator de micro-ondas destes complexos e tendo re-

alizado a caracterização das suas estruturas por RMN de 
1
H e Infravermelho IV, passamos 

agora a discutir os dados obtidos a partir dos experimentos realizados no fluorímetro. Na 

figura 9, apresentamos o complexo [Eu(NO3)2(BTFA)BIPY] submetido à luz UV que mostra 

uma radiação laranja avermelhada. 

 

 

 

 

 

                                                 Fonte: A autora (2020) 

Figura 7 - Espectros de RMN 1H do complexo [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN] 

Figura 9 - Foto do Complexo [Eu(NO3)2(BTFA)BIPY] 
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3.2.3 Propriedades Fotofísicas 

A Tabela 5 mostra os dados obtidos das propriedades fotofísicas dos complexos consi-

derados neste capítulo. 

 

Tabela 7 - Tempo de vida, ; taxa de decaimento total, Atot; taxa de decaimento radioativo, Arad; taxa 

de decaimento não radioativo, Anrad; e eficiência quântica calculada a partir dos dados experimentais e 

do programa LUMPAC. 

  

                 Complexo 

τ 

(ms) 

Atot 

(s
−1

) 

Arad 

(s
−1

) 

Anrad 

(s
−1

) 

  η 

(%) 

1 Eu(Cl2)(BTFA)BIPY 0.669 1494 787 707 53 

2 Eu(NO3)2(BTFA)FEN 0.718 1392 764 628 55 

3 Eu(NO3)2(BTFA)BIPY 0.655 1527 764 763 50 

4 Eu(Cl)(BTFA)(TTA)FEN 0.666 1501 726 775 48 

5 Eu(Cl)(BTFA)(TTA)BIPY 0.574 1741 806 935 46 

6 Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN 0.644 1553 781 772 50 

7 Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPY 0.646 1549 731 818 47 

8 Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN 0.645 1550 864 686 56 

9 Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPY 0.523 1912 894 1018 47 

Fonte: A autora (2020) 

 

A partir dos dados da Tabela 7, verificamos que os complexos com o íon nitrato    

(NO3) apresentaram uma eficiência quântica um pouco maior (médio dos complexos 51%), 

quando comparados com os complexos com íon cloreto (Cl-) (médio dos complexos 49%). 

Quando comparamos os complexos da mesma classe, com os mesmos ligantes iônicos, os 

complexos: 2 e 3; 4 e 5; 6 e 7; 8 e 9, observamos que os complexos com ligante fenantrolina 

apresentaram eficiência quântica um pouco maior, quando comparamos com os compostos de 

bipiridina. Por exemplo, o complexo 8 [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN], que contém o ligante 

FEN, foi o composto que apresentou a melhor eficiência quântica, (=56%. É importante res-

saltar que os complexos com bipiridina apresentaram um valor maior das taxas não radiativas 

(Anrad médio= 848s-1) quando comparados com às dos complexos com o ligante fenanatroli-

na (Anrad médio=715 s-1). Em relação a esta diminuição na taxa de decaimento não radiati-

vo, o fenômeno que parece ser o responsável é que a fenantrolina deve ser um ligante mais 
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rígido em comparação ao ligante bipiridina, considerando que o meio em que os experimentos 

foram realizados foi em solução de clorofórmio, solvente apolar. 

 

3.3 LÍQUIDOS IÔNICOS A PARTIR DE COMPLEXOS QUATERNÁRIOS DE EURÓ-

PIO COM LIGANTES       Β-DICETONATOS- [EU(β-DIC)4(BMIMCl)] 

Nesta seção discutiremos os resultados sobre líquidos iônicos (LI’s) luminescentes que 

foram sintetizados a partir de complexos tetrakis de európio com ligantes β-dicetonatos. 

Apresentaremos as duas metodologias sintéticas desenvolvidas a usual e a via reator de micro-

ondas. Além dos resultados fotofísicos obtidos. 

3.3.1 Síntese dos complexos tetrakis de európio e dos seus respectivos líquidos    iônicos 

Para a síntese dos complexos tetrakis foram utilizados quatro ligantes β-dicetonatos e 

para formação do LI utilizou-se como contra-íon o cloreto de 1-(2metil-butil)-3metil imidazó-

lio (BMImCl). Estes ligantes e contra-íons estão representados na Figura 10. 

 

 

Fonte: A autora (2020) 

 

No Esquema 3 abaixo apresentamos a equação química da reação de formação dos 

complexos tetrakis de európio (III), via a metodologia usual. Primeiramente é necessário a 

desprotonação da β-dicetona apropriada com hidróxido de potássio, para se obter os seus res-

pectivos ligantes iônicos. Em seguida, adicionam-se quatro equivalentes deste ligante iônico 

(β-dicetonato) ao sal do cloreto de európio hexahidratado (Ver seção 3.2). 

 

 

Figura 10 - Estrutura dos ligantes β-dicetonatos e do contra-íon BMImCl . 
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Esquema 3 - Reação geral para a formação dos complexos tetrakis de európio (III), via rota usual. 

 

 

Seguindo esta rota obtivemos quatro complexos tetrakis com bons rendimentos (Figu-

ra 11), que foram purificados e depois caracterizados por RMN, IV, MALDI-TOF e Análise 

Elementar. 

 

 

Fonte: A autora (2020) 

Estes complexos tetrakis de európio, foram utilizados para obtenção dos líquidos iôni-

cos de interesse, onde houve a troca do íon K
+
 pelo contra íon orgânico BMImCl, como mos-

tra o Esquema 4. 

 

Esquema 4 - Reação geral para a formação do Líquido Iônico via rota usual. 

 

Foi sintetizado um total de quatro LI’s (Figura 12), que foram purificados e ca-

racterizados por RMN, IV, MALDI-TOF e Análise Elementar. 

Figura 11 - Complexos tetrakis de európio com ligantes beta-dicetonatos sintetizados 
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Figura 12 - LI's sintetizados 

                         

Fonte: A autora (2020) 

 

Destes complexos tetrakis escolhemos para sintetizar via micro-ondas, os complexos 

tetrakis contendo, como ligantes iônicos, o TTA e o BTFA, e seus respectivos LI’s obtidos 

também via micro-ondas, como mostra o esquema 4 e 5. 

 

Esquema 5 - Reação geral para a formação dos complexos tetrakis de európio (III), via reator de mi-

cro-ondas. 

 

 

Esquema 6 - Reação geral para a formação do Líquido Iônico via reator de micro-ondas. 

 

 

Na tabela 8 estão os tempos totais (em dias) para a obtenção dos complexos tetrakis e 

dos líquidos iônicos com os seus respectivos rendimentos reacionais (%), via rota usual. 
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Tabela 8 - Tempos de obtenção e rendimentos reacionais dos complexos tetrakis e seus  respectivos 

LI's. 

Complexo/Líquido iônico Tempo Total de Obtenção (Dias) 
Rendimento Re-

acional (%) 

K[Eu(NTA)4 ]
 4 86 

K[Eu(BTFA)4]
 7 64 

K[Eu(TTA)4]
 12 89 

K[Eu(HFAC)4]
 10 62 

[BMIm][Eu(NTA)4]  7 88 

[BMIm][Eu(BTFA)4]  8 84 

[BMIm][Eu(TTA)4]  13 82 

[BMIm][Eu(HFAC)4]  14 91 

Fonte: A autora (2020) 

 

Na tabela 9 estão os tempos totais (em dias) para a obtenção dos líquidos iônicos  com 

os seus respectivos rendimentos reacionais (%), via rota por micro-ondas. 

