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Resumen

En el sector energético, la generacidn de hidrégeno tiene una importancia fundamental por su
rol como vector. Una de las alternativas futuras que se contemplan para la produccién de
hidrégeno verde son los métodos fotoelectroquimicos (fotosintesis artificial). Este trabajo se
centra por un lado en estudiar métodos de sintesis para nuevos colorantes orgdnicos que no
contengan atomos de elementos metalicos y que presenten propiedades adecuadas para la
sensibilizacion del TiO; en el fotodanodo. Y por otro lado en la preparacion de fotoelectrodos de
TiO; sensibilizados a los que se medirdn sus propiedades fotoelectroquimicas, tratando de
buscar la estabilidad del sistema en las condiciones de trabajo. Ademads, se estudia la
introducciéon de materiales de carbono en el fotoanodo con el objetivo de que actien como
catalizadores, mejorando la transferencia de carga y la estabilidad del colorante organico en el
fotoanodo.

Abstract

In the energy sector, hydrogen generation is fundamental for its role as energy vector.
Photoelectrochemical methods (artificial photosynthesis) are considered a future alternative for
the production of green hydrogen. This work focuses, on the one hand, on studying synthesis
methods for new organic dyes that do not contain atoms of metallic elements and present
suitable properties for the sensitization of TiO; at the photoanode. And on the other hand, in
the preparation of dye-sensitized photoelectrodes on TiO, whose photoelectrochemical
properties will be measured, trying to find the stability of the system under working conditions.
Furthermore, the introduction of carbon materials in the photoanode is studied with the aim of
acting as catalysts, improving charge transfer and the stability of the organic dye in the
photoanode.



1-INTRODUCCION

El agotamiento de los recursos energéticos y la preocupacion por el calentamiento global
empujan cada vez mas a los investigadores a encontrar una solucidn a la crisis energética . Se
ha propuesto utilizar fuentes de energia renovables, como la solar o la energia edlica, en lugar
de los combustibles fésiles. Un ejemplo de energia renovable surge con los concentradores
solares, que utilizan la luz solar para generar electricidad.'? El hidrégeno es también una posible
alternativa,”® y uno de los procesos para producir este combustible limpio se inspira en la
naturaleza, y es la descomposicion electrolitica del agua.

En 1972 Fukusima desarrollé un método util para la fotdlisis del agua.'*) Para romper la molécula
de agua es necesario aplicar un potencial superior a 1.23 V entre el electrodo en el que se
produce la oxidacion (anodo) y en el que se produce la reduccion (cdtodo). Esta diferencia de
potencial es equivalente a la energia de la radiacién con una longitud de onda de
aproximadamente < 1000 nm. Si la energia de la luz es usada efectivamente en un sistema
electroquimico, debe ser posible descomponer el agua empleando luz visible. Al estudiar las
curvas de corriente-voltaje de un electrodo constituido por un semiconductor de TiO; tipo n con
un potenciostato en oscuridad y bajo irradiacién con luz, se observa que la corriente anddica es
proporcional a la intensidad de la luz y que comienza a fluir para longitudes de onda inferiores
a 415 nm, es decir, con energia > 3.0 eV, que corresponde a la banda prohibida de TiO,. Este
comportamiento es una oxidacion electrolitica en un fotoelectrodo (fotodnodo)."’

Cuando la superficie del electrodo de TiO; se irradia, la corriente fluye desde el contraelectrodo
o electrodo auxiliar al electrodo de TiO, a través del circuito externo. La direccién de la corriente
revela que la reaccion de oxidacion (agua a oxigeno) se produce en el electrodo de TiO, y la
reduccion (agua a hidrégeno) en el contraelectrodo. Por tanto, el agua se puede descomponer
por la luz visible en oxigeno e hidrégeno:

TiO; + 4 hu = 4e + 4p* (excitacion de la titania por la luz)
4p* +2H,0 - 0;+4H* (S.0.; en el dnodo, electrodo de Ti0;) -1.23V
4e + 4H* - 2H, (S.R.; en el catodo, electrodo de platino) 0.00V

2H20 +4 hu - 02 + 2H2 -1.23V

Es posible que la reaccién de evolucién a hidrégeno tenga lugar cuando se irradian electrodos
semiconductores tipo p, de la misma forma en que se produce la evolucién a oxigeno
fotoactivada con electrodos semiconductores tipo n. Si un semiconductor tipo p se utiliza en
lugar del contraelectrodo, la fotdlisis electroquimica del agua puede ocurrir de manera mas
efectiva, incluso sin la aplicacién de potencial eléctrico externo.

