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Sintese de corantes azo para aplicacdo em dispositivos fotovoltaicos

Synthesis of azo dyes for application in photovoltaic devices
Ana Clara dos Santos Camargo?, Renato Marcio Ribeiro Viana?

Os corantes tipo azo sdo provenientes do processo de diazotacdo e representam, em sua grande maioria,
corantes sintéticos. A sintese destes compostos pode resultar em moléculas e polimeros condutores. O
presente trabalho aborda a preparacao desses materiais para uso em dispositivo de células fotovoltaicas. A
reacao de polimerizacao foi feita com dois diferentes reagentes de partida, sendo o 1,3,5-hidréxi-benzeno e
derivados de anilina. A coloragéo vermelha presente no meio reacional se deu pela reacéo entre anilina e
os reagentes de partida. O objetivo dos experimentos realizados neste estudo € a sintetizacédo de corantes
azo para agirem na liberacdo prétons, elétrons e néutrons no dispositivo fotovoltaico. Os polimeros
condutores tém uma alta capacidade de conduzir corrente elétrica, sendo amplamente explorados para
dispositivos modernos de elétrica e eletrdnica. Os reagentes utilizados nestas reagdes foram submetidos a
temperaturas baixas e constante agitacdo. A caracterizacdo e sintetizacdo dos polimeros formados
ocorreram através de placas de cromatografia e analises de 'H RMN, sendo possivel obter seu grau de
polimerizag&o e sua estrutura.
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ABSTRACT

Azo dyes come from the diazotization process and represent, for the most part, synthetic dyes. The
synthesis of these compounds can result in conductive molecules and polymers. The present work
addresses the preparation of these materials for use in photovoltaic cell devices. The polymerization reaction
was carried out with two different starting reagents, 1,3,5-hydroxy-benzene and aniline derivatives. The red
color present in the reaction medium was caused by the reaction between aniline and the starting reagents.
The objective of the experiments carried out in this study is the synthesis of azo dyes to act on the release of
protons, electrons and neutrons in the photovoltaic device. Conductive polymers have a high capacity to
conduct electrical current, being widely exploited for modern electrical and electronic devices. The reagents
used in these reactions were subjected to low temperatures and constant stirring. The characterization and
synthesis of the polymers formed occurred through chromatography plates and *H NMR analyses, making it
possible to obtain their degree of polymerization and their structure.
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INTRODUCAO

Uma das técnicas fundamentais na fabricacdo de corantes, amplamente utilizada
para produzir uma variedade de cores vibrantes, é conhecida como o processo de
diazotacao, que é a base para a criacdo dos corantes "azo".

O processo de diazotacdo comeca com uma amina aromatica, também chamada
de componente diazo. Esta amina passa por uma transformacdo quando tratada com
acido nitroso (HNO2) em condi¢des controladas. O acido nitroso converte o grupo amino
(NH2) da amina em um grupo diazénio (N2*), criando assim o componente diazénio.
Apesar de ser altamente reativo e instavel, o componente diazénio é o bloco de
construgdo essencial para a producao de corantes "azo" (ASEEM, 2017).

! Bolsista do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico. Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Londrina, Parana, Brasil. E-mail: annacamarggo@gmail.com. ID Lattes:
4191591203606865.

2 Docente do Departamento de Quimica. Universidade Tecnolégica Federal do Parand, Londrina, Parana,
Brasil. E-mail: rmvribeiro@gmail.com. ID Lattes: 4407972768988975.

seisicite.com.br 1

PR

UNVERSIDADE TECHOLOGIGA FEDERAL 00 PARAN



SEI-SICITE

2023

A producédo de eletricidade por meio de células fotovoltaicas representa uma
importante alternativa na busca por fontes de energia limpa e sustentavel em todo o
mundo. Uma abordagem promissora envolve a utilizacdo de semicondutores organicos,
como polimeros conjugados, que podem ser dissolvidos em solventes comuns e
aplicados de maneira eficiente em substratos. Esse processo € semelhante a deposicao
de eletrodos e semicondutores em folhas de plastico ou metais, utilizando maquinas
semelhantes as usadas na industria de filmes fotograficos ou impresséo de jornais (AOKI,
2019).

Os polimeros condutores representam uma classe de materiais verdadeiramente
notavel que desafia as convencdes tradicionais no mundo da eletricidade e da eletrénica.
Enquanto os polimeros sédo conhecidos por suas propriedades de isolamento elétrico, os
polimeros condutores destacam-se pela capacidade extraordinaria de conduzir corrente
elétrica. Essa caracteristica singular torna esses materiais altamente atraentes e versateis
em uma ampla variedade de aplicagbes, abrindo novos horizontes na tecnologia moderna
e sendo usados em dispositivos de seguranca (FERNANDES FILHO, 2020).