 

Tabela 9 - Tempos de obtenção e rendimentos reacionais dos complexos tetrakis e seus  respectivos 

LI's, via rota por micro-ondas. 

Complexo/Líquido iôni-

co 

Tempo Total de Obtenção (Di-

as) 

Rendimento Reacional 

(%) 

[BMIm][Eu(BTFA)4]  5 91 

[BMIm][Eu(TTA)4]  4 85 

Fonte: A autora (2020) 

 

As sínteses realizadas via reator de micro-ondas, aplicada à líquido s iônicos, mostrou-

se ser mais simples, rápida e levou a maiores rendimentos. Além disso, as reações foram con-

cluídas em 15 minutos, representando uma melhoria na velocidade de tempo de reação de 12 

a 24 vezes em relação às sínteses convencionais, ou seja, via rota usual.  

As propriedades fotofísicas, tempo de vida , taxa de decaimento total (Atot), taxa de 

decaimento radioativo (Arad), taxa de decaimento não radioativo (Anrad); dos complexos tetra-

kis de európio e seus respectivos LI’s foram obtidas, a partir dos espectros de emissão e exci-

tação, curvas de tempo de vida, estes dados se encontram na Tabela 16. O ponto de fusão de 

cada LI também foi determinado, Tabela 12. As suas caracterizações foram obtidas pelas téc-

nicas de espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN), espectroscopia de Infra-
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vermelho (IV), Análise Elementar (AE) e Espectrometria de Massa MALDI-TOF. Todos es-

tes dados encontram-se no Apêndice (pág.45-102). Dentre os complexos e LI’s, escolhemos 

alguns exemplos para discutir as suas principais caracterizações no item a seguir. 

3.3.2 Ponto de Fusão dos LI’s 

O ponto de fusão de um composto iônico sofre influência dos seguintes fatores: distri-

buição de cargas, interações intermoleculares e simetria dos seus íons. Em relação aos com-

plexos tetrakis de európio o ponto de fusão está na faixa de 125°C -173°C. Nos LI’s estuda-

dos o abaixamento no ponto de fusão confirma à troca do cátion menor (K
+
) por um cátion 

mais volumoso e orgânico (BMIm), ficando inferior a 100° C, na faixa de   63
°
C - 92

°
C. A Ta-

bela 10 mostra os valores de ponto de fusão obtidos para cada LI sintetizados. 

 

Tabela 10 - Valores dos intervalos de temperatura dos pontos de fusão obtidos para os  Líquidos iôni-

cos. 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2020) 

 

3.3.3 Caracterização Estrutural dos Complexos Tetrakis de Európio e Líquidos Iônicos 

Sintetizados 

3.3.3.1 Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho 

Com os espectros de IV foi possível obter informações dos principais grupos funcio-

nais presentes nas estruturas dos complexos. Para o complexo tetrakis K[Eu(BTFA)4] (Anexo 

Fig.47), é possível observarmos a presença do sinal da carbonila (C=O) em =1628 cm
−1

 , 

também a presença dos sinais referentes ao grupo (=CH, arom), com  = 3071 cm
−1

, e a pre-

sença do grupo(C-F) com = 1142 cm
−1

. 

Para o líquido iônico [BMIm][Eu(BTFA)4], na Figura 8, observamos a presença do si-

nal referente à carbonila C=O com estiramentos em  =1618 cm
-1

, os sinais C–H (CH3) em  

= 3156 cm
-1

 , os CH (=CH, arom) na região de 3078 cm
-1

 , os sinais de C– H(CH2) na região 

de 3151 cm
-1

. Também observamos sinais correspondentes ao grupo – CF3 dos ligantes β-

Complexo/ Líquido 

iônico 

Ponto de Fusão(
0
C) 

[BMIm][Eu(NTA)4]  63-69 

[BMIm][Eu(BTFA)4]  89-92 

[BMIm][Eu(TTA)4]  81-85 
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dicetonatos, os quais apareceram na região de 1241 cm
-1

. Analisando os sinais do contraíon 

[BMIm], nós podemos encontrar sinais em 1361 cm
-1

 associados aos estiramentos C=N. 

 

Figura 13 - Espectro de Infravermelho do Líquido iônico [BMIm][Eu(BTFA)4]. 

Fonte: A autora (2020) 

 

3.3.3.2 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 
1
H 

 

Figura 14 - Espectros de RMN 
1
H do líquido iônico [BMIm][Eu(NTA)4] 

 

 

 

Fonte: A autora (2020). RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): 10 (d,6H), 245(m,1H), 2.57(s,3H), 

5.37- 8.21 (m, Ar.), 15.22 (s, CH). 
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3.3.3.3 Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear de 
19

F 

Realizamos análise de RMN 
19

F para todos complexos tetrakis e seus respectivos LI’s 

que continham flúor em suas estruturas. Os espectros se encontram no Apêndice. 

A Tabela 11 apresenta os valores dos deslocamentos químicos do núcleo de flúor 

no espectro de RMN para os complexos Tetrakis K[Eu(dic)4] e LI’s [BMIm][Eu(-dic)4] 

de európio (III) sintetizados. 

 

Tabela 11 - Valores dos deslocamentos químicos do núcleo de flúor ( 
19

F ) nos espectros de RMN de 
19

F. Para os complexos tetrakis de európio e seus respectivos LI’s sintetizados. 

Complexos  
19

F(ppm) 

K[Eu(NTA)4 ]
 -75 

[BMIm][Eu(NTA)4]  -78 

K[Eu(BTFA)4]
 -74 

[BMIm][Eu(BTFA)4]  -78 

K[Eu(TTA)4]
 -77 

[BMIm][Eu(TTA)4]  -76 

K[Eu(HFAC)4]
 -80 

[BMIm][Eu(HFAC)4]  -79 

Fonte: A autora (2020) 

 

Analisando a Tabela 9 podemos observar que ao compararmos os deslocamentos quí-

micos de flúor 19 de cada um dos complexos tetrakis com seu respectivo líquido iônico, hou-

ve uma pequena diferença entre os valores destes deslocamentos químicos. Por exemplo, para 

o complexo tetrakis, K[Eu(NTA)4 ], (- 75ppm) e para o LI [BMIm][Eu(NTA)4], (78ppm), 

uma diferença de apenas 3ppm. Possivelmente a troca do K
+
 pelo contra-íon BMIm, não afe-

tou tanto o núcleo de 
19

F, acreditamos que esse fato se deve à distância que este núcleo está do 

metal. 

3.3.3.4 Análise elementar 

Na Tabela 12 abaixo, apresentamos os resultados das análises elementares, realizadas 

para os complexos tetrakis de európio e seus correspondentes L.I’s. Os resultados mostram 

que estes dados estão dentro da faixa aceitável de pureza, o que implica dizer que se referem 

aos compostos alvos. 
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Tabela 12 -  Dados dos experimentos da análise elementar de carbono e hidrogênio teóricos(t) e o 

obtidos (o) do L.I.’s sintetizados. 

