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Resumo

Desde que em 1991 Michael Gratzel e a sua equipa introduziram um elétrodo constituido por um
filme mesoporoso de nanoparticulas de TiO2 fotosensibilizado com um corante, as células
solares sensibilizadas por corante DSSC aparecem como um dos métodos promissores para
a futura producéo de energia a partir de fontes renovaveis. Embora o estudo intensivo das
DSSC tenha permitido aumentar significativamente a sua eficiéncia ainda subsistem aspetos
a ser melhorados, designadamente na selecdo de corantes ambientalmente mais benignos e
disponiveis. O trabalho teve como objetivo principal de identificar e avaliar potenciais
compostos sintéticos, naturais e semissintéticos a serem estudados posteriormente em
DSSC. Para isso, foram analisados 0s seguintes compostos: ftalociaina CuPcTs e porfirina
TPFFS4 enquadrados como compostos sintéticos; corantes alimentares de origem natural da
familia das bixinas, antocianainas, betalainas e clorofilas (NB 1289, NB 5006, NB 3027, NB
2212) e aqui referidos como naturais; e as bixinas Bix ABix e EBix, os dois ultimos
derivados dimeros da bixina, referidos como compostos semissintéticos. Analisou-se o
comportamento cinético em relacdo a adsorcdo no filme de TiO3, quantificou-se o corante
adsorvido no filme e verificou-se a estabilidade dos corantes na presenca de luz e por
voltametria ciclica analisou-se o comportamento das orbitais de fronteira HOMO e LUMO,
onde os dados foram comparados com os dados de adquiridos pelos célculos
computacionais, através do programa Spartan”14. Estes corantes apresentaram parametros
quimico-fisicos viaveis para futuro estudo de desempenho fotovoltaico. No entanto CuPcTs
teve a tendéncia de formar agregados, mas apresentou uma maior fotoestabilidade do que
TPFFS4, com isto, prevé-se que a ftalocianina poderd continuar a gerar energia elétrica
mesmo apds grandes periodos de incidéncia solar. O corante natural Bix e seu derivado
semissintético ABix sdo menos fotoestaveis do que os macrociclos tetrapirrélicos avaliados,
portanto a cinética rapida de fotodegradacdo do Bix e ABix podera ser um limitante para sua
aplicacdo em DSSCs. Vale ressaltar que no caso da ABix, a insercdo do heterociclo para o
acoplamento das duas unidades de Bix ndo deslocou a regido de absorcéo para o vermelho,
sendo um vestigio de que os porfirindides poderdo ter maior conversao de energia elétrica
do que os dois compostos da classe dos carotendides avaliados nesse trabalho. O NB 3027,

foi 0 mais fotoestavel entre os corantes naturais analisados neste trabalho

Palavra-chave: DSSC, corante, fotoestabilidade natural, sintético semissintético



Abstract

Since in 1991 Michael Gratzel and his team introduced an electrode consisting of a
mesoporous film of TiO2 nanoparticles photosensitized with a dye, dye-sensitized solar cells
(DSSC) appear as one of the promising methods for the future production of energy from
sources renewable. Although the intensive study of DSSCs has significantly increased their
efficiency, there are still aspects to be improved, namely in the selection of more
environmentally benign and available dyes. The main objective of this work was to identify
and evaluate potential synthetic, natural and semi-synthetic compounds to be studied later
in DSSC. For this, the following compounds were analysed: phthalocyanine CuPcTs and
porphyrin TPFFS4 classified as synthetic compounds; food colorants of natural origin from
the family of bixins, anthocyanins, betalains and chlorophylls (NB 1289, NB 5006, NB 3027,
NB 2212) and referred herein as natural; and the bixins Bix ABix and EBix, the latter two
dimer derivatives of bixin, referred to as semi-synthetic compounds. The kinetic behaviour
in relation to adsorption on the TiO2 film was analysed, the dye adsorbed on the film was
quantified and the stability of the dyes in the presence of light was verified. By cyclic
voltammetry, the behaviour of the boundary orbitals HOMO and LUMO was analysed, and
the data were compared with the data acquired by computational calculations, through the
Spartan”14 program. These dyes presented viable chemical-physical parameters for future
study of photovoltaic performance. However, CuPcTs tended to form aggregates, but
showed greater photostability than TPFFS4, with this, it is predicted that phthalocyanine will
continue to generate electricity even after long periods of sunlight. The natural dye Bix and
its semi-synthetic derivative ABix are less photostable than the tetrapyrrolic macrocycles
evaluated, so the rapid kinetics of photodegradation of Bix and ABix may be a limiting factor
for their application in DSSC. It is worth mentioning that in the case of ABix, the insertion
of the heterocycle for the coupling of the two Bix units did not shift the absorption region to
the red, which is a sign that the porphyrinoids may have greater conversion of electrical
energy than the two compounds of the class of carotenoids evaluated in this work. NB 3027
was the most photostable among the natural dyes analysed in this work and it also stands out
in the other classes addressed. Of the four natural dyes, NB 2212 is expected to have the
lowest electron injection capacity for the TiO2 conduction band.

Keywords: DSSC, dye, natural photostability, synthetic
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ABIx Dimero-di-acido da Bixina

ACN Acetonitrila

AM Massa de ar

BC Banda de conducéo

Bix Bixina

BV Banda de valéncia

CO2 Dioxido de carbono

CuPcTs Tetra-sulfonico-ftalocianina de cobre

DSSC Células solares sensibilizadas por corante

EBix Dimero-di-éster da Bixina

EG Etileno glicol

FF Fator de preenchimento

HIT Tecnologia de camada intrinseca de heterojungédo
HOMO Orbital molecular ocupada de menor energia

Jsc Densidade de curto-circuito

LUMO Orbital molecular desocupada de menor energia
NB 1299 Anatto

NB 2212 Black carrot

NB 3027 Red beet

NB 5006 Clorofilina de cobre

PCE Eficiéncia de conversédo energética

PEG Polietileno glicol

PVDF-HFP Poli(fluoreto de vinilideno-co-hexafluoropropileno)
ToIT Dissulfeto/tiolato

t-BuOH Ter-butanol

TCO Oxido condutor transparente

TiO> Dioxido de titanio

TPFFS4 Tetraquis difluoro sulfofenil porfirina

Voc Tensé&o de circuito aberto

THF Tetraidrofurano
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Avaliacdo de Corantes para Células Solares

1. Introdugéo

Nos altimos anos, tém surgido muitas abordagens para aproveitar a energia solar no que
tange a sua conversdo em eletricidade e neste modo, as células solares sensibilizadas por
corantes (do inglés dye-sensitized solar cells, DSSC) aparecem como um dos métodos
promissores para a futura producdo de energia a partir de fontes renovaveis. As DSSC tém
uma atencéo consideravel porque sdo ecoldgicas, apresentam baixo custo de producéo, ndo
produzem ruidos e os corantes, considerados como fotosensibilizadores por captarem
radiacdo solar, podem ser tanto sintéticos quanto semissintéticos e naturais [1]-[3]. No caso
de fontes sintéticas, macrociclos tetrapirrélicos, como porfirinas e ftalocianinas, tem
ganhado destaque principalmente pela sua capacidade de absorcdo na regido espectral de
maior incidéncia solar (comprimentos de onda maiores do que ultravioleta) e ja no caso de
fontes naturais, compostos extraidos de flores, frutos e vegetais, como carotenoides,
antocianinas, betalainas e clorofila s&o avaliados como substitutos ou aditivos aos corantes
sintéticos com o intuito de aumentar a eficiéncia de conversdo da luz solar em energia

elétrica e de oferecer alternativas ambientalmente benignas [4]-[6].

Quanto ao funcionamento, as células solares podem ser classificas em células solares
convencionais, que convertem a luz em eletricidade, através da geracdo de pares de eletrdes
—lacunas na juncdo p—n dos semicondutores e isto acontece quando a referida juncéo absorve
fotbes de luz de cumprimento de onda apropriado. Entretanto, para evitar a recombinacao
de eletrdes e lacunas, os semicondutores aplicados devem ser de alta pureza e livres de
qualquer defeito. E a fabricacdo deste tipo de célula apresenta alguma dificuldade, apesar de
sua elevada estabilidade, isto é, a capacidade do material de ndo se degradar e de ndo perder
suas propriedades ao longo do tempo consideravelmente. O processamento dos
semicondutores com as carateristicas necessarias para este fim, envolve altas temperaturas,
0 que aumenta o seu custo e demoram um longo tempo para retornar a energia gasta para

sua fabricacdo o que limita para produgéo de eletricidade em escala industrial [7].

Por outro lado, as células solares que utilizam corantes fotoexcitaveis funcionam com um
principio distinto, onde o processo de absorcdo da luz ocorre em nivel molecular. Este tipo
de celula apresenta baixo custo de producdo, flexibilidade, baixo peso e envolvem
tecnologias de filmes finos, podendo incluir células solares a base de cristal nano, celulas

solares a base de polimero, células solares sensibilizadas por corante [8].
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Avaliacdo de Corantes para Células Solares

Vale ressaltar que mesmo as células solares de corantes fotoexcitaveis receberem grande
atencdo nos Ultimos anos em relacdo as células de silicio convencionais, mas ainda ha grande
necessidade em identificar fotosenssibilizadores com propriedades quimica-fisicas que
satisfacam o0s primeiros critérios a serem aplicados em DSSC, como exemplo

fotoestabilidade e elevada capacidade de absor¢ao na regido de maior incidéncia solar [9].

Neste contexto, o presente trabalho constitui um estudo teorico e experimental de triagem
de compostos sintéticos, semissintéticos e naturais a serem futuramente avaliados em DSSC.
Cada composto foi estudado em funcdo da capacidade de adsor¢édo e fotodegradacdo em
filmes nanoestruturados de TiO2. Os corantes sintéticos avaliados pertencem a classe dos
macrociclos tetrapirrolicos, nomeadamente o 3,4’,4”° .4’ -tetra-sulfonico-ftalocianina de
cobre (CuPcTs) e 5,10,15,20-tetraquis (2,6-difluoro-3-sulfofenil) porfirina (TPFFS4). Em
contrapartida, os corantes alimentares de origem natural, nomeadamente, Annatto, Copper
chlorophyllin, Red beet, e Black carrot, que posteriormente séo designados respetivamente
por NB 1299, NB 5006, NB 3027 e NB 2212, de acordo com ficha de catadlogo da empresa
produtora dos mesmos (DDW, The Color House) foram avaliados e comparados frente ao
produto natural bixina (Bix) e seus dois derivados semissintéticos: dimero diacido da bixina
(ABix) e dimero diéster da bixina (EBix). Note-se que no grupo de quatro corantes
alimentares de origem natural referidos esta incluido o composto denominado Anatto que é
uma bixina (nor-bixina) e que o composto Copper chlorophyllin ndo é estritamente um
composto natural, mas sim semissintético derivado do pigmento natural clorofila [10]. A sua
estabilidade em relacdo a meio &cido e a luz, caracteristicas de hidrofilicidade e elevado
poder colorante tornam este composto um corante alimentar bastante utilizado e, portanto,
de elevada disponibilidade; por esta razdo sera neste trabalho avaliado no grupo de corantes

alimentares “naturais”. Estes compostos tém as seguintes formas estruturais:

CuPcTs

TPFFS
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O objetivo geral do trabalho visa identificar potenciais compostos sintéticos, naturais e
semissintéticos a serem estudados posteriormente em DSSC e 0s objetivos especificos
assentam-se em, caraterizar espetroscopicamente 0s compostos tanto em solugdo quanto em
filmes nanoestruturados de TiO2, determinar sua cinética de adsorcéo e fotoestabilidade em
funcdo do tempo de irradiacdo e determinar por voltametria ciclica e calculos
computacionais os orbitais de fronteira de maior e menor energia, do inglés highest occupied
molecular orbital (HOMO) e lowest unoccupied molecular orbital (LUMO),

respetivamente.
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1.1 Radiacéo solar

De forma simples, o funcionamento da DSSC, é baseada na captacéo da energia solar pelo
fotossensibilizador que ird injetar seu eletrdo no sistema de conducéo. Portanto, a energia
solar é a fonte renovavel para o funcionamento da DSSC. Tal energia, é uma forma de
radiac&o eletromagnética formada numa reagdo nuclear que ocorre no interior do Sol. Nessa
reacao o hidrogénio é convertido em hélio, existindo uma perda de massa que é convertida
em energia. A reagdo anterior produz cerca de 4 x 10%° Watts, dos quais 51% atingem a

superficie terrestre.