A escolha como potenciais materiais condutores esta intrinsecamente ligada a uma
caracteristica-chave: a capacidade desses polimeros de sofrerem processos de oxidacéo
ou reducdo de forma relativamente simples. Essa peculiaridade se deve a estrutura das
ligagcbes presentes em suas cadeias moleculares, permitindo que elétrons 1 sejam
adicionados ou removidos sem que seja necessario romper as ligagdes quimicas. E
exatamente essa capacidade que torna os polimeros com insaturacbes conjugadas
candidatas ideais para exibirem propriedades semicondutoras (MATTOSO, 1995 apud.
FERNANDES FILHO 2020).

METODOLOGIA

Em um baldo de fundo redondo de 25 mL, 433 pL de anilina (CsHsNH2) foram
solubilizados em 1,5 mL de acido cloridrico (HCl) de concentracdao 0,5 mol/L. Apés
resfriamento em banho de gelo, 1,4 mL de solucdo aquosa de NaNO:2 foram gotejados a
mistura sob agitacdo por 15 minutos. Em seguida, também gota a gota, adicionou-se 4
mL de tetraidrofurano, ou THF (CsHsNH2), em solugdo 100 mg/L de 1,3,5-hidroxi-benzeno
((CHy)40). O processo foi realizado a 0°C sob agitacdo durante 25 minutos e,
posteriormente a mistura reacional foi mantida na temperatura por mais 30 minutos.

Decorrido o repouso, a solucdo foi levada para o rotaevaporador, a pressao
reduzida de 500 mmHg e temperatura de 40°C, a fim de evaporar a agua e eliminar o
THF. Ao final, o liquido vermelho escuro obtido foi deixado sob agitacao por sete dias,
resultando na formacédo de precipitado. Em um funil de separagdo, o processo de
extracdo do produto sedimentado se deu a partir de trés lavagens consecutivas do
mesmo com acetato de etila, sempre descartando a fase organica sobrenadante, e
recolnendo o material desejado em um Erlenmeyer. De maneira semelhante, foram
realizadas mais trés lavagens na sequéncia, dessa vez com agua destilada.

O produto colhido da dultima lavagem foi levado para o dessecador, onde
permaneceu por uma semana. O produto final sélido foi coletado para realizacdo de
placas de cromatografia e andlise de *H RMN. O mesmo processo foi realizado, desta vez
utilizando como material de partida o &cido oxalico (H2C204) e com as devidas
proporc¢des.
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RESULTADOS

A solucéo de 1,3,5-hidroxi-benzeno € o material de partida desta reacdo. A reacao
foi submetida a andlise de 'H RMN somente apds constatar, por meio da placa de
cromatografia, o consumo completo deste material. A placa de cromatografia também nos
permite ver a anilina presente em toda a reacao.

Figura 1 — *H RMN 1,3,5-hidréxi-benzeno
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Fonte: Autoria propria.

Analisando o gréafico de 'H RMN desta reacdo e o mecanismo representado, pode-
se observar a formacdo da molécula. Em 7,19 ppm temos o tripleto referente aos
hidrogénios meta dos anéis externos. Em 6,79 ppm também apresenta um tripleto
referente aos hidrogénios para dos anéis externos. Em 6,72 ppm existe um dupleto
correspondente aos hidrogénios orto dos anéis externos.

A reacdo que utiliza a solucdo de p-metoxianilina como material de partida
apresentou comportamento muito semelhante a anterior. O precipitado formado ficou com
uma coloracdo mais avermelhada e o produto obteve um maior nimero de rendimento.

seisicite.com.br 3



SEI-SICITE

Figura 2 — *H RMN &cido oxalico
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Fonte: Autoria propria.

Fazendo a andlise do grafico de 'H RMN desta reacdo e do mecanismo
representado, podemos observar a formac¢édo do polimero. Em 6,75 ppm temos o dupleto
referente aos hidrogénios orto ao grupo metoxila e em 6,76 ppm temos outro dupleto
referente aos hidrogénios meta em relacdo a metoxila. Em 3,75 ppm o gréafico apresenta
um simpleto correspondente aos hidrogénios metilicos da metoxila.

CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar os dois corantes azos e confirmar sua estrutura por
ressonancia magnética nuclear de H. Estas substancias serdo testadas futuramente em
sistemas de placa fotovoltaicas organicas e terdo sua eficiéncia avaliada.
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