Complexo\ Líquido 

Iônico 

Massa 

(g/mol) 

%Ct  %Co %Ht  %Ho 

K[Eu(NTA)4 ]
 

C56H32EuF12KO8
 

1257,89 53,73 53,17 2,58 2,36 

K[Eu(BTFA)4]
 

C40H24EuF12KO8
 

1052,02 45,65 45,23 2,30 1,97 

K[Eu(TTA)4]
 

C32H16EuF12KO8S4
 

1075,77 35,73 35,45 1,50 1,23 

[BMIm][Eu(BTFA)4] 

  C49H41EuF12N2O8 

1166,80 50,53 49,76 3,37 3,36 

[BMIm][Eu(TTA)4] 

C41H36EuF12N2O8S4 

1455,74 56,88 56,46 7,96 7,79 

[BMIm][Eu(NTA)4] 

C65H49EuF12N2O8 

1369,24 57,02 56,60 3,83 3,34 

      

Fonte: A autora (2020). 

 

3.3.3.5 Espectrometria de massa MALDI-TOF 

Na Tabela 13 apresentamos os resultados de MALDI-TOF, que mostram que os valo-

res destes complexos tetrakis e de seus respectivos LI’s, estão compatíveis com os valores 

teóricos e estão dentro da faixa aceitável de pureza, o que implica dizer que se referem aos 

compostos alvos. 

 

Tabela 13 -  Dados de MALDI-TOF, para os complexos e LIs. 

Complexo\ Líquido Iônico [M+H]
+
   

(m/z) 

K[Eu(NTA)4 ]
 

(C56H32EuF12KO8) 

1257,89 

(1256,45) 

K[Eu(BTFA)4]
 

C40H24EuF12KO8
 

1052,02 

(1051,05) 

K[Eu(TTA)4]
 

C32H16EuF12KO8S4
 

1075,77 

(1076,33) 
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Fonte: A autora (2020) 

3.3.3.6 Propriedades Fotofísicas 

Na Tabela 14 apresentamos os dados das propriedades de luminescência dos comple-

xos tetrakis de európio como também os líquidos iônicos considerados neste capítulo. 

 

Tabela 14 - Tempo de vida, ; taxa de decaimento total, Atot; taxa de decaimento radioativo, Arad; taxa 

de decaimento não  radioativo, Anrad; e eficiência quântica, η. 

Complexo\ Líquido Iônico τ (ms) Atot 

(s
−1

) 

Arad 

(s
−1

) 

Anrad 

(s
−1

) 

η 

(%) 

 

K[Eu(NTA)4 ]
 

 

0.432 

 

2287 

 

806 

 

1481 

 

35 

 

[BMIm][Eu(NTA)4]  

 

0.502 

 

1991 

 

773 

 

1218 

 

39 

 

K[Eu(BTFA)4]
 

 

0.534 

 

1873 

 

725 

 

1148 

 

39 

 

[BMIm][Eu(BTFA)4]  

 

0.722 

 

1383 

 

582 

 

801 

 

42 

 

K[Eu(TTA)4]
 

 

0.458 

 

2179 

 

590 

 

1589 

 

27 

 

[BMIm][Eu(TTA)4]  

 

0.722 

 

1384 

 

830 

 

554 

 

60 

 

K[Eu(HFAC)4]
 

 

0.527 

 

1896 

 

619 

 

1277 

 

33 

 

[BMIm][Eu(HFAC)4]  

 

0.750 

 

1332 

 

663 

 

669 
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Fonte: A autora (2020) 

 

Analisando os dados da Tabela 14, foi possível observar que todos os complexos tetra-

kis de európio (III) tiveram seus valores de eficiência quântica intensificados depois da adição 

do contra-íon [BMIm]. Por exemplo, o complexo tetrakis, K[Eu(HFAC)4], apresentou um 

valor de eficiência quântica, η, de 33%, quando observamos a eficiência quântica do seu cor-

respodente LI, [BMIm][Eu(HFAC)4], a sua eficiência quântica foi de 50%. Verificando os 

dados da eficiência quântica dos quatro complexos tetrakis sintetizados, o que apresentou o 

[BMIm][Eu(NTA)4] 

C65H49EuF12N2O8 

1369,24 

(1368,29) 

[BMIm][Eu(BTFA)4] 

  C49H41EuF12N2O8 

1166,80 

(1165,33) 

[BMIm][Eu(TTA)4] 

C41H36EuF12N2O8S4 

1455,74 

(1456,54) 
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maior valor de η foi o K[Eu(BTFA)4], η=39%. Entretanto, quando analisamos a eficiência 

quântica dos quatro LI’s, o [BMIm][Eu(TTA)4], foi o que apresentou o maior valor, η=60%. 

Ao analisarmos os efeitos da mudança do íon K
+
 pelo íon BMIm nos valores das taxas de de-

caimento radiativo, é possível constatar que a mesma não foi a responsável pela intensificação 

do valor de . Isto porque o valor médio de Arad para os complexos K[Eu(β-dic)4] foi de 685 

s
-1

, onde o valor médio correspondente para os líquidos iônicos foi de 712 s
-1

. Por outro lado, 

para os valores dos processos não radiativos (Anrad), a mudança no contra- íon parece afetar de 

forma bastante intensa. Para este caso verificamos que o valor médio de Anrad para os com-

plexos K[Eu(dic)4] foi de 1274 s
-1

 enquanto os valores correspondentes para os líquidos 

iônicos, BMIm[Eu(-dic)4] foi de 811 s
-1

.Por exemplo, o complexo K[Eu(TTA)4] apresentou 

um valor de Anrad=1589s
-1

, já o seu LI correspondente, BMIm[Eu(TTA)4], apresentou um 

valor de Anrad=554 s
-1

. Foi mencionado no capítulo anterior que a rigidez dos ligantes parece 

ser um fator importante no que diz respeito às taxas de decaimento não radiativo, possivel-

mente o LI BMIm[Eu(TTA)4], apresenta uma estrutura mais rígida quando comparada com a 

do seu correspondente complexo tetrakis K[Eu(TTA)4]. A partir, desses resultados apresenta-

dos, verificamos que é necessário investigar mais sobre estes processos competitivos da lumi-

nescência. 

Em particular, para o LI, BMIm[Eu(BTFA)4], o nosso grupo de pesquisa realizou um 

estudo de ressonância magnética em conjunto com dados de luminescência. Neste trabalho, se 

observou que em solventes polares, há um aumento da simetria do poliedro de coordenação 

do composto, isto resulta em um menor valor para luminescência do líquido iônico, enquanto 

que em solventes apolares há um aumento no valor das proprieades fotofísicas(CASTRO et 

al., 2021). 

 

Figura 15 - Espectros de emissão normalizados dos complexos tetrakis de európio e dos 

seus respectivos líquidos iônicos. 

Fonte: A autora (2020) 
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Na Figura 15, podemos observar os espectros de emissão relacionados à transição 

5
D0→

7
Fn dos complexos tetrakis de európio e dos seus respectivos Líquidos IônicosFonte: A 

autora (2020) 

Quando analisamos os espectros de emissão dos quatro complexos tetrakis Fig.12-

esquerda e dos seus respectivos líquidos iônicos, Fig.12-direita, observamos algumas diferen-

ças nas transições 
5
D0→

7
 Fn . No nosso caso, o solvente utilizado para análise de luminescên-

cia foi o clorofórmio, ou seja, solvente apolar. Supomos que devido às características muito 

diferentes entre os contraíons [BMIm]
+
 e K

+
 , é razoável que suas proximidades às estruturas 

de seus ânions, [Eu(β-dic)4]
-
, provavelmente levarão a distorções ao poliedro de coordena-

ção um pouco diferentes, para cada ânion em questão. Portanto, o contraíon [BMIm]
+
, deve 

causar uma distorção maior no complexo, quando comparado com o do contraíon potássio, 

levando a um aumento da luminescência. 
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E COMPUTACIONAIS 

4.1 REAGENTES E SOLVENTES UTILIZADOS 

Os reagentes e solventes utilizados nas sínteses dos complexos e nas caracterizações 

são apresentados, a seguir (Tabela 15): 

 

Tabela 15 - Reagentes e solventes utilizados na síntese dos complexos e nas suas caracterizações. 