Durante la ultima década, las células fotoelectroquimicas sensibilizadas por colorante (DSPEC)
han despertado un interés creciente debido a su capacidad de producir hidrégeno (H,) a través
de la descomposicion del agua impulsada por la luz.!®’ Utilizando este concepto, Sun y
colaboradores reportaron la primera celda fotoelectroquimica tdndem sin platino con
compartimentos separados usando catalizadores moleculares para impulsar la oxidacién del
agua en el fotodnodo y la reduccién de los protones en el fotocatodo. Una ventaja de este tipo
de celdas (DSPEC) se basa en la posibilidad de utilizar colorantes cuyas propiedades de absorcion
se puedan modular facilmente para recolectar eficientemente fotones del rango visible del
espectro solar. Se han utilizado complejos de rutenio para sensibilizar tanto fotoanodos,!”’ como
fotocatodos.® Sin embargo, la escasez natural de este elemento, la moderada absorcién de luz
visible de estos complejos y su posible toxicidad son graves limitaciones que impiden su uso



generalizado, por lo que los colorantes organicos libres de metales son alternativas atractivas
qgue contienen Unicamente elementos abundantes y, por tanto, pueden prepararse con un
menor coste. Ademds, sus propiedades optoelectrénicas se pueden modular variando su
estructura molecular, y generalmente tienen un alto coeficiente de absorcidn molar en la region
del visible, por lo que el espesor de las peliculas semiconductoras mesoporosas a las que estan
adheridos se puede reducir sin disminuir la eficiencia de recoleccién de luz."”!

En los ultimos afios se han dado a conocer nuevos colorantes organicos para celdas fotovoltaicas
sensibilizadas por colorante (DSSC) y algunos de ellos son fotosensibilizadores muy eficientes
gue podrian ser una fuente de inspiraciéon para el desarrollo de moléculas con actividad
fotocatalitica mejorada. Cuando se analizan las estructuras quimicas de alguno de los colorantes
organicos mas eficientes en DSSC,!°! aparece la unidad benzotiadiazol (BTZ) como unidad
basica.l"* Sin embargo, rara vez ha sido considerado en la preparacién de colorantes aplicables
en fotocatalisis'*? o DSPEC.!**' BTZ es una unidad deficiente de electrones que desplaza la banda
de transferencia de carga hacia mayores longitudes de onda'**.

El cambio del anillo de benzotiadiazol (BTZ) por un anillo de tienopirrolidiona (TPD) permite la
introduccion de una cadena alquilica en el puente 1t para mejorar la solubilidad del colorante,
asi como proteger la superficie del dxido metdlico (Figura 1.1). TPD es bien conocido en la
literatura de polimeros electrénicos organicos conjugados como un fuerte bloque de
construccion aceptor de electrones.™ El objetivo de introducir un anillo de TPD es reducir el
estado de excitacion de BTZ lo que llevaria a una menor pérdida de energia y potencialmente a
una fotocorriente mas alta. 1*°
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Figura 1.1. Espaciadores A™-nt

Optimizar la estructura del fotodnodo es esencial para mejorar el rendimiento general de los
sistemas fotoelectroquimicos,’”! trabajando en su electrénica, movilidad y reduciendo la
recombinacion electrénica. Nouri y colaboradores compararon dos formas de preparacion in
situ/ex situ de compuestos de TiO,/dxido de grafeno reducido (rGO) como fotodnodo para DSSC.
Los resultados indicaron que la formacidn del enlace quimico Ti-C puede acelerar el transporte
de electrones lo que causé un mejor rendimiento de las DSSC."*®! El rGO tiene una banda de
conduccién intermedia entre la banda de conduccion del TiO; y el colector de 6xido de estafio
fluorado (FTO), que puede actuar como un puente de electrones entre ambas. Los
fotoelectrones de la banda de conduccidn de TiO, pueden migrar favorablemente al rGO y saltar
a continuacioén al FTO. Por otro lado, la superficie del rGO puede estabilizar la estructura de red
de TiO,, lo que evitaria la aglomeracidon de TiO, y mejoraria la capacidad de adsorcién del
colorante a la superficie del dnodo.*” Para la preparacién de fotodnodos de TiO,/rGO, se
llevaron a cabo procesos hidro/solvotérmicos con los precursores de Ti** y una emulsién de
6xido de grafeno para formar el enlace quimico titania-carbono en los compuestos.!*”

Asi, en este trabajo se ha planteado el disefio, la sintesis y el estudio de propiedades de un
colorante dador-aceptor (D-A) basico y su comparacién con otro que incluye un aceptor auxiliar
como puede ser el anillo de benzotiadiazol (BTZ) o de tienopirrolidona (TPD) lo que permitira



estudiar sistemas del tipo D-A’-mt-A, de los que se espera una mejora de las propiedades
fotoelectroquimicas. En ambos casos se utiliza un grupo dimetiltercbutilsilil con objeto de evitar
la agregacion.

2-OBJETIVO Y PLAN DE TRABAJO

El objetivo de este Trabajo Fin de Grado es la sintesis y estudio de colorantes orgdnicos para la
elaboracion de fotoelectrodos sobre TiO, y la correspondiente evaluacion de su
comportamiento para la produccién de hidrégeno verde.

D-A D-A’-mt-A D-A’-m-A
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Figura 2.1 Colorantes sintetizados
Plan de trabajo

1) Preparacién de los colorantes (Figura 2.1). Caracterizacién por las técnicas RMN,
infrarrojo, espectrometria de masas, etc.

2) Estudio de las propiedades optoelectrdnicas de los colorantes:

- Propiedades redox. Se determinard el potencial de oxidacion del colorante
sensibilizador por Voltametria de Pulso Diferencial (DPV).

