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Abstract

Research concerning the development of new sources of renewable energy is at the
tforefront of future challenges of society. One such source is solar power. Currently,
multiple solar power technologies are in use, to different degrees of industrialization and
integration in power grids. In this work we focus on dye-sensitized solar cells, which

prominent features include a lower cost of production and a wider range of application.

The dyes used are thioindigo derivatives, compounds currently available for
industrial application, mainly in the textile industry and porphyrin derivatives,
compounds with widespread use in research of novel dyes for application in Dye

Sensitized Solar Cells (DSSC) and research of natural dyes for the same purpose.

Presented throughout the work is the study of oxidation and methylation reactions
of the thioindigo’s sulfur atom and the modification of substituent groups of the zeso

position of porphyrins to obtain porphyrins bearing of ethylene glycol groups.

The porphyrins with ethylene glycol groups and with cathecol (3,4-
dihydroxyphenyl) substituent, were tested in solar cells composed of titanium dioxide

and with an iodide electrolyte system.

Keywords: DSSC, Ethylene glycol, Oxidation, Porphyrin, Thioindigo.






Resumo

A procura de novas fontes de energia renovavel tem uma prioridade significativa
nos desafios futuros das sociedades. Uma das fontes renovaveis ¢ a radiagao solar, para
a qual existem multiplas tecnologias com diferentes graus de aplicacdo e integracao nas
redes eléctricas. Neste trabalho ¢ explorada a tecnologia de células solares sensibilizadas

por corante, destacada das outras pelo seu baixo preco e flexibilidade de aplicagio.

Os corantes explorados para aplicagao em células solares sensibilizadas por corante
sao derivados de tioindigo, compostos com uso industrial actual primariamente na
industria téxtil e derivados de porfirinas, compostos com significativa presenga no
desenvolvimento de novos corantes para aplicagao em DSSC’s e na exploragao de uso

de corantes naturais.

Apresenta-se ao longo do trabalho o estudo de reac¢bes de oxidagao e metilacao
do enxofre do tioindigo e a modifica¢ao de grupos substituintes de eso-porfirinas de

modo a obter porfirinas com substituintes etilenoglicol.

As porfirinas meso-substituidas com grupos etilenoglicol e catecol foram testadas
em células solares compostas por didxido de titainio e com um sistema electrolito de

iodeto.

Palavras-chave: DSSC, Etileno Glicol, Oxidagao, Porfirina, Tioindigo.
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Capitulo 1: Introdugio

1. Introdugao

1.1 Fotoquimica

A matéria € susceptivel a transformacSes induzidas por radiagao electromagnética.

O estudo destes fendomenos a nivel molecular é o objecto da fotoquimica.

O tipo de transformagao observada depende da energia da radiacao. O fenémeno
mais relevante para o fotoquimico é a excitagao electronica, isto ¢, a promogao de uma
molécula para um estado electrénico excitado a partir do seu estado electronico
fundamental. No espectro electromagnético as regides designadas por ultravioleta
préximo e luz visivel, entre os 200 e 780 nm de comprimento de onda, correspondem
aos valores de energia responsaveis pela quase totalidade destes fenémenos. Note-se que
o comprimento de onda da radiagio implica um dado valor de energia pela relagao

formulada em (1).
C
AE = h= 1
- O

O processo de excitacao electronica ocorre quando uma dada molécula absorve um
fotdo, particula elementar da radiacao, e um dos seus electrées é promovido de uma dada
orbital molecular para outra de energia superior. A diferenca de energia das orbitais

moleculares iguala a energia do fotdo absorvido.

Os electroes possuem uma propriedade designada de spin, uma grandeza vectorial
de magnitude constante e duas orientagdes possiveis que denotam um alinhamento
paralelo ou antiparalelo a um campo magnético externo. A presenca desse campo nao é
condi¢do necessaria para a manifestagio desta propriedade. Duas grandezas derivadas
desta sao de especial relevo, o nimero quantico de spin da molécula, a soma de todos os
vectores, simbolizado S e a multiplicidade de spin, dada por 285+1. Uma vez que o
namero quantico de spin do electrdo serd /2 ou -2, no caso de todos os electroes estarem
emparelhados o valor de S sera 0 e a multiplicidade de spin 1. Este estado designa-se de

singuleto. No caso de um par de electrdes manifestarem o mesmo sinal de spin, isto é,
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Capitulo 1: Introdugao

estejam desemparelhados, o valor de S sera 1 e a multiplicidade de spin 3, este estado

designa-se de tripleto.

No estado fundamental os electroes encontram-se emparelhados, simbolizado por
So, enquanto nos estados electronicos excitados encontraremos ambas as possibilidades,
simbolizadas por S, e Tn A diferenca energética entre S1 e T1 é designada por
desdobramento singuleto-tripleto, AEs.t, sendo que a diferenca energética entre os
estados Sy e Th+1 € inferior a diferenga entre S, e Sp+1, muito em parte devido a repulsao
entre electroes com sinal de spin idéntico. A disparidade entre eles sera tanto maior
quanto mais sobrepostas as orbitais moleculares envolvidas. De acordo com a Regra de
Kasha-Vavilov, os processos fotoquimicos ocorrem a partir dos primeiros estados

excitados, S1 e Th.

A partir deste instante podemos focar-nos em dois objectivos distintos, tirar partido
das alteracoes de estrutura e reactividade da molécula, consequéncias da nova distribui¢ao
electronica, para estudar reacgdes quimicas, algumas das quais irreplicaveis por
fornecimento de energia térmica, ou estudar os processos de desactivagao, isto ¢, o

retorno da molécula ao seu estado electronico fundamental.

1.1.1 Desactivagao de estados electronicos excitados

Na Figura 1 observamos um diagrama de Jablonski-Perrin, que esquematiza os
diferentes processos de desactivagao. Os processos de desactivacio podem ser divididos
em processos radiativos, em que existe emissao de radiacio ou nao radiativos, dentro dos
quais existe um caso particular designado por guenching (nomenclatura inglesa) que

envolve outras entidades.

Uma realidade ainda nao referida, visivel no diagrama de Jablonski-Perrin, sio os
estados vibracionais. A excitacao electronica partira de So como ja se referiu, acrescente-
se que as moléculas também estardo quase exclusivamente no estado vibracional
fundamental. No entanto, a excitacdo electronica podera ocorrer para outro estado
vibracional que niao o fundamental de S1. A configuracao da molécula no estado excitado
definira quais as transi¢oes, que designamos de vibronicas, mais intensas (Principio de

Franck-Codon). Note-se também que os processos de emissio ocorrem sempre do
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Capitulo 1: Introdugio

estado vibracional fundamental dos estados S, e T, (regra de Kasha-Vavilov), o que
significa que o espectro de emissao de uma dada molécula sera independente da energia
envolvida na excitacio electronica. Partindo do estado fundamental vibracional de Si o
electrdo decaira para diferentes estados vibracionais de Sy seguindo o mesmo principio
que governa a absor¢ao. O resultado sera a emissao ocorrer sempre a comprimentos de
onda mais longos do que a absor¢ao, e, caso as diferengas entre niveis vibracionais dos
estados electronicos sejam minimas, uma sera a imagem espelhada da outra. Resta-nos
observar a distingao dos processos radiativos entre fluorescéncia e fosforescéncia, sendo
a primeira resultante de emissao a partir de um estado singuleto e a segunda a partir de
um estado tripleto, assim como a possibilidade de cruzamento inter-sistemas em ambas

as direcc¢oes.

3 L 13 ak.  Osc

& S, ] K =

5 ivr Fluorescence A E,’O,
r (ko) T,

1
i Phosphorescenc: V"‘ e 2 0,
‘Ii (¢«-m fn) ';

S K ‘J ;‘ Natural decay  Physical Chemical
So (phosphorescence) Quenching Quenching
‘0, ‘0, Qo,

Figura 1. Diagrama de Jablonski-Perrin.!

Atente-se agora nos valores temporais apresentados para cada processo, a rapidez
do processo de conversao interna explica a regra de Kasha. A enorme diferenca dos
valores de velocidade destes entre os processos radiativos deve-se a diferente
multiplicidade de spin entre os estados no caso da fosforescéncia, estas transi¢oes
designam-se proibidas por spin. No caso de fenémenos de absor¢io, as transicdes So =

T/ sao muito pouco intensas pelo mesmo motivo.

a) Caracterizagdo espectral e fotofisica

Munidos do conhecimento dos fenémenos possiveis, pretendemos agora conhecer

o comportamento de uma dada molécula. Destaca-se obviamente o seu espectro de
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absor¢io — incidindo radiagio com diferentes niveis de energia observamos quais os
valores que induzem excitacao electrénica e o seu coeficiente de extingdo molar para um
dado valor de energia. Podemos explorar o mesmo fenémeno em diferentes ambientes
quimicos ou grandezas como a temperatura. Excitando a molécula e recolhendo a
radiacdo emitida obteremos o espectro de fluorescéncia. Calculamos, por exemplo, pela
diferenca entre o pico de absor¢ao e o de emissao, o Desvio de Stokes, que quantifica o
principio acima descrito que o origina. Outras métricas importantes sao os rendimentos
quanticos dos processos, isto é, o racio entre os processos observados e o nimero de
fotoes incidentes, e a cinética dos processos, o tempo de vida dos estados excitados e o

seu decaimento, cujas métricas serao valores temporais e fungoes.

No decorrer da exposi¢ao do trabalho, métodos utilizados, que o exijam, serdao

descritos sucintamente.

1.2 Cromoforos

A TUPAC define cromé6foro como a parte de uma entidade molecular responsavel
por uma dada transicao electronica.? Esta designagdo usa-se livremente para descrever
um grupo que confira cor a uma substancia. O conhecimento do croméforo de uma dada
molécula permite actuar deliberadamente sobre ele com a intengao de alterar as suas
propriedades fotofisicas, ou delimitar a estrutura que nao deve ser perturbada, ou mesmo
protegida, se a manipulagio da molécula procurar diferentes objectivos. Observe-se na
Figura 2 as estruturas canoénicas do cromoéforo-H, associado a transicao de menor energia
em compostos de tipo indigdide, em contraste com as estruturas na Figura 3. Note-se a
reducdo significativa do nimero de electrdes envolvidos no sistema pi-conjugado e a
menor rigidez morfolégica na estrutura do cromoéforo, a identificagdo do cromoéforo nao
¢ trivial. Este conhecimento da subestrutura determinante na interaccao das moléculas
com radia¢ao na gama UV-Vis é extraido através da sintese dos possiveis modulos que
constituem a molécula que se pretende estudar, seguida de analise da persisténcia das

propriedades fotofisicas da molécula integra.’
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Figura 3. Estrutura do Tioindigo (esquerda) e do Indigo (direita).

1.3 Células Solares Sensibilizadas por Corante (DSSC’s)

O propésito das células solares é transformar energia solar em trabalho eléctrico.
A necessidade de fontes energéticas alternativas a combustao de hidrocarbonetos é neste
momento auto-evidente e nao carece de justificacdes alongadas. Conceptualmente,
explorar a fonte energética que gerou a fonte principal actual, caso se aceite a teoria da
biogénese do petroleo e gas natural, é uma estratégia elegante e directa. Os seus principais
contratempos sao a natureza ciclica, diaria e sazonal, das horas de sol e a imprevisibilidade
da sua intensidade devido a fenémenos meteorologicos diversos. A solucao reside na
investigagao paralela de mecanismos de armazenamento de energia quimica, por exemplo

em baterias de caudal redox.

Existem varias classes de células solares; meritorias de mengao sio as designadas
de silicio, por serem a classe mais utilizada e cuja industria ja beneficia dos efeitos de
economia de escala, e as de perovskite, por serem, das tecnologias emergentes, a que
apresenta os melhores rendimentos. A classe das DSSC’s ndo se destaca em nenhuma
destas métricas, ora, ela ¢ o objecto desta dissertagdo. Argumentar-se-a que a investigagao

sobre esta classe de células nao se extingue num custo de oportunidade.
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1.3.1 Conversio de energia solar em energia eléctrica com DSSC’s

Uma célula solar sensibilizada por corante estrutura-se em quatro componentes
basicos: um fotoanodo composto por uma camada porosa de um o6xido metalico,
tipicamente TiO», depositada numa matriz de vidro condutor, uma camada de corante
ligado covalentemente ou adsorvido a superficie do 6xido metalico, um solvente organico
contendo um pat redox, tipicamente I/I%, e um eléctrodo de vidro condutor revestido

de platina.*

Como podemos observar na Figura 4 a separagdo de cargas ¢ obtida através de
excitacao electrénica do corante por um fotao (1) seguida de transferéncia do electrio
para a banda de condu¢ao do 6xido metalico (2). O transporte da carga ocorre por difusao
na camada porosa até ao anodo (3). Do catodo, através do par redox, um electrio reduz

o corante regenerando o sistema (5).

semiconductor  dye electrolyte conducting glass
counterelectrode

NN NN

ey A

Figura 4. Diagrama de uma DSSC. O indice 4 indica a diferenga de energia entre o nivel Fermi do
semiconductor e o potencial de Nernst da solucio de electrélito, que corresponde a voltagem da

célula.¢

O rendimento global de eficiéncia da célula é calculado através de analise
voltamétrica do circuito sob irradiag¢do. Da curva I-V (Figura 5) obtida retira-se o valor
maximo de voltagem, correspondente a diferenca de energia entre o nivel Fermi do
semicondutor e o potencial de Nernst da solucdo de electrolito (Figura 4, indice 4); o
valor maximo de corrente em circuito aberto, Voc, correspondente a capacidade de

absor¢do da radiagao pelo pigmento, rendimento quantico de injec¢ao dos electres na
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banda de conducao e eficiéncia da redugiao do corante pelo electrélito; e a frac¢ao de
poténcia util, designado em inglés fi// factor (FF), dada pelo racio entre a area sob o ponto
que maximiza a voltagem e a corrente e a area total. Conhecida a poténcia da fonte de

radiagdao, obtém-se o rendimento do processo de conversio de luz solar em energia

eléctrica, pela equagio (2).