Reagentes /Solventes Procedência 

Nitrato de lantânio (III) hexahidratado Acros Organic, puriss. p.a., ≥98.0% 

1,3-Difenil-1,3-proanediona (DBM) Sigma Aldrich 

2-Tenoiltrifluoracetona (TTA) Sigma Aldrich 

Trifluoro-1-fenil 1,3-butanodiona (BTFA) Alfa Aesar 

Trifluoro-1-(2-naftil)(1,3-butanodiona) (NTA) Sigma Aldrich 

Hexafluoroacetilacetonato (HFAC) Sigma Aldrich 

Óxido de trifenilfosfina (TPPO) Sigma Aldrich 

1,10-Fenantrolina (FEN) Panreac, P.A 

2,2-Bipiridina (BIPI) Aldrich, p.a., ≥99.0% 

Etanol absoluto J.T.Baker 

Hidróxido de potássio ------ 

Hexano ------ 

Acetona Sigma Aldrich 

Fonte: A autora (2020) 

 

4.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

A seguir apresentaremos todos os procedimentos experimentais realizados nesta tese. 

As reações foram realizadas em duplicatas ou triplicatas. Os procedimentos experimentais 

seguiram duas metodologias, a metodologia usual, refluxo em bancada (Caps. 2 e 4) ou a me-

todologia empregando um reator de micro-ondas (Caps. 3 e 4). As betadicetonas utilizadas 

(DBM, TTA, BTFA, HFAC e NTA) para a obtenção os complexos foram previamente des-

protonadas tanto na metodologia usual quanto pelo reator de micro-ondas. 

4.2.1 Procedimento experimental para desprotonação das betadicetonas 
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Na metodologia usual: Em um balão adicionou-se 5ml de etanol com hidróxido de só-

dio (KOH) na proporção de 1 equivalente da betadicetona e 1,1 equivalentes de KOH. Dei-

xou-se a mistura reacional à temperatura ambiente, em constante agitação durante 5min. 

No reator de Microondas (T =35 ° C, P=100 watts de potência por t=5 minutos): Em 

uma solução etanólica (3ml) com hidróxido de sódio (KOH) na proporção de 1 equivalente da 

betadicetona e 1,1 equivalentes de KOH . 

 

4.2.1.1 Síntese dos sais de európio: [Eu(NO3)3 (H2O)6] e [EuCl2( H2O)6]Cl. 

Os sais de Eu [Eu(NO3)3 (H2O)6] e [EuCl2( H2O)6]Cl utilizados nas sínteses foram ob-

tidos mediante a adição de ácido ao óxido de európio. Pesou-se aproximadamente 5g 

(0,1mmol) de óxido de európio (Eu2O3) em um bécker de 500 mL, em seguida adicionou-se 

300 mL de água deionizada formando uma solução esbranquiçada. Deixou-se, sob agitação 

constante e aos poucos foi se adicionando lentamente o ácido nítrico (HNO3) ou o ácido clo-

rídrico (HCl),dependendo de qual sal se deseja obter, até a solução ficar incolor. O sistema foi 

mantido sob agitação constante e aquecimento de aproximadamente 100ºC até a quase a eva-

poração do solvente. Nesta etapa adicionou-se mais 5mL de água deionizada até a secagem do 

solvente. Este processo de diluição e secagem foi realizado diversas vezes até a solução atingir 

aproximadamente um pH=5. Em seguida, adicionou-se 5 mL de etanol ao sistema em cons-

tante agitação e aquecimento até sua quase evaporação total, esse procedimento foi repetido 

mais duas vezes. Após essa etapa, colocou-se para secar em um dessecador a vácuo no qual 

obteve-se o sal de európio de interesse na forma cristalina. 

 

4.2.1.2 Procedimento geral da síntese do complexo Eu(DBM)(BTFA)(TTA)L, via síntese 

One Pot (L= Fenantrolina ou Bipiridina) 

 

Em um balão de 100 mL de duas bocas, contendo [EuCl2.(H2O)6]Cl (0,4mmol, 

0,1534g) e 30mL de etanol, foi adicionado lentamente (1,2mmol;0,3308g) de TPPOdis-

solvido em 20mL de etanol sob agitação. A mistura reagente foi deixada sob refluxo e agita-

ção constante por 12h. Decorrido este tempo, foi adicionada lentamente uma solução etanóli-

ca do ligante não-iônico bidentado, L=1,10 fenantrolina (0.2mmol, 0,0396g) ou L=2,2 bipiri-

dina (0.2mmol, 0,0312g). A mistura foi deixada sob refluxo e agitação durante 12h. Após este 

período, adicionou-se o primeiro ligante iônico, o DBMK (0,2mmol, 0,0448g), à mistura rea-

gente a qual ficou sob refluxo com agitação por mais 12h. Em seguida, filtrou-se a mistura 

reagente para retirada do sal KCl e adicionou-se o BTFAK (0,2mmol, 0,0412g) à solução fil-
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trada deixando-se sob refluxo e agitação por mais 12h, novamente filtrou-se esta mistura e 

finalmente, adicionou-se o TTAK (0,2mmol, 0,0412g), sob refluxo e agitação por mais 24h. 

Ao final da reação, filtrou-se mais uma vez a solução e o solvente foi evaporado lentamente 

sobre a bancada durante alguns dias. O sólido formado foi lavado várias vezes com água e 

hexano à quente. Os cristais formados apresentaram uma coloração amarelo-alaranjada. Para 

o complexo Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN tivemos um rendimento reacional de 94% e para o 

complexo Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPI de 96%. Os dados das caracterizações (IV, RMN, 

A.E., MALDI-TOF )cdestes complexos estão descritas no item  5.3. 

 

4.2.1.3 Procedimento geral da síntese complexo [Eu(Cl)(BTFA)(TTA)L], (L=FEN ou     BIPI) 

Num tubo do reator de micro-ondas dissolveu-se 0,2 mmol de [Eu(Cl)3. (H2O)6] em 2 

mL de etanol. Em seguida, adicionou-se a este tubo 0,2 mmol de L (L=FEN ou BIPI) e o rea-

tor foi ajustado para 35
o
C e 50 watts de potência durante 3 minutos. Decorrido este tempo, 

adicionou-se uma solução etanólica de 0,2mmol BTFAK (1mL), previamente desprotonado, 

ao tubo contendo o complexo Eu(Cl3)nL(H2O)n e colocou-se no reator que foi ajustado para 

60
o
C e 50 Watts de potência durante 3 minutos. Filtrou- se então, a mistura reagente para a 

retirada do sal e a solução resultante foi transferida para um novo tubo. Na sequência, adicio-

nou-se a este tubo, o TTAK nas mesmas condições do BTFAK usadas anteriormente. Final-

mente, filtrou-se a mistura reagente para a retirada do sal, a solução resultante foi deixada na 

bancada para evaporação do solvente. O produto obtido foi recristalizado em etanol e, após 

dois dias, formou-se um sólido cristalino. Os dados das caracterizações (IV, RMN, A.E., 

MALDI-TOF )destes complexos estão descritas no item 5.4. 