- Propiedades dpticas. Se determinard tanto el valor de longitud de onda del maximo
de absorcién (Amsx) como el coeficiente de extincion molar (g) de la banda de
transferencia de carga por espectroscopia UV-visible. Ademas, se calculara el
potencial de oxidacién del estado excitado (Eox') utilizando el valor de la energia de
transicion (Eo-o).

3) Preparacion de fotodnodos sensibilizados. Los fotoanodos de TiO, proporcionados por
el grupo de investigacidn se sensibilizardan por goteo de las soluciones de los
correspondientes colorantes preparados.

4) El estudio fotoelectroquimico de los electrodos sensibilizados se llevard a cabo
mediante voltametria ciclica, tanto en condiciones de oscuridad como de iluminacion,
con el objetivo de verificar la fotoactividad del sistema. Ademas, se determinara el
potencial en el que la relacién entre la luz y la oscuridad es mdxima. A este potencial, se
realizard una cronoamperometria para valorar la estabilidad del sistema.



3-DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 Preparacion de los colorantes

La retrosintesis de los colorantes propuestos se muestra en el Esquema 3.1.
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Esquema 3.1. Retrosintesis de los colorantes A-Sil y ABTZ-Ph-Sil
Para elaborar los colorantes descritos en la Figura 2.1, se realizaron los siguientes pasos:
-Sintesis de la unidad dadora (Apartado 3.1.1).
-Sintesis de los espaciadores (Apartado 3.1.2).
-Unién de la unidad dadora y el espaciador por A’-it (Apartado 3.1.3).
-Introduccidn del aceptor (Apartado 3.1.4).
3.1.1 Sintesis de la unidad dadora
Para sintetizar el compuesto (1) se forma el alcéxido de la anilina, mostrada en el Esquema 3.2,

que actuard como nucledfilo atacando al centro electrdéfilo del cloruro de terc-butildimetilsililo
(TBDMSCI), siguiendo las condiciones descritas en la bibliografia. *
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Esquema 3.2. Sintesis del compuesto (1)

HO Imidazol, DMF
Rdto=85%

La sintesis del compuesto (2) se llevé a cabo de manera analoga a la anterior. Se hace reaccionar
el alcoxido de anilina mostrada en el Esquema 3.3 con terc-butildimetilsililo (TBDMSCI).!?%!
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Esquema 3.3. Sintesis del compuesto (2)

De esta manera se ha funcionalizado la anilina, que es la parte dadora, (1) v (2), y que
utilizaremos para la sintesis de los colorantes A-Sil y ABTZ-Ph-Sil, respectivamente.

3.1.2 Sintesis de espaciadores

Todas las sintesis llevadas a cabo en este apartado siguen un método experimental analogo.

La sintesis del compuesto (3) se lleva a cabo mediante un acoplamiento de Suzuki entre el
derivado pinacolinico del acido 4-formilfenilborénico y el 1,3-dibromo-5-octil-4H-tieno(3,4-c)
pirrol-4,6(5H)-diona, en presencia de carbonato de potasio y de un catalizador de paladio
(Esquema 3.4) siguiendo el protocolo descrito en la bibliografia.!?? 2%/

El compuesto (4) se obtiene como consecuencia de una doble reaccién de Suzuki sobre el
dibromuro del Esquema 3.4.
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Esquema 3.4. Sintesis de los compuestos (3) y (4) ® TDP-Ph 6 Ph-TDP-Ph.
El rendimiento obtenido del compuesto (3) es muy bajo, 7%, por lo que se abandond la
preparacion del colorante ATDP-Ph-Sil y se considerd la sintesis del sistema A’-rt basado en el
anillo benzotiadiazol (BTZ).

El compuesto (5), un espaciador dotado de un aceptor auxiliar, el benzotiadiazol, se sintetizd
siguiendo una metodologia analoga al compuesto (3) a partir del derivado pinacolinico del acido
4-formilfenilbordnico y el 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiodiazol, empleando carbonato de cesio y
un catalizador de paladio (Esquema 3.5). Las condiciones utilizadas se fundamentan en un
procedimiento analogo al utilizado para la preparacién de (3). 2% %]
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Esquema 3.5. Sintesis del compuesto (5) BTZ-Ph
3.1.3 Unidn de la unidad dadora y el espaciador A’-nt

El compuesto (6) se prepard mediande la unién del fragmento (2) con el espaciador (5). Se
realizd mediante un acoplamiento catalizado por paladio de un nucledfilo organoestannico
(organoestannano) con un electréfilo, el halogenuro (5) siguiendo las condiciones del articulo
bibliografico,”* de la reaccién de Stille (Esquema 3.6).
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Esquema 3.6. Sintesis del compuesto (6)
3.1.4. Introduccidn del aceptor
Las sintesis de los colorantes finales (7) y (8) tienen en comun la unidad aceptora, que es el acido

cianoacrilico, que se introduce por condensacién de Knoevenagel en medio basico con los
aldehidos (1) y (6),"*"' respectivamente. (Esquemas 3.7 y 3.8).
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Esquema 3.7. Sintesis del compuesto (7)
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Esquema 3.8. Sintesis del compuesto (8)



En el estudio de propiedades al colorante D-A (7) lo denominaremos A-Sil porque estd
constituido por una anilina (A), como grupo dador, con el grupo dimetiltrimetilsilil (Sil) y ademas
contiene el grupo cianoacético, como grupo aceptor y de anclaje.