T @

Os procedimentos encontram-se codificados em normas internacionais e sio, caso
se necessite, realizados em laboratorios acreditados. Alguns fendémenos presentes nas
DSSC’s, como a difusao dos agentes redutores podem implicar tempos elevados de

incidéncia de radiagao até se obter valores fidedignos.”

.
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Figura 5. Curva I-V de uma célula solar com os parimetros necessarios para calculo de N de acordo

com a equagao 2.7

O desenvolvimento da tecnologia tem no seu proposito mais simples aumentar a
eficiéncia da conversdo energética. O maximo valor tedrico ronda os 85%8, um valor
elevado devido a peculiaridade do “reservatério quente” envolvido. Podemos abordar a
melhoria de duas formas fundamentais, designemo-las quantitativa e qualitativa. Uma
melhoria quantitativa melhorara o rendimento global da célula sem melhorar o
rendimento dos processos individuais, a melhoria qualitativa melhorara o rendimento de

um dado passo ou factor da célula, e consequentemente o seu rendimento global.
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1.3.2 Desenvolvimento de DSSC por métodos quantitativos

Podemos considerar a intensidade da radiacio solar como imutavel®, mas,
recorrendo a fenémenos 6pticos é possivel aumentar a sua intensidade local. A radiacao
incidente que ¢ reflectida na superficie da célula ou que atravesse a célula totalmente

representa a primeira perda significativa de eficiéncia.

Nas primeiras tentativas de criar superficies anti-reflectoras recorreu-se a filmes de
silica ou diéxido de titanio, com diferentes dimensoes e processos de sinterizagao, com
resultados mediocres.!'” O desenvolvimento destas tecnologias convergiu sobretudo
noutros objectivos ligados a exploragdo espacial.!! Recentemente, os filmes tém sido
aplicados recorrendo a técnicas de deposicao quimica com maior controlo sobre as
dimensdes e possibilitando o uso de varias camadas transversalmente uniformes!?!3,
Futuramente, recorrer-se-a a nanotecnologia para tirar partido de fenémenos 6pticos
exclusivos dessa escala. Num estudo em que se depositou ou incorporou particulas de
aluminio com 50 nm de didmetro numa camada de diéxido de titanio, a corrente gerada
pela célula aumentou, respectivamente, 42 e 62% em relacao a célula sem filme anti-
reflector. Com o filme sem aditivos a melhoria é de 8,6%'4, ligeiramente superior as

melhorias reportadas nas primeiras tentativas mencionadas acima.

A mitigagao do fenémeno de transmissio sera alcancada recorrendo a materiais
com propriedades opostas aos filmes anti-reflectores. Procura-se a reflexdo da radiacao
que atravessou a célula, e o seu retorno a zona activa da mesma. Este novo componente
adicionado a célula designa-se de camada de dispersao de luz (sigla inglesa, LSL). Um
método simples recorre a deposicao de particulas de dioxido de titanio por um processo
de sol-gel integrado na manufactura da célula, resultando num aumento de 34% da
eficiéncia global.’> Tratando-se de tecnologia analoga a descrita anteriormente, a incursao
da nanotecnologia encontra-se naturalmente presente. O uso de fibras de PVA contendo
particulas de diéxido de titanio como LSL (Figura 6) resulta num aumento de eficiéncia
menor (33%) ao do método de deposicao de sol-gel. No entanto, a possibilidade de dopar
as fibras com outros componentes e de criar estruturas com as mais diversas morfologias
resultara numa multiplicacdo de ensaios que provavelmente resultard numa célula mais

eficiente!®,
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Consideremos que ¢é possivel dirimir os dois fenémenos discutidos até agora e toda
a radiacdo ¢ absorvida. Ela sera atil somente se a excitacao electronica se seguir a injec¢ao
de um electrdio na banda de conducio do fotoanodo (Figura 4). Este processo requer
proximidade e relaciona-se com a supraestrutura pigmento-6xido metalico. Assim,
introduzimos os conceitos de area superficial do éxido metalico e o “volume” do nosso
corante como factores que podem afectar o rendimento de eficiéncia de conversao solar-
eléctrica da célula. Esta percepcdo conceptual é relevante apesar de ndo existirem
progressos relevantes dentro da investigacao focada nas DSSC’s. A morfologia do anodo,
uma estrutura porosa de particulas nanométricas, com uma area superficial duas mil vezes
superior a uma camada uniforme e que permita a difusao do pigmento e do electrélito
foi o avanco necessario para aproveitar os fenémenos, ja conhecidos, para a conversio
de energia solar. A estrutura criada na publicagdo seminal das DSSC’s de Gratzel e

colaboradores ja exibia a forma observada na Figura 6.

Figura 6. Esquerda, imagem SEM da camada porosa de didxido de titanio, Direita, Imagem SEM de
fibras de PVA/TiO2 depositados sobre a célula.!6

1.3.3 Desenvolvimento de DSSC por métodos qualitativos

O componente diferenciador das DSSC’s é o corante. O corante ideal deve
absorver toda a radiacao abaixo dos 900 nm de comprimento de onda, note-se que, apos
fenémenos de interaccao da radiacio solar com os constituintes da atmosfera, falamos
de quase toda a radiacdo incidente e relembre-se que nos interessa excitagao electronica

e nao vibracional; deve fixar-se na superficie do 6xido metalico; deve ter uma eficiencia

33



Capitulo 1: Introdugao

quantica de injecgao do electrdo na banda de conducao unitaria; deve ser rapidamente
regenerado (reduzido) e deve ser estavel durante 20 anos de irradiacdo natural, o que

corresponde a 108 ciclos.®

Os primeiros corantes utilizados foram complexos de ruténio com ligandos
derivados da 2,2-bipiridina e grupos tiocianato. Os primeiros responsaveis pela natureza
da excitagao electronica e ancoragem ao 6xido metdlico (por funcionalizacio das
bipiridinas com grupos acido) e os segundos pela reducao do pigmento. Estes corantes
absorvem principalmente na regiao do espectro electromagnético conhecida como verde
e azul. A sua particularidade principal reside no rendimento quantico da injec¢ao dos
electroes na banda condutora do semicondutor e na sua velocidade, que nio permite
outros fenémenos de desactivacao.!” Moléculas como o N719 (Figura 7) continuam a ser

usados como referéncia nos ensaios de rendimento de DSSC’s.

o OTBA

Figura 7. Estrutura quimica do pigmento N719.

a) Absor¢ao da radiagao solar

Para alcangar o primeiro objectivo de um corante ideal, podemos considerar duas
principais estratégias. A sintese de corantes capazes de absorver numa maior banda de
comprimentos de onda, designados pancromaticos e a co-sensibilizacio. Nos estudos
focados nos corantes é comum realizar-se ensaios monocromaticos do rendimento da
célula, apresentados na forma de graficos IPCE (sigla inglesa, Incident Photon-to-

electron Conversion Efficiency).

34



Capitulo 1: Introdugio

A primeira via de desenvolvimento de corantes pancromaticos consistiu na
modificagao dos ligandos de moléculas de ruténio sem perda das capacidades conferidas
pelos grupos acima descritos.!® Seguiu-se a sintese de moléculas modulares, com
particular interesse por cromoéforos capazes de absorver na regiao do infravermelho e
grupos condutores como o tiofeno.!” A investigacao convergiu na procura de moléculas
do tipo D-n-A (Dador — ponte conjugada — Aceitador) e outras variagoes possiveis
mantendo o cerne intacto devido aos elevados valores de coeficiente de extingao molar
observados e maior diferenca dos niveis energéticas das orbitais moleculares de
fronteira.?’ Relembre-se do duplo constrangimento no desenvolvimento dos corantes
para DSSC, deve existir um ganho energético na sua oxida¢ao e reducao (Figura 4). Na
Figura 8 observamos um pigmento modular do tipo D-n-A com os moddulos

identificados.

CeH430

SGT-023

L (]! J i\ J\ )
| | || |

D T A Ancoragem

Figura 8. Molécula com a designacido abreviada de SGT-023, do tipo D-n-A.2!

A complexidade destas moléculas, que lhes confere as suas propriedades, torna-as
também dificeis de sintetizar, leia-se, em contexto de produc¢ao industrial, caros. Essa

ambivaléncia abre o caminho 2 via da co-sensibilizacao.

A co-sensibilizagdo consiste no uso de mais de uma molécula, cujas espectros de
absor¢ao sejam complementares. Observe-se na Figura 9 um exemplo dos resultados

desta técnica.
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Figura 9. Esquerda, Espectros de absor¢dao de moléculas num filme de diéxido de titanio. Direita,
Espectro IPCE de células com um corante (trago descontinuo) e com os trés em simultaneo (trago

continuo).??

Note-se que o espectro de absor¢ao de uma molécula ¢, naturalmente, um bom
previsor do espectro IPCE, e que existe uma vantagem em utilizar as trés moléculas. No
estudo do qual se retirou a Figura 9, a melhoria do rendimento global da célula foi de
117% comparando com o pior rendimento de uma s6 molécula e de 29% para o melhor
rendimento de uma sé molécula.?? Diferentes racios de moléculas nas solu¢des que se
aplicam no 6xido metalico resultam em diferentes rendimentos e sendo 6bvio que o racio
dos corantes ancorados sera funcio do racio de pigmentos em solu¢io, niao ¢

determinada essa relacao.

A melhoria do rendimento global nao é obrigatoriamente proporcional a melhoria
da proporcao de radiagio absorvida. Fora os fenémenos de injeccao electronica e de
regeneracdo, diferentes para cada molécula, existe a questao de area superficial disponivel.
O acréscimo de um dado corante implica o decréscimo da quantidade de outro. Esta
realidade pode ser util quando o aumento da concentragao de um dado corante resulta
na diminui¢ao do rendimento global, por exemplo devido a fenémenos de agregacao que
interferem com a absor¢ao e o rendimento quantico de injec¢do do electrio na banda
condutora?®, em que a co-sensibilizacdo permite um melhor aproveitamento da area

superficial para além da radiacao absorvida.