Ao pensarmos em energia solar fotovoltaica, principalmente em projetos de larga escala, a
radiacdo solar que se pretende aproveitar é aquela que atinge a superficie da Terra. Esta
radiacdo sofre uma atenuacdo ao passar pela atmosfera pois uma parte da mesma é absorvida
pelos constituintes do manto atmosférico, como o oxigénio (O-), 0 0zono (Oz), o didxido de
carbono (CO) e vapores de agua (H20). O efeito desta atenuagdo € visivel na Figura 1.

2000+

(w/m? X pm)
2

10004

Distribui¢io da radiagio

AM 2.0
300 500 1000 1500

Comprimento de onda (nm)

Figura 1: Espetro solar medido em diferentes pontos. Adaptada [7]

A atenuacdo sofrida pela radiacdo na atmosfera terrestre depende da distancia do caminho e
da nebulosidade que a radiacdo encontra ao percorrer este caminho. Quanto maior for a

atenuacdo menor é naturalmente a radiacéo que incide na superficie da Terra.

A massa de ar (do inglés air mass, AM) atravessada pela radiagdo quando medida no topo
da atmosfera toma o valor 0, assim o espetro correspondente a radiagdo incidente no topo da

atmosfera é designado por AM 0. Quando a radiagéo é medida na superficie terrestre a massa
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de ar atravessada depende do angulo de incidéncia da radiacdo em relagdo a superficie do
planeta. Em relagdo a superficie do planeta, a massa de ar é sempre calculada considerando
dias de céu limpo. Na superficie do planeta a massa de ar atravessada pode ser calculada

pela aproximacao indicada na equacgdo 1, em que 0 € o angulo zenital.

1
M= cos(60) M

O espetro solar padrdo para medidas de eficiéncia de células solares é 0 AM 1.5,
representado na Figura 1. Para este espetro a irradiancia, ou seja, a quantidade de energia

radiativa recebida do Sol por unidade de area e por unidade de tempo, corresponde a 1000
W/m2,

1.2 Efeito fotovoltaico de junc¢do p-n

O efeito fotovoltaico pode ser entendido como o aparecimento de uma diferenga de potencial
nos extremos de uma estrutura de material semicondutor, provocado pela absorcédo da luz,
por isso, o funcionamento de uma célula solar é baseado na capacidade de materiais

semicondutores converterem diretamente luz em eletricidade através deste efeito [11].

Este efeito acontece na area de juncédo entre o semicondutor do Tipo-P e o semicondutor do
Tipo-N, segundo mostrado na Figura 2. Os eletrdes livres do semicondutor Tipo-N migrardo
para 0 semicondutor Tipo-P para ocuparem 0s espacos. Na area de juncdo surge assim um

campo elétrico permanente que impede que os eletrbes continuem a fluir.

Tipo-P Area de Jungiio Tipo-N
, 00000 ¢—oco000 ,
.E.; °°°° DIFUSAO °°°°§
i 00000 ©e o0
i 00000—) ©6666 ;

oooo [ ecee

Figura 2: Representacdo do processo de efeito fotovoltaico. Adaptado [12]

No processo de conversdo, a luz incidente que atinge a superficies do semicondutor cria

portadores de carga que sdo transportados e separados pela estrutura do dispositivo
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produzindo a corrente elétrica. Neste caso, a eficiéncia do semicondutor depende da teoria
de distribuicéo de energia em banda, onde é necessario saber o grau de mobilidade das cargas
e a analise do transporte das mesmas. Este transporte de carga hum semicondutor deriva do
campo elétrico aplicado e na difusdo das cargas, originado pelo gradiente de densidade de

cargas [12].

Na Figura 3, ilustra-se a distribuicdo dos eletrbes nas bandas de valéncia (BV) e banda de
conducéo (BC) de sélidos para melhor se perceber a diferenca que existe entre os solidos
semicondutores, isoladores e condutores. Podemos verificar que um semicondutor pode
caraterizar-se pela existéncia de eletrdes com energias distintas na BV, BC e entre estas
bandas ha um intervalo de energia designada por hiato de energia ou do inglés band bap.

Semicondutor

Isolador

Figura 3: llustracdo das bandas de valéncia e bandas de conducéo de material isolador,
semicondutor e condutor. Adaptado [13]
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2. Fundamentacdo tedrica
2.1 Tecnologias fotovoltaicas

No inicio de 1877, foi descoberto e produzido por W.G. Adams e seu colaborador R.E. Day,
0 primeiro sistema meramente solido, que produziu eletricidade quando expuseram uma
barra de selénio cristalino a luz [14]. No entanto é considerado Chales Fritts, como o inventor
da primeira célula solar em 1883, ao usar jun¢des formadas por revestimento de selénio com
uma camada fina de ouro [15]. Desde entdo outros tipos de células fotovoltaicas foram sendo
descobertos e trabalhados para melhorar as suas eficiéncias.

A Figura 4, mostra um diagrama resumido sobre algumas das tecnologias de células

Tecnologia
Fotovoltaica
| |
Segunda Terceira
Geragao Geragao

fotovoltaicas.

Primeira
Geragao

O

Uma

Uma
camada

jungdo
Duas . 5 Multi
jungoes camada
Trés

Figura 4: Diagrama das principais tecnologias das células fotovoltaicas. Adaptado [16]

2.1.1 Silicio policristalino (p-Si)

As células de silicio policristalino tém um custo de producdo inferior comparado com
tecnologia de c-Si, por necessitar menos energia no processo para a sua fabricacdo, mas
apresentam um rendimento elétrico inferior (entre 11% e 13%, obtendo-se até 17% em
laborat6rio)[17]. Esta reducdo de rendimento é causada pela imperfei¢do do cristal, devido
ao sistema de fabrico.
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A eficiéncia destas células é tanto menor quanto menor for os cristais que a constituem, o
que justifica as eficiéncias mais altas dos modulos mais recentes que apresentam cristais

com tamanhos da ordem de centimetros.

2.1.2 Silicio cristalino (c-Si)

Com a criacdo da primeira de célula solar de silicio cristalino em 1954, cuja eficiéncia foi
de quase 6%, motivou a comunidade de pesquisadores a explorarem este tipo de célula solar,
no entanto, este resultado ¢ considerado por muitos, como o inicio da “era moderna
fotovoltaica”. Depois de mais de 60 anos de evolugdo a eficiéncia maxima atingida até as
datas recentes por uma célula de silicio é de 25,6% [18] e ao aplicar os parametros de
modelagem de ultima geracgéo, resultou em um maximo de eficiéncia teorica de 29,43% para

uma célula de 110 um de espessura [19].

As células de silicio cristalino ocupam o primeiro lugar no que se refere aos modulos
fotovoltaico instalados no mundo, cenério que se espera mantenha nos préximos anos [20]
e 0 seu rendimento é em torno de 16%, podendo subir até cerca de 23% em laboratorio e
apesar do custo para a fabricacdo de um modulo de c-Si ser mais elevado em comparagao
com a maior parte das tecnologias fotovoltaicas existentes, devido ao processo de fabricacao

destas células ser altamente complexa e sofisticada [21].

Para que haja uma conversao de energia solar em energia elétrica por uma célula de silicio
é necessario ter material muito puro, procedendo-se de seguida a dopagem (contaminacgéo)
do material com a intencdo de alterar as propriedades elétricas do silicio, concretamente a
substituicdo de atomos de silicio na rede cristalina com outros atomos que contém maior ou
menor numero de valéncia. Esta substituicdo, dependendo do caso, podera gerar dois tipos

de materiais:

e Material do tipo p, quando o atomo dopante tiver menos eletres de valéncia do que

o silicio. Este material possui excelente capacidade de receber eletrdes que o silicio.

e Material do tipo n, € resultante da introducdo de um dopante na rede cristalina, o qual
contem mais eletrdes de valéncia comparado com o silicio, tornando assim um

material com excelente capacidade de oferecer eletrbes que o silicio.
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2.1.3 Silicio amorfo (a-Si)

As células de silicio amorfo sdo de uma tecnologia com um custo mais reduzido, mas em
contrapartida a sua eficiéncia é também reduzida, atingindo os 14,6% numa situacdo de
juncdo mdaltipla [22]. Esta eficiéncia decresce consideravelmente depois de algumas horas
de exposicdo solar [23]. Todavia apresentam vantagens que podem compensar este
decrescimento de eficiéncia: sdo células de fabricacao relativamente facil e barato e baixo

consumo de energia para a sua producao.

O funcionamento das células de silicio amorfo (a-Si), baseia-se nos mesmos principios de
silicio cristalino. No entanto a forma como a célula é construida é diferente. Os primeiros
dispositivos deste tipo a serem construidos com uma eficiéncia razoavel eram do tipo p-i-n,
isto é, possuiam uma fina camada p e uma fina camada n separadas por uma camada de
silicio intrinseco (ndo dopado). Neste tipo de célula, a camada intrinseca é a responsavel
pela absorcdo da radiacédo, a qual ndo podera ter uma espessura superior a 0,5 um, para ser

possivel a separacdo de cargas no seu interior [24].

2.1.4 Telureto de cadmio (CdTe)

Células solares fotovoltaicas de filme fino de telureto de cAdmio sdo constituidos por dois
materiais principais; o cddmio e o teldrio, onde o cadmio é um subproduto da mineracéo de

zinco e o teldrio é um subproduto do processamento do cobre.

Estas células apresentam menor custo de producdo e maior eficiéncia comparadas com as
células a-Si, mas a toxicidade do cadmio representa uma ameacga ambiental que também é
um grande problema com a tecnologia de filme do CdTe. Associado a isto e devido a
disponibilidade limitado do elemento relativamente raro (Te), a fabricacdo em grande escala

desses modulos é restringida [25].

2.1.5 Cobre-indio-géalio e Disseleneto de cobre-indio (CIS e CIGS).

A célula solar CIGS ja alcangaram uma melhoria significativa na eficiéncia de conversao de
27,652%, que € mais de 43% maior do que os relatos de literaturas anteriores para esta
tecnologia [26].
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Estas células séo tipicamente formadas de varias camadas, sendo a mais importante a CIGS
absorvente, que é um material hiato que varia de 1,06 a 1,7 eV, dependendo da razdo da

concentracdo de indio (In) em relacdo a concentracao de galio (Ga) [27].

Apesar de ser uma tecnologia promissora, apresenta alguns desafios como por exemplo a
falta de compreensdo de alguns pontos, como o caso de tratamento de ativacdo de juncdo e
a escassez do indio, que pode atrapalhar o processo de producao.

2.1.6 Arsenieto de Galio (GaAs)

As células fotovoltaicas baseadas em GaAs correspondem a uma combinacédo de galio (Ga)
e arsénio (As) e também possuem estrutura cristalina podendo ser depositado na forma de
filmes finos [16]. Possui uma propriedade Unica de resisténcia ao calor, e isso torna uma
opcdo adequada para sistemas fotovoltaicos para aplicagdes espaciais. Esta abordagem
também € viavel para as GaAs de filme fino, essencial para reduzir seu custo de fabricacdo
para comercializacdo, com aumento de desempenho de 21,85% para 24,32% e flexibilidade

superior (flexdo 1000 vezes) em configuracdo sequencial, do inglés tandem [28].

2.1.7 Célula solar hibrida

As células solares hibridas sdo uma combinacdo de materiais semicondutores inorganicos e
organicos. Convencionalmente, as células solares sdo feitas de materiais inorganicos
(principalmente silicio) que apresentam alta eficiéncia de conversdo, mas contém alto custo
de producdo. Por outro lado, células solares feitas de materiais organicos com baixo custo
de producdo e sua funcionalidade podem ser decididas por sintese quimica e desenho
molecular. Portanto, as celulas solares hibridas combinam a vantagem dessas duas
tecnologias e surgem como uma célula solar barata e altamente eficiente. Um exemplo dessa
tecnologia é a Hetero-juncdo com Camadas Finas Intrinsecas (do inglés Heterojunction
Intrinsic-layer Technology, HIT) que consistem em materiais de a -Si e ¢-Si, cuja eficiéncia

de conversdo destes mddulos € maior superior a de modulos c-Si convencionais.
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2.1.8 Célulasolar organica

As células solares organicas sdo fabricadas sem sistemas de processamento a vacuo, usando
ferramentas de impressdo de ultima geracdo em um processo continuo. Portanto, elas tém
tempos de retorno de energia gasto para a fabricacdo curtos e menos impacto no meio
ambiente durante a fabricacdo e as operacfes. O principio de funcionamento das células
solares organicas € baseado no par de lacunas de eletres (doador / aceitador). Quando eles
sdo iluminados, os fotbes de energia luminosa excitam o doador e fornecem forca motriz
suficiente para transferir o eletrdo para o aceitador, criando assim uma lacuna no lado doador
e este processo continua, o par eletrdo-lacuna é entdo transportado e coletado antes da
recombinacdo acontecer [29]. As células solares organicas sdo particularmente atraentes
para a construcdo de sistemas fotovoltaicos integrados devido a sua flexibilidade mecénica
e semitransparéncia, mas a eficiéncia de conversédo e a confiabilidade de longo prazo sédo

barreiras significativas para sua implementacéo em larga escala.