El colorante (8) basado en el espaciador (5) tiene una estructura tipo D-A’-m-A. Lo
denominaremos ABTZ-Ph-Sil porque esta constituido por una anilina como dador con el grupo
dimetiltrimetilsilil (Sil) , un anillo de benzotiodiazol (BTZ) como aceptor auxiliar, un grupo fenilo
(Ph) como espaciador y el grupo cianoacético como aceptor y anclaje.

3.2. Estudio computacional

La determinacién de propiedades moleculares mediante calculos mecano-cudnticos nos permite
predecir propiedades electroquimicas, dpticas, y otras dificiles de obtener experimentalmente,
como la estructura electrénica de los estados excitados.

En colaboracidn con el Dr. Jesus Orduna se ha simulado el estado fundamental, el primer estado
excitado y el catidn radical formado por la pérdida de un electrén en las moléculas de colorante
que aparecen en la Figura 2.1. siguiendo la teoria de funcionales de densidad (DFT). En la Tabla
3.1. se recogen los parametros calculados.

Tabla 3.1 Parametros calculados para las moléculas de colorante.

Molécula Aabs® f Evomo Ewmo Gap Eo-ob Eox Eox+
(nm) " (eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
A-Sil 387 126 -6.97 -1.70 5.27 3.02 1.41 -1.66

ABTZ-Ph-Sil 437 113 -6.51 -2.16 435 239 117 -1.21

ATPD-Ph-Sil 427 138 -6.68 -237 431 245 111 -1.34

?Calculados utilizando equilibrio de solvatacién. * Referido al potencial del electrodo normal de
hidrégeno (NHE). € El potencial de oxidacién del estado excitado se calcula como Eox'= Eox - Eo-o.

La fuerza del oscilador (relacionada con el coeficiente de extincion molar) indica que estas
moléculas son a priori adecuadas para ser utilizadas como colorantes. En la Tabla 3.1 se observa
que la energia del orbital HOMO es similar para todas las moléculas debido a la naturaleza de
los sistemas. El HOMO se encuentra practicamente en la parte dadora del sistema, y como todas
las moléculas presentan la misma unidad dadora (anilina), la energia del orbital HOMO
permanece mas o menos constante. En la Figura 3.1 se ha representado el orbital HOMO y
LUMO del colorante ABTZ-Ph-Sil y se observa la transferencia de carga del HOMO, localizada en
la parte dadora de la molécula, al LUMO, localizada en la parte aceptora.

G gl

Figura 3.1 Orbital HOMO (izda.) y LUMO (drcha.) del colorante ABTZ-Ph-Sil



También se ha estudiado cual es la probabilidad de localizar al electron desapareado en la
molécula, una vez que se ha cedido un electrén. El efecto es favorable cuanto mas alejado se
encuentra de la zona aceptora. El electréon que se ha transmitido al semiconductor es menos
probable que sufra un retroceso y se aparee con el que tiene la molécula, lo que haria disminuir
la eficiencia del proceso fotoelectroquimico. En la Figura 3.2 se observa como el electrén
desapareado se encuentra en la parte dadora y en el aceptor auxiliar (BTZ) por lo que asi es
dificil que ocurra el retroceso comentado.

Figura 3.2 Mapa de densidad de spin del colorante ABTZ-Ph-Sil

La Figura 3.3 muestra el diagrama de energia con los valores de la Tabla 3.1.

19 - E(V) vs NHE
ASil* (7)=-166V
: (7)=-121V
-1.4 4 —  ATDP-PhSil* (~)=-1,34V
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e ————————————————
ATDP-Ph-Sil / +0.82V
11 - ABTZ-Ph-§il| ———
A-Sil — E (0,/H,0)
1.6 :
Semiconductor Colorante Electrolito

Figura 3.3. Diagrama de energia de los colorantes A-Sil, ABTZ-Ph-Sil y ATDP-Ph-Sil

El potencial de reducciéon de 0,/H,0 tiene un valor de 1.23V. Si comparamos con los datos
calculados en la Tabla 3.1, el Unico colorante capaz de regenerarse y captar del agua el electrén
perdido sin presencia de un agente de sacrificio es el A-Sil con un valor de 1.41V.

Para la regeneracion de ABTZ-Ph-Sil y ATDP-Ph-Sil necesitamos un agente de sacrificio. El
potencial de reduccién de la TEOA*/TEOA es de 0.82V vs NHE por lo que podemos esperar una
buena transferencia electrénica y con ello, la regeneracidén de nuestros colorantes, que no seria
posible en ausencia de la TEOA. Podriamos poner cualquier otro agente de sacrificio siempre
gue el valor de este seamenor que 1.17Vy 1.11V que son los potenciales de nuestros colorantes
ABTZ-Ph-Sil y ATDP-Ph-Sil, respectivamente.