A adi¢ao de um novo corante, procurando a sua interac¢ao com a radiacao solar,

ocasionara a0 mesmo tempo fenémenos de interacgao entre as diferentes moléculas. Na
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Figura 10 podemos ver como esta interac¢do pode ser prejudicial se criar vias nao
produtivas de transferéncia de carga, ou seja, se a recombinagao de cargas for muito
rapida. Estes fenomenos podem ser evitados se isolarmos os corantes em diferentes
camadas de 6xido metalico com alteragoes simples ao processo de manufactura da
célula.?*A adi¢ao de um novo corante, procurando a sua interacgao com a radiagao solar,
ocasionara a0 mesmo tempo fenémenos de interac¢ao entre as diferentes moléculas. Na
Figura 10 podemos ver como esta interac¢ao pode ser prejudicial se criar vias nao
produtivas de transferéncia de carga, ou seja, se a recombina¢iao de cargas for muito
rapida. Estes fenémenos podem ser evitados se isolarmos os corantes em diferentes
camadas de 6xido metalico com alteragoes simples ao processo de manufactura da

célula.24

Um outro método que cabe numa definicao flexivel de co-sensibilizagao ¢é o
empilhamento de duas DSSC’s com diferentes moléculas, designadas Tandem DSSC’s.
As células podem ser ligadas em série ou em paralelo, com as respectivas consequéncias
electronicas. O maior percurso 6ptico e diferentes obstaculos (solugdo electrolitica, e

fotocatodo) tém repercussoes na transmissao da radiagao.*
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Figura 10. a) Esquema de uma DSSC co-sensibilizada, b) Esquema de uma DSSC do mesmo tipo,
mas, com os corantes separados em diferentes camadas de 6xido metalico. Em ambos sao

apresentados esquemas de transferéncia de carga. *

b) Fixac¢ao do corante

O grupo de ancoragem dos corantes ¢ de forma quase universal um acido

carboxilico. O estudo dos pigmentos depositados com recurso a espectroscopia de
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infravermelho e Raman, recorrendo a um referencial simples como o acido benzoico
permite caracterizar o modo de fixagdao. Por exemplo, os corantes da familia do N719

(Figura 7) encontram-se ancorados em dois pontos, ambos grupos acido.?®

Ap6s a ancoragem do corante existe interesse em determinar a sua conformagao,
modificando de alguma forma os ligandos ou os grupos da molécula, é-nos possivel
explorar a relevancia da conformacao do corante para os processos envolvidos®, tarefa
dificultada pelas provas recentes da presenca de polimorfismo e liberdade
conformacional apds ancoragem?. Uma caracteristica dominante da conformacao dos
corantes ¢ o numero de pontos de fixacao possivel. Uma porfirina, constituinte comum
de moléculas do tipo D-n-A e estrutura fundamental de muitos corantes de origem
natural ou biomiméticos, que tenha quatro grupos com capacidade fixadora nas posigcoes
meso podera Interagir com a componente metalica de trés forma diferentes
esquematizadas na Figura 11. Num estudo realizado com porfirinas zeso substituidas com
um ou quatro grupos acido verificou-se que o aumento de ligagdes com a superficie do
oxido de titanio aumenta a eficiéncia de conversao fotovoltaica, de 0,14% para a porfirina
com 1 grupo acido para 1,28% no caso da porfirina com 4 grupos acido. Dada a
complexidade dos processos envolvidos numa DSSC nao ¢é possivel estabelecer
simplesmente uma correlagio positiva do rendimento com o numero de pontos de
fixacdo, neste estudo, como na maioria, as conclusdes cingem-se as directamente

observadas.?’

Figura 11. Conformagoes possiveis de uma porfirina com quatro grupos de ancoragem.?

Existem outros grupos capazes de cumprir a fun¢ao de ancoragem?®; relevante para
o nosso trabalho sera o grupo catecol (3,4-dihidroxifenilo) ou dihidréxidos capazes de

formar estruturas analogas. Um estudo comparativo de corantes derivados de
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antocianinas, cuja ancoragem ¢ realizada por um grupo catecol ou acido, concluiu ser o

primeiro o mais eficiente na injecgao electronica.?

Por dltimo, ¢é possivel alterar a propria superficie do éxido metalico de modo a
melhorar a fixacdo dos corantes e de aumentar a eficiéncia de outros processos.>” Essa
alteracao pode possibilitar a fixagao dos corantes por ligacoes covalentes, nesta situagao
as células exibem maior estabilidade quando expostas aos elementos (variagdes térmicas,

fenémenos de fotodegradacao, etc.)3!.

c) Par redox

Como ja discutimos, o par redox tem influéncia directa no valor maximo de
voltagem da DSSC. No rendimento global da célula devemos olhid-lo como o
protagonista desassossegado dos nossos processos. A espécie quimica captadora de
electroes consegue actuar em qualquer instante do processo, somente a captagio no
fotocatodo permite a realizagdo de trabalho eléctrico. A selectividade é conseguida
através da melhoria da cinética do processo no fotocatodo, catalizado geralmente por
particulas de platina. O recurso a este metal nobre antecede a publicagdo seminal da
investigacio de DSSC’s*?, e é um foco da investigacio substitui-lo. Os melhores
candidatos actuais sao diferentes nanoestructuras de carbono??. Na Figura 12 podemos
observar os valores temporais associados a cada processo. A recombinagao interfacial diz

respeito a captura de electroes no 6xido metalico.

Interfacial
recombination

Charge Charge Dye Electron
transport collection regeneration injection

TN TN TN  TTTIA TV I TV 1T 1T T TN TR 1T
101 102 103 104 10% 10° 107 10® 10° 100 10" 102 1qote fime(s)
ms s ns ps

Figura 12. Esquema dos intervalos de tempo associados a cada processo.2

O par redox utilizado é, como no caso da fixa¢ao, quase universalmente o par I-/Is
. Estes i0es apresentam um racio favoravel entre a captura pretendida e as indesejadas,

no entanto degradam todas as estruturas presentes na célula, incluindo o vidro.** O
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vazamento da solu¢do organica que contém os electrélitos é um dano derradeiro para a

célula.

Complexos de derivados de piridina e cobalto, utilizados pela primeira vez no inicio
do século®, tém atraido a atencao de diferentes grupos de investigacao e sao apontados
como o proximo electrdlito de referéncia.’® A comparagio entre os dois requer a

introdugao dos conceitos que complementam a selectividade.

O mecanismo de oxidagao e reducdo pode classificar-se como de esfera interna,
presente no par I/I5 ou externa, presente nos complexos de detivados de piridina e
cobalto. No primeiro caso, existe uma ligagdo entre as entidades envolvidas, formando-
se um intermediario com um maior constrangimento conformacional necessario para que
ocorra transferéncia de carga; no segundo caso a transferéncia ocorre sem necessidade
de uma ligacdo quimica entre as entidades envolvidas e portanto podera ocorrer
transferéncia de carga com menores constrangimentos conformacionais®. Esta diferenca
traduz-se em tempos associados ao processo de transferéncia de carga menores, e uma
menor dependéncia da integridade do fotocatodo. A solubilidade da entidade oxidada e
o seu coeficiente de difusdo também tem consequéncias na eficiéncia da célula: sendo
factores limitantes de corrente, ambos os factores beneficiam o par I-/I5.3* Acresce-se a
interaccao do electrélito com a radiagao solar, sempre parasitica, que degrada os

complexos de cobalto e cria radicais de iodo.

A complexidade dos mecanismos associados aos agentes regeneradores do corante
explica a escassa literatura de avangos qualitativos nesta area. Um progresso radical que
deve ser mencionado ¢ a exclusao completa de uma solugao de electrdlito, substituida

por um solido semicondutor do tipo n.*

1.3.4 Futuro e mérito das DSSC’s

As DSSC nio apresentam os melhores rendimentos de conversao de energia solar
nem estao disponiveis para aplicacdes de larga escala a curto prazo; entao como justificar
a continuidade da sua investigagio? Um argumento débil, mas valido, é o perigo
associado a convergéncia de esfor¢os. Por exemplo, referimos em 1.3.3 a) que a

investigacdo de novos pigmentos convergiu na procura de pigmentos do tipo D-n-A.
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Uma das suas caracteristicas é a pouca sobreposi¢do e a separa¢ao espacial das orbitais
moleculares de fronteira. Podemos criar um algoritmo que aplicado sobre as orbitais
moleculares, resulte num dado valor, quantificando o caricter D-n-A de forma nio
arbitraria. Um estudo que realizou um tal calculo para 116 corantes encontrou um valor
de correlagao de -0,01 entre o caracter D-n-A do corante e o rendimento global da
célula.®® Mesmo que este argumento seja suficiente para que ndo se pare a sua

investigagao, pode ser insuficiente para a incentivar.

A procura de melhores rendimentos de conversao solar ou de maiores tempos de
vida util das células sdo métricas laboratoriais. O destino do caminho da perfeicao ¢ a
impraticabilidade. O foco real reside na viabilidade financeira. Qual o custo de
manufactura das células, qual o retorno e a dimensio do mercado. Nestas questoes,
acessorias para a ciéncia fundamental, reside o futuro das DSSC. Este tipo de célula é o
mais barato e nao requer componentes de elevada pureza, o retorno energético é
alcangado ap6s um ano de utilizagdao.? Quanto a sua durabilidade, note-se que todas as
estruturas ou maquinas sofrem desgaste por dois principais motivos, uso ou exposi¢ao,
indissociaveis no caso das células solares. Aumentar o tempo necessario para obter
retorno energético com investimentos para aumentar a durabilidade de uma estrutura
sujeita a riscos imprevisiveis pode ser contraproducente. Apesar de ir contra a doutrina

actual, é possivel existir eficiéncia na descartabilidade.

Um dltimo ponto importante ¢ o comportamento das DSSC com a temperatura e
a intensidade da radiacdo solar. De facto, o seu rendimento nao diminui com o aumento
da temperatura e é capaz de produzir corrente a baixas intensidades.® Isto tem
consequéncias para a dimensao do mercado das DSSC e para a sua posicao nas decisoes
politicas internacionais que serdo certamente parte fundamental da resolugio do

problema extraordinario das alteragoes climaticas.

Assim, a investigacao das DSSC é meritoria e deve ser perseguida focada no seu

ponto forte de baixos custos, com componentes simples e facilmente preparados.
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1.4 Indigo e derivados

O indigo é um pigmento natural de cor azul extraido das plantas do genus Indigofera.
Provas do seu uso remontam a Antiguidade Classica, na China e em todo o percurso da
rota da seda* e na Mesoamérica pré-hispanica*!. Desempenhou as fun¢des naturais dos
pigmentos, informativa e decorativa, para além de outras de indole metafisica e a

medicinal que as acompanha, para a qual se procura fundamento cientifico*?.

A criacio da Carreira da India pelo império portugués inundou o mercado europeu
de indigo, ditando o colapso das industrias europeias de producdo de pigmento azul,
obtido, curiosamente, através da extraccao do exacto mesmo composto, mas da planta
Isactis Tinctoria.®® Esta mercadoria nao estava sujeita a um monopolio de estado, condicao
necessaria para se tornar um alvo de iniciativas mercantis privadas.** A sua abundancia
transformar-se-ia em dependéncia para as industria de tinturaria, aliviada com a
introdugao das culturas na América do Norte e no Brasil* e revigorada com a revolugao

industrial4s.

Aquando da expansio e diversificagdo da industria quimica, Adolf von Baeyer
determina correctamente a estrutura quimica do indigo, publicada em 1883+7. Ao longo
dos anos seguintes, Pfleger e Heumann desenvolvem vias sintéticas de escala industrial
adquiridas pela Hoechst ¢ BASF.# A questio da escassez, cientificamente relegada,
substitui-se a produtividade, o rendimento. Nos nossos dias desenvolve-se a sintese
enzimatica da substancia®* e manipula-se deliberadamente o cdédigo genético de

microorganismos, geram-se fabricas invisiveis do pigmento.>

Os paragrafos anteriores nao devem ser entendidos como um glosar de
curiosidades anacronicas para o nosso proposito, eles explicam a formagiao de uma
industria madura, global, optimizada a montante e jusante’!, que coloca o indigo e os seus
derivados numa posicao privilegiada, que favorece a viabilidade econémica de uma
qualquer nova aplica¢ao. Uma posi¢do que inverte a légica do engenho, nao procuramos
solu¢ées, procuramos problemas. Assim, quando lidamos com a fronteira do
conhecimento dos fenémenos fotoquimicos, como é o caso da conversio de energia

solar em trabalho, estes compostos sao a escolha clara para a explorar.
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1.4.1 Tioindigo

O tioindigo ¢ um composto sélido a temperatura ambiente, de cor vermelho
acastanhado. E um derivado do indigo, de origem totalmente sintética, diferindo deste
pela modificagdo do cromoéforo. No lugar de uma amina secundaria encontramos um
tioéter (Figura 3). A sua sintese foi publicada em 1906 por Friedlander, munido do
conhecimento da fun¢io auxocromatica do grupo amina procurou, substituindo-o, obter

um novo pigmento de estrutura analoga.>?

Niao sendo fundamental para a coloragdao da substancia, o grupo amina determina
muito do seu comportamento devido a capacidade de formar ligagdes por pontes de
hidrogénio. Estas liga¢oes explicam a estrutura cristalina do indigo’3, fenémenos de
agregacao em solventes apolares, observaveis recorrendo a espectroscopia UV-Vis>,
entre outras caracteristicas e fenémenos. Mais relevante ¢ a auséncia do fenémeno de
fotoisomerisacao’> (cis-trans) tal como esquematizado na Figura 13 e que é devida a
formacao de ligagdes de hidrogénio (no estado fundamental) envolvendo os grupos

NH:---O=C que mantém a estrutura mais estavel (trans) planar.

N ¥ N
hv
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Figura 13. Esquema da fotoisomerisagio do indigo. Representam-se da esquerda para a direita, o

trans indigo e o cis indigo.