Existem inumeras pesquisas que foram realizadas com o propdsito de melhorar a eficiéncia
destas células, como € o caso do uso de heterojuncdes de poli-3-hexil-tiofeno (P3HT), acido
[6,6]-fenil-Ce1-metil butirico (PCBM) e novos materiais doadores [30]. A eficiéncia de
conversdo relatada em 1990 foi aumentada de 1% para mais de 11% nos ultimos. Na tabela
1, sdo apresentadas as eficiéncias de algumas tecnologias fotovoltaicas e segundo mesma, a

tecnologia GaAs lidera na eficiéncia.

Tabela 1: Comparacdo da eficiéncia de células fotovoltaicas baseadas em laboratorio e
medidas em condic¢des padréo de teste.

Tecnologia  Eficiéncia  Area (cm? Vo (V) J< (MA/cm?) FF (%) Empresa

(%)
a-Si 10.2+0.3 1.001 (da) 0.896 16.36 69.8  AIST
c-Si 25.3+05 147.7 (da) 0.740 41.8 82.7 Panasonic
p-Si 21.25+04 242.74 (1) 0.6678 39.80 80.0  Trina Solar
CdTe 21.0+04  1.0623(ap)  0.8759 30.25 79.4 First Solar
CIGS 21.0+£0.6  0.9927 (ap) 0.757 35.70 77.6 Solibro
GaAs 28.8+0.9  0.9927 (ap) 1.122 29.68 86.5  AltaDiv
Perovskita 15.6 £ 06 1.020 (da) 1.074 19.29 75.1  AIST
Orgénica 11.0+ 04 0.993 (da) 0.793 19.40 71.4 Toshiba
DSSC 13+04 1.005 (da) 0.744 22.47 71.2 Sharp

Fonte: Adaptado [16]
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2.2 DSSC

A células solar sensibilizada com corante, DSSC, é a terceira geracdo de células solares e
consiste basicamente em elétrodo semicondutor, corante, eletrélito e contra-elétrodo [31].
Baseia-se na utilizacdo de um corante capaz de transferir um eletrdo no estado excitado para
um 6xido semicondutor, comegando 0 processo que gera corrente. Desde a primeira célula
solar nanocristalina sensibilizada por corante, desenvolvida por Gritzel e O’Reagan em 1991
(com o desempenho de 7,1%) [19], [20], tem-se alcancado uma melhoria muito relevante

chegando a obter-se uma eficiéncia de cerca de 13% [21], [22].

A partir desse momento, as DSSC vém atraindo a atencdo de investigadores e industriais, na
tentativa de ser alcancada uma célula solar de baixo custo, com uma producéo relativamente
simples e uma elevada eficiéncia. Uma das principais desvantagens das células DSSC ¢ o
uso de um eletrolito liquido, o qual pode acarretar em vazamentos ou volatilizacdo do
solvente e, dessa forma, diminuir o tempo de vida 0til dos dispositivos. Com isso, 0s
eletrolitos poliméricos solidos ou em gel sdo materiais mais atrativos para substituir o
eletrolito liquido [35].

2.2.1 Principio de funcionamento

Numa DSSC, o nucleo do dispositivo é a fina camada mesoporosa de Oxido metélico
semicondutor, sensibilizado com um corante organico ou metalo-orgénico. O anodo, ou seja,
o fotoelétrodo consiste numa camada semicondutora depositada sobre um substrato
condutor, geralmente vidro com um oOxido condutor transparente (TCO), adsorvido a
superficie das nanoparticulas semicondutoras estdo as moléculas de corante. O espaco entre

o fotoelétrodo (anodo) e o contra-elétrodo (catodo) encontra-se preenchido pelo eletrolito.

A operagédo de um DSSC é baseada em processo de etapas multiplas, conforme descrito na
Figura 5. Na etapa 1, a luz absorvida pelo sensibilizador que é adsorvido na superficie da
camada de TiO, excita um eletrdo — os eletrdes do sensibilizador séo fotoexcitados, de

acordo com a equacao quimica 2:

TiO, || dye + hv - TiO, || dye* (2)
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Na etapa 2, um eletrdo é entdo injetado do sensibilizador excitado para a BC do

semicondutor, deixando assim o sensibilizador em estado oxidado, com forme a equagéo 3:

TiO, Il dye* - e;,, + TiO, || dye™* 3)
Na etapa 3, o eletrdo injetado viaja através da camada de TiO2 e flui através do circuito

externo para chegar ao contra-elétrodo.

Na etapa 4, o mediador redox triodeto difunde-se através do contra-elétrodo e € reduzido em

iodeto, seguindo a equagéo 4:
1,_ — 3,
Sl tep >l (4)

Na etapa 5, o sensibilizador é reduzido (regeneracéo) pela aceitacdo de eletrdo vindo do ido
iodeto [36]:

TiO, | dye* +217 > Ti0, Il dye + I3 (5)

Com este funcionamento, podemos afirmar que a DSSC é um dispositivo conservador, pois

produz a corrente elétrica sem alterar a composicao quimica das substancias.

E para além das etapas acima referidas, poderdo de qualquer modo ocorrerem outras etapas

durante o funcionamento da DSSC, nomeadamente:

Etapa 6, que consiste na recombinacdo entre os eletrfes injetados e os catides do corante,

constituindo assim o principal mecanismo de recombinagdo na DSSC:
e + TiO, Il dye™ > TiO, |l dye (6)
E a etapa 7, que é recombinacao entre os eletrdes injetados com o mediador redox triodeto:
1._ — 3,
513 +einj—>51 (7)

Com etapas, a eficiéncia da célula é descrita como a razéo entre a poténcia maxima de saida
do dispositivo e a poténcia da radiagdo eletromagnética incidente, conforme indicado nas

equacOes 8 ou 9:

el

max
)
P inc
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— FF XVye X Igh (9)

Pinc

FTO \/}m Corante * FTORL

&

Figura 5: llustracdo do principio de funcionamento de uma DSSC. Adaptado [37]

2.2.2 Corante

O corante € utilizado para que ocorra a sensibilizacdo do semicondutor [38]. Trata-se de
componente chave para obter uma eficiéncia maior, pois possui uma capacidade
fundamental de melhorar a absorcéo de fotbes de luz visivel. Numa DSSC o fotoelétrodo em
si pode ser quase transparente a luz visivel e infravermelha, portanto € sensibilizado de forma
a aumentar a eficiéncia. Se uma porcao maior do espetro solar for absorvida, mais energia
solar pode ser convertida em energia elétrica. Podemos mesmo afirmar que o desempenho
de uma DSSC depende principalmente do corante sensibilizador. O espetro de absorc¢do do
corante e a ancoragem a superficie do semicondutor de dioxido de titanio sdo assim

pardmetros importantes para determinando a eficiéncia da DSSC.

O corante nas DSSC vai, pois, absorver a luz (visivel), bombear um eletrdo para a banda de
conducéo da camada de TiO-, aceitar um eletrdo do par redox e, em seguida, repetir o ciclo.
Neste contexto um sensibilizador deve possuir certas caracteristicas como (1) alcance forte
da absorcao no visivel; (2) alta adsorcdo e estabilidade na superficie do fotoelétrodo; (3)
adequado potencial redox; e (4) boa eficiéncia nos processos de injecdo e regeneracao de
cargas [39].

25



Avaliacdo de Corantes para Células Solares

A histéria das células solares sensibilizadas por corantes comegou em 1972 com o
desenvolvimento de um 6xido de zinco sensibilizado com um corante de origem natural:
clorofila. O principal problema era que uma Unica camada de moléculas de corante uma
superficie permitiu que apenas 1% de luz solar incidente fosse absorvida [40][40]. O
seguinte grande desenvolvimento ocorreu com sensibilizacdo de filmes nanoparticulados de
dioxido de titdnio com um novo complexo (sintético) de ruténio: (Ru)bipiridil. Nas proximas
seccdes discorreremos acerca da utilizagdo de corantes de origem natural e sintéticos usados
em DSSC.

O corante ¢ utilizado para que ocorra a sensibilizacdo do semicondutor [38]. Trata-se de
componente chave para obter uma eficiéncia maior, pois possui uma capacidade de melhorar

a absorcéo de fotdes de luz visivel.

A presenca de corante nas DSSC, é de extrema importancia, pois absorver a luz visivel,
bombeia um eletrdo para a banda de conducdo da camada de TiO», aceita um eletrdo do par
redox e, em seguida, repete o ciclo. Neste contexto um sensibilizador deve possuir certas
caracteristicas como (1) alcance forte da absorcdo no visivel; (2) alta estabilidade na
superficie oxidada; (3) adequado potencial redox; e (4) boa eficiéncia nos processos de

injecdo e regeneracado de cargas [39].

A historia das células solares sensibilizadas por corantes comecou em 1972 com o
desenvolvimento de um oOxido de zinco sensibilizado com um corante de origem natural:
clorofila. O principal problema era que uma Unica camada de moléculas de corante uma
superficie permitiu que apenas 1% de luz solar incidente fosse absorvida [40]. O seguinte
grande desenvolvimento ocorreu com sensibilizacdo de filmes nanoparticulados de didxido
de titdnio com um novo complexo (sintético) de ruténio: (Ru)bipiridil. Nas proximas sec¢oes
discorreremos acerca da utilizacdo de corantes de origem natural e sintéticos usados em
DSSC.
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2.2.2.1 Corantes naturais

Os corantes naturais podem ser considerados uma alternativa para fotossensibilizadores para
DSSC pois sdo acessiveis em termos economicos, flexiveis, abundantes e sustentaveis, e
potencialmente podem reduzir 0 uso de metais nobres. Os corantes naturais, designados por
pigmentos, sdo usualmente extraidos de flores, folhas, sementes, frutos ou mesmo algas.
Tém diversas cores, sdo sollveis em agua e tipicamente contém grupos hidroxilos. E
importante salientar que € necessaria a presencga de um grupo ancorante para se dar a ligacdo
com o fotoelétrodo. Do ponto de vista quimico varias classes de corantes naturais tém sido
usadas como sensibilizadores em DSSC, incluindo antocianinas, clorofilas, carotenoides,
flavonoides, cianinas e taninos. A eficiéncia de DSSC com corantes naturais atinge
usualmente valores inferiores a 1%, ainda que historicamente, o0 primeiro uso de
sensibilizadores porfirinoides em didxido de titanio foi relatado em 1993 para derivados de
clorofila B-substituidos e porfirinas naturais afins, atingindo uma eficiéncia maxima de 2,6%
[41] Foi observado que o desempenho do DSSC pode ser aprimorado pela escolha do método

de extracdo adequado, designadamente na escolha do solvente e processo de extragédo [42].

Entre cada classe de corantes naturais estudados os valores de conversdo fotdo-eletréo
tipicamente obtidos sdo distintos, e existem também grandes diferencas entre os valores
obtidos para a mesma classe de corante. Como exemplo apresentamos valores selecionados
para cada tipo de corante resumidos na Tabela 2. Os valores na tabela foram escolhidos de

forma a ilustrarem os valores maximos obtidos bem como a diversidade de valores obtidos.