Los estudios de espectroscopia de absorcién UV-Visible de los colorantes preparados A-Sil y A-
BTZ-Ph-Sil se llevaron a cabo a partir de una disolucién del colorante en diclorometano (DCM)
6.10°M.
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Figura 3.4. Espectro UV de A-Sil en DCM Figura 3.5. Espectro UV de ABTZ-Ph-Sil en DCM

En las Figuras 3.4 y 3.5 se representan los espectros de los compuestos A-Sil y ABTZ-Ph-Sil,
respectivamente. El espectro del compuesto A-Sil muestra la banda de transferencia de carga
entre 370 y 460 nm aproximadamente; sin embargo, el espectro del compuesto ABTZ-Ph-Sil
presenta una banda mas ancha que el del A-Sil, que se extiende hasta casi los 600 nm.

El coeficiente de extinciéon molar (€) de los colorantes se determiné en disoluciones 5.80-10-
4.60-107 M en DCM. A modo de ejemplo, se representan los espectros de los colorantes A-Sil y
ABTZ-Ph-Sil registrados a distintas concentraciones. Para determinar el coeficiente de extincion,
se representan los puntos que se corresponden con los méximos de absorbancia a cada
concentracién y se comprueba que se cumple la ley de Lambert-Beer. A partir del ajuste de estos
datos a una recta, se obtiene la pendiente que se corresponde con el valor del coeficiente de

extincion.
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16 v
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@ 1,0 8 .
g ' < 0'8 E quation y- 3
05 04 L
; I. 8 Intercept o,
00 070 v B Slope 2%
7350 400 450 500 550 0,0 2,0x10°  4,0x10° 6,0x10”
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5
038 )
0,6
ﬁ § 0,4 »
0,2 - ae
u aagss
"
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Figura 3.6. Espectros UV-Vis y calibrado de los compuestos A-Sil y ABTZ-Ph-Sil en DCM.
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La Tabla 3.2 muestra el efecto de introducir el espaciador BTZ-Ph entre el dador y el aceptor,
que se manifiesta en un desplazamiento batocrémico de 21 nm y una disminucién del
coeficiente de extincién molar debido a la pérdida de la planidad por la unién directa de los
correspondientes anillos de benceno con benzotiadiazol.

Tabla 3.2 Propiedades dpticas de los colorantes A-Sil y ABTZ-Ph-Sil en diclorometano.

Compuesto Aabs (nm) &(Mlcm?)
A-Sil 429 29181 + 1054
ABTZ-Ph-Sil 450 10316+ 175

3.3 Propiedades electroquimicas

El estudio de las propiedades electroquimicas de los colorantes A-Sil y ABTZ-Ph-Sil se ha llevado
a cabo por Voltametria de Pulso Diferencial (DPV). Dado que la voltametria de pulso diferencial
presenta mayor sensibilidad que la voltametria ciclica y posibilita la medida con menor cantidad
de muestra.

Para efectuar las medidas se utilizd como sal de fondo una disolucidn de hexafluorofosfato de
tetrabutilamonio 0,1M en DCM. Se empled como electrodo de referencia uno de Ag/AgCl y
como contraelectrodo uno de Pt. El electrodo de trabajo fue un electrodo de grafito sumergido
en una disolucién 10™*M de cada uno de los colorantes en diclorometano. En la Figura 3.7 se
representan los resultados obtenidos de los estudios de voltametria de pulso diferencial.

0,000015 - 0,000018
109V E =093V

0,000012 0,000015
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0,000000 0,000000 -

T T

0,0 05 10 15 0.0 05 10 15
P (V) P V)
Figura 3.7. Voltamograma del compuesto A-Sil referido al electrodo de Ag/AgCl y del
compuesto ABTZ-Ph-Sil referido al electrodo de Ag/AgCl (izquierda).

El potencial de oxidacidn Eox de los colorantes A-Sil y ABTZ-Ph-Sil se ha determinado de los
voltamogramas registrados frente al electrodo de Ag/AgCl. El maximo del voltamograma se
asocia al potencial de oxidacion de la anilina. El menor valor obtenido para el colorante ABTZ-
Ph-Sil (0.93V) implica que se oxida mas facilmente que el colorante A-Sil (1.09V). En la Tabla 3.3
se recogen los potenciales referidos al potencial normal de hidrégeno.

Considerando los resultados presentados en la Tabla 3.3 y representados en la Figura 3.8, los

compuestos A-Sil y ABTZ-Ph-Sil muestran potenciales de oxidacién del estado excitado (Eox ) que
permiten la transferencia de electrones del colorante al semiconductor.
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Tabla 3.3. Energia de transicién Eooy potenciales Eoxy Eox™*

Compuesto Eox vs NHE? A corte (Nm) Eo.o (eV)® Eox*°vs NHE
A-Sil 1.29 465 2.66 -1.37
ABTZ-Ph-Sil 1.13 560 2.21 -1.08

a) El primer potencial de oxidacion (Eoxvs NHE) es el resultado de la medida de DPV (potencial de oxidacidn referido

al electrodo de Ag/AgCl) +0.199 V b) la energia de la transicion (Eo-o) es el resultado del punto de corte del espectro

de absorcion en la zona de bajas energias, Eo-0=1239.84/Acorte. ) El potencial de oxidacion del estado excitado (Eox’)
se calcula como Eox=Eox— Eo-o.

Sin embargo, la regeneracion del colorante solo es posible en el caso del colorante A-Sil porque
posee un Ex=1.29 V, mayor que el correspondiente al potencial de 0,/H,0 que tiene un valor
de 1.23 V.