O tioindigo, incapaz de formar ligacdes por ponte de hidrogénio, é um recurso
importante para estudos comparativos sobre este fenémeno. Uma das hipéteses que
explicariam esta observagao ¢ a forca excepcional das ligagoes por pontes de hidrogénio.
Dobunikhin e Levin atribuem o desvio hipsocrémico do maximo de absor¢ao do
tioindigo ao fenémeno de fotoisomerizagao e reiteram a natureza ciclica das ligagoes de
hidrogénio do indigo como a causa da sua estabilidade, proposta primeiramente por
Scholl em 1929.55 Estas ligagoes sao hoje designadas liga¢oes de hidrogénio assistidas por

ressonancia (Sigla Inglesa RAHB’s)% e o seu mecanismo, e mesmo existéncia, nao é
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unanimemente aceite®’. Para a mesma hipotese aponta a observagao de fotoisomerizagao

na forma leuco (reduzida) do indigo.>®

Uma outra hipétese é o fendmeno de transferéncia de protao no estado excitado
(nomenclatura inglesa, Excited-State Intramolecular Proton Transfer, sigla ESIPT), para
a qual existem evidéncias de bandas de elongacao O—H no estado excitado observadas
por espectroscopia de infravermelho®. Este processo de desactivacio, quase unico,

competira com a fotoisomeriza¢ao®’.

O processo fotoquimico de conversiao da forma cis para a forma trans, e vice-versa,
do tioindigo envolve um estado tripleto’!, e é dependente do ambiente quimico®.
Observamos na Figura 14 o perfil de energia potencial para a sua conversio em dois

solventes de polaridade diferente.

Energy

Trans Saddle Cis

Figura 14. Perfil da energia potencial da isomerizacdo do tioindigo, em DMSO e dioxano (DX).6?

Outros fenémenos de desactivagao sio também dependentes da polaridade do
solvente, por exemplo, em benzeno o processo maioritario ¢ a fluorescéncia enquanto
que em DMSO ¢ praticamente inico o processo de conversao interna.®> Na aplicagao de
um pigmento numa DSSC, que discutiremos a frente, o conhecimento dos processos de
desactivagao, mormente dos rendimentos quanticos e dos tempos de vida dos estados

excitados ¢ da maior importancia.

Na comparaciao do indigo e do tioindigo focamo-nos até agora na sua diferenca

por perda de caracteristicas do primeiro: no entanto, o acréscimo de um atomo de
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enxofre no segundo confere-lhe caracteristicas inicas. De maior interesse para o nosso
trabalho é a exploragio de fenémenos de TADF (sigla inglés, Thermally Activated
Delayed Fluorescence) que, por conversio reversa intersistemas, pode resultar num
melhor aproveitamento da radiacdo incidente e tem consequéncias na capacidade de
oxidagao do pigmento, processo fundamental na operacao de células solares, ao qual se
segue a transferéncia de carga. Encontra-se reportado na literatura que em entidades
contendo atomos de enxofre a oxidacio sucessiva dos mesmos diminui a barreira

energética de injec¢ao electrénica. 03,64

O desafio passara niao sé por oxidar os atomos de enxofre do tioindigo e observar
0 seu comportamento, mas perceber como estes processos que envolvem o estado

tripleto competem com o primeiro em que nos focamos, a fotoisomerizagao.

Existem poucos exemplos de uso destes compostos em células solares. Um caso
particular interessante ¢ um estudo em que se usam derivados de indigo e tioindigo em

unissono ou separadamente, obtendo os melhores resultados os derivados de tioindigo.%

Fora do ambito desta dissertacao ficam as inumeras derivatizagoes do tioindigo,
focadas primariamente na procura de novos corantes para a induastria téxtil. Caso se
obtenham resultados promissores, estes compostos constituem uma reserva de
compostos que merecem testagem futura prioritaria, pelos motivos descritos no ultimo

paragrafo de 1.3.

1.5 Potrfirinas

As porfirinas sio um subgrupo de macrociclos tetrapirrolicos, cuja estrutura se
apresenta na Figura 15. A molécula apresenta caracteristicas de aromaticidade, devido ao
sistema conjugado que envolve 18 dos 22 electrées disponiveis, em concordancia com a

regra de Hiickel.

No espectro de absor¢dao (Figura 15) observa-se, caracteristicamente, uma banda
intensa na regiio dos 400 nm, designada banda Soret, correspondente a transicio So = Sz
e quatro bandas na regido entre os 500 e os 650 nm, designadas bandas Q,
correspondentes 2 transicio Sp = S1%. A modificacio dos substituintes nas posi¢oes

periféricas do macrociclo altera ligeiramente o espectro de absor¢ao, a intensidade relativa
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das bandas de absor¢do, mas nio as suas caracteristicas principais. A alteragdao do indice
de insaturagdo da porfirina, através da reduc¢do de uma ou mais unidades pirrolicas,
aumenta a intensidade da banda de absor¢ao de menor energia e desvia-a para menores

valores de energia®’.

Em solugdo sio detectaveis fenomenos de agregacao deste tipo de moléculas por
desvios a lei de Beer-Lambert, tendo gerado um debate entre dimerizagiao ou fenémenos
mais complexos®. Sdo actualmente conhecidos os distintos tipos de agregacao e as suas

consequéncias fotofisicas®.

1,51

Absorbance

250 350 450 550 650 750

Wavelength (nm)

Figura 15. Esquerda, estrutura quimica de uma porfirina, a azul destaca-se o sistema conjugado que

envolve 18 electroes; Direita, espectro de absorcio tipico de uma potfirina.o

Os macrociclos tetrapirrolicos estdo presentes em processos bioquimicos, sendo
que o de maior relevo é o processo de fotossintese, em que clorinas metaladas (clorofilas)
absorvem a radiagdao solar e ddo inicio a um processo de transferéncia de carga que
termina na reducao de diéxido de carbono e na oxida¢ao de agua, resultando, por fim, na
sintese de acuicares e oxigénio molecular. Tal ¢ a semelhanca dos processos biologicos
aos de uma DSSC, que o a morfologia do 6xido metalico podera ver o seu proximo
desenvolvimento qualitativo com a emula¢ao da morfologia das estruturas bioldgicas

(Figura 16).™
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Figura 16. Imagem obtida por STEM de um cloroplasto. G indica a supraestrutura grana, SL (sigla

inglesa) indica as lamelas do estroma. Escala de 200 nm.™

Assim, os macrociclos tetrapirrélicos foram fundamentais para a compreensao dos

processos de fotossintese’ e sio hoje uma forma natural de a imitar em DSSC.?3

A ampla capacidade de sintetizar diferentes porfirinas, de as modificar através de
subsequentes reac¢oes ou introdugdo de atomos metalicos, torna as moléculas versateis
e simples de adquirir as funcionalizagdes necessarias para os diferentes processos de uma
célula solar. As questoes ligadas a sua sintese e modificagao serao tratadas extensivamente

no Capitulo 3.

Um dltimo ponto de interesse da fotoquimica destas moléculas é a sua
extraordinaria capacidade de criar espécies reactivas de oxigénio (oxigénio singleto), essa
propriedade, procurada para aplicacdes médicas,”® resultara numa célula solar na

degradacdo da propria porfirina ou outros compostos organicos presentes.
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2. Sintese de derivados do Tioindigo

O tioindigo ¢ um composto organico aromatico e pouco polar. A sua utilizagao em
diversas aplicagoes tem sido limitada pela sua baixa solubilidade na maioria dos solventes
organicos de baixo ponto de ebuli¢do assim como em agua. A modificacdo da estrutura
do tioindigo através de reac¢oes de substitui¢ao electrofilica aromatica permitiu a sintese
de varios derivados mais polares e inclusive do tioindigo sulfonado, solivel em 4gua.®?
Estas modificagoes no anel aromatico nao alteram significativamente as propriedades
fotofisicas ou fotoquimicas do croméforo.” No sentido de preparar novos derivados do
tioindigo com propriedades fotofisicas e fotoquimicas mais adequadas para a sua
utilizagdo em células solares, neste trabalho propusemo-nos sintetizar derivados do
tioindigo através da modifica¢ao dos seus grupos tioéter. Foram definidas duas estratégias
de sintese envolvendo a metilag¢ao e a oxidacao do atomo de enxofre do toindigo, sinteses

doravante designadas livremente de metilagao ou oxida¢io do tioindigo.

Utilizando como reac¢do modelo o procedimento para a metilagdo de tioéteres
previamente descrito, nao foi possivel obter qualquer derivado do tioindigo. A anélise do
crude da reacgio apos 24 horas por TLC mostra um unico produto com o mesmo Rf
que o reagente. Apds 27 horas de reac¢ao com 50 equivalentes de iodeto de metilo, o
tioindigo foi recuperado do meio reaccional sem qualquer modifica¢ao. O aumento do
tempo de reac¢do, do numero de equivalentes, ou da temperatura de reaccio nio
conduziram a formacao de produto solivel em agua, pelo que concluimos que, mesmo
recorrendo a condi¢des drasticas de reac¢io, nao ¢ possivel metilar o enxofre do tioindigo
utilizando iodeto de metilo como reagente. Centramos, portanto, o estudo na oxidagao

do tioindigo.

A evolugiao da oxidagao do tioindigo nao foi linear, mas, entrecortada e de dificil
conjuga¢ao numa narrativa Unica. Apresentar-se-a os resultados e a sua discussao em trés

fases distintas.
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2.1 Oxidagao do Tioindigo

Os produtos da oxidagao de tioéteres sao maioritariamente sulféxidos e sulfonas.
Os sulféxidos sao obtidos pela oxidagiao parcial do tioéter, enquanto as sulfonas sio
resultado da sua oxidagdo total. Assim, a oxidagio do grupo funcional tioéter do

tioindigo, pode dar lugar a formacao de varios produtos, Figura 17.
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Figura 17. Esquema dos produtos de oxidag¢do do tioindigo.

Na investigacao preliminar desenvolvida no grupo de fotoquimica! realizaram-se
diversas tentativas de oxida¢do utilizando diferentes agentes oxidantes seguindo os
métodos da literatura e também métodos mecanoquimicos. As reagoes envolvendo
peroxido de hidrogénio”™ e perdxido de hidrogénio-ureia’ nao produziram resultados. O
recurso ao agente oxidante acido meta-cloroperbenzoéico” (7-CPBA) resultou na
obten¢ao de um produto corado, cuja analise espectroscopica indicou a presencga de

impurezas.
Em suma, da investigacdo preliminar, conclui-se:

» existe pelo menos a forma¢io de um produto corado através da reacio de

tioindigo com 7-CPBA;

! Trabalho preliminar desenvolvido experimentalmente por Pedro Matias e Carla Gomes sob supervisio de
Marta Pifieiro
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» esse produto nao é espectroscopicamente puro;

» quando o crude da reacio se faz eluir por uma placa preparativa de silica
gel, utilizando como eluente acetato de etilo e hexano, na propor¢ao de 6:1

observam-se 5 componentes;

» os produtos aparentam degradar-se facilmente.

2.1.1 Fase 1: O ponto de partida

Para realizar a oxidagdo de tioindigo, seguindo o trabalho desenvolvido
preliminarmente, dissolve-se uma dada quantidade de tioindigo (utilizou-se 100 mg) em
diclorometano, se necessario, com recurso a ultrassons e de seguida adicionam-se 3

equivalentes de 7-CPBA. A reagao decorre a temperatura ambiente, com a duragao de

72 horas.

Ap6s o término de reagao o 7-CPBA restante é reduzido com tiossulfito de sédio
ao acido correspondente e este ¢ removido com uma extragao liquido-liquido com agua

saturada de bicarbonato de sddio.

A reagio foi acompanhada por TLC. Ap6s duas horas de reagdao eram visiveis cinco
novos produtos. As 22 e as 48 horas eram visiveis sete novos produtos. Dada a diferenga
observada com o resultado obtido nos estudos preliminares em que se observava uma

unica componente de cor-de-rosa, deu-se a reac¢ao por concluida.

A separac¢ao do crude da reagao, por recurso a TLC preparativa (placa preparativa
de silica gel) e como fase movel acetato de etilo : hexano na proporc¢ao 2:1 permite a
observagao de cinco produtos da reacgao, valor concordante com o trabalho descrito,
sendo que apenas dois apresentam cor, um rosa e outro amarelo-alaranjado, compostos
que serdao doravante designados, por T1 e T2 respectivamente. Os compostos foram
separados para poder proceder a sua analise por RMN de protio e espectroscopica.
Devido a baixa quantidade de composto recuperado da separacao apenas foi possivel

obter o espectro de RMN protio da amostra T2, Figura 18.
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Figura 18. Espectros RMN de protio de tioindigo (T1) a esquerda e do composto T2 a direita.