Uma forma de aumentar a eficiéncia de conversdo de energia solar é melhorar a resposta
espectral dos sensibilizadores, ou seja, as moléculas de corante devem absorver na maior
faixa de comprimentos de onda possivel. No entanto, devido a limitacdo de absorbancia, um
sensibilizador (natural) individual pode absorver apenas numa faixa limitada de
comprimentos de onda. Para a maxima captacdo de energia solar um sistema pancromatico,
que poderia absorver fotdes ao longo de toda a faixa de espetro visivel pode ser conveniente.
A co-sensibilizacdo de um filme de TiOg, utilizando corantes com diferentes propriedades
de absor¢do misturados, € uma abordagem possivel para fazer uma DSSC pancromatico e
ultrapassar as limitacdes tipicas na faixa de absorvancia de corantes naturais.[43], [44]
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Tabela 2: Valores de conversao fotdo-eletrdo obtidos em diferentes classes de corantes

naturais.
Classe de Origem Eletrolito Catodo PCE (%) Ref.
corantes
Espinafre 7 /I3 em EG Carbono 0,56 [45]
Folhas de Nal em PVDF- Pt 0,51 [46]
Clorofilas  Pandan HFP
Folhas de [~ /I3 em ACN Pt 0,07 [47]
O o oL
= Casca de Casca de
= « T2/T-emACN  mangostao / 2,63 [48]
S mangostao
g < Carbono
IS Framboesas I~ /I3 em ACN Pt 15 [49]
% couweroxa I7/I;-emPEG __ Carbono 0024 [50]
[~ /I3 em
Cato t-BUOL/ACN Pt 0,674 [51]
Betainas Beterraba I7 /13 em EG Carbono 0,49 [45]
Batata-doce /15 Pt 0,057 [52]
amarela

2.2.2.2 Corantes sintéticos

Os corantes sintéticos usados em DSSC podem ser divididos em corante que contém um
metal (designados de corantes organometalicos) e que ndo contém metal (sendo estes ultimos
designados por corantes organicos). Dentro da classe de corantes sintéticos que contém
metal salientam-se 0s corantes complexos de ruténio (complexos de polipiridil e tiocianato
de Ru) que podem converter aproximadamente cerca de 11% da energia solar para
eletricidade sob condicbes AM1,5. Estes complexos séo sensibilizadores eficazes devido a
sua alta eficiéncia, propriedades fotoeletroquimicas favoraveis, excelente estabilidade
quimica e absorcdo intensa de transferéncia de carga em uma ampla faixa visivel. Estes tipos
de complexos constituem provavelmente a classe de corantes estudada com maior sucesso,
mas ainda ha espaco para melhorias. Por exemplo a procura de complexos de Ruténio
eficientes enquanto corantes em DSSC, mas sem 0 grupo tiocianato € um objetivo de

investigacao corrente. [53]

As altas eficiéncias dos corantes do complexo de ruténio tém sido atribuidas a ampla faixa
de absorcéo desses complexos [40].Vérios corantes sintéticos organicos possuem também
amplas faixas de absorcéo, tém aplicacdes fototerapéuticas e fotoquimicas e a facilidade da

sua sintese tem levado a que sejam intensamente investigados como sensibilizadores. DSSC
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com alguns destes corantes atingiram eficiéncias superiores a 10% [54]. Exemplos deste tipo
de corantes sdo: corantes cumarinicos, hemicorantes de cianina, corantes de indolina,
corantes de carbazol, corantes de trifenilamina, perilenos, corantes de ftalocianina, e
corantes de porfirina. Por exemplo um corante com uma base de porfirina de zinco atingiu
uma eficiéncia de 12%. [55] Porfirinas meso-substituidas, em particular ligadas a um grupo
cromdforo doador em ponte doador-m-porfirina aceitante (“push-pull”) atingem um
excelente desempenho fotovoltaico em DSSCs. [56] As ftalocianinas sdo macrociclos
robustos e intensamente coloridos (habilidades de coleta de luz nas regides espectrais de
vermelho longinquo e do infravermelho proximo) e com elevada estabilidade quimica,
térmica e luminosa, propriedades que sdo de suma importancia para aplicagdes fotovoltaicas.
O desempenho dos dispositivos baseados em ftalocianinas melhorou ao longo dos anos,
atingindo eficiéncias superiores a 6%, gracas ao desenho racional da estrutura de

ftalocianinas[5].

2.2.2.3 Eletrolito

Nas DSSC, o eletrolito funciona como meio de conducdo das espécies ionicas e regenerador

do corante, devendo cumprir 0s seguintes requisitos [57]:
% Deve possuir uma elevada condutividade e uma absor¢do minima na zona do visivel;

¢ O seu potencial redox deve ser mais negativo do que o potencial de oxidagdo do

corante, para que a regeneragdo do corante seja mais eficiente;
¢+ Ter uma boa penetracéo no filme para estabelecer contacto entre os dois elétrodos;

+ Nao deve sofrer alteracbes quimicas ao longo do tempo, nem causar a dessor¢do do

corante;
+«+ Nao devem reagir com o selante para ndo afetar a estabilidade da célula.

Com estes requisitos acima referidos, o eletrélito mais comum nas DSSC é composto por
uma solucdo do par redox de triiodeto/iodeto (I3 /1~) e pode ser otimizada através de uma
escolha do solvente a usar ou por adicionar aditivos que melhoram as propriedades da célula
[58], [59]. Para alem deste par redox, existem pares redox alternativos, como ides de
cobalto, iGes de niquel ou o ferroceno [60]. E ha também varios polimeros organicos que ja
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foram testados com sucesso em DSSC para a conducao das espécies idnicas, por exemplo o
PEDOT (poli (3,4-etilenodioxitiofeno)), o P3HT (poli (3-hexiltiofeno)), o aspiro-MeOTAD
e também materiais inorganicos que apresentam uma concorréncia com o par redox I3 /I~
na capacidade regeneradora de corante, como caso de iodeto de cobre (Cul), o tiocianato de
cobre (CuSCN) e o 6xido de niquel (NiO) [59].

2.3 Cinética de adsorc¢ao do corante

A cinética de adsorcao, caracteriza a rapidez com que moléculas de uma fase fluida sdo
transferidas para a superficie de um sélido. Esta rapidez depende das caracteristicas fisico-
quimicas da fase fluida, como por exemplo, a natureza do fluido, o peso molecular, e a

solubilidade e do sélido (natureza e estrutura dos poros).

Neste processo, as espécies das fases fluidas aderem nas superficies da fase solida e séo ou
ndo retidas em dois principais niveis de interacdo, que podem ser de natureza fisica, que
envolve forgas de dispersdo e de Wan der Waals, ndo sendo as suas entalpias muito

significativas e as de natureza quimica [61].

Uma vez que a adsorcdo envolve aderéncia da fase movel a superficie da fase solida,
podemo-la considerar como um processo de separacdo, pois nela envolve o acimulo ou a

concentracdo de substancias na superficie interfacial ou na fronteira das fases.
2.3.1 Leicinética de pseudo-primeira ordem

Umas das primeiras equacdes de taxa cinética estabelecidas para adsor¢do em superficies
solidas em um sistema de adsorcdo sélido/liquido foi a de Lagergren, 1898, também
conhecida como equacdo cinética de pseudo-primeira ordem, cuja é amplamente utilizada
em processos de adsorcdo do soluto de uma solucdo liquida e baseada na capacidade de

adsorcdo do solido [62]

A equacéo de taxa de pseudo-primeira ordem € geralmente usada na forma proposta por Ho
e McKay [63], sendo mais utilizada para avaliar a adsor¢éo de solutos em solucdes liquidas

e foi representada da seguinte maneira:

In[g, — q(©)] = Inqe — kyt (10)
onde g é a quantidade de soluto adsorvido, ge é a quantidade de soluto adsorvido no
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equilibrio, k1 a constante de taxa de pseudo-primeira ordem e t, o tempo da reagéo.

Esta equacdo também pode ser escrita na seguinte forma:
q(t) = qe[1 — exp(—k;t)] (11)

Em muitos casos, 0 modelo de pseudo-primeira ordem néo se ajusta a toda faixa de tempo
de contato, sendo geralmente aplicavel em tempos acima de 20 a 30 minutos iniciais do

processo de adsorgéo.

Ao fazer uso da equacdo de Lagergren ha de se considerar também que em muitas vezes Qe
é desconhecido,pois 0 processo € extremamente lento. Neste caso, € necessario obter a real
capacidade de adsorcao no equilibrio, ge, extrapolando os dados experimentais para tempo

infinito ou por método de tentativa e erro [64].

2.3.2 Lei cinética da taxa de pseudo-segunda ordem
A lei da taxa de pseudo-segunda ordem também € baseada na capacidade de adsor¢do
da fase solida e relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de

contato. E descrito geralmente como:

t t 1
© =0t o (12)

Onde k2 é a constante de taxa de pseudo-segunda ordem.

A equacdo 12, pode ser escrita também da seguinte forma:

q(t) = 2%t (13)

1+k2qet

Se a cinética de pseudo-segunda ordem é aplicavel, o grafico (t/q) versus t, deve mostrar
uma relacdo linear, com coeficiente linear (1/kg?) e coeficiente angular (1/qe). O valor da

constante (k) € obtido atraves do coeficiente linear da reta.
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2.4 Fotodegradacéo de corante

A Fotodegradacdo de corante, pode ser catalitica, ocorrendo na presenca de Oxidos
semicondutores tais como TiO2, ZnO, ZrOz, CeO> ou sulfetos como CdS, ZnS e degradagéo

por oxidacéo fotossensilizada por meio da radiacéo visivel [65].

2.4.1 Fotodegradacéao catalitica de corante

Os corantes podem ser degradados por processos de oxidacdo avancados, pelo fato de se
tratar de um processo de degradacdo que pode proporcionar a mineralizagdo de compostos
organicos. Para além disto, estes processos sdo caraterizados pela versatilidade, alto grau de

eficiéncia e ndo seletividade [62] [63].

Os processos de oxidacdo avancados constituem uma oxidagdo completa ou parcial de
moléculas do corante a partir da formacao de radicais livres, muito reativos, como é o caso
de radicais hidroxilos (OH e), que podem ser promovidos por uma fonte de radiacéo [64]
[65].

As reagOes relevantes na superficie do TiO2 que levam a degradagdo do corante pelo

mecanismo de oxidacdo catalitica sdo expressas da seguinte forma:

Tabela 3: Principais rea¢@es envolvidas nos processos de fodegradacgdo catalitica

Processos Reac0es
. ~ p; h
Fotoativacao da particula do Tio, L Ti 0,(ez; + hty)
semicondutor (14)
Reacdo entre a lacuna e 4gua adsorvida TiO,(hty) + H,0 — TiO, + HT +

OH (15)

. + - .
Reacdo entre a lacuna e 0s grupos OH ~na TiO,(hgy) + OH™ — Ti0O, + OH »

superficie da particula do TiO; (16)
Formagcdo de ido radical superdxido TiO,(egc) + 0, = TiO, + 05
17)

02_.+H+—>H02.

A formacéo de perdxido
HOZ L4 +H02 e —> H202 + 02
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02_ L4 +H02 *—> HOZ_ + 02
HO; + HY — H,0,
(18)

Formagdo de radicais hidroxilos pela H,0, + ez — OH o
quebra de peroxido de hidrogénio + OH-

(19)
H,0, + 05 o—> OH « +OH"
+ 0,
Quebra da molécula de peroxido de H.0 hv 20H e
hidrogénio sob irradiacdo e producdo de 272
radicais hidroxilos (20)

2.4.2 Fotodegradacéo por meio de oxidacdo fotossensibilizada

Esta Fotodegradacdo ocorre quando a excitacdo do corante € feita por absorcao da luz visivel,
primeiramente no seu estado singleto ou tripleto e, posteriormente, por injecéo de eletres a
partir do corante excitado para a banda de conducdo das particulas de TiO>. [70]

Admitindo que o corante é convertido para o radical catiénico (dye™ o), que sofre a seguir

degradacdo para produzir produtos, segundo mostram as equaces 21 a 24.

dye h—v> dye;ingleto ou dye;ripleto (21)

dye;ingleto ou dye;ripleto + Ti0, — dye™ ¢ + TiO,(epc) (22)
Ti0,(epc) + 0, — 05 o + TiO, (23)

dye® « — Produto de degradacio (24)

O radical catidnico resultante da conversdo do corante interagird com os ifes hidroxilos,
provocando assim a oxidacgéo, segundo as equacdes 25 e 26 ou poderdo interagir com O e,

HO: * ou HO¢, gerando compostos intermediarios, que por tltimo levam a formacdo de COz,

equacOes 27 a 31.
dyet e + OH™ — dye + HO o (25)
dye + 2HO « — H,0 + Produtos de oxidagio (26)
O; ¢ +Ht — HO, » (27)
HO, » + H* 4+ Ti0,(ejc) — H,0, + TiO, (28)
H,0, + TiO,(egc) — HO « +HO™ + Ti0, (29)
dye* e +05; « — C0, = Produto de degradacio (30)
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HO o

— Produto de degradacao (31)
HOZ L4

dye* o +{
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3. Descricao Experipental
3.1 Reagentes e Instrumentos

O corante 3,4°,4”°,4>"’-tetra-sulfénico-ftalocianina de cobre (CuPcTs) foi obtido na Sigma-
Aldrich® com pureza de 85% e utilizado sem nenhum procedimento adicional de
purificacdo. Em contrapartida, o corante 5,10,15,20-tetraquis (2,6-difluoro-3-sulfofenil)
porfirina (TPFFS4) foi doado pela investigadora Dra Sara Pinto do Laboratdrio de Catélise
e Quimica Fina do Departamento de Quimica da Universidade de Coimbra. O produto
natural bixina (Bix) e seus dois derivados semissintéticos: dimero diacido da bixina (ABix)
e dimero diéster da bixina (EBix) foram doados pelo Prof. Dr. Marco Edilson Freire de Lima
do Laboratério de Quimica Medicinal do Instituto de Quimica da Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Brasil. Os corantes alimentares de origem natural, nomeadamente,
Annatto (NB 1289), Copper chlorophyllin (NB 5006), Red beet (NB 3027), e Black carrot
(NB 2212) foram doados pela empresa DDW, The Color House, sediada em Nova York,
E.U.A. O solvente organico tetraidrofurano (THF) grau HPLC, ferricianeto de potassio
(K3[Fe](CN)e].3H20), ferroceno, NaOH e H2SO4 foram adquiridos pela Sigma-Aldrich®. A
agua utilizada em todos os experimentos foi do nivel Milli-Q (condutividade < 10 puS/cm).
A pasta de dioxido de titanio (TiO2) foi adquirida da Solaronix (Ti-Nanoxide HT/SP,
particulas de 8-10 nm) e as laminas de microscopio de vidro (26 x 76 mm) usadas para
estudos de adsorcao e fotoestabilidade foram obtidas da Labbox Labware S.L. Os espetros
UV-vis foram obtidos em espetrofotometro PerkinEImer Lambda 25, enquanto as medidas
voltamétricas ciclicas foram realizadas em potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204
rodando com o software NOVA 2.1 (Figura 6).

