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INTRODUCAO:

Complexos de ions lantanideos trivalentes (Ln3") sdo bastante estudados pois apresentarem
estreitas bandas de emissao atribuidas as transicdes intraconfiguracionais 4f-4f estreitas, independente
do ligante que estdo coordenados. O uso de complexos quirais de ions lantanideos, especialmente
Eu(lll), torna possivel a detecgdo de luminescéncia circularmente polarizada (do inglés circularly
polarized luminescence “CPL”). A CPL é caracterizada pela emissdo espontanea de luz circularmente
polarizada a esquerda e/ou a direita com diferentes

Linear

intensidades, e a diferenga entre estas intensidades @

Eliptica

originam o espectro CPL.['3!

A onda eletromagnética pode ser representada Circular
pelos vetores de campo elétrico (E) e magnético (§),
como demonstrado na Figura 1. Considerando que o
vetor do campo elétrico, podem ser decompostos em dois

vetores de coordenadas x e y, sendo possivel trés

polarizagdes: a linear, na qual as componentes de x e y . R -
Figura 1: Representagdo da decomposi¢ao do

estdo em fase, a luz circularmente polarizada, aquela em campo elétrico uma onda eletromagnética polarizada
) linear, eliptica e circular. Fonte: DIOGINIS, 2022.

que as componentes x e y estdo em diferenga de fase

de £90°, e a eliptica, onde a diferenca de fase é diferente

de 0 ou +90°. A diferenga de fase de +90° gera uma

rotacdo do vetor resultante E no sentido horario quando

Propagation axis Propagation axis

visto a onda no sentido oposto da propagacao, eixo z,
sendo a luz polarizada circular a direita e a diferencade |/ "» ﬂ /@\ @
U
Left

fase de -90° gera no sentido anti-horario sendo a luz ,
Right A=-90°

A=90°

Figura 2: Representacéo da luz polarizada circular a
direita e a esquerda. Adaptado de: DIOGINIS, 2022.
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circular polarizada a esquerda, como apresentado na Figura 2.["!

Neste campo de pesquisa, percebe-se um aumento notavel de estudos envolvendo CPL em
complexos de lantanideos, em especial o ion Eu(lll) se utilizando de ligantes enantiopuros, o qual € uma
sonda espectroscopica essencial para avaliacdo e aplicagdo do fendmeno de CPL, ja que ajustando a
simetria da primeira esfera de coordenacdo é possivel de se obter transicbes eletrbnicas com
contribuicées do momento de dipolo elétrico e do momento de dipolo magnético que sao fundamentais
para a CPL.["3]

A aplicabilidade desses sistemas depende da obtencio de altos valores de emissao de brilho
CPL que séao diretamente proporcionais aos valores do fator de dissimetria luminescente |gum| € do
rendimento quéantico da emissao especifica da banda de emissao quiral. Porem ha dificuldades em se
obter complexos quirais com altos valores de |gum| € altos rendimentos quanticos de emissdo. Portanto,
este trabalho foca no estudo das propriedades fotoluminescentes quirais de complexos tetrakis de [3-
dicetonas nao quirais anibnicos que apresentam altos valores de rendimento quantico e usar contra

cations quirais para promover luminescéncia CPL.®5

METODOLOGIA:
o SINTESE DE CLORETO DE EUROPIO:

Foram utilizados 1g de Eu»O3 reagindo-se com 10 mL de acido cloridrico concentrado em agitagéo e

aquecimento para a abertura do éxido em um Béquer de 100 mL. O pH da solugao foi ajustado a 4
adicionando-se, pouco a pouco, mais Eu,03, sendo entao filtrado o sdlido restante e obtido a solucéo de
EuCls;, armazenada em um frasco, e posteriormente titulou-se com solugdo de EDTA 0,01 mol L’
utilizando-se 10 mL de tampao acido acético/acetato de sddio pH = 5,7 e de uma pequena quantidade
do indicador alaranjado de ortoxilenol, sendo o ponto de viragem a passagem da cor violeta para
salm3o.!

e SINTESE DOS COMPLEXOS TRIS DE B-DICETONAS:

A sintese de [Eu(tta)s(H20).] foi realizada com a desprotonacgao de tenoiltrifluoroacetona (H(tta))

dissolvido em 20 mL de etanol absoluto com NaOH dissolvido em 1,35 mL de agua Milli-Q em um Bequer
em aquecimento de 50°C durante 40 min tampado com um vidro de reldgio. Apds a desprotonacéo total,
foi adicionado EuCls (propor¢ao H(tta):NaOH:EuCls foi de 3:3:1 em mols) e deixados mais 60 min em
reacao em aquecimento a 60°C com vidro de reldgio. Apos isso foi adicionada mais 50 mL de agua Milli-
Q e foi feita a evaporagao do etanol da solugao aquecendo a 80°C. Posteriormente, foi passada para
um banho de ultrassom para liberagcdo do precipitado formado do bequer e formagao de uma maior
quantidade de precipitado, sendo sélido formado filtrado a vacuo em membrana de éster de celulose

com porosidade 0,22 um, e deixado para secar na estufa 80°C.["