 

4.2.1.4 Procedimento geral da síntese complexo [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)L],(L=FEN ou BIPI) 

Num tubo do reator de micro-ondas dissolveu-se 0,2 mmol de [Eu(NO3)3. (H2O)6] em 

2 mL de etanol. Em seguida, adicionou-se uma solução etanólica de 0,2mmol BTFAK (1mL), 

previamente desprotonado, colocou-se este tubo no reator que foi ajustado para 60
o
C e 50 

Watts de potência durante 3 minutos. Filtrou-se então, a mistura reagente para a retirada do 

sal e a solução resultante foi transferida para um novo tubo. Na sequência, adicionou-se a 

este tubo, o TTAK nas mesmas condições do BTFAK usadas anteriormente. Finalmente, fil-

trou-se a mistura reagente para a retirada do sal. Em seguida adicionou-se a este tubo 0,2 

mmol de L (L=FEN ou BIPI) e o reator foi ajustado para 35
o
C e 50 watts de potência durante 

5 minutos. Decorrido este tempo, a solução resultante foi deixada na bancada para evaporação 

do solvente. O produto obtido foi recristalizado em etanol e, após dois dias, formou-se um 
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sólido cristalino. Os dados das caracterizações (IV, RMN, A.E., MALDI-TOF) destes comple-

xos estão descritas no item 5.4. 

 

4.2.1.5 Procedimento geral para preparação dos complexos tetrakis de Európio do tipo 

K[Eu(β-dicetonato)4] via Metodologia Usual, com β-dicetonato= BTFA ou TTA ou HFAC ou 

NTA: 

A um balão de fundo redondo (50 mL) contendo 0,5 mmol de [EuCl2.6H2O]Cl dissol-

vido em 10 mL de etanol, adicionou-se gota a gota uma solução etanólica contendo 2 mmol 

da β-dicetona previamente desprotonada, de acordo com o procedimento 5.2.1. A mistura foi 

deixada à temperatura ambiente com o balão devidamente tampado e sob agitação constante 

por 4h. Após esse tempo, filtrou-se para retirada do KCl formado. A solução resultante foi 

transferida para um bécker, e o solvente foi deixado evaporar lentamente na bancada e um 

sólido cristalino foi formado. Os cristais foram lavados com água destilada e recristalizados 

com etanol. Os dados das caracterizações (IV, RMN, A.E., MALDI-TOF) destes complexos 

estão descritas no item 5.4. 

 

4.2.1.6 Procedimento geral para preparação do Líquido iônico [BMIm][Eu(β- dicetonato)4] via 

metodologia usual com β-dicetonato= BTFA ou TTA ou HFAC ou NTA: 

Em um béquer de 25 mL, dissolveu-se 0,2 mmol de BMImCl em 10 mL de etanol. Em 

seguida, num balão de fundo redondo (50 mL), contendo o complexo tetrakis de európio 

K[Eu(β-dicetonato)4] (0,2 mmol) dissolvido em 20 mL de etanol, adicionou-se gota a gota 

e, a solução contendo o contraíon [BMImCl]. Esta mistura foi deixada à temperatura ambiente 

com o balão devidamente tampado sob agitação constante durante 4h. Após esse tempo, fil-

trou-se a mistura reagente para retirada do KCl. A solução resultante foi deixada para evapo-

rar o solvente lentamente até que um sólido foi formado. Os dados das caracterizações (IV, 

RMN, A.E., MALDI-TOF) destes complexos estão descritas no item 5.4. 

Procedimento geral para preparação dos Líquidos iônicos do tipo [BMIm][Eu(β- dicetonato)4] 

via Reator de Micro-ondas: 

Num tubo do reator de micro-ondas contendo 0,2 mmol de [EuCl2(H2O)6]Cl dissolvi-

do em 3mL de etanol adicionou-se uma solução etanólica de 0,8mmol da betadicetona, previ-

amente desprotonada, conforme o item 5.2.1. Esta mistura reacional foi colocada no reator de 

micro-ondas nas condições de 35 ° C e 100 watts de potência por 5 minutos. Na sequência, 

filtrou-se e transferiu-se gota a gota para um outro tubo de reator contendo   0,2mmol do con-

tra-íon imidazólio [BMImCl]. Esta mistura reacional foi levada ao reator de micro-ondas e 
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submetida às mesmas condições anteriores de trabalho durante 5 minutos. Após este tempo, o 

recipiente foi colocado em um refrigerador por uma hora a 4°C para permitir uma maior pre-

cipitação do KCl. Em seguida, filtrou-se para um béquer e esta mistura reacional foi deixada 

na bancada para evaporação lenta do solvente, resultando no sólido. 

 

4.3 METODOLOGIA COMPUTACIONAL UTILIZADA NA SECÇÃO 2.1 

Todos os cálculos teóricos foram realizados em moléculas isoladas, não em fases 

condensadas nas condições experimentais. A primeita etapa de cada cálculo computacio-

nal consistiu na otimização completa  da  geometria  RMl  (FILHO  et al., 2014) para as 

espécies envolvidas nas reações químicas com o software de química quântica MOPAC 

2012.  As  palavras-chave  usadas  foram:  RM1 GNORM = 0.25 BFGS XYZ. Posteri-

ormente, realizamos cálculos dos modos vibracionais e das propriedades termodinâmicas, 

utilizando o mesmo modelo e software. As palavras-chaves utilizadas nesta segunda eta-

pa foram: RM1 AUX FORCE THERMO XYZ. Para os complexos com contra-íons nas 

suas estruturas, tais como os complexos precursores do tipo [EuCl2(L)4]Cl (TAMBOR-

NINO; BIELEC; HOCH, 2014), consideramos para os cálculos computacionais ape-

nas as espécies presentes no poliedro de coordenação, [EuCl2(L)4]
+
 e o íon cloreto, 

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

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

Para realizar os cálculos, tivemos que considerar uma configuração de coordenação pa-

ra cada um dos complexos. Com base em estruturas cristalográficas semelhantes depositadas 

no Cambridge Structural Database, assumimos que para os complexos do tipo 3(L,L’)] 

os ligantes L são colocados nas direções axiais superior e inferior. A estrutura do complexo 

precursor [EuCl2(TPPO)4]Cl foi considerada como sendo homóloga à sua estrutura cristalográ-

fica, na qual os ligantes cloreto coordenados são colocados em posições equatoriais, uma em 

relação à outra. 

 

4.4 EQUIPAMENTOS E MÉTODOS 

Os complexos tetrakis de európio e os líquidos iônicos sintetizados foram todos caracte-

rizados pelas seguintes técnicas: 

4.4.1 Análise elementar 
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Realizamos os experimentos de análise elementar dos átomos de carbono e hidrogênio 

em um equipamento Perkin-Elmer CHN 2400 e analisamos o de enxofre em um equipamento 

IC-AES Spectro Ciros CCD. 