Figura 6: (A) Espetrofotdmetro PerkinElmer Lambda 25 e (B) sistema para obtencdo de
voltamogramas pelo potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT204.
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3.2 Preparo das solugGes de corantes e calculo do coeficiente de extingdo molar

Os corantes CuPcTs e TPFFS4 (5 x 10° M cada) foram preparadas em agua de nivel Milli-
Q e ja os corantes Bix, ABix e EBix (1x 10> M cada) foram preparados em THF (ANEXO
1)

Os corantes comerciais NB 1289, NB 5006, NB 2212 (5.6 x 10> M cada) e NB 3027 (2.37
x 10 M) foram diluidos em agua de nivel Milli-Q a partir das solucdes aquosas concentradas
fornecidas pelo fabricante. Para determinar o coeficiente de absortividade molar (g) pela
equacédo de Lambert-Beer (equacao 32) [71], foram adicionados 3 mL do respectivo solvente
para 0s compostos CuPcTs, TPFFSs, Bix, ABix e EBix em célula de quartzo de 1 cm de
percurso Otico e através do uso de microseringa foram adicionadas sucessivas aliquotas de
cada composto e acompanhado o aumento progressivo do espetro na regido de maior
absorcdo.(ANEXO 2) Para os corantes NB 1289, NB 5006, NB 2212 e NB 3027 né&o foi
necessario determinar os valores de € devido a presenca de dados na literatura para 0 mesmo

tipo de solvente empregado nos experimentos [26]-[28].

A=elC (32)

3.3 Preparacéo de Filmes de TiO2

Os filmes de TiO2 foram preparados pela técnica de doctor blade [71] [72], a qual consiste
em utilizar uma fita-cola para delimitar a area ativa dos filmes (deposicdo da pasta contendo
TiO2), que nesse caso corresponde a 1 cm?. Depois de colocada a fita-cola nas laminas de
microscopio de vidro depositou-se uma ou mais gotas de pasta imediatamente antes do
espaco delimitado. De seguida com o auxilio de uma barra de vidro, espalhou-se as gotas
empurrando-as em direcdo a zona delimitada, fazendo duas passagens consecutivas. O filme
foi deixado ao ar para permitir a secagem da pasta depositada, e em seguida retirou-se a fita-

cola.

Os filmes resultantes foram colocados em forno para sinterizagdo das nanoparticulas de
TiO2, com aquecimento gradual conforme descri¢do: 125°C por 10 min, 325°C por 5 min,
375°C por 10 min, 450°C por 10 min e 500°C por 15 min. A morfologia e espessura dos
filmes de TiO2 (1,2 um) por esse método foi medida anteriormente pela microscopio

eletrénico de varredura (MEV) em trabalho previamente publicado pelo grupo [77].
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3.4 Estudo de Cinética de Adsorc¢ao

Os filmes de TiO> foram mergulhados em placas de Petri contendo a solucéo de cada corante
nas concentracdes descritas na sessdo 3.2 e 0 tempo de exposi¢do de cada filme a solugéo
foi controlado pelo uso de um cronémetro anal6gico. Em tempos pré-determinados retirava-
se o filme, e passava seu respetivo solvente para remover o excesso ndo adsorvido para
posterior medida do espetro de absor¢do. Depois de tirado o espetro, o filme era novamente
mergulhado na solugdo correspondente e repetia-se 0 procedimento anterior até que o
maximo de absorc¢ao nao variasse, indicando que o filme ja estava saturado de moléculas do

corante.

Os dados de absorcao foram convertidos em funcdo do nimero de mols de corante adsorvido

por area de TiO; através das relagdes previamente descritas em trabalho anterior [78].

3.5 Estudo da Dessorc¢éao

Apos a saturacdo do filme pelos corantes, adicionaram-se 2 gotas de solu¢do de NaOH 0,1
M para a dessorcdo seletiva de cada corante e ndo retirar o TiO2 da superficie da lamina de
vidro. Em seguida, mergulhou-se o filme em 3 mL de agua de nivel Milli-Q e determinou o
espetro de absorc¢éo na regido do UV-vis (200-700 nm). A partir do valor do coeficiente de
absortividade molar (¢) de cada composto (sessdo 3.2) e o valor de absor¢cdo no
correspondente comprimento de onda do & calculou-se a concentragdo de corante (mol/L)

adsorvido na superficie do filme de TiO2 pela equagdo de Lambert-Beer (equagéo 32).

Com o conhecimento da concentracdo da solucdo (C) e do volume da solucdo (V), foi

aplicada a equacgéo 34 para determinar o nimero de mols do corante adsorvido no filme.
n=Cx*V (34)

3.6 Estudo da Fotodegradacéao

O comportamento do corante quando exposto ao sol é de extrema importancia pois em uma
certa intensidade de luz, o corante pode degradar e como resultado ter baixa estabilidade
para aplicacdo em DSSC. Neste caso, para verificar este comportamento foi utilizado um

simulador solar de marca Newport, modelo 67005, com lampada de poténcia entre 50 a
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500W. equipado com filtro UV, que minimiza a passagem da radiacdo ultravioleta como

mostrado na figura 7:

Figura 7: Simulador solar usado para os experimentos.

Para a lampada foi usada a poténcia de 150W fornecida pela fonte de energia de modelo
power suply 69907A (Figura 8B) e o filme sensibilizado foi atingida por uma poténcia de
0.1 W, determinada pelo medidor 6tico, modelo 1916-R (Figura 8A), isto baseado em
condigéo padréo de teste. O corante adsorvido no filme de TiO: foi exposto ao simulador
solar, em tempos pré-determinados para posterior medida do espetro de absor¢do no UV-
vis. Apls a determinacdo do espetro, repetia-se 0 procedimento anterior até que ndo
houvesse variacGes no valor de absor¢do méxima do corante. Para todos os corantes, 0s
estudos de fotodegradacao foram realizados em filme de TiO2 ap0s a saturacao da superficie
do semicondutor pelos corantes, entretanto para 0os compostos Bix, ABix e EBix, foram

também realizados estudos de fotodegradagéo em solugdo de THF (1x 10° M cada).

Figura 8: Aparelhos usados para controlo de poténcia.

3.7 Voltametria ciclica

Os valores experimentais dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO para 0s corantes
CuPcTs, TPFFS4, Bix, ABix, e EBix foram determinados por voltametria ciclica em célula

eletroquimica com capacidade de 10 mL. Para as solu¢fes aquosas foram utilizados um
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elétrodo de carbono vitreo (GCE, d = 3,0 mm, como elétrodo de trabalho), um bastdo de
carbono vitreo (GC, d = 1,6 mm, como contra elétrodo) e Ag/AgClI (3 M KCI, como elétrodo
de referéncia). Em contrapartida, para solucdes organicas foram utilizados os dois primeiros
sistemas citados anteriormente e trocando o elétrodo de referéncia para Ag/AgNOs (0,01 M
de nitrato de prata e 0,1 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (CisHzsFsNP) em
acetonitrile). Para solucBes aquosas e organicas o ferricianeto de potéssio
(Ks[Fe](CN)e].3H20, 1 mM) e ferroceno (0,5 mM) foram usados como referéncia,
respetivamente. A referéncia aquosa e as amostras TPFFSs e CuPcTs (1 mM) foram
dissolvidas em solugdo 1 M de acido sulfurico (H2SO4) e ja a referéncia orgénica e as
amostras Bix e ABix (0,5 mM) foram dissolvidas em THF. Os voltamogramas ciclicos (VC)

foram obtidos na faixa de varredura de 50 mV/s.

Antes de cada experimento eletroquimico, o0 GCE foi polido com almofadas de polimento
apropriadas usando primeiro tamanho de particula de 6xido de aluminio 0,3 um e, em
seguida, tamanho de particula de 6xido de aluminio 0,075 um (polimento em um movimento
de oito). Apos o polimento, o elétrodo foi enxaguado abundantemente com agua de nivel
Milli-Q e o elétrodo foi sonicado em um recipiente com agua nivel Milli-Q e etanol (50:50

v/v) por 5 min.

Na célula eletroquimica, solucbes saturadas de nitrogénio foram obtidas borbulhando géas
nitrogénio (N2) de alta pureza por um minimo de 5 min na solug&o e fluxo continuo de gas
puro sobre a solucdo durante os experimentos voltamétricos. Todos os ensaios foram feitos

a temperatura ambiente (~20°C).
Os valores de HOMO e LUMO foram determinados pelas equacgdes 35 e 36 [79], [80]:
Epomo = —(EY*®" + 4,8) — Epoc (39)
Erymo = —(Erea +4,8) (36)

Onde E27s¢t é o potencial no inicio da oxidagdo e Ex corresponde a razédo entre o potencial
de oxidacdo e reducdo de cada padrdo (Ks[Fe](CN)s].3H20 e ferroceno para solucdes

aquosas e organicas, respetivamente).
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3.8 Célculos computacionais

A estrutura quimica para CuPcTs, TPFFSs, Bix, ABix, EBix, NB 1299, NB 5006, NB 2212
e NB 3027 foi construida e minimizada em termos de energia com programa Spartan' 14
[81] através da Teoria do Funcional de Densidade (do inglés density functional theory, DFT)
pelo método Becke-3-Lee Yang Parr (B3LYP) e conjunto de base padrdo 6-31G* sob o
respectivo solvente usado nos ensaios experimentais. Para cada composto, o valor e
representacdo do orbital molecular ocupado mais alto e o orbital molecular desocupado mais

baixo (HOMO e LUMO, respetivamente) foram obtidos pelo mesmo método descrito acima.
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4. Resultado e discussdo
4.1 Ftalocianina CuPcTs e porfirina TPFFSa

4.1.1 Propriedades opticas e perfil de adsorcao

Os espetros UV-vis obtidos para CuPcTs e TPFFSs em solugdo aquosa sdéo mostrados na
Figura 9A e exibiram comportamento tipico encontrado para macrociclos tetrapirrélicos, por
exemplo para CuPcTs as duas bandas intensas que surgem na regiao do visivel (665 e 630
nm) em meio aquoso sdo atribuidas as transi¢des m — 7*, mais especificamente as de
monomero 0-0 e agregados, respetivamente, e sdo geralmente referidas como bandas Q,
enquanto a outra banda caracteristica em 337 nm, é referida como a banda Soret [77] [78].
A agregacdo de CuPcTs em agua ja foi acompanhada experimentalmente por Camp e co-
autores, indicando o surgimento do pico de absorcdo em 630 nm € devido a interacdo
cooperativa entre 0 momento de dipolo de transi¢cdo de um cluster, que tem maior energia
do que a transicéo eletrénica do mondmero [83]. Por outro lado, de acordo com o0 modelo
Gouterman [84], o TPFFS4 apresenta cinco bandas de absorcdo caracteristicas para esta
classe de porfirina: uma banda Soret intensa em 410 nm e outras quatro bandas Q menos
intensas (Qy(o,1), Qy (0,0), Qx(0,1) € Qx(0,0) de menor energia (intervalo entre 500-700 nm) [80]
[81].