e SINTESE DOS COMPLEXOS TETRAKIS DE B-DICETONAS:
Na sintese de R-NHjEu(tta)s, onde R-NH, = R/S-a-metilbenzilamina (R/S-MBA), e
R/S-1-(1-naftil)etilamina (R/S-NEA), foram adicionados as aminas enantiopuras R/S-MBA ou R/S-NEA

em um frasco de reator de micro-ondas juntamente com H(tta) em 1,5 mL de etanol e uma barra
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magnética e reagiu-se em reator micro-ondas a 100 W de poténcia, 60°C durante 5 min. Apds esta
reacao de desprotonagao, adicionou-se neste fasco de micro-ondas o complexo [Eu(tta)s(H20)z] em 1
mL de etanol e repetidas as mesmas condicdes de sintese, onde a proporgdo em mols R-
NH.:H(tta):[Eu(tta)s(H20).] é de 1,2:1,2:1.18!

Em seguida as solugbes contendo os compostos foram deixados em frascos de vidro para
evaporagao do solvente, onde os compostos obtidos (6leos) foram lavados com agua Milli-Q para
retirada de impurezas. Apos isso os complexos foram ressolubilizados em etanol formando uma solugéo
em um baldo volumetrico de 10 mL, o qual foi titulado para determinacéo da concentracao respectiva de

cada complexo.

e FORMACAO DE FILMES DE ETILENO ACETATO DE VINILA (EVA):

Para formacao dos filmes de poliméricos de EVA foram utilizados 500 mg de EVA suspensos em

5 mL de tolueno deixado em agitagdo durante 24h. Em seguida foram adicionados um volume
correspondente a 1% de massa de polimero para massa de complexo sendo deixados em agitagéao por
mais 4h. A formagéao do filme foi realizada por Drop Casting de 2 mL da suspensdo em uma lamina de
vidro, com atmosfera de tolueno gerada por algoddo embebido do solvente, sendo entao esperado a

evaporacao total dos solventes para retirada do filme.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Foram obtidos os seguintes espectros de dicroismo circular (CD) e UV-Vis das solugbes de sal
de cloreto das aminas R/S-MBA (102 mol L' em acetonitrila) e R/S-NEA (5.10* mol L' em etanol). Os
espectros estdo apresentados nas Figuras 3a e 3b, respectivamente, sendo possivel detectar que a
absortividade molar e diferenca de absortividade do cation R/S-NEAH™* apresentam uma interagdo maior
com a luz circularmente polarizada e que os reagentes de partida se encontram em estados

enantiomericamente puros.
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Figura 3: Espectros CD em azul (enantiomero S) e vermelho (enantiomero R) medidos em cubeta de quartzo de 1 cm de
caminho otico e UV-Vis medido em cubeta de quartzo de 1 mm em preto de a) R/S-MBAHCI (102 mol L-' em acetonitrila) e
b) R/S-NEAHCI (5.10* mol L-" em etanol).

Os espectros FTIR-ATR apresentados na Figura 4a e 4b de MBAHCI, [Eu(tta)s3(H20)2],

MBAH[Eu(tta)s] e NEAH[Eu(tta)s] apresentam diferengas nas bandas (destacadas em rosa) e algumas
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variagbes nas bandas nas regides entre 1750 até 400 cm™ indicando que houve mudangas nos

compostos e que os produtos planejados foram obtidos.

a) b)
@ T

X E - :
3 [Eu(tta)(H,0),] % [Eu(tta) (H,0),]
c =
@ MBAHIEu(tta) ] ©
E £
5 5
S 1] MBAH[Eu(tta),]
= NEAHIEu(tta),] [l

NEAH[Eu(tta),]
T T T T T T T T T T T T T T T . T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1500 1000 500

Namero de Onda (cm’') Numero de Onda (cm™')

Figura 4: Espectros CD em azul (enantiomero S) e vermelho (enantiomero R) medidos em cubeta de quartzo de 1 cm de
caminho ¢6tico e UV-Vis medido em cubeta de quartzo de 1 mm em preto de a) R/S-MBAHCI e b) R/S-NEAHCI.

Os espectros de emissao e excitacdo dos complexos [Eu(tta);(H20).] e do filme EVA R-
NEAH[Eu(tta)s], apresentados na Figura 5a e 5b apresentaram diferengas nos perfis onde variagcao na

transicao °Do—’F, é a principal indicacdo de variagéo na esfera de coordenacgéo do Eu3*
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Figura 3: Espectros de excitacdo em azul e de emissdo em vermelho de a) [Eu(tta)3(H20)2]
e b) filme EVA de R-NEAH[Eu(tta)4].

CONCLUSOES:

As formacgdes dos complexos tetrakis se mostraram possiveis pelo método de sintese por micro-
ondas, rapido e leva a pouco gasto de reagentes e solventes, o qual € um bom substituto da sintese em
refluxo, o qual leva horas e a um consumo alto de solventes e reagentes. O trabalho ainda necessita de
um estudo mais profundo nas propriedades CPL sendo necessario a obtencdo dos outros complexos
para estudo, também ha uma necessidade de determinagao estrutural mais precisa para as proximas

etapas do trabalho.
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