4.4.2 Espectrometria de massa MALDI-TOF 

Obtivemos os espectros de MALDI-TOF, via um espectrômetro Autoflex 3 Smart Be-

am Vertical por Brucker Daltonics, USA. Calibramos o equipamento com um padrão de pep-

tídeos (Bruker). Utilizamos a matrix ácido -ciano-4-hidroxicinâmico nos experimentos. 

4.4.3 Espectroscopia de Infravermelho 

Preparamos e analisamos as amostras dos complexos de európio na forma de pastilhas 

de KBr num espectrofotômetro Bruker modelo IFS 66, 4000 cm
-1

 a 400 cm
-1

. 

4.4.4 Espectroscopia de RMN 

Realizamos os experimentos de espectroscopia de RMN de 
1
H, de RMN de 

31
P e de 

RMN de 
19

F dos complexos em parte em um espectrômetro de ressonância magnética nuclear 

(RMN) Varian Unity Plus 300 MHz e em parte em um espectrômetro Agilent 400 MHz, utili-

zando um tubo de RMN de 5 mm. Realizamos todos os experimentos a partir de soluções dos 

complexos em CDCl3 à temperatura ambiente. 

4.4.5 Medidas das propriedades fotofísicas 

Obtivemos os espectros das propriedades fotofísicas dos complexos em solução de 

clorofórmio 1x10
-4

 M a partir de um equipamento Fluorolog-3 Horiba Jobin Yvon 135 equi-

pado com uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P com um fosforímetro SPEX 1934 D e 

uma lâmpada pulsada de xênon 150 W. Realizamos as análises para a determinação da efici-

ência quântica de emissão em uma cubeta acoplada ao fluorímetro à temperatura ambiente. As 

fendas usadas nos experimentos para excitação e emissão foram de 1 nm. Os dados foram 

obtidos em uma cubeta (comprimento óptico de 1 cm) na concentração de 1.00×10
−4

 M da 

amostra com solvente clorofórmio. 

As curvas de decaimento do tempo de vida foram obtidas monitorando a transição 

5
D0→

7
F2, sob excitação nos comprimentos de onda devidos. Os valores de tempo de vida ex-

perimental (τobs) do nível 5D0 foram determinados pelo ajuste das curvas de decaimento de 

luminescência. Esses valores de τobs estão relacionados à taxa de decaimento radiativo Arad 

(ou constante de taxa radiativa krad) e à taxa de decaimento não radiativa Anrad (ou constante 

de taxa não radiativa knrad) via equação 2. 
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5 CONCLUSÃO 

Neste trabalho de tese, inicialmente elucidamos aspectos termodinâmicos, utilizando cál-

culos computacionais RM1, para um conjunto de possibilidades de reações químicas associada 

a duas sínteses do tipo one pot para a preparação dos seguintes complexos de euró-

pio(III): [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN) e [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(BIPI)]. Para 

este estudo, utilizamos como complexo precursor desta rota de síntese o composto 

[EuCl2(TPPO)4]Cl. Conseguimos, a partir de dados experimentais e computacionais, estabele-

cer uma série ligantoquímica, em termos de suas capacidades relativas de deslocamento em 

reações de troca de ligantes iônicos β- dicetonatos, ou seja: DBM > BTFA > TTA. 

Adicionalmente, as habilidades dos ligantes não iônicos deslocarem uns aos outros 

também foi considerada. Nesta parte, tanto a habilidade de deslocamento dos ligantes biden-

tados, quanto a dos monodentados, foi considerada. Após esse estudo teórico foi obtida a se-

guinte série: (TPPO, TPPO) > BIPI > FEN > (PTSO, PTSO) > (DBSO, DBSO) > TPPO > 

PTSO > DBSO > H2O. Em seguida, mostramos como essa série pode ser usada para predizer 

experimentalmente, quais caminhos de reação podem está acontecendo nas sínteses one pot 

que realizamos dos complexos, [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(FEN)] e 

[Eu(DBM)(BTFA)(TTA)(BIPY)]. 

Posteriormente, empregamos a metodologia one pot via reator de micro-ondas dos 

complexos de európio(III) dos tipos [Eu(X2,BTFA)(L)] e [Eu(X,TTA,BTFA)(L)], onde o X é 

o íon NO3
-
 , Cl

-
 ou DBM e L é FEN ou BIPI. Os resultados destas sínteses, tiveram bons ren-

dimentos reacionais, ocorreram de forma mais rápida e simples. O estudo das propriedades de 

luminescência destes complexos, revelaram que aqueles que continham na sua estrutura o li-

gante nitrogenado FEN apresentaram uma eficiência quântica um pouco maior do que aqueles 

da mesma classe de compostos contendo BIPI. Estes complexos contendo BIPI, apresentaram 

maiores valores de Anrad o que parece ter contribuído para um menor valor da eficiência quân-

tica. Acreditamos que uma menor rigidez do ligante bipiridina em comparação ao ligante fe-

nantrolina contribua para valores mais altos das taxas de decaimento não radiativos, Anrad. 

O último tópico abordado nesta tese foi a síntese destes sistemas do tipo líquidos iôni-

cos a partir de complexos tetrakis de európio (III). Estudamos as propriedades de luminescên-

cia destes compostos. Os líquidos iônicos foram sintetizados via dois tipos de metodologia: 

refluxo na bancada e reator de micro-ondas. O procedimento de síntese empregado na meto-
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dologia assistida por reator de micro-ondas foi novamente mais rápida, verde e simples. Fo-

ram sintetizados um total de 4 complexos tetrakis de európio do tipo k[Eu(-dic)4], e 4 líqui-

dos iônicos do tipo [BMIm[Eu(-dic)4]. Todos estes compostos foram caracterizados por aná-

lise elementar, espectroscopia de infravermelho, espectrometria de massas, experimentos 

RMN de 
1
H e 

19
F e espectroscopia de fluorescência. Com os resultados fotofísicos observa-

mos que ao realizarmos as reações para formação dos líquidos iônicos [LI’s], ou seja, quando 

trocamos o contra-íon K
+
 pelo contra-íon orgânico e volumoso, no nosso caso, o cátion imi-

dazólio [BMIm], ocorre um aumento da luminescência para todos os casos dos LI’s estuda-

dos. Supomos que devido às características muito diferentes entre os contraíons [BMIm]
+
 e 

K
+
 , é razoável que suas proximidades aos seus ânions, [Eu(β-dic)4]

-
, sejam diferentes levan-

do a distorções um pouco diferentes para as estruturas destes complexos aniônicos. 

 

 

5.1 PERSPECTIVAS 

Os resultados desta tese abriram perspectivas para dar continuidade a futuros traba-

lhos, quais sejam: 

Realizar cálculos de química quântica com o modelo RM1 orbitais para estudar as 

propriedades termodinâmicas, e prever rotas sintéticas mais eficientes para complexos tetrakis 

de európio com ligantes β-dicetonatos e dos seus respectivos líquidos iônicos. 

Completar a série de complexos de európio dos tipos [Eu(X,TTA,BTFA)(FEN)] e 

[Eu(X,TTA,BTFA)(BIPI)], variando o ligante iônico X, por exemplo, utilizando o íon SO4
2-

, 

entre outros. Realizando, medidas de propriedades fotofísicas e de caracterização estrutural 

para os complexos sintetizados; 

Sintetizar sistemas do tipo líquidos iônicos a partir de complexos tetrakis totalmente 

mistos do tipo K[Eu(β)( β’)( β”)( β’’’)]. Como também com outros contra-íons orgânicos; 
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APÊNDICE A - ESPECTRO DE INFRAVERMELHO. 