Nos filmes de TiO2 (Figura 9B), os picos maximos de absorcao de TPFFS4 sdo preservados,
porém, no caso de CuPcTs os picos maximos nas bandas Q mudaram, indicando que apesar
da ftalocianina em estudo carecer de grupos axiais coordenados ao metal central (inibidores
de agregacdo), a interacdo CuPcTs com o filme nanoestruturado de TiO inibe as interacfes
n-m entre as estruturas planares das CuPcTs, ndo tendo maior quantidade de agregados
colunares comparado aos mondmeros [69], [73]. O processo de agregacdo nédo foi observado
para a TPFFS,4 tanto em filmes de TiO2 quanto em solucdo aquosa. 1sso deve-se ao efeito
estérico entre os atomos de halogénio dos grupos fenil e os a&tomos de hidrogénio nas
posigdes P dos anéis pirrolicos, aumentando o angulo entre o macrociclo e o grupo fenil [71],
[72], [74]. A agregacdo da ftalocianina € um problema comum em DSSCs impactando
negativamente em sua eficiéncia de conversdo de energia [87], portanto espera-se que a

TPFFS4 consiga ter melhor injecéo de eletrdes no sistema condutor do que a CuPcTs.
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Figura 9: Espetros UV-vis normalizados para CuPcTs e TPFFS4 em (A) meio aquoso e (B)
filmes de TiO». Para cada caso € mostrado como inset as correspondentes figuras do
sistema avaliado.

Figura 10 mostra a tendéncia de saturacdo dos filmes nanoestruturados de TiO2 ap6s a
imersdo em cada solucdo aquosa de ftalocianina e porfirina. Os dados cinéticos sdo
apresentados na forma de Tabela 4. Os compostos CuPcTs e TPFFS4 atingem a saturacéo de
cobertura de superficie de TiO2 apds 200 e 20 min, respetivamente, portanto a cinética de
adsorcdo da ftalocianina é dez vezes mais lenta do que para a porfirina em estudo. Essa
tendéncia pode ser comprovada a partir do valor da constante de taxa de pseudo-primeira
ordem (K1) para ambos os compostos. Dessa forma, apesar do coeficiente de determinacéo
do ajuste da curva (R?) ser levemente melhor para a espécie CuPcTs na equacdo de pseudo-
segunda ordem, pela comparacdo da tendéncia qualitativa e quantitativa, ambos macrociclos
tetrapirrélicos possuem cinética de adsorcao de pseudo-primeira ordem, portanto a cinética
de adsorcdo da CuPcTs e TPFFS4 é prioritariamente controlada por difusdo externa, e

independe da concentracdo da substancia adsorvida[89]
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Figura 10: Cinética de adsor¢do das solugdes aquosas de (A) CuPcTs e (B) TPFFSs em

filmes nanoestruturados de TiO,. Concentragdo da solucdo de CuPcTs e TPFFS4: 5 x 10
M.

Tabela 4: Pardmetros cinéticos da adsor¢cdo dos compostos CuPcTs e TPFFS4 em filmes
nanoestruturados de TiOx.

Parametros CuPcTs TPFFS4
Pseudo-primeira
ordem
o 0,259 + 0,013 1,89 + 0,04
K1 0,0141 + 0,0015 0,160 + 0,016
R%just. 0,9718 0,9989
Pseudo-segunda
ordem
02 0,363 + 0,026 2,17 £ 0,09
K2 (5,35 +0,46) x 10 2,14 £ 0,25
R%just. 0,9729 0,9979

Apos a saturacdo do filme por cada corante, fez-se a dessorcao e leitura do espetro de UV-
vis em solugdo aquosa. Ao correlacionar o valor da absor¢do méxima com seu
correspondente coeficiente de extingdo molar experimental (ecupcts € eTprrss de 37309 + 248
e 245421 + 6131 Mcm?, respetivamente, ANEXO 2) pela equacdo de Lambert-Beer,
determinou-se a concentragédo adsorvida final de CuPcTs e TPFFSs de 0,89 +0,09e 7,13 £

0,63 uM, respetivamente, indicando que além das porfirinas terem maior cinética de
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adsorcdo h& maior quantidade desse fotossensibilizador por éarea de filme do que a

ftalocianina.

4.1.2 Ensaios de fotoestabilidade
Para estabelecer a taxa de fotodegradacdo de CuPcTs e TPFFSs, e identificar se os
fotossensibilizadores sdo estaveis sob incidéncia solar, foram realizados ensaios de
fotoestabilidade até 60 min de exposigdo a luz solar simulada com poténcia de 0,1 W/cm?2.
Para ambos os compostos, ha uma diminui¢do no valor de absor¢édo apods diferentes tempos
de irradiacdo (Figuras 11A e 11B) e de acordo com a Figura 11C, CuPcTs e TPFFS4
apresentam diferente velocidade de degradacdo, provavelmente devido as diferencas
estruturais no nucleo tetrapirrélico [90]. Geralmente, as porfirinas sdo menos fotoestaveis
do que as ftalocianinas sob incidéncia solar [91], no entanto, TPFFS4 foi mais fotoestavel do
que outras porfirinas usadas em DSSCs [92] devido a incorporacao de atomos de fldor e
grupos sulfénicos nos anéis fenil que alem de inibir o fendbmeno de agregacdo também
aumentam a fotoestabilidade [86]. Curiosamente, para CuPcTs ha uma diminuicdo
significativa no pico de absorcdo do monémero (676 nm) em compara¢do com o pico do
dimero (610 nm) mostrando maior fotoestabilidade para os agregados colunares (Figura
11C). Provavelmente, a maior diminui¢do de mondmeros do que agregados acima de 5 min

de irradiacdo solar afetard negativamente o desempenho como DSSC [93].
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Figura 11: Espetros UV-vis para filmes de TiO na presenca de uma concentracao saturada de (A)
CuPcTs e (B) TPFFS, antes e apos diferentes tempos de irradiacdo de uma Iampada de luz solar
simulada sob uma poténcia de 0,1 W/cm?. (C) Gréfico de fotoestabilidade para CuPcTs e TPFFS.,.
Concentracéo da solucdo de CuPcTs e TPFFS4: 5 x 10° M.

A Figura 12 mostra os espetros UV-vis de cada porfirinoide em estudo apds a dessorcéo do
corante do filme, antes e depois de 60 min de irradiacdo solar simulada. Uma vez que as

formas dos espetros de absorcdo permanecem os mesmos apés a irradiacao é indicativo de
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que ndo houve um rearranjo fotoquimico nos corantes que poderia produzir novos compostos

que absorvam luz UV-vis.
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Figura 12: Espetros UV-vis normalizados em meio aquoso para (A) CuPcTs e (B) TPFFS, sem e
ap6s 60 min de irradiacdo solar simulada sob a poténcia de 0,1 W/cm? em filmes de corante-TiO,.
Abaixo dos espetros sdo representadas as imagens dos corantes nos filmes de TiO; antes e ap6s 60

min de irradiacéo.

4.1.3 Estudo eletroquimico e calculos computacionais

O alinhamento dos niveis de energia do orbital molecular desocupado de mais baixa energia
(LUMO) e do orbital molecular ocupado de mais alta energia (HOMO) em relagdo ao
semicondutor inorganico e eletrolito é crucial para a avaliacdo da eficiéncia do corante em
injetar os eletrdes na banda de conducdo (BC) do TiO2 e do corante ser regenerado
rapidamente, respetivamente. Basicamente, para garantir a injecdo eficiente de eletrbes na
BC do TiO., a energia LUMO do corante deve ser maior do que -4,0 eV (TiO, anatase),
enquanto a energia de HOMO deve ser menor do que o potencial redox do par 317/13~ (-4,6
eV) para regeneracdo eficiente do corante oxidado [94]. Os valores de LUMO e HOMO
foram experimentalmente obtidos a partir de voltamogramas ciclicos (Figura 13). A analise
qualitativa dos voltamogramas indicam que os dois picos de oxidacdo e reducdo para
CuPcTs sdo caracteristicos de capacidade de autoregeneragdo, o0 que nao é observado para
TPFFSs [95], [96]. Visto que uma das problematicas da construcdo de DSSC é a
compatibilidade do par redox 317/I3” com os demais compartimentos da célula para garantir

sua durabilidade [97], os dados qualitativos da voltametria ciclica sugerem ser interessante
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a construgdo de células solares com o corante CuPcTs na auséncia e presenca do par redox

para avaliar o impacto do 317/I3™ na eficiéncia de conversdo de energia solar em elétrica.
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Figura 13: Voltamogramas ciclicos para os compostos (A) ferricianeto de potassio (padrao), (B)
CuPcTs e (C) TPFFS4 obtidos em solucéo de H.SO4 1M. Concentragdo de Ks[Fe](CN)s], CuPcTs e

TPFFS4: 1 mM.

Conforme observado na Figura 14, a energia experimental LUMO para TPFFS4 é um pouco

inferior ao da BC do TiOg, e j& 0 valor para CuPcTs é muito mais inferior, indicando que a

ftalocianina terd menor eficiéncia na injecdo dos eletrdes na BC do suporte sélido do que a

porfirina. Além do mais, o valor de HOMO para ambos corantes € menor do que o do

eletrolito, indicando a tendéncia de ambos os compostos em regenerarem-se rapidamente

através do 317/1s™ apos a injecdo dos eletrdes na BC do TiOz. Os valores de HOMO tedricos

foram compativeis com a tendéncia experimental, e em contrapartida, os valores de LUMO

tedrico foram opostos a tendéncia experimental, ao sugerir que os compostos avaliados

podem injetar eletrdes favoravelmente na BC do TiO2. Uma vez que o valor padréo da BC

do TiO2 também foi obtido por célculos tedricos [94], considera que a tendéncia via DFT

suporta a viabilidade de estudos futuros da eficiéncia de CuPcTs e TPFFS4 em DSSCs. A

representacdo tedrica dos orbitais de fronteira é apresentada na Figura 15, sendo que para

esse caso nota-se que tanto o LUMO e HOMO estdo localizados no nucleo tetrapirrolico.

Visto que a regido LUMO tedrica nédo esta localizada no grupo de ancoramento ao TiO>

possivelmente mesmo que ocorra a injecdo de eletrdes dos corantes para a BC do TiO», essa

injecdo ndo sera tdo eficiente.
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Figura 14:Grafico para os valores experimentais (por voltametria ciclica) e teéricos (por calculos de
DFT) dos orbitais moleculares de fronteira LUMO (L) e HOMO (H) dos corantes sintéticos CuPcTs
e TPFFS,. O valor energético (eV) da BC de TiO- anatase e potencial redox do 31715 foram obtidos
da literatura[94]

HOMO

Figura 15: Representacdo gréfica dos orbitais de fronteira LUMO e HOMO para CuPcTs e
TPFFS4 obtidas por calculos teoricos via DFT pelo programa Spartan’14.

4.2 Corante natural bixina (Bix) e semissintéticos ABix e EBix

4.2.1 Propriedades Opticas e perfil de adsorcéo

Os espetros UV-vis obtidos para Bix e seus dois derivados semissintéticos em THF séo
mostrados na Figura 16 e exibiram comportamento tipico para compostos da familia dos
carotenoides. O sistema de dupla ligacdo conjugada da Bix, que constitui o cromoforo da

molécula, resulta em uma forte banda de absorcéo entre 420 e 510 nm. A forma tipica dos
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trés picos da banda de absorcéao principal surge das transi¢es desde o nivel vibratorio mais
baixo do estado eletronico fundamental até os niveis vibratorios mais baixos dos estados
excitados eletrénicos [98]. Métodos de resolucdo de vibracdo permitiriam obter espetros
precisos da Bix, ABix e EBix, mas ndo é o objetivo principal deste estudo. Curiosamente,
apesar do acoplamento de duas unidades da Bix por intermédio de um heterociclo, ndo houve
deslocamento na regido de absorcédo, indicando que ndo ha um aumento dos estados de

ressonancia para os derivados semissintéticos.

Em filmes de TiO2 ndo ha resolucdo suficiente para ter os trés picos de absor¢do bem
definidos para Bix e ABix e a auséncia de absor¢cdo da EBix no suporte sélido indica que
esse composto ndo interage com TiO». Esse fendbmeno ocorre devido a auséncia da funcgao
acido carboxilico (grupo de ancoramento) [99], sendo portanto EBix um bom controle

negativo para 0s ensaios envolvendo compostos da classe dos carotendides.
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Figura 16: Espetros UV-vis normalizados para Bix, ABix e EBix em (A) THF e (B) filmes de TiO..
A cor da solucéo de cada composto avaliado esta representada como inset da figura a esquerda.