Na Figura 18, a esquerda, podemos observar o espectro de RMN de protio do
tioindigo (TT), que apresenta os quatro sinais esperados devido a sua elevada simetria. No
espectro a direita, do composto T2, ¢ possivel observar cinco sinais, de integracao relativa
1 correspondente a um total de 5 hidrogénios e um sinal com integracio relativa 2,
totalizando 7 dos 8 hidrogénios esperados no produto. Considerando que o sinal que
restara para totalizar os 8 hidrogénios podera estar oculto pelo pico do solvente, e
analisando a estrutura dos cinco produtos possiveis (Figura 17) (dois sao simétricos e trés
sdo assimétricos) podemos concluir que o aumento do nimero de sinais no espectro de
RMN de protao indica que o composto T2 podera ser um dos produtos assimétricos
esperados, contudo niao ¢ possivel apenas com esta informacio concluir qual das

possiveis estruturas é a do composto isolado.

Com a inten¢do de aumentar a quantidade disponivel de produto para poder
completar a analise repetiu-se a reac¢do nas mesmas condi¢oes, mas, a partir das 21 horas
de reacgdo, a sua evolugao diferiu da primeira e dos resultados obtidos nos estudos
preliminares. Por analise de TLC observou-se a formacao de trés compostos, apenas um
corado, rosa, T1, e a estagnacdo da reacciao, com controlo as 46 ¢ 71 horas. Apds 71
horas de reacciao adicionaram-se 1,5 equivalentes de 7-CPBA e observaram-se quatro
manchas distintas em TLC. A reac¢do foi parada ao fim de 5 dias, mantendo-se o perfil

de analise por TLC ap6ds o tratamento do crude.

Realizou-se uma nova reacgiao em que o acréscimo de agente oxidante foi feito as
24 horas. A evolucao coincidiu com a segunda reacgao, ajustando o intervalo temporal

da adi¢ao complementar. A separacao do crude desta nova reaccio foi feita por coluna
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cromatografica. A pouca solubilidade, principalmente do composto T2, dificultou a sua
separacao por este método. O espectro de RMN de protao do componente T2 mostra
sinais coincidentes com o produto obtido na primeira reac¢ao e também dois sinais de
elevada intensidade em 7,70 e 7,55 ppm que indicam claramente a presenga de uma

contaminacao.
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Figura 19. Espectro RMN de protdo do composto T2 da terceira reac¢do separada por coluna

cromatografica silica-gel.

Este processo também foi ineficaz para a purificacio e isolamento da componente
T1. A afericio da pureza de um dado composto por analise espectroscopica ¢ feita
através da obtencdo do seu espectro de absor¢io e de excita¢do, que devem ser
coincidentes. Observe-se na Figura 20, a esquerda, a disparidade dos espectros do

composto T1 indicando que nao se trata de um unico composto.
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Figura 20. Espectros de absorcido (preto), emissao (vermelho) e excitagdo de fluorescéncia (azul) do
composto T1 da primeira (separagdo por placa preparativa) e terceira reac¢io (sepatacio por coluna

cromatografica) em DX.

Os espectros de RMN de protao obtidos para o composto T1 obtido nas diferentes
reacgoes sio concordantes, como podemos observar na Figura A-1 (Anexos) mas, para
alem de a presenca de impurezas na regido caracteristica de hidrogénios em carbonos
saturados (entre 1-5 ppm) também mostram uma elevada complexidade na regido

aromatica e um perfil complexo e diferente do obtido para o composto T2.

Concluindo, apesar de nao se ter obtido os compostos com pureza suficiente para
proceder a sua caracterizagdo estrutural e ao estudo das suas propriedades fotofisicas, as
experiéncias realizadas permitem estabelecer um ponto de partida. Realizando a reacgao
de tioindigo em diclorometano com 3 equivalentes de 7-CPBA durante 24 h, seguido da
adicao de mais 1,5 equivalentes de 7»-CPBA obtem-se apds 72 horas de reacgdao a
temperatura ambiente e ap6s o tratamento do crude, quatro diferentes constituintes, dois
deles corados. Sabemos que o grupo sobre o qual estamos a actuar tem uma funcio
auxocromatica, assim a auséncia de cor indica que os compostos nao corados nao serao
produtos desejados. Obtemos entio dois produtos de interesse, designados T1 e T2,
ambos contendo impurezas. Nenhuma indicacao sobre a degradacao dos produtos pode

ser acrescentada com base nos dados que foram até aqui discutidos.

Durante o processo de isolamento dos produtos T1 e T2, na extrac¢ao liquido-

liquido, observou-se a formag¢ao de um precipitado com de cor laranja intenso na fase
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aquosa. A extrac¢ao da fase aquosa com diclorometano nio levou a dissolucao do

precipitado nem a sua solubilizagdo na fase organica, pelo que foi filtrado e guardado.

2.1.2 Fase 2: O precipitado laranja

A vantagem do nosso ponto de partida extingue-se na sua repetibilidade. De modo
a explorar melhor esta reacgao e tendo em consideracao que a oxidacao ¢ realizada com
elevado excesso de m-CPBA, que ¢ expectavel que seja sequencial formando primeiro os
derivados com grupo funcional sulféxido (Figura 21)e a partir destes as sulfonas, e que
os derivados do tioindigo sao frequentemente muito insoluveis em solventes organicos
colocou-se a hipotese de o precipitado laranja ser o ultimo produto sequencial e a

saturacao da solucdo levar a sua precipitagao.
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Figura 21. Esquema da reac¢do da oxidagdo para a formacio de um dos possiveis produtos da

reacdo com grupo funcional sulféxido.

Realizando a reaccao nas condi¢Oes estabelecidas no ponto 2.1.1, e deixando a
reagdo em repouso apos as 72 h de reacgdo a temperatura ambiente observou-se a
deposicao de um soélido de cor laranja intenso, logo a precipitacdo nao tem origem na
interacgao com o0 meio aquoso ou os seus solutos quando realizamos o tratamento do

crude, mas antecede-o. O precipitado foi filtrado e analisado por UV-Vis e fluorescéncia.

Na Figura 22 apresentam-se os espectros de absor¢io e de emissio UV-Vis do
precipitado laranja (em cima) e os previamente obtidos para o componente da reagao
designado por T2. Note-se a melhor sobreposi¢ao dos espectros de absor¢ao e excitagao

do precipitado laranja, mas mais importante a semelhanca com o previamente obtido T2.

A similitude com T2 poderia indicar que se trata de este produto da oxida¢ao, que

como ja se referiu anteriormente e pouco soluvel em compostos organicos o que tinha
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dificultado a sua purificagao por cromatografia. A reac¢ao é reprodutivel o que permitiu
obter quantidade suficiente para realizar a analise de RMN de protao e de carbono, Figura
23, e Figura 24. O espectro de RMN de protdo mostra quatro sinais na regiao dos
hidrogénios em anéis aromaticos, contudo com uma multiplicidade nao concordante com
a esperada para os hidrogénios aromaticos do tioindigo e os seus derivados. A analise por
RMN de carbono (Figura 24) revelou que o precipitado laranja é constituido
maloritariamente por produtos da reducio de »-CPBA, o acido m-clorobenzédico.
Contudo este acido ¢ incolor e nido apresenta espectro de absorc¢ao na regiao do visivel,
pelo que a cor do precipitado deve ser devida a um dos produtos da oxidacio do

tioindigo.
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Figura 22. Espectros de absorcio (preto), emissao (vermelho) e excitagdo (azul) do precipitado

laranja (em cima) e do composto T2 (em baixo).

Na Figura 23 observamos o espectro de RMN de protao do precipitado laranja,

que apresenta quatro picos na regiao aromatica.

58



Capitulo 2: Sintese de derivados do Tioindigo

34467
1H ISR

10000

| L5000
TV I

\ AN

H |'I i '
Il A [

R e A S SR ARSE R —— R T T
&35 830 525 520 E&15 810 &05 E&OD 755 790 785 ?.80{13.75"')?.70 765 FED 755 750 745 740 735 730 725 20 IS
PP

Figura 23. RMN de protao do precipitado laranja.
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Figura 24. RMN de carbono do precipitado laranja.

No intervalo de tempo até se obter a quantidade de composto necessiria
formaram-se cristais de cor branca no frasco de amostra do precipitado laranja. Foram
retiradas das paredes amostras do composto sem perturbar os cristais visiveis e do fundo

do frasco para analise espectroscopica. Na regido do visivel ndo se verificam alteragoes;
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no entanto, na regido abaixo dos 400 nm os espectros sdao distintos e de forma

aparentemente arbitraria, Figura A-2.

Procurando obter o composto de cor laranja intenso com menor contamina¢ao dos
produtos da reduciao do »-CPBA, realizou-se a reac¢ao de oxidacao, utilizando apenas
1,5 equivalentes de 7~CPBA. No término da reaccdo a adi¢ao de agente redutor deu lugar
a formagao de uma suspensao rosa na fase aquosa; sabemos das tentativas frustradas de
metilagao tratar-se de tioindigo, que indica que nestas condi¢bes o agente redutor actuou
sobre os derivados oxidados do tioindigo. Contudo, o isolamento dos produtos da
reac¢ao lavando a reacgdo extensivamente com agua saturada com bicarbonato de sédio,
bem para 1a do seu indicador de acgio que é a formagdo de gas permite isolar os

componentes da reacgio, T1 e T2, sem formagao do precipitado.

Apbs a separa¢iao dos compostos por coluna cromatografica de silica-gel, a analise
espectroscopica UV-Vis ao composto T2 indica a sua pureza e o espectro de RMN de
protao, idéntico ao primeiro apresentado (Figura 18), indica possuir uma estrutura
assimétrica, Figura 25. Repetiu-se o espectro de RMN de protio passado uma semana
mantendo o composto numa solucio de cloroférmio no escuro, nao sofreu nenhuma

alteracao.
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Figura 25. Resultados da analise espectroscépica e de RMN de protio de T2 nas novas condi¢des

de reaccio.

A conclusio fundamental desta via de investigagdo ¢é a identificagdo dos
contaminantes como o reagente ¢ o seu produto reduzido, o que nos permitiu a aquisi¢ao

de novas metas no tratamento pos-reacgao que ¢ utilizado e a determinagao de melhores
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condicoes de reaccdao. Para determinacdo da estrutura do composto sera necessario
realizar a caracterizagao estrutural completa, incluindo RMN de carbono, espectrometria

de massa e infravermelho.

O composto T1 foi, paralelamente a este foco no precipitado laranja, submetido a
diversas tentativas de purificacao. Concluimos somente que neste constituinte, apesar de

poderem contribuir, os contaminantes nao se resumem ao reagente e ao acido benzdico.

2.1.3 Fase 3: O componente T1

Dada a dificuldade de purificar o componente T1 colocou-se a hipétese de nao se
tratar de um composto, mas sim de uma mistura. Através de analise por TLC, efetuada
por recurso a varios eluentes de diferentes polaridades e com o sistema binario acetato
de etilo e hexano em diferentes proporgdes, observou-se o surgimento de mais de uma
mancha. O eluente do sistema bindrio acetato de etilo/hexano em propor¢ao 1:5

apresenta a melhor resolu¢ao das manchas observadas.

O componente T1 ¢ uma mistura constituida por pelo menos, sete compostos
(Figura 26) dos quais trés sio corados, um vermelho, aparentemente o principal
constituinte, um amarelo e um violeta. Dos quatro componentes sem cor, dois
fluorescem quando exposto a luz ultravioleta. O TLC bidimensional (1° eluente: Acetato
de etilo/Hexano (2:1 V/V); 2° eluente: Acetato de etilo/Hexano (1:5 V:V)) revela a

presenca dos mesmos compostos num componente T1 de reacgbes anteriores.

+ ume )

T1

Figura 26. Esquema da analise por TLC de T1.
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A separa¢iao dos componentes por cromatografia preparativa em camada fina da
mistura T1 utilizando acetato de etilo/hexano (1:5 V/V) como ecluente (Figura A-3)

permite separar os trés componentes com cof.

Na Figura 27 observamos os espectros de absorciao dos diferentes componentes
corados, note-se a quase total sobreposi¢ao da absor¢ao da mistura quando comparada
ao constituinte de cor vermelha. Em dioxano, somente o componente vermelho

apresenta fluorescéncia.
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Figura 27. Espectro de absorc¢ao dos diferentes componentes corados da mistura T'1, amarelo (Y),

violeta (V), vermelho (R) da mistura (preto).

Na Figura 28 comparam-se os espectros da mistura total e do componente
vermelho. Note-se que a remog¢ao de 6 constituintes da mistura nio melhora a

sobreposicao dos espectros de absor¢ao e excitagao do composto.
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Figura 28. Espectro de absor¢io, emissio e excitacdo da mistura T' 1 e do componente Vermelho.

2.2 Conclusdes e perspectivas futuras.

Apesar do insucesso na obten¢ao dos compostos pretendidos em quantidade e grau
de pureza adequado para a sua caracterizagao estrutural e fotofisica, podemos deixar
fortes indicagbes para se retomar esta investigacdao, ou seja, tentar obter 0s compostos

com a pureza necessaria e subsequentemente caracteriza-los.