 

Figura 16 - Espectro de infravermelho do pré-ligante BTFAH. 
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Fonte: A autora (2020)  

BTFAH (KBr): ʋ=C-H 3107 cm
-1

– 3087cm
-1

, ʋ C=O 1675 cm
-1

. 

 

 

Figura 17 -  Espectro de infravermelho do pré-ligante TTAH 
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Fonte: A autora (2020)  

TTAH (KBr): ʋ =C-H 3107 cm
-1

– 3087cm
-1

, ʋ C=O 1655 cm
-1

. 
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Figura 18 - Espectro de infravermelho do pré-ligante DBMH. 
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Fonte: A autora (2020)  

DBMH (KBr): ʋ =C-H 3060 cm
-1

– 3038 cm
-1

, ʋ C=O 1599 cm
-1

. 

 

Figura 19 - Espectro de infravermelho do pré-ligante FEN. 

4000 3000 2000 1000
72

74

76

78

80

82

84

86

88

90

T
ra

n
s
m

it
a

n
c
ia

(%
)

Numero de Ondas cm-1

 

Fonte: A autora (2020)  

FEN (KBr): ʋ =C-H 2995 cm
-1

 – 3062 cm
-1

, ʋ C=N 1631 cm
-1

. 
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Figura 20 - Espectro de infravermelho do pré-ligante BIPI. 
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Fonte: A autora (2020)  

BIPI (KBr): ʋ=C-H 2995 cm
-1

–3062 cm
-1

, ʋC=N 1579 cm
-1

. 

 

Espectro de Infravermelho/ seção 2.3 

 

Figura 21 - Espectro de Infravermelho do K[Eu(BTFA)4]. 

 

Fonte: A autora (2020)  

[Eu(BTFA)4]
 
K (KBr disk): =C–H, ar 3069 cm

−1
,  C=O  1622 cm

−1
 e C–F 1138 cm

−1
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Figura 22 - Espectro de Infravermelho do [BMIm][Eu(BTFA)4]. 

 

 Fonte: A autora (2020)  

 [Eu(BTFA)4]
 
[BMIm] (KBr disk): =C 3055 cm

-1
, C=O 1582 cm

-1
 e 1689 cm

-1
, C-F 1114 

cm
-1

- 1324 cm
-1

, e  C=N 1558 cm
-1 

- 1614 cm
-1

. 

 

Figura 23 - Espectro de Infravermelho do [BMIm][Eu(TTA)4] 

 

Fonte: A autora (2020)  

 [Eu(TTA)4]
 
[BMIm] (KBr disk) =C 3055 cm

-1
, C=O 1582 cm

-1
 e 1689 cm

-1
, C-F 1114 cm

-1
- 

1324 cm
-1

, e  C=N 1558 cm
-1 

- 1614 cm
-1

. 
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Figura 24 - Espectro de Infravermelho do [BMIm][Eu(NTA)4]. 

 

Fonte: A autora (2020)  

 [Eu(NTA)4]
 
[BMIm] ] (KBr disk) =C 3055 cm

-1
, C=O 1582 cm

-1
 e 1689 cm

-1
, C-F 1114 cm

-1
- 

1324 cm
-1

, e  C=N 1558 cm
-1 

- 1614 cm
-1

. 

 

Figura 25 - Espectro de Infravermelho do K[Eu(HFAC)4]. 

 

Fonte: A autora (2020)  

 [Eu(HFAC)4]
 
K (KBr disk): (KBr disk): =C 3055 cm

-1
, C=O 1582 cm

-1
 e 1689 cm

-1
, C-F 

1114 cm
-1

- 1324 cm
-1

. 
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Figura 26 -  Espectro de Infravermelho do [BMIm][Eu(HFAC)4]. 

 

Fonte: A autora (2020) 

[Eu(HFAC)4]
 
[BMIm] (KBr disk) =C 3055 cm

-1
, C=O 1582 cm

-1
 e 1689 cm

-1
, C-F 1114 cm

-1
- 

1324 cm
-1

, e  C=N 1558 cm
-1 

- 1614 cm
-1

. 

 

 

Espectro de Infravermelho/ seção 2.2 

 

Figura 27 - Espectro de Infravermelho do [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN]. 

 

Fonte: A autora (2020) 

[Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN]
 
(KBr disk): =C 3054 cm

-1
, C=O 1595 cm

-1
. 
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Figura 28 - Espectro de Infravermelho do [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPI]. 

 

Fonte: A autora (2020) 

[Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPI]
 
(KBr disk): =C 3054 cm

-1
, C=O 1595 cm

-1
, and P=O 1120-

1115 cm
-1

. 
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APÊNDICE B - ESPECTRO DE RMN DE 
1
H 

 

Figura 29 - Espectro de RMN de 1H do pré-ligante DBMH. 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): 8.01 - 6.67 (m, Ar.), 4.69 (m, CH2). 

 

 

 

Figura 31- Espectro de RMN de 
1
H do pré-ligante TTAH. 

 

Fonte: A autora (2020) 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): 7.62 - 6.43 ppm (m, Ar.), 3.34 ppm (m, CH2). 
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Fonte: A autora (2020)  

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): 7.94 - 6.56 (m, Ar.), 15.15 (s, CH2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

Fonte: A autora (2020) 

RMN de 1H (400 MHz, CDCl3): 7.25 – 8.677 ppm (m, Ar.). 

 

 

 

 

Figura 32- Espectro de RMN de 1H do pré-ligante BTFAH. 

 

 

Figura 33- Espectro de RMN de 1H do pré-ligante BIPI. 

 

 



 

88 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): 7.54-9.13 ppm (m, Ar.). 

 

 

Figura 35- Espectro de RMN de 1H do contra-íon [BMmI]Cl. 

, 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (s, CH)ppm (s, CH3)   ppm (s, 

CH2), ppm (s, CH2)ppm (s, CH3), ppm (s, CH3).    

 

Figura 34- Espectro de RMN de 
1
H do pré-ligante FEN. 
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Figura 36-Espectro de RMN de 1H do [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPI] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3):  13,65 (s, CH), 8.46-6.27 (m, Ar.). 

 

 

 

Figura 37- Espectro de RMN de 1H do [EuCl2(BTFA)FEN] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (m, Ar), e 12.47 ppm (s, CH). 
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Figura 38- Espectro de RMN de 1H do [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3):  7.87 (s, CH), 7.46-7.27 (m, Ar.). 

 

Figura 39- Espectro de RMN de 1H do [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPI] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3):  7.87 (s, CH), 7.46-7.27 (m, Ar.). 
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Figura 40- Espectro de RMN de 1H do K[Eu(BTFA)4] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (m, Ar), e 10.44 ppm (s, CH). 

 

Figura 41- Espectro de RMN de 1H do [BMIm][Eu(BTFA)4] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (m, Ar)  e 4.57 ppm (s, CH); 

ppm (s, CH)ppm (s, CH3) ;ppm (s, CH2), ppm (s, 

CH2)ppm (s, CH3)  . 
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Figura 42- Espectro de RMN de 
1
H do K[Eu(TTA)4] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (m, Ar), e 4.63 ppm (s, CH). 