A Figura 17 mostra a tendéncia de saturacdo dos filmes nanoestruturados de TiO2 ap0s a
imersdo em cada solugdo organica de Bix e ABix. Os dados cinéticos sdo apresentados na
forma de Tabela 5 Os compostos Bix e ABix saturam a superficie do TiO2 apds
aproximadamente 10 e 6 min de exposicio em solugdo organica (1 x 10° M),
respetivamente, portanto a cinética de adsor¢do do derivado semissintético € quase o dobro
superior ao do produto natural, possivelmente pela possibilidade das duas extremidades de
ABix em ancorar simultaneamente ao TiO,. Essa tendéncia pode ser comprovada a partir do

valor da constante de taxa de pseudo-primeira ordem (Ky) para ambos 0s compostos. Dessa
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forma, apesar do coeficiente de determinacéo do ajuste da curva (R?) ser levemente melhor

para a espécie ABix na equacdo de pseudo-segunda ordem, pela comparagdo da tendéncia

qualitativa e quantitativa, tanto o produto natural quanto o semissintético possuem cinética

de adsorcdo de pseudo-primeira ordem, sendo, portanto, prioritariamente controlada por

difuséo externa, e independe da concentragdo da substancia adsorvida [89].
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Figura 17: Cinética de adsorcdo dos compostos (A) Bix e (B) ABix em filmes
nanoestruturados de TiO.. Concentragdo da solugdo de Bix e ABix: 1 x 10™ M.

Tabela 5: Pardmetros cinéticos da adsor¢do dos compostos Bix e ABix em filmes

nanoestruturados de TiO».

Parametros Bix ABiIX
Pseudo-primeira
ordem
o 0,422 £+ 0,002 0,328 + 0,008
K1 0,310 + 0,003 0,655 + 0,034
R%just. 0,9997 0,9856
Pseudo-segunda
ordem
02 0,544 £ 0,017 0,398 + 0,002
K2 0,0470 + 0,002 0,0423 + 0,0004
R%just. 0,9919 0,9994
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Apos a saturacao do filme por cada corante, fez-se a dessorcao e leitura do espetro de UV-
vis em solugdo aquosa. Ao correlacionar o valor da absor¢do maxima com seu
correspondente coeficiente de extingdo molar (egix € eapix de 120401 + 1907 e 22273 £+ 503
M-cm™, respetivamente, ANEXO 2) pela equacio de Lambert-Beer, determinou-se a
concentragédo adsorvida final de Bix e ABix de 3,40 £ 0,16 e 15,7 £ 0,24 uM, respetivamente.
Visto que os dados anteriores indicam que o derivado semissintético pode ancorar pelas duas
extremidades e saturar a superficie do TiO2 mais rapido do que o produto natural, ndo era
esperado maior concentracdo de ABix em comparacdo a Bix. Uma vez que a concentragao
final dos compostos ancorados ao semicondutor foi determinada levando em consideragédo o
valor experimental de € e 0 composto ABix utilizado nos ensaios tem 80% de pureza, sera
necessario estudos futuros de quantificacéo e cinética do ABix com pureza maior ou igual a
95% para verificar se realmente os dados gerados sdo compativeis ou ndo com a tendéncia

esperada.

4.2.2 Ensaios de fotoestabilidade
Figura 18 mostra que ap06s determinados tempos de irradiacdo solar simulada em laboratério,
tanto Bix quanto ABix ancorados na superficie de TiO. fotodegradam com cinética
semelhante - a partir de 1 minuto de irradiacdo até os 12 min de ensaio 0s compostos atingem
valores constantes. Entretanto, ABix é cerca de 10% mais fotoestavel do que BiXx,
provavelmente devido a fotoestabilidade gerada pelo heterociclo central. Em solucéo
organica, o produto natural Bix € mais fotoestavel do que na superficie de TiO2, isso
provavelmente devido a geracdo de espécies radicalares mais proeminentes na presenca do
semicondutor que estd totalmente exposto ao ar atmosférico. Curiosamente, o EBix em
solucdo apresentou fotoestabilidade intermediaria entre ABix e Bix e ja ABix em THF tém
fotoestabilidade muito semelhante ao ancorado em TiO,, indicando que o heterociclo central
fornece maior estabilidade aos compostos estudados quando estdo ancorados ao
semicondutor e ndo em solucéo e além do mais, a presenca do &cido carboxilico livre no
dimero faz com que diminua a sua fotoestabilidade em solucdo aquosa, possivelmente

devido a sua maior susceptibilidade para espécies reativas.
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Figura 18: (A) Espetro UV-vis para Bix em THF antes e apés diferentes tempos de
irradiacdo. (B) Grafico de fotoestabilidade de Bix, ABix saturadas em filmes de TiO; e BiX,
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4.2.3 Estudo eletroquimico e calculos computacionais

Analise qualitativa dos voltamogramas na Figura 19, mostra que os corantes Bix e ABix ndo
apresentam formato de autoregeneragdo como apresentado para o controle ferroceno, mas

apresentam regides pouco acentuadas de oxidacao e reducédo que podem ser exploradas para

determinar o valor experimental de HOMO e LUMO, respetivamente.
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Figura 19: Voltamogramas ciclicos para os compostos (A) ferroceno (padréo), (B) Bix e (C) ABix
obtidos em solucéo de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 0,1 M. Concentracdo de ferroceno, Bix

e ABix: 0,5 mM

Ao observarmos a Figura 20, a energia experimental e tedrica no nivel LUMO para Bix e
Abix sdo superiores ao da BC do TiO3, indicando que ambos os corantes tém capacidade
para injecéo de eletrdes na BC do TiO>. Comparando os dados experimentais e tedricos entre

Bix e ABix notamos que ABix tera uma eficiéncia maior do que Bix na injecdo dos eletrdes

na BC doTiO2

E/V (vs Ag/AgNO,)
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Os valores tedricos de HOMO para as amostras Bix e ABix por serem inferiores ao do par
31713 indicam que os corantes podem ser reduzidos rapidamente apés a injecao dos electrées
na BC do TiOz. Por outro lado, o valor experimental de HOMO nédo condiz com tal
aproximacao, isso porque o valor do potencial redox de -4,6 eV para o par 317/13" é teorico e
ao utilizar o valor experimental reportado na literatura pela técnica de voltametria ciclica

(0.26 eV) [77]observa a tendéncia de regeneracdo esperada para Bix e ABix [36].

-14 Tedrico Tedrico

= : :

> : :

= | 3lleV, el 3056V i 277eV

© 3 :_LI 3.40 oV

GC) 4 -:zi . 15/1
w : 4,74 g\ . —

Bix ABix

Figura 20: Grafico para os valores experimentais (por voltametria ciclica) e tedricos (por
calculos de DFT) dos orbitais moleculares de fronteira LUMO (L) e HOMO (H) dos corantes
Bix e ABix. O valor energético (eV) da BC de TiO- anatase e potencial redox do 3I7/13” foram
obtidos da literatura[94]

Bix

Figura 21:Representacdo dos orbitais de fronteira LUMO e HOMO para Bix e ABix
obtidas por célculos tedricos via DFT pelo programa Spartan’14.

A analise qualitativa dos orbitais de fronteira (Figura 21) mostra que Bix apresenta 0 HOMO

com uma conjugacéo ao longo da cadeia de polietileno, com excecdo dos substituintes dos
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terminais principalmente no grupo carboxilo. Na distribuicéo eletronica do LUMO, hd maior
densidade de orbitais moleculares, que chegam a atingir a terminal carboxilica. Com isto,
pode-se presumir que a excitacdo eletrénica fard com que a distribuicéo eletrénica se mova
do centro da molécula em direcdo a terminal carboxilica, favorecendo assim a injecdo no
semicondutor. Para ABix a densidade do HOMO se encontra localizado na parte central
incluindo o heterociclico de acoplamento dos mondmero e observa-se uma pequena regiao
LUMO localizada préxima ao grupo de ancoramento do corante, indicando que apesar de
ABix ter melhores valores para injecdo de eletrdes na BC do TiO., a possivel auséncia

efetiva de interacdo orbitalar com o semicondutor podera dificultar tal injecéo.

4.3 Corantes naturais NB 1289, NB 5006, NB 3027 e NB 2212
4.3.1 Propriedades Opticas e perfil de adsorcéo

Os espetros de absor¢do normalizados dos corantes NB 1289, NB 5006, NB 3027 e NB
2212, dissolvidos em agua e adsorvidos na superficie de TiO,, sdo apresentados na Figura
22. Na faixa de luz visivel, para 0 NB 1289 observou-se trés picos majoritarios
correspondentes a compostos da classe dos carotenoides [100]. Uma vez que o composto
NB1289 é norbixina, tendo semelhanca estrutural com Bix, as transi¢@es eletronicas para

NB1289 sdo compativeis com as descritas anteriormente na sessao 4.2.1.
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Figura 22: Espetros UV-vis normalizados para NB 1289, NB5006, NB 3027 e NB 2212 em (A) meio
aquoso e em (B) filmes de TiO adsorvidos com o0s respetivos corantes.

Para a metaloclorina natural NB 5006 estdo presentes dois notaveis picos de absorcdo na
regido visivel, mais especificamente um em 412 e outro em 634 nm, correspondente as

transicdes eletronicas de Soret (transferéncia de carga do HOMO para o LUMO de alta
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energia) e banda Q (de menor energia) respetivamente [74]. O composto NB5006 &
estruturalmente analogo a clorofila, tendo transicdes eletronicas semelhantes entre eles
[101].

NB 2212 absorve fortemente a luz na faixa ultravioleta e ligeiramente na faixa visivel, tendo
transicdes eletronicas do tipo n-n* em 550 nm caracteristico de compostos da classe das
antocianinas [102][Ref]. Em termos de propriedades Gticas, o espetro de absor¢éo do corante
pertencente a classe das betalainas NB 3027 é mais largo do que os demais corantes naturais
em estudo, o que significa que absorve fotes do espetro solar numa gama mais abrangente,
e é de esperar que a célula solar sensibilizada com NB 3027 produza mais corrente em
relacdo as células sensibilizadas com NB 1289, 5006 e 2212.

Em filme de TiO. (Figura 22B) observa-se a expansdo dos picos e seu deslocamento,
resultante da interacdo dos corantes com a superficie do TiO. Esta interacdo faz com que a
posicdo dos seus niveis de energia HOMO e LUMO sejam alterados a fim de permitir a
sobreposicao destes orbitais com a BC de TiOo.

Na figura 23, estdo representados os graficos de cinética de adsorcdo para cada corante
natural nos filmes de TiO2 e os dados quantitativos sdo apresentados na Tabela 6.
Interessantemente o composto NB 1289 satura a superficie do TiO2 apds 10 min, mesmo
tempo detectado previamente para a bixina (sessdo 4.2.1), contudo a solucdo de NB 1289
esta cinco vezes mais concentrada do que a solucdo de Bix. Além do mais a cinética de
pseudo-segunda ordem é o melhor modelo que se adequa para NB 1289, sendo o oposto
detectado para Bix. Visto que a bixina possui um anico grupo de ancoramento (COOH) e
em contrapartida NB 1289 possui dois grupos de ancoramento (COOH), ha indicios que a
norbixina consegue assumir uma geometria favoravel para interagir pelos seus dois pontos

de ancoramento com o TiOx.

A saturacgdo da superficie do TiO2 pelos corantes NB 5006, 3027 e 2212 ocorre ap6s 60, 30
e 12,5 min, respetivamente e o0 melhor modelo de cinética de adsorcéo € de pseudo-segunda
ordem, portanto a taxa de adsor¢éo € dependente da quantidade da espécie quimica adsorvida

na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no estado de equilibrio [89][Ref].
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Figura 23: Cinética de adsor¢do dos compostos (A) NB1289, (B) NB 5006, (C) NB 3027 e (D) NB
2212 em filmes nanoestruturados de TiO,. Concentracdo da solucdo de NB 1289, NB 5006 e NB
2212:5,6 x 10° M e NB 3027: 2,37 x 10° M.

Tabela 6: Parametros cinéticos da adsor¢do dos compostos NB 1289, NB 5006, NB 3027
e NB 2212 em filmes nanoestruturados de TiO».

Corante NB 1289 NB 5006 NB 3027 NB 2212
Pseudo-primeira ordem
1 0,186 £ 0,003 0,321 £0,010 0,31 £ 0,003 0,164 £ 0,003
K1 0,427 £ 0,427 0,0601 + 0,006 0,168 £0,021 0,465+ 0,432
R%just. 0,92115 0,9356 0,7948 0,9624
Pseudo-segunda ordem
02 0,195+0,002 0,377+0,011 0,141+0,002 0,1851 + 0,003
K> 3,91+ 0,445 0,193 £ 0,026 1,77 £ 0,224 3,59 £ 0,301
R%just. 0,9672 0,9705 0,9112 0,9912

Apos a saturagdo do filme por cada corante natural, fez-se a dessorcdo e leitura do espetro

de UV-vis em solugdo aquosa. Ao correlacionar o valor da absorcdo maxima com seu
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correspondente coeficiente de extingdo molar obtido da literatura [72], [72] (Tabela 7) pela
equacdo de Lambert-Beer, determinou-se a concentragdo adsorvida final dos compostos.
Entre os corantes naturais, 0 NB 1289 foi o que adsorveu em menor quantidade no filme de
TiO2. Além do mais, é importante salientar que se torna dificil comparar de forma fidedigna
os valores de concentragdo adsorvidos dos corantes NB 1289 e Bix, uma vez que foram
utilizadas solugdes para adsorcdo em diferentes concentragoes.