Para la regeneracion del colorante ABTZ-Ph-Sil es necesaria la presencia de un agente de
sacrificio. El potencial de reduccidn de la TEOA*/TEOA es de 0.82 V vs NHE por lo que se esperaria
una buena transferencia electrénica del agente de sacrificio al colorante lo que permitiria la
correspondiente regeneracion del colorante ABTZ-Ph-Sil. [°/

_19 - E‘Vl vs NHE

14 - « (7)=-1,37V
A-SI® ()= 1,08V
e ABTZ-Ph-Sil*
0.9
Tio,
-0.4 -0.50V
E (H'/Hy)
0.1
(7)y=1,29V
0.6 () =113V - TEOA*/TEOA
+0.82V
11 ABTZ-Ph-Sil /
A-Sj| ———————— E (0,/H,0)
1.6 - -
Semiconductor Colorante Electrolito

Figura 3.8. Diagrama de energia de los colorantes A-Sil y ABTZ-Ph-Sil
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3.4 Estudio fotoelectroquimico
3.4.1 Busqueda de las condiciones de trabajo

El empleo de H,O como disolvente esta alineado con los principios que se le presuponen a
desarrollar una energia limpia. Sin embargo, la mayor parte de los compuestos orgdnicos tienen
dificultad para disolverse en H,0. El estudio de solubilidad de los colorantes A-Sil y ABTZ-Ph-Sil
se recoge en la Tabla 3.4. Se puede observar que el colorante A-Sil es soluble en una gran
variedad de disolventes. Sin embargo, no sucede lo mismo con el colorante ABTZ-Ph-Sil. Sélo se
disolvi6 en DCM, 4acido acético y acetona (tras varias horas y dispersion en un bafio de
ultrasonidos). Buscando evitar el uso de disolventes halogenados, se estudié la viabilidad de
emplear el A-Sil en acetona, etanol y acido acético, y el ABTZ-Ph-Sil en acido acético.

Tabla 3.4 Estudio de solubilidades

NC
COOH
ey OO0
VAN

g N" \N

o .

Si

/ 7<

Disolvente
H . CN
COOH
H,0 X X
DCM v v/
CHCls v X
Acetona v v/
EtOH v X
Acido acético glacial v v/

A continuacién, se muestra el estudio de espectroscopia UV-Vis de los colorantes en los
disolventes seleccionados. Ademas, se incluye el estudio de los colorantes mezclados con dxido
de grafeno (GO), ya que este compuesto se afadid también sobre los fotodnodos de TiO;
sensibilizados con colorante, buscando proteger a este de la degradacién y mejorar el
intercambio electrdnico.

En las Figuras 3.9, 3.10 y 3.11 podemos ver los espectros del colorante A-Sil en distintos
disolventes, siendo en todos ellos la concentracion de 0.1 mM. Comparando estos espectros
con el obtenido en DCM (Figura 3.4) se aprecia que la banda de transferencia de carga se
mantiene aproximadamente a la misma longitud de onda. La interaccién del colorante con el
GO se pone de manifiesto por la desaparicion de la banda n-rt* del GO entre 230y 240 nm y la
n-rt* en torno a 300 nm.
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Figura 3.9 Espectro UV-Vis de A-Sil en dcido Figura 3.10 Espectro UV-Vis de A-Sil en acetona.
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Figura 3.11 Espectro UV-Vis de A-Sil en etanol. Figura 3.12 Espectro UV-Vis de ABTZ-Ph-Sil en
dcido acético.

Sin embargo, si se compara el espectro del ABTZ-Ph-Sil en acido acético (Figura 3.12) con el que
se obtuvo en DCM (Figura 3.5), se observa ahora que se pierde la banda de transferencia de
carga que estd entre 470-500 nm. La solubilidad de este colorante en acido acético esta
degradando el colorante en acido acético y no en DCM.

Una vez fueron preparados los fotoanodos de TiO,, se sensibilizaron por goteo con las soluciones
de los correspondientes colorantes.

3.4.2 Resultados del estudio fotoelectroquimico

Se realizd un estudio de voltametria ciclica (CV), tanto en condiciones de oscuridad como de
iluminacidn, con el objetivo de verificar la fotoactividad del sistema. La CV mide la corriente que
se genera en el fotodnodo en funcién del potencial aplicado al electrodo de trabajo. Este
potencial se varia linealmente en funcidn del tiempo y se realizan varios ciclos en los que el
potencial varia en sentido inverso (aplicando potenciales negativos) y directo (aplicando
potenciales positivos).
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de TiO; en oscuridad y luz, es decir antes de depositar los colorantes.
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Figura 3.13 CV en oscuridad del TiO,. Potencial vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M Na;SO..
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Figura 3.14 CV con luz del TiO,. Potencial vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M Na»SO..

En las Figuras 3.13 y 3.14 podemos constatar claramente que los fotoanodos de TiO; son
semiconductores, ya que cuando no aplicamos iluminacidn, el fotodnodo no da corriente en el
rango de -0.2 V a 0.3 V, el cual esta totalmente dentro del intervalo de banda prohibida del
semiconductor. Sin embargo, cuando iluminamos (irradiacién en el rango de 420-680 nm, aprox.
20 mW-cm2) podemos observar cémo el electrén ha sido capaz de saltar a la banda de
conduccién permitiendo asi la aparicidon de corriente (flecha roja, Figuras 3.14). Es decir, la
iluminacion del fotodnodo permite el salto de los electrones desde la banda de valencia a la
banda de conduccidn y la circulacidn de una corriente anddica (oxidacién de agua).