 

Figura 43- Espectro de RMN de 
1
H do [BMIm][Eu(TTA)4] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (m, Ar)  e 4.03 ppm (s, CH); 

ppm (s, CH)ppm (s, CH3) ;ppm (s, CH2), ppm (s, 

CH2)ppm (s, CH3).   
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Figura 44- Espectro de RMN de 
1
H do K[Eu(NTA)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (m, Ar), e 11.72 ppm (s, CH). 

 

Figura 45-Espectro de RMN de 1H do [BMIm][Eu(NTA)4]  

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (m, Ar)  e 2.45 ppm (s, CH); 

ppm (s, CH)ppm (s, CH3) ;ppm (s, CH2), ppm (s, 

CH2)ppm (s, CH3). 
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Figura 46- Espectro de RMN de 
1
H do [BMIm][Eu(HFAC)4]

 
 

 

 
Fonte: A autora (2020) 

RMN de 
1
H (400 MHz, CDCl3): ppm (m, Ar)  e 2.43 ppm (s, CH); 

ppm (s, CH)ppm (s, CH3) ;ppm (s, CH2), ppm (s, 

CH2)ppm (s, CH3). 
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APÊNDICE C -  ESPECTRO DE RMN DE 
19

F 

 

Figura 47- Espectro de RMN de 
19

F do [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPI]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3):.  -79,94 ppm. 

 

 

Figura 48- Espectro de RMN de 
19

F do [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN]. 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3).  -76.96 ppm, e  -80.01 ppm. 
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Figura 49- Espectro de RMN de 
19

F do [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3).  -79.87 ppm 

 

 

Figura 50- Espectro de RMN de 
19

F do [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPI]. 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3).  -79.26 ppm 
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Figura 51- Espectro de RMN de 
19

F do K[Eu(BTFA)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3):.  -66.76 ppm, e  -76.52 ppm. 

 

 

Figura 52- Espectro de RMN de 
19

F do  [BMIm][Eu(BTFA)4]
 
 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3):.  -77.58 ppm 
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Figura 53- Espectro de RMN de 
19

F do [BMIm][Eu(TTA)4]. 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3):.  -75.64 ppm e  -78.77 ppm. 

 

Figura 54-.Espectro de RMN de 19F do [BMIm][Eu(TTA)4]  

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3):.  -70.67 ppm,  -77.82 ppm e  -80.11 ppm. 
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Figura 55- Espectro de RMN de 
19

F do  K[Eu(NTA)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3):.  -70.08 ppm,  -75.09 ppm,  -76.16 ppm,  -78.12ppm.

 

 

Figura 56- Espectro de RMN de 
19

F do [BMIm][Eu(NTA)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3):-77.48 ppm,-79.78 ppm
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Figura 57- Espectro de RMN de 
19

F do K[Eu(HFAC)4] 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3): -80.42 ppm,-85.13 ppm 

 

 

Figura 58- Espectro de RMN de 
19

F do [BMIm][Eu(HFAC)4]
 
 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

RMN
 
de

 19
F (376 MHz, CDCl3): -75.73  ppm, -79.04 ppm e -83.42 ppm.
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APÊNDICE D - DADOS DE LUMINESCÊNCIA 

 

Espectro de Excitação 

Figura 59- Espectro de excitação do [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN]. 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 60- Espectro de excitação do [Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPY]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 61- Espectro de excitação do [Eu(NO3)2(BTFA)FEN]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 62- Espectro de excitação do [Eu(NO3)2(BTFA)BIPI]. 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 63- Espectro de excitação do [EuCl3(BTFA)FEN]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

Figura 64- Espectro de excitação do [EuCl3(BTFA)BIPI]. 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 65- Espectro de excitação do [EuCl3(BTFA)(TTA)FEN]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

Figura 66- Espectro de excitação do [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPI]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 67- Espectro de excitação do [Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Espectro de Excitação dos Compostos da seção 2.3 

Figura 68- Espectro de excitação do K[Eu(BTFA)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 69- Espectro de excitação do K[Eu(TTA)4]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

 

 

Figura 70- Espectro de excitação do K[Eu(NTA)4]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 71- Espectro de excitação do K[Eu(HFAC)4]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

Figura 72- Espectro de excitação do [BMIm][Eu(BTFA)4]  

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 73-  Espectro de excitação do [BMIm][Eu(TTA)4]
  

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

 

 

Figura 74- Espectro de excitação do [BMIm][Eu(NTA)4] 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 75- Espectro de excitação do [BMIm][Eu(HFAC)4] 
 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

Espectro de Emissão dos Compostos da seção 2.3 

 

Figura 76- Espectro de Emissão do K[Eu(BTFA)4]. 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 77- Espectro de Emissão do K[Eu(TTA)4]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 78- Espectro de Emissão do K[Eu(HFAC)4]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 79-  Espectro de Emissão do K[Eu(NTA)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

Figura 80- Espectro de Emissão do [BMIm][Eu(BTFA)4]
 
 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 81- Espectro de Emissão do [BMIm][Eu(TTA)4]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 82- Espectro de Emissão do [BMIm][Eu(NTA)4]  

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 83- Espectro de Emissão do [BMIm][Eu(HFAC)4]  

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Espectro de Emissão da seção 2.3 

Figura 84- Espectro de Emissão do Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 85- Espectro de Emissão do Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPY. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 86- Espectro de Emissão do Eu(NO3)2(BTFA)BIPY 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 87- Espectro de Emissão do EuCl3(BTFA)BIPY 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 88- Espectro de Emissão do Eu(NO3)2(BTFA)FEN 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 89- Espectro de Emissão do EuCl3(BTFA)FEN 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 90- Espectro de Emissão do EuCl3(BTFA)(TTA)FEN 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 91- Espectro de Emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

Figura 92- Espectro de Emissão do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPI. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Curvas de Tempo de Vida / seção 2.2 

Figura 93- Curva de Tempo de Vida do K[Eu(BTFA)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 94- Curva de Tempo de Vida do K[Eu(TTA)4]. 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 95- Curva de Tempo de Vida do K[Eu(HFAC)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 96- Curva de Tempo de Vida do K[Eu(NTA)4] 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 97- Curva de Tempo de Vida do [BMIm][Eu(BTFA)4]
 
 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

Figura 98- Curva de Tempo de Vida do [BMIm][Eu(TTA)4]
 
 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 99- Curva de Tempo de Vida do[BMIm][Eu(HFAC)4]
 
 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 100- Curva de Tempo de Vida do [BMIm][Eu(NTA)4]
 
 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Curvas de Tempo de Vida / seção 2.3 

  

 

Figura 101- Curva de Tempo de Vida do Eu(NO3)(BTFA)(TTA)FEN 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

Figura 102- Curva de Tempo de Vida do Eu(NO3)(BTFA)(TTA)BIPY 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 103- Curva de Tempo de Vida do Eu(NO3)2(BTFA)BIPI 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

 

Figura 104- Curva de Tempo de Vida do Eu(NO3)2(BTFA)FEN 

 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 105- Curva de Tempo de Vida do EuCl2(BTFA)BIPI 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

Figura 106- Curva de Tempo de Vida do EuCl2(BTFA)FEN 

 

Fonte: A autora (2020)  
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Figura 107- Curva de Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)FEN 

 

 

Fonte: A autora (2020)  

 

 

Figura 108- Curva de Tempo de Vida do Eu(DBM)(BTFA)(TTA)BIPI 

 

 

Fonte: A autora (2020)  