Em retrospectiva, a adi¢ao de um excesso de agente oxidante ap6s 24 h do inicio
da reac¢ao, embora necessario para conseguir uniformidade entre reacgdes, tera atrasado
significativamente o nosso progresso. No entanto, essa base permitiu acrescentar o
conhecimento de varios novos constituintes ¢ identificar os principais contaminantes.
Note-se que eles antecedem a insercao do acréscimo de 1,5 equivalentes de agente
oxidante no protocolo de reac¢dao, uma vez que nunca o agente redutor havia actuado
sobre os produtos oxidados. Com o conhecimento actual pode prosseguir-se com a
caracterizacdo do composto T2, e avancar na obtencdao de quantidades suficientes das

trés componentes com cor da componente T1.
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Em alternativa deve continuar-se a investigacao iniciada na procura de novos
métodos alternativos de oxidac¢ao do tioindigo. Um deles podera ser a sintese de tioindigo

a partir de moléculas previamente oxidadas.

As perspectivas futuras mantém-se aquelas delineadas na introducao, a exploragao

destes compostos em DSSC.
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3. Sintese de porfirinas

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos na segunda via de investigacao
do nosso trabalho, seguida da discussio dos resultados obtidos. Como no caso dos
tioindigos, o objectivo final sera a aplicacao dos compostos num sistema de DSSC. Com
base em trabalho anterior desenvolvido no grupo, no qual se sintetizaram porfirinas zzeso-
substituidas com grupos hidroxietilo de acordo com as reacgbes esquematizadas na
Figura 29 e na Figura 30, propomo-nos a sintetizar a partir da porfirina de partida,
5,10,15,20-Tetrakis(4-hidroxi-3-metoxifenil)porfirina, PO, a porfirina trisubstituida, com
o objectivo de caracterizar a molécula completando a investigacio das propriedades

fotofisicas desta familia de compostos.

110°C, 24 h

NaH, 2-CIEtOH
——
110°C, 74 h

Figura 30. Esquema de sintese de P4 com quatro grupos EG.
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3.1 Sintese de 5,10,15,20- Tetrakis(4-hidroxi-3-metoxifenil)
porfirina, P0

A sintese da porfirina de partida ¢ realizada segundo o protocolo desenvolvido por

Bruno Nascimento, com recurso a irradiacao de micro-ondas, esquematizada na Figura

31.78

OCH,
OH

Acido propidnice, nitrobenzenc

H
+ N » H.,CO
@ 200°C, 5 min

Figura 31. Esquema da sintese de 5,10,15,20- Tetrakis(4-hidroxi-3-metoxifenil)porfirina, PO.

A porfirina pura é obtida através da realizagdo de uma coluna cromatografica de
silica-gel com o eluente binario DCM e acetato de etilo em igual propor¢ao, seguida de
recristalizacao em hexano e acetato de etilo. O sucesso da reacgao foi aferido por analise

de RMN de protao.

3.2 Sintese e separacido dos derivados hidroxietilo

As primeiras sinteses seguiram o protocolo desenhado por Mariana Peixoto, a
porfirina PO (200 mg ou 133 mg) dissolvida em DMF siao adicionados 8 equivalentes de
NaH e 8 equivalentes de 2-cloroetanol (2-CIEtOH).

A obtenc¢ao de porfirinas com o grupo hidroxilo modificado depende em grande
medida da qualidade do hidreto de sédio utilizado, o reagente mais labil, por ser
susceptivel a degradacio pela humidade. Utilizando hidreto de sédio recentemente

adquirido e aberto apenas para a realizagdo destas reacgoes obtiveram-se os produtos da
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substituicao, mas ainda era possivel observar por analise de TLC do crude da reacgido a
porfirina PO. Apds o tratamento do crude da reaccao, os produtos foram separados com
recurso a uma coluna cromatografica de silica-gel com o eluente acetato de etilo/hexano
na proporcao 10:1 e aumentando-se gradualmente a propor¢iao de acetato de etilo. A
analise de TLC das diferentes fragdes obtidas mostra a presenca de porfirina de partida,

PO, em todas as fraccoes.

Para evitar a presenca da porfirina sem substituintes no crude final da reagao e
facilitar a separagio e purificagdo dos diferentes produtos obtidos realizaram-se
diferentes ensaios aumentando o excesso NaH e 2-cloroetanol (2-CIEtOH) para 10
equivalentes e 20 equivalentes, adicionados no inicio da reagao ou por duas vezes, no
inicio da reagdo e as 24 horas. A analise por TLC da reacgao de PO com 40 equivalentes
de NaH e 2-cloroetanol (2-CIEtOH) (20 equiv no inicio da reagao e 20 equivalentes apos
24 h) mostra que apds 48 h de reacgio a porfirina PO niao é observavel e apenas 4
produtos com Rf inferior se observam. A separacao das porfirinas com um, dois, trés e
quatro grupos hidroxietilo requer a realizagdo de cromatografia em coluna de silica gel.
A separacao da porfirina com os quatro grupos hidroxilo substituidos foi conseguida
utilizando com eluente acetato de etilo e aumentando progressivamente a polaridade pela
adi¢ao de metanol. Este eluente permite uma boa separagao da porfirina tetrasubstituida
e melhora a separacao dos outros constituintes. Nestas condi¢coes foi possivel separar a
porfirina e a porfirina trisubstituida. Contudo, s6 se determinou o rendimento da

porfirina tetrasubstituida (3,08%).

As sinteses que realizamos, esquematizadas em cima, sio sinteses de eterificagao de
Williamson. Envolvem a produgao de um ido alcéxido que reagindo com outro composto

halogenado por um mecanismo de reacgao Sn2 resultara no éter pretendido.”

3.2.1 Aditivos para a sintese de eterificagao de Williamson

Dado o custo de tempo para a sintese e separacio dos compostos e visto que da
investigacao exaustiva de Mariana Peixoto somente este método produziu os produtos

desejados procurou-se métodos capazes de melhorar o tempo de reacgao.
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Para melhorar o rendimento da reac¢ao ha algumas alternativas descritas na
literatura. Uma estratégia ¢ a utilizagdo de um sal de iodo, em geral, iodeto de sédio ou
potassio como aditivo catalitico 88! O iodo substituird o cloro por um mecanismo Sx2 e
as duas espécies estardo em equilibrio (2-cloroetanol e 2-iodoetanol). A hipotese
fundamental é a de que o iodo, sendo um melhor grupo abandonante, diminuira o tempo
de reac¢do. No entanto nao é claro que o mecanismo de reacgao de substitui¢do se

mantenha com a alteracao de halogeneto®2.

Outra estratégia ¢ a referida num estudo especifico sobre compostos cujo iao
alcoxido esteja estericamente impedido, sugere o fraco caracter nucleofilico do sistema
130, contra-ido (Na*) como o responsavel pela necessidade de elevadas temperaturas e
longos tempos de reacgiao. Para activar o ido alcéxido abstraem o contra-ido do meio

com trecurso a um éter coroa.8!

Mau nucledfilo Bom nucleéfilo
® o) o)
Na, N, . e
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Figura 32. Esquema do principio teérico do uso de éter coroa como aditivo. Imagem adaptadas!

O éter coroa utilizado neste estudo, 15-coroa-5, apresentard a maior constante de
formagao do complexo com o catiao de sédio devido a compatibilidade entre a cavidade
do composto ciclico e o raio i6nico do sédio.?? Nio estando ao nosso dispor, utilizou-
se o éter coroa 16-coroa-8, que tendo um equilibrio menos favoravel sera suficiente para

tirar conclusoes sobre a sua eficicia.

Tendo em consideragdo o acima exposto, realizou-se a reac¢ao da porfirina PO com
cloroetanol na que se adicionou o éter coroa 16-coroa-8 e um sal de iodo cujo catido nio
competisse nos processos de complexac¢ao, o iodeto de tertbutil amoénia. Em simultaneo

realizou-se uma reacgdo sem os aditivos, designada de controlo. Por analise de TLC
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podemos comparar as reaccdes de forma qualitativa. As 24 horas de reaccio, a reacgio
de controlo apresenta a presenca de todos os produtos sendo o composto maioritario a
porfirina de partida, a reaccdo com aditivos apresenta a presenca de porfirinas
substituidas com 2, 3 e 4 grupos EG. As 72 hotas, hora de término das reaccOes, a reaccao
de controlo apresenta todos os produtos desejados e a potfirina de partida, sendo os
maioritarios as porfirinas com 2 e 3 grupos. A reaccao com aditivos apresenta a presenca

de porfirina trisubstuida e tetrasubstituida, sendo a ultima a maioritaria.

Para além destas diferencas, observou-se que a reac¢ao com os aditivos nao forma

emulsdo aquando da extracgao liquido-liquido o que facilita o processo de purificagao.

Na separagao dos compostos obtidos para determinag¢ao dos rendimentos surgiram
compostos com comportamento distinto, as frac¢oes eluiram da forma conhecida, no
entanto surgiram novas frac¢ées que requereram uma propor¢ao maioritaria de metanol
e, portanto, uma polaridade do eluente, até aqui desnecessaria. Os compostos novos
elufam muito lentamente e a propor¢ao de metanol encontrava-se ja num valor proibitivo.
Cremos que a quantidade de reagentes de partida associados a maior facilidade da reaccao
tera criado adigdes sucessivas de grupos EG nos produtos desejados, como

esquematizado na Figura 33.

OCH, OCH,

o\/\OH <j/o\/\o /\/OH

Figura 33. Esquema de adi¢do de EG a um grupo ja formado.

3.3 Porfirina trisubstituida (P3)

Na Figura 34 observamos o esquema da reac¢ao em que obtivemos o composto

pretendido P3.
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20 + 20 (24h) equiv. (NaH, 2-CIELOH)
: 110°C, 74 h

Figura 34. Sintese da porfirina P3.

A determinac¢dao da pureza destes compostos ¢ dificultada pela semelhanca entre
eles. A impureza mais provavel sera uma outra porfirina com diferente grau de
substituicao. Assim, para além de ensaios de RMN e espectroscopicos em que a diferenca
entre elas podera nao ultrapassar meio nanémetro de desvio do maximo de absorcao,

realizaram-se ensaios de TLC com uma multitude de eluentes de diferente natureza.

3.4 Analise por RMN

O  espectro RMN de protaio da  5,10,15,20-Tetrakis-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)porfirina, PO, em CDCIls, apresenta-se na Figura 35. Na Figura 36 apresenta-
se a estrutura do composto com os hidrogénios que aparecem em diferentes regides do

espectro identificados.

Podemos observar o sinal caracteristico das porfirinas referente aos protdes do NH
dos pirrois, destacado a verde na Figura 36, como um sinal singuleto alargado no valor
de desvio quimico, 8, de -2,80. Este sinal, correspondente a 2 hidrogénios foi utilizado

para normalizar a integracao dos restantes.
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Figura 35. Espectro de RMN de protio de PO.

Figura 36. Estrutura quimica expandida de PO, com os diferentes sinais (dos diferentes protdes)

expectaveis demarcados.
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O sinal mais intenso em & = 4,18 ppm é um singuleto correspondente aos 12
hidrogénios dos grupos metoxilo, destacados a azul na Figura 36. O singuleto a 5,88 ppm
um sinal alargado e na regido de alcoois fenilicos, corresponde aos hidrogénios dos
grupos hidroxilo, destacados a vermelho na Figura 36. O singuleto a 8,88 ppm

corresponde aos hidrogénios das unidades pirrélicas da porfirina, a amarelo.

Os hidrogénios fenilicos da porfirina, destacados a roxo, apresentam-se na Figura
37, um sinal dupleto a & 7,83 correspondente a posicao 3, um dupleto a 7,23 ppm
correspondente os hidrogénios na posi¢ao 2 e um duplo dupleto a 8 7,68 correspondente
a posicao 1. Descri¢ao sumaria: 'H RMN (400 MHz, CDCls): 6, ppm = 8,88 (8H, s, Hg),
7,83 (4H, d, ] = 1,9 Hz, Ph), 7.68 (4H, dd, ] = 8,1; 1,8 Hz, Ph), 7,23 (4H, d, ] = 8,2Hz,
Ph), 5,88 (4H, sl, OH), 4,18 (12H, s, OCH3), -2,80 (2H, sl, NH).

37011
1H 35 Msp 37 [ 2500

2100

T T T S T —r——r— 77— 1 T
7.90 785 780 s Ex) TES 760 755 h?::SO . 74E 740 735 730 75 720 715 710
ppm)

Figura 37. Espectro RMN de protio de PO, regido dos hidrogénios fenilicos ampliada.

Na Figura 38 apresenta-se o espectro de RMN de protao da porfirina P3 em
cloroférmio deuterado, na Figura 39 apresenta-se a ampliacao da regido dos hidrogénios
dos pirréis e dos hidrogénios nos anéis fenilicos. Na Figura 40 apresenta-se a estrutura

do composto com os hidrogénios com ambientes quimicos equivalentes assinalados.
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Figura 38. Espectro de RMN de protao da porfirina trisubstituida.