Las Figuras 3.15 y 3.16 se muestra la CV en oscuridad y en luz del fotoanodo impregnado por
goteo del colorante A-Sil disuelto en acido acético (Potencial vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M
Na2504).
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Figura 3.15 CV en oscuridad de A-Sil. Figura 3.16 CV en luz de A-Sil.
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En las Figuras 3.15 y 3.16 podemos ver un comportamiento analogo a lo explicado para las
Figuras 3.13 y 3.14. Sin embargo, queda observar si la sensibilizacién del electrodo con el
colorante mejora la fotocorriente de la celda. De una manera mds directa, el estudio de
fotocorriente se hizo manteniendo el potencial constante durante 300 segundos e iluminando
de forma intermitente el fotodnodo (Figura 3.17).
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Figura 3.17 Fotocorriente de A-Sil. Potencial 0 V vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M Na,SO,.
Irradiacién con simulador solar en el rango visible de 420-680 nm, aprox. 20 mW-cm™.
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Posiblemente debido a la solubilidad parcial del colorante A-Sil en el medio de trabajo, se
observé que el colorante se desprendid de la titania poco después de la inmersién en el
electrolito.

En las Figuras 3.18 y 3.19 aparece el andlisis por CV de los electrodos impregnados del colorante
ABTZ-Ph-Sil. Se observa nuevamente que la corriente de oxidacidon de agua aparece cuando se
aplica luz. En la medida a potencial constante (Figura 3.20) no se observan mejoras en la
fotocorriente tras la impregnacién con el colorante.
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Figura 3.18 CV en oscuridad de ABTZ-Ph-Sil. Figura 3.19 CV en luz de ABTZ-Ph-Sil.
Potencial vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M Na;SO.. Potencial vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M
Na>S0, (irradiacion en el rango de 420-680

nm, aprox. 20 mW-cm™).
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Dado que ya se demostrd la necesidad de la presencia de un agente de sacrifico para la
regeneracién del colorante ABTZ-Ph-Sil (en la Figura 3.8 se puede ver el diagrama de energia) a
continuacién se muestran estudios fotoelectroquimicos usando un agente de sacrificio, la
trietanolamina (TEOA), en el electrolito. Ademas, se probd también su combinacién con GO,
buscando proteger el fotoanodo sensibilizado de la degradacién (Figuras 3.21 a 3.23).
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Figura 3.20 Fotocorriente de ABTZ-Ph-Sil. Irradiacion con simulador solar en el rango visible de
420-680 nm, aprox. 20 mW-cm™.
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Figura 3.21 CV en oscuridad de ABTZ-Ph-Sil. Figura 3.22 CV en luz de ABTZ-Ph-Sil. Potencial
Potencial vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M Na;SO, vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M Na;SO4+ 0.1M
+0.1 M TEOA TEOA

En ausencia de iluminacién, se observa que en los primeros ciclos se estd produciendo un
proceso redox, tendiendo a estabilizarse con el ciclado. En este nuevo proceso redox
posiblemente haya estado implicada la TEOA. En el primer ciclo, en el caso del fotodnodo que
lleva GO, se produce también la reduccion de GO a Oxido de grafeno reducido (rGO). El
experimento de fotocorriente (Figura 3.23) muestra una leve mejora en la corriente producida
por la sensibilizacion del electrodo de TiO,. El colorante ayuda al dnodo a aprovechar la luz
visible. No obstante, la presencia de rGO no mejora la fotocorriente.
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Figura 3.23 Fotocorriente de ABTZ-Ph-Sil. Potencial 0 V vs. Ag/AgCl; electrolito 0.1 M Na,SO4 +
0.1M TEOA. Irradiacion con simulador solar en el rango visible de 420-680 nm, aprox. 20
mW-cm™.

4-EXPERIMENTAL
4.1 Sintesis de los colorantes

= 4-(N-(2(terc-butildimetilsililoxi)etil)(N-metil)Jamino)benzaldehido (1)

>< ) /_\;N@CHO

Si-0

/
A 0°Cy en atmoésfera inerte de argon, disolvemos 0.25g (3.75 mmol) de imidazol y 0.56 g (3.75
mmol) de cloruro de terc-butildimetilsililo en 5 ml de N,N-dimetilformamida (DMF) seca. A la
disolucién se introducen 0.44g (2.50 mmol) de 4-((2-hidroxietil)(metillamino)benzaldehido
disueltos en DMF. Dejamos reaccionar la reaccién durante 24 horas a temperatura ambiente.
Se evapora a presion reducida la DMF obteniéndose un aceite. Afiadimos agua al aceite y se
extraer la fase orgdnica con acetato de etilo (3x60 mL). Para lavar la fase organica usamos una
disolucién de NaCl (3x60mL) y una disolucion saturada de NH4Cl (3x60 mL). Finalmente se seca
con MgSO0s, se filtra y se evapora el disolvente en el rotavapor. La purificacion la llevamos a cabo
mediante una cromatografia en columna con eluyente hexano/AcOEt (80/20). Finalmente, se
obtuvieron 0.62 g de un aceite naranja (Rdto: 85%)