Tabela 7: Parametros de dessorcao dos compostos NB 1289, NB 5006, NB 3027 e NB 2212 em
filmes nanoestruturados de TiO..

Corante &M 'em™) A (nm) C,(molL™Y) Abs, Absy Vg(mL) Cr(mollL™") n(mol)

o)
@ 2,87x10° 456 5,60x10* 1,616 0,216 3,0x103 7,54x10° 2,3x107
m
Z
S
o 2,83x10° 628 5,60x10* 1,678 0,334 3,0x103 1,18x10* 3,5x107
m
Z
&
S 6,00x10* 538 2,37x10° 1,424 0,149 3,0x10° 2,48x10° 7,4x10°8
m
Z
o
N 3,60x10? 522 5,60x10* 0,202 0,176 3,0x10°  4,89x10° 1,5x107
m
Z

&: absortividade molar da literatura [72], [72], A:: comprimento de onda correspondente a
absortividade molar, Co e Cs: concentracdo inicial e final do corante, respetivamente. Vr.
volume final. n: nUmero de mols.

4.3.2 Ensaios de fotoestabilidade
Durante os ensaios de fotoestabilidade, observou-se visualmente o descoramento dos filmes
contendo cada corante em fungédo do tempo e consequente o valor maximo de absorcao dos
corantes diminuia. A figura 24, representa o grafico da fotoestabilidade para os quatro
corantes naturais. Nesse caso, 0 NB 2212 e 3027 apresentaram fotoestabilidade semelhante
até os 12 min de irradiacéo, sendo que apds esse tempo 0 composto pertencente as betalainas
(NB 3027) é o mais fotoestavel. Ao comparar NB 1289 com Bix (sesséo 4.2.2) a norbixina
é mais fotoestavel (45% e 30% para NB 1289 e Bix, respetivamente ap6s 12 min de

irradiacdo). Em contrapartida a metaloclorina NB 5006 é fotodegradada mais rapidamente
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do que a porfirina TPFFSs4 e ftalocianina CuPcTs, entretanto o perfil de estabilidade para NB
5006 é diferente comparado a TPFFS4, visto que apds 12 min de irradiacdo a metaloclorina

atinge uma constancia na estabilidade e ja a TPFFS4 tem uma queda linear.

NB 1289
100 —e— NB 5006
—a— NB 3027
—v— NB 2212
80
S
S 604
5]
=
a9
8
@ 40+
[e]
°
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20
0 T T T T T T T T
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Figura 24: Fotoestabilidade de NB 1289, NB 5006, NB3027 e NB 2212 nos filmes de TiO;
na presenca de uma concentracdo saturada de cada corante antes e apds diferentes tempos
de irradiacdo de uma lampada de luz solar simulada sob uma poténcia de 0,1 W/cm?

4.3.3 Célculos computacionais

Para os corantes naturais ndo foram realizados ensaios eletroquimicos, contudo célculos
tedricos foram feitos com o intuito de obter parametros iniciais sobre a tendéncia desses
corantes em injetar os eletrdes na BC do TiO- e de serem regenerados pelo par 317/15". Tendo
em conta os dados da Figura 25, os valores de LUMO para os compostos NB 1289, 5006 e
3027 séo maiores do que o valor da BC do TiO2, indicando que esses corantes conseguem
injetar os eletres de forma eficiente na BC do semicondutor [98]. A antocianina NB 2212
ndo apresentou valor de LUMO compativel com o esperado provavelmente devido a
presenca de carga pontual no oxigénio central que ndo é um pardmetro normalizado no
método Becke-3-Lee Yang Parr (B3LYP) e conjunto de base padrdo 6-31G*, sendo
necessario por exemplo, utilizar em calculos futuros o nivel de teoria (TD)CAM-B3LYP/6-
31+G(d,p) como relatado por Marcano, E. (2017) [103][Ref]. Em contrapartida, os valores
de HOMO de todos os corantes naturais sao inferiores ao do par 317137, indicando que 0s

compostos estudados conseguem se regenerar pelo eletrélito na DSSC.
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Figura 25: Niveis de energia dos orbitais moleculares dos corantes NB 1289, NB 5006,
NB3027 e NB 2212. O valor energético (eV) da BC de TiO anatase e potencial redox do
3I/15” foram obtidos da literatura [94].

Ao comparar os resultados deste calculo, percebemos que a injecdo de eletrdes na BC de
TiO2 devera ser mais favorecida quando o corante adsorvido é NB 3027, seguido por NB
5006 e NB 1289.

Ao analisar a capacidade de transferéncia de carga nas moléculas dos corantes através da
variacdo da densidade eletrénica nos orbitais moleculares de fronteira no estado fundamental
(Figura 26), observa que o NB 1289 tem a regido HOMO conjugada ao longo da cadeia de
polietileno, com excecdo nos terminais com &cidos carboxilicos. Em contrapartida, na
distribuicéo eletronica do LUMO, ha densidade nas terminagdes carboxilicas, indicando que
a excitacgdo eletronica fara com que a distribuicéo dos eletrdes se mova do centro da molécula
em direcdo as terminais, favorecendo assim a injecéo através das terminais carboxilicas para
a BC do semicondutor [104], [105].
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Figura 26: Representacdo dos orbitais de fronteira LUMO e HOMO para NB 1289, NB 5006
e NB 3027 obtidas por calculos tedricos via DFT pelo programa Spartan’14. Uma vez que o
método B3LYP/6-31G* ndo seria o ideal para simular os orbitais do NB 2212, ndo foram
representados os orbitais de fronteira para esse composto.

Para o corante NB 5006 uma vez que o HOMO e LUMO estdo localizados no nucleo
tetrapirrdlico possivelmente mesmo que ocorra a injecdo de eletrdes do corante para a BC
do TiO-, essa injecdo nao serd tdo eficiente. No entanto, em uma analise mais detalhada
observa-se que hd uma regido com densidade LUMO no acido carboxilico diretamente
conectado ao anel tetrapirrélico, portanto teoricamente a eficiéncia de transferéncia de
elétrons do NB 5006 para a BC do semicondutor dependera de qual dos dois acidos
carboxilicos ir4 preferencialmente interagir com TiO». Finalmente, para NB 3027, nota-se
gue o HOMO esta localizado em toda a molécula do corante exceto na unidade do glicosidica
e ha pouca densidade LUMO na unidade do acido carboxilico, indicando que a betalaina tera
menor capacidade de injecao de eletrdes no semicondutor comparado a norbixina e clorina,

conforme descrito acima.
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5. Conclusdes

Todos os corantes apresentaram parametros quimico-fisicos viaveis para futuro estudo de
desempenho fotovoltaico. Apesar do CuPcTs ter a tendéncia de agregar, esse corante possuli
fotoestabilidade maior do que TPFFSs4, portanto a ftalocianina poderd continuar a gerar
energia elétrica mesmo apods grandes periodos de incidéncia solar. Curiosamente, a forma
dimérica da ftalocianina tem maior fotoestabilidade do que a forma monomeérica e uma vez
que o dimero pode dificultar a conducao de eletrdes no sistema fotovoltaico, espera-se que
para tempos iniciais de irradiacdo, a porfirina tenha maior eficiéncia de converséo

fotovoltaica do que a ftalocianina.

O corante natural Bix e seu derivado semissintético ABix sdo menos fotoestaveis do que 0s
macrociclos tetrapirrolicos avaliados, portanto a cinética rapida de fotodegradacédo do Bix e
ABix podera ser um limitante para sua aplicacdo em DSSCs. Vale ressaltar que no caso da
ABIX, a insercdo do heterociclo para o acoplamento das duas unidades de Bix ndo deslocou
a regido de absorc¢do para o vermelho, sendo um vestigio de que os porfirindides poderao ter
maior conversao de energia elétrica do que os dois compostos da classe dos carotenoides

avaliados nesse trabalho.

O NB 3027, foi o mais fotoestavel entre os corantes naturais analisados neste trabalho e o
mesmo também se destaca nas outras classes abordadas. Dos quatro corantes naturais, o0 NB

2212 foi o que demonstrou menor capacidade de injecdo de eletr6es para BC de TiO>

5.1 Perspetivas Futuras

Uma vez que 0s compostos tetrapirrélicos CuPcTs e TPFFS4 apresentaram diferentes regides
de absor¢do méaxima no espetro do visivel, como perspectiva futura para essas classes seria
determinar a cinética de adsorcédo e fotoestabilidade em filmes nanoestruturados de TiO>
para misturas CuPcTs e TPFFS4 nas proporgdes 1:1, 1:0,5 e 1:0,25. O mesmo raciocinio

podera ser aplicado para os corantes naturais NB5006 e NB3027.

Ensaios de desempenho fotovoltaico devem ser futuramente realizados para cada tipo de
corante e na forma de mistura previamente descrito acima. O protocolo de montagem das
DSSCs serd 0 mesmo previamente descrito por Serpa, C. e colaboradores [98]. Dessa forma,

determinardo parametros fisicos relevantes para complementar os dados quimico-fisicos
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descritos nesse trabalho. Entre os parametros de desempenho fotovoltaico a serem
futuramente determinados, destacam-se: densidade de corrente de curto-circuito (Jsc), tensdo
de circuito aberto (Vo) ¢ eficiéncia de conversao (1)) e eficiéncia do dispositivo normalizada
para cobertura de superficie - eficiéncia molecular (grer). Uma vez, que o perfil eletroquimico
para CuPcTs foi de autoregeneracdo, serdo avaliados dois modelos de DSSCs para esse

corante: um ao considerar o par 31713 e outro na auséncia dessas especies.

Vale ressaltar, que como descrito anteriormente, para ter a certeza da cinética e modo de
ancoramento de ABix na superficie do TiO2 serdo refeitos os ensaios apos a purificagdo
desse composto, por exemplo pela cromatografia semi-preparativa. Finalmente, apds a
realizacdo dos novos ensaios complementares, pretende-se fazer a compilagdo e discusséo

aprofundada dos dados para divulga-los através de publicacéo cientifica.
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7. Anexos
Anexo 1: Preparacdo de solugdo de Bix, ABix e EBix 1 x10° M cada

Bix
Mm =394 gmol™*
m=1.11*103g
V =2*%107L
pureza = 90%
Solucéo estoque
-3
M=-"L_oM=—0"9 ) =141x10"*molL"
MmxV 394gmol~1x2x1072L
Como temos um grau de pureza de 90%, logo teremos uma concentracdo de bixina
correspondente a 1.269 * 10~ *molL™?, determinados da seguinte maneira:

1.41 * 10~ *molL™Y 100%
= =x =1.269 * 10~ *molL™!
X 90%

Solucéo pretendida
Foi preparada através da técnica de diluicdo:
Ci*Vi=CrxVp=1.269 %107 *molL™" *V; = 1 % 10>molL™" * 2.5 * 1072L
V; =1.97 *1073L = 1970uL
Isto quer dizer, 1970uL da solugéo estoque foi adicionada 23030uL de solvente e assim se
obtive uma solugdo de bixina 10° molL™.
Os mesmos procedimentos foram usados para preparar as outras solugdes como mostra a
seguir:
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ABix
Mm =738 gmol*
m =2.66%103g
V =2%102 L
pureza =80%
- M 2661079 118w 10-*moll-!
= = = 1.8 *
Mm *V 738gmol-1 « 2 * 10-2L mo
1.8 107 *molL™* 100% s 144 % 10-*molL-1
= = 1. *
X 80% x mo

Ci*Vi=Cr V> 14410 *molL™ + V; = 1 10™>molL™! * 2.5 * 1072L
V. = 1.74 * 10-3L = 1740L

EBix
Mm =766 gmol*
m=1.52*103¢
V =2*%107? L
pureza =95%
1.52%1073g 9.92 % 10-SmolL-1
“Mmav M= T66gmol = 2w 1021 M = 992+ 107 molL
9.92 * 10™5molL™"  100% I
= = x = 9.424 * 10™>molL
X 95%

Ci*Vi=Cr*Vp=>9.424x10">molL™ * V; = 1 10 >molL™! * 2.5 ¥ 1072L
V; = 2.65*1073L = 2650uL
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Anexo 2: Coeficiente de extincdo molar

0.5 1.6
£=37309 + 248nM*cm™ 144
0.4
— 124 £=245421 * 6131 M'em™®
3
8034 =
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