Figura 39. Espectro RMN de protio da porfirina trisubstituida: a esquerda, ampliacio da regido dos

hidrogénios pirrélicos, a direita, regido dos hidrogénios fenilicos.

A substituicao de trés grupos hidroxilo da porfirina PO da lugar a uma estrutura
menos simétrica pelo que ¢é espectavel que hidrogénios com ambientes quimicos iguais

em PO ndo sejam equivalentes em P3.

Os hidrogénios dos NH dos pirréis, a verde na Figura 40, sio observaveis em -2,78
ppm. Na regiao de & 8,9 observamos os sinais dos hidrogénios pirrolicos. Este sinal é um

singleto nao simétrico e um dupleto. O sinal singuleto sera correspondente aos
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hidrogénios pirrélicos marcados a amarelo sobreposto com um dupleto correspondente
a dois dos hidrogénios identificados com cor castanho-claro ou escuro na Figura 40. O
dupleto em 8.91 sera correspondente aos outros dois hidrogénios do pirrol. Na regiao
dos hidrogénios fenilicos (Figura 39, a direita) observamos as consequéncias da assimetria
pela presenca de dois sinais singuletos na regiao correspondente a posi¢ao 3, em 7,82 e

7.79 ppm.

O€H, )

Figura 40. Estrutura quimica expandida da potfirina trisubstituida, P3, com os hidrogénios com

ambientes quimicos equivalentes agrupados com cores.

O hidrogénio destacado a laranja na Figura 40, inalterado da porfirina de partida,
pertence a um grupo hidroxilo ligado a uma estrutura aromatica, 0s Novos grupos
hidroxilo estdo ligados a carbonos alifaticos. No espectro de RMN de protio
encontramos dois sinais de pequena intensidade e largos, um a & 5,95 correspondente a
1 protio e outro a & 2,09 correspondente a 3 protdes. Estes sinais correspondem

respectivamente ao hidroxilo fenilico e aos hidroxilos alifaticos, destacados a vermelho.

O espectro na regiao 4,40-3,90 ppm ¢ apresentado na Figura 41. Os picos a & 4,15
ppm correspondem aos sinais singuletos dos hidrogénios dos grupos metéxilo, o pico de

maior intensidade aos trés grupos destacados na imagem a azul e o de menor intensidade

76



Capitulo 3: Sintese de porfirinas

destacado a azul-claro. Os outros sinais correspondem aos grupos CH destacados a rosa.
Pela observagao da estrutura esperamos obter um sinal tripleto, correspondente a posi¢ao
b, e um sinal quarteto correspondente a posi¢ao a. Observamos de facto um sinal tripleto
a 6 4,27, mas um sinal singuleto alargado a & 4,00. Esta perda de informacdo deve-se a
interacgao do hidrogénio do grupo hidroxilo com o solvente. Ambos os sinais integram
para o valor correspondente de hidrogénios, 6. Portanto o RMN da porfirina P3

dCSCI'CVC-SC sumariamente como SCgllCZ

IH RMN (400 MHz, CDCLs): 8, ppm = 8,91 (2H, d, Hg), 8,87 (6H, s, Hy), 7,82 (3H,
s, Ph), 7,79 (1H, s, Ph), 7.67 (4H, d, ] = 7,9, Ph), 7,28 (3H, d, Ph), 7,23 (1H, d, ] = 8,1,
Ph), 5,95 (1H, sl, OH), 4,28 (6H, t, CH,), 4,18 (3H, s, OCHs), 4,16 (9H, s, OCHs), 4,02
(6H, s, CH-0), 2,69 (3H, sl, OH), -2,78 (2H, bs, NH).

a2
1H_5_PIG

H e 2000

F1000

Figura 41. Espectro de RMN de protio da potfirina trisubstituida, P3, regido de 8 4 ppm.

Na Figura 42 apresenta-se o RMN de carbono de P3. Observe-se a desvios
quimicos menores, caracteristicos de carbonos saturados os picos correspondentes aos
grupos metilenos e metoxilo, entre 50 e 70 ppm regido caracteristicas de carbonos
saturados ligados a atomos electronegativos. Entre 110 e 150 ppm observam-se os picos

correspondentes a carbonos de sistemas aromaticos.
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Figura 42. RMN de carbono de P3.

3.5 Caracterizacdo Fotofisica

A caracteriza¢ao fotofisica da porfirina P3 permitiu completar o estudo das
propriedades fotofisicas dos compostos derivados de PO com 1-4 substituintes
hidroximetilo. Na Tabela 1 compilam-se os resultados obtidos para todas as porfirinas

estudadas em ACN. Procederemos a analise mais pormenorizada do composto P3.

Na Figura 44 podemos observar os espectros de absor¢ao, emissdo e excitagao de
P3. Segundo a teoria de quatro orbitais de Gouterman, a excitacio electronica de
porfirinas envolve quatro orbitais, duas HOMO e duas LUMO.84 Podemos observar na
Figura 43 um esquema das orbitais envolvidas. A banda Soret (ou §), com maximo a 421
nm, diz respeito a uma transicio Sp = Sy, conseguimos observar parte da banda
correspondente a transicao By a esquerda do maximo. As bandas Q (Qx, Qy) como
maximos a 516, 554, 592, 649 nm e com intensidade decrescente dizem respeito a uma
transicio Sp =2 Si. O nimero de bandas observado, quatro ao invés das duas esperadas,
deve-se a transi¢des vibronicas. O espectro de emissao de fluorescéncia apresenta as duas

bandas tipicas deste tipo de compostos correspondentes as transicdes S1 = Spem 657 e

722 nm.
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Tabela 1. Parametros fotofisicos para as porfirinas abordadas neste estudo. Dados de PO, P1, P2 e

P4 resultantes do trabalho prévio de Mariana Peixoto em ACN.

Composto Aabs Aem or Tr (ns) kg (ns-1) knr (ns-1) da

420
5155,

PO 553 ) 0099 10,60 0,0094 0,0850 0,49 +0,01
591

648.5

420.5
515.5 656
P1 553 72 0,097 10,93 0,0089 0,083 0,34 £0,02
592

684.5

421
516.5
P2 554 g; 0,096 10,15 0,0095 0,089 0,35 0,07
592.5
648

421

516
P3 554 g;z 0,093 9,53 0,0098 0,095 0.39£0,09
592

649

422

517
P4 554.5 32; 0,085 9,72 0,0087 0,094 0,30 £0,06
592

650

A) (B)
€gy LUMO +1
%% €gx re LUMO
Qx Qy By Bx

azu d1u
@ @ atu HOMO
azu HOMO -1
€gx €gy

Figura 43. A) representacdo das quatro orbitais de Gouterman; B) Esquema dos niveis de energia

das quatro orbitais®
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Figura 44. Espectros de absorcao, excitagdo e emissao de fluorescéncia de P3.

O rendimento quantico de fluorescéncia é dado pela razio entre o nimero de
fotoes emitidos pelas nossas moléculas por unidade de tempo e volume e o numero de
fotoes absorvidos. Determinamos o rendimento quantico de fluorescéncia de P3 pelo
método absoluto obtendo um valor de 0,093, valor concordante com a tendéncia

decrescente com a inser¢ao de grupos EG que podemos observar na Tabela 1.

Munidos do conhecimento do rendimento quantico de fluorescéncia podemos
determinar o tempo de vida da nossa espécie electronicamente excitada. Com recurso a
técnica de contagem de fotdo correlaciona com o tempo, excitamos um elevado nimero
de moléculas, a deteccdo da fluorescéncia resultante em fun¢do do tempo fornece-nos
informacao acerca do seu tempo de vida e da taxa de decaimento. Sendo o processo de
desactivagao aleatorio ele seguira uma lei cinética de primeira ordem. Determinamos o
tempo de vida de P3 obtendo o valor de 9,53 ns e determinamos que o decaimento
obedece a uma funcio monoexponencial, Figura 45. Verifica-se da analise da Tabela 1
que os processos nao-radiativos (dados por knr) dominam a desactivagao do estado

excitado das porfirinas PO a P4, sendo cerca de uma ordem de grandeza superior a kg.
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Figura 45. Decaimento de fluorescéncia obtido para o composto P3 em ACN pela técnica de TC-
SPC. Apresenta-se o decaimento obtido bem como o ajuste e os critérios estatisticos de anélise

(chi2, fun¢io de auto-correlagio, e residuos pesados).

Foi determinado o rendimento quantico de formacao de oxigénio singuleto. Uma
molécula de oxigénio no seu estado fundamental encontra-se no estado tripleto. A
molécula pode interagir com uma outra molécula organica no estado excitado tripleto
para formar oxigénio singuleto, uma espécie significativamente mais reactiva. No caso
das porfirinas este fenémeno é de tal modo acentuado que os compostos sao utilizados
com este mesmo proposito. Na aplicagio das porfirinas em DSSC a produgao de
oxigénio singuleto pode resultar em processo de oxidacdo e na degradacao da célula,
sendo um limitador do tempo de vida util da célula. Determinamos o rendimento
quantico de formagao de oxigénio singuleto obtendo o valor de 0,39£0,09. A formacao
de estado tripleto surge assim como um eficiente processo de desactivagao do estado

excitado destas moléculas, com sensibilizacao eficiente do singuleto de oxigénio.

3.5.1 Perspectivas Futuras

A reaccao de sintese de porfirinas com substituintes hidroxietilo deve ser
optimizada explorando a diminui¢do do excesso de cloroetanol e da temperatura da

reac¢ao na presenca de éter coroa e de sal iodeto. Outro aspecto que deve ser avaliado é
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a presenca de atropisbmeros, isomeros rotacionais nao interconvertiveis a temperatura
ambiente, ja que a orientacdo dos grupos hidroxietilo em relacao ao plano do anel da

portirina podem condicionar a capacidade de fixa¢ao ao suporte metalico.
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Ensaios de DSSC
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4. Ensaios de DSSC ......

4.2 Perspectivas futuras
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4. Ensaios de DSSC

Os ensaios de DSSC foram realizados com trés compostos, o composto de
referéncia N719, referido na introducio, a porfirina tetrasubstituida P4 e a 5,10,15,20-
tetrakis-(3,4-dihidroxifenil)porfirina, P5, como referencia de uma porfirina com grupos
que se considera que interagem eficazmente com o oxido de titanio, promovendo a
fixacdo do corante e a eficaz transferéncia de electroes. (Figura 406). Pretende-se avaliar a

influéncia dos grupos hidroximetilo na interac¢ao do corante com o oxido de titanio.

OH

Figura 46. Estrutura quimica da porfirina P5, com grupos catecol nas posicGes #zeso.

As células foram preparadas conforme o protocolo a seguir detalhado. Para o
fabrico do fotoanodo, um vidro revestido de material condutor ¢é cortado em placas de
15 por 4 cm. Lava-se o vidro com recurso a ultra-sons e uma solucao de limpeza na qual
fica mergulhado 15 minutos. Segue-se um tratamento com ultra-sons em agua Milli-Q
durante 5 minutos e por ultimo em etanol com a mesma duracao. Preparado para a
deposicao, o vidro é mergulhado numa solu¢ao aquosa de 200 mL contendo 880 ulL da
solugdo comprada de tetracloreto de titanio. Na preparagio da solucdo, a baixa
temperatura da agua (Tmax = 9 °C) e uma adi¢do lenta sao fundamentais para que a reacgao

do tetracloreto de titanio com a agua (Eq. 00) ndo ocorra antecipadamente.
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TiCl, + 2H,0 — Ti0, + 4HCl

O vidro mergulhado é colocado num forno a 70 °C durante 30 minutos e em
seguida num forno de contacto a 500 °C durante 30 minutos. Durante este procedimento
acontecem os processos de deposicdo do didxido de titinio e a sua sinterizagao,
respectivamente. HEsta camada de 6xido de titanio, designada de blocking layer (n.i.), ira

uniformizar a superficie do vidro e impedira a sua interaccdo com o electrolito.

Neste vidro, através de um processo de silk screening (n.i) depositam-se, numa area
limitada, duas camadas sobrepostas de pasta de didxido de titanio, aquecendo-se a placa
a 120 °C no forno de contacto durante 6 minutos entre as deposi¢cdes. Em seguida o
vidro passa por novo tratamento térmico, uma rampa de temperatura até 500 °C com
duragao de 30 minutos. Repete-se a deposicao e sinterizacao de uma blocking layer. Por

ultimo a placa é cortada em componentes individuais, como indicado na Figura 47.

® & o &6 0 o o o
[

/

Area de deposicdo de Linhas de corte
didxido de titanio

Figura 47. Esquema da preparagio do fotocatodo.

Para o fabrico do fotoanodo sdao preparados quadrados de 2 cm de lado do mesmo
vidro usado para o fotocatodo. Os quadrados sio perfurados, com recurso a um engenho
de furar, numa area especifica, mas de forma aleatéria, como representado na Figura 48.
A nao padronizagao do método é necessaria para precaver a impossibilidade de unir os

dois componentes devido a qualquer desvio ou mesmo erro no corte.
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Figura 48. Esquema do fotoanodo com a area a furar demarcada.

Em seguida deposita-se uma camada de platina no vidro e é colocado no forno de

contacto durante 30 minutos a 550 °C.

As solucbes dos compostos que pretendemos aplicar, N719, P4 e P5 sao
preparadas em diclorometano ou etanol, ou uma mistura de ambos. O fotocatodo é
mergulhado nas solu¢des por um tempo minimo de 12 horas e ¢ depois lavado com
etanol para retirar o excesso de corante que nao ficou fixado na superficie do oxido de
titanio.

Os dois componentes sao unidos por uma pelicula de termoplastico com recurso a

uma prensa térmica.

Figura 49. A esquerda, perfil do filme termoplastico, demarcado a cinzento; a direita, aspecto final

das células.
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Na célula injecta-se a solugao de electroélito, e a nossa DSSC sera funcional.

A fixacdo dos corantes do tipo porfirina ao oxido de titanio foi avaliada
visualmente. Os fotocatodos obtidos utilizando as solu¢des de P4 e P5 com concentragao
de 5 x 104 M em DCM/EtOH na propor¢ao 9:1 mostram uma mudanca de cot, que se
mantém apods as sucessivas lavagens com etanol, de transparente para roxo-escuro que
indica que ambas as porfirinas se fixaram no didxido de titanio embora a porfirina que
contém os grupos catecol tenha corado mais intensamente a area do diéxido de titanio.
Esta observagao indica que a o grupo hidroxilo do hidroximetilo se liga a superficie do

o6xido de titanio, ja que é o unico grupo hidroxilo presente na porfirina P4.

Por questdes de instrumentagdo ndo foi possivel adquirir parametros com
significado real da experiéncia voltamétrica realizada. Podemos avaliar somente que
obtemos sinal tanto no caso do composto de referéncia como no caso dos corantes do

tipo porfirina.

Podemos assim concluir que o grupo etileno glicol em conjugagao com o grupo
metoxilo consegue fixar-se nas estruturas de dioxido de titanio sendo expectavel que a
capacidade de fixagdo aumente com a transformacao do grupo metoxilo na posi¢ao

adjacente em hidroxilo.

4.2 Perspectivas futuras

Os resultados obtidos mostram que o grupo hidroxilo do substituinte hidroxietilo
permite a fixacdo do corante a superficie do éxido de titanio. A influéncia deste grupo na
eficacia de transferéncia de electrdo e na agregacido do corante durante o processo de

deposicao tera de ser avaliado.

A optimizagao da arquitectura da célula e a optimizagiao do layout intrumental
utilizando o corante de referéncia N719 sera necessario para a obtencao dos parametros
quantitativos descritos na introdugao para termos uma imagem objectiva da capacidade

das células.

No caso de os compostos revelarem um rendimento que justifique uma

investigacao prolongada, ela passara por analise do processo de fixacao, se diverge entre
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as porfirinas ou nao, pela analise de fenémenos de agregacao e em dltimo caso possiveis

ensaios de células co-sensibilizadas com outros corantes.
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Conclusao

Os estudos realizados centraram-se na avaliagao de corantes derivados de tioindigo
e de porfirinas meso-substituidas como componentes de células de DSSC. Os estudos
realizados com tioindigo evidenciam a dificuldade de modificagiao deste cromoforo. Foi
possivel isolar dois compostos obtidos por oxida¢ao com 7-CPBA, contudo a obtengao
de misturas complexas com pouca solubilidade em solventes organicos polares
demonstra a baixa viabilidade desta metodologia para a obten¢do de corantes para
aplicacoes em larga escala. A modificagao da estrutura da 5,10,15,20-fetrakis-(3-hidroxi-
4-metoxifenil)porfirina por reac¢ao com 2-cloroetanol permite a introduc¢ao de um grupo
hidroxilo, nao conjugado com o sistema aromatico do cromoéforo, que demostrou ser
eficaz na fixacao ao o6xido de titanio e que podera influenciar positivamente a fixagiao do
corante a superficie do 6xido de titanio por mais do que um atomo do corante e evitar a
agregacdo. A introducido das cadeias de hidroxietilo influencia ligeiramente as
propriedades fotofisicas das porfirinas que mantém a elevada absorc¢ao na regiao dos 400-
650 nm, a baixa emissio de fluorescéncia ¢ o moderado rendimento quantico de
producao de oxigénio singuleto, que sao propriedades adequadas para a sua utilizagao

como corantes em DSSC.
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Materiais e Equipamento

6.1 Materiais

6.1.1 Solventes

DCM (Diclorometano), foi destilado com refluxo na presencga de cloreto de calcio

durante 3 horas e, posteriormente, destilado e guardado sobre peneiros moleculares de

4 A,

Acetato de etilo, foi destilado com refluxo durante 3 horas, na presenca de

carbonato de potassio e de seguida destilado.

Hexano, foi destilado com refluxo na presenca de fios de sédio e benzofenona,

sendo posteriormente destilado e guardado sobre peneiros moleculares de 4 A.

Metanol e Etanol, aquecido em refluxo durante 2 horas com magnésio na
presenca de palhetas de iodo, seguindo-se a destilagao a partir do alcéxido de sédio, e

guardados sobre peneiros moleculares 3 A.

DMEF, utilizado como fornecido por Honeywell | Ridel-de Haén
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6.1.2 Reagentes

A excepeio de PO cuja sintese esta descrita em 3.1 todos os reagentes envolvidos
neste trabalho experimental sao produtos quimicos de alto grau de pureza adquiridos
comercialmente e foram utilizados sem qualquer purificagio adicional. Pirrole (109-97-
7) Alfa Aesar; 98%, nitrobenzeno (98-95-3; Acros Organics; 99 %), acido propionico (79-
09-4; Merck), iodeto de tetrabutilaménio (311-28-4) Sigma-Aldrich; 98%, isovanilina
(621-59-0) Fluorochem, 2-Cloroetanol (107-07-3) Aldrich; 99%, 18-coroa-6 (17455-13-
9) fluorochem, Hidreto de sédio (7646-69-7) Aldrich; 60% dispersao em 6leo mineral,
m-CPBA (937-14-4) Aldrich 77%, Tioindigo (522-75-8) TCI, Tiossulfito de sodio (7631-
90-5) 40%.

6.1.3 Materiais subsidiarios relativos a sintese

Todos os materiais subsididrios de sintese foram adquiridos comercialmente e
utilizados sem qualquer purificagdo adicional. Silica gel, 0.035-0.070mm 60 A (7631-86-
9), Cloroférmio deuterado, Eurisotop, sulfato de sédio anidro, José Manuel Gomes dos
Santos, Lda, cloreto de soédio, José Manuel Gomes dos Santos, Lda. TLC, utilizadas

placas de gel de silica 60 F254 em suporte de aluminio, Merck e Fluka.

6.1.4 Materiais subsidiarios relativos a DSSC

Todos os materiais subsidiarios de sintese foram adquiridos comercialmente e
utilizados sem qualquer purificagdo adicional. Pasta de titanio, Aldrich, Pasta de platina,

Solaronix, Platisol T/SP, N719, Solaronix, TEC7 Glass plates, Dye Sol.

6.2 Equipamentos

6.2.1 Analise por RMN

Os espectros de RMN proténico e de carbono foram obtidos utilizando um
espectrometro Bruker-AMX cuja frequéncia de operacao é de 400 MHz ('H) e 101 MHz
(°0).
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6.2.2 Analise Fotofisica

Na analise espectroscopica e nas medidas fotofisicas realizadas, os solventes de
grau espectroscopico ou equivalente foram adicionados sem qualquer purificagio
adicional. Os espectros de absor¢ao de todos os compostos estudados foram adquiridos
por intermédio de um espectrofotémetro de UV-Visivel de duplo feixe Shimadzu UV-
2600, usando células de quartzo de duas ou quatro faces (Hellma) com percurso 6ptico
de 0.5 ou 1 cm. Todos os espectros foram obtidos em solugao a temperatura ambiente,
com fendas de luz de 2 nm, nos comprimentos de onda compreendidos entre 200 e 800

nm, com concentracoes na ordem de 10->a 106 M.

Os estudos de fluorescéncia em estado estacionario foram efectuados num
espectrofluorimetro Jobin Yvon-Spex-Fluorolog usando células de duas ou quatro faces
(Hellma) com percurso 6ptico de 0.5 ou 1 cm. Para a aquisicao dos espectros de emissao
e de excitagao de fluorescéncia foram considerados incrementos e tempos de 1 nm por
1 segundo de integracao. Na maioria dos casos foram usadas fendas de excitagio e de

emissao de 2 nm de espessura.

As medi¢bes dos rendimentos quanticos de fluorescéncia foram feitas usando um
espectrofotometro Absolut PL Quantum Yield (modelo, C11347-01), da marca
Hamamatsu, multicanal com uma esfera integradora. Para a determinacido dos
rendimentos quanticos de fluorescéncia a temperatura ambiente na auséncia de oxigénio,
a solucdo de cada composto foi desarejada por borbulhamento de azoto durante

aproximadamente 15 a 20 minutos.

Para o calculo dos tempos de vida, a instrumentagdo de espectroscopia de
contagem de monofotao utilizada ¢ de construcdo propria e encontra-se montada no
Laboratorio de Fotofisica do Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra.8
Os decaimentos de fluorescéncia foram determinados pela técnica de contagem de
monofotiao correlacionada temporalmente (n.i., Tzme-correlated Single Photon Counting),
usando como fonte de excitagao diodos emissores de luz pulsada IBH com Aexe=460 nm.
Foi usado um aparelho nao comercial, com monocromadores de excitacao e emissao de

Jobin-Yvon para seleccio de comprimentos de onda, um fotomultiplicador Philips
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XP2020Q para detecgao e um conversor tempo-amplitude (TAC) com analisador

multicanal (MAC) da Canberra Instruments.

Foram realizadas medi¢oes alternadas do pulso da lampada e da amostra (um
maximo de 3000 contagens por ciclo) recolhidos usando 1024 canais com uma escala de
97,0 ps/canal para os respectivos compostos. A excitagao foi realizada a 460 nm e a
emissao foi monitorizada a 650 e 720 nm. A resolugao temporal considerada foi na ordem
dos picosegundos. Os decaimentos de fluorescéncia foram analisados pelo método das
fun¢oes de modelacio implementado por S#iker e colaboradores®®, com correcc¢ao
automatica do desvio de comprimentos de onda do fotomultiplicador. As curvas de
decaimento da intensidade de fluorescéncia em fungao do tempo foram ajustadas a uma
funcdo mono e bi-exponencial. As células usadas tinham 0.5 cm de percurso optico e as

solugoes preparadas tinham absorvancia maxima na ordem de 0.15 (u.a.).

Os rendimentos quanticos de formacdo de singuleto de oxigénio foram
determinados por comparagao da intensidade de emissao inicial das solugdes em estudo
oticamente acertadas com uma solu¢ao padrio, em acetonitrilo. O comprimento de onda
de 1270 nm foi seleccionado para deteccao no fotomultiplicador Hamamatsu R55094,

arrefecido a 193 K numa camara de azoto liquido. Como padrao utilizou-se uma solucao
de TPP em acetonitrilo, $a=0.5.87 O rendimento quantico de singuleto de oxigénio pode
ser calculado através da seguinte equagao:

ref EMissao1370 nm

ba = da Emissio ™
MiSSA0,,70 nm

6.3 DSSC’s

Para a construgio das células solares foram utilizou-se um engenho de furar
Proxxon TBM220, um engenho de silkscreening e uma pressa térmica da UK press. Para

a analise das células utilizou-se um voltimetro da Methrom Autolab.

A solugio de electrolito é composta por acetonitrilo (80% v/v) e valeronitrilo (20%
v/v) e sao dissolvidos na solucdo iodo, na concentracao de 0,05 M e iodeto de litio na

concentracao de 0,8 M.
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Anexos

Anexo A — Capitulo 2
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Figura A-1. Espectros de RMN de protio do composto T1 de diferentes reac¢des e com diferentes

métodos de separacio.
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Figura A-2. Espectro de absor¢do das diferentes amostras do precipitado laranja comparados aos

compostos T1 e T 2 na regido entre os 200 e os 400 nm.

Figura A-3. Placa preparativa de separacio da mistura Tipo 1.
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Figura A-4 RMN de protao do componente violeta de T1.
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