Peso molecular: 293.05 g/mol

IR (KBr) cm™: 1683 (C=0), 1114 (Si-H)

'H-RMN (400 MHz, CDCls) 6 (ppm): 9.73 (s, 1H), 7.72 (d, J= 8.8 Hz, 2H), 6.72 (d, J= 8.8 Hz, 2H),
3.80 (t, /= 5.8 Hz, 2H), 3.60 (t, J/= 5.8 Hz, 2H), 3.10 (s, 3H), 0.86 (s, 9H), 0.00 (s, 6H)

13C-RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 190.2, 153.6, 132, 125.1, 111, 60.4, 54.5, 39.5, 25.8, 18.2, -
5.5

HRMS (ESI*) m/z: calculada para[CieH2sNO,Si]*: 294.1889 encontrada 294.1883[M+H]*
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" 4-bromo-N-[2-(terc-butildimetilsililoxi)etil] N-metil benzamina (2)
\
e
N,
/Si—O

Se llevo a cabo la reaccion mediante la disolucion de 1.77 g (11.74 mmol) de cloruro de
terc-butildimetilsililo (TBDMSCI) y 1.66 g (24.48 mmol) de imidazol en 2.5 mL de DMF
anhidro, en atmosfera inerte. A esta mezcla, se adicionaron gradualmente 1.5 g (6.52
mmol) de 2-[(4-bromofenil) metilamino]-etanol, disueltos en 2.5 mL de DMF anhidro, y
se permitid que la reaccién se llevara a cabo durante 12 horas a temperatura ambiente.
Después de este periodo de tiempo, la mezcla se vertid en agua y se extrajo dos veces
con éter dietilico (2x30 mL). La fase organica resultante se secd utilizando sulfato de
magnesio anhidro y posteriormente se elimind el disolvente bajo presién reducida.

La purificacion del producto se realizé mediante cromatografia en columna de silicagel,
utilizando hexano/AcOEt (95/5) como eluyente. El rendimiento de la reaccién fue del
64%, obteniéndose 1.4 g de un aceite amarillo.

Peso molecular (g/mol): 344.36

IR (KBr) cm™: 2928 (C-H)

1H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.28 (d, J= 8 Hz, 2H), 6.61 (m, 2H), 3.76 (t, J= 4 Hz, 2H), 3.44
(t, J=4 Hz, 2H), 2.96 (s, 3H), 0.87 (s, 9H), 0.01 (s, 6H)

13C.RMN (100 MHz, CD,Cly): 149.0, 132.1, 129.5, 114.1, 107.9, 61.0, 55.3, 39.9, 26.3, -4.4
HMRS (ESI*) m/z: Calculada para [CisH27BrNOSi]: 346.1026, encontrada 346.1014 [M+H]*

" 4-(3-bromo-5-octil-4,6-dioxo-4H,5H,6H-tieno[3,4-c]pirrol-1-il)
benzaldehido (3) y 4,4 -(5-octil-4,6-dioxo-5,6-dihidro-4H-tieno(3,4-c)
pirrol-1,3-diil)dibenzaldehido (4)

CgH
98H1? NB "
o N o (0] 0]
(3) H H (4) H

En un matraz de 50 mL de dos bocas y en atmdsfera inerte, se ponen 10 mL de disolvente, en
nuestro caso THF (tetrahidrofurano). Se afiaden 139 mg (0.60 mmol) de 4-(4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioxaboralan-2-il) benzaldehido y posteriormente 212.10 mg (0.50 mmol) de 1,3-dibromo-
5-octil-4H-tieno(3,4-c) pirrol-4,6-(5H)-diona. Pasados 10 minutos borboteando argén sobre mi
disolucién anado 29 mg (0.03 mmol) de tetra(trifenilfosfina) paladio (0) para acabar afiadiendo
una disolucién 2M de carbonato de potasio (1.7 mL) y dejamos la reaccién calentando a reflujo
durante 24 horas. A continuacion, afiadimos mas K2COs;, (0.86mmol). Y la dejamos 48 horas mas.
Previo a la extraccidn, al haber utilizado THF como disolvente tenemos que evaporarlo. El
producto obtenido tras su evaporacion tiene color naranja y para extraerlo se usé CHxCl;
(3x15mL). Secamos con MgSQ, y evaporamos el diclorometano.

Para la purificacion del producto se hace una columna, se utiliza una mezcla de hexano/DCM
(33/67)

Finalmente obtenemos 17 mg del producto monosustituido amarillo (3) (Rdto: 7%).
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Peso molecular:448.4 g/mol

IR (KBr) cm™: 1680 (C=0)

Punto de fusién (°C): 124.2

!H-RMN (400 MHz, CDCls) 6 (ppm): 10.06 (s, 1H), 8.21 (d, J=12 Hz, 2H), 7.96 (d, J= 12 Hz, 2H),
3.65 (t, /=8 Hz, 2H), 1.67 (t, J= 8 Hz, 2H), 1.30 (m, 11H), 0.87 (t, J= 8 Hz, 3H)

13C-.RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 191.3, 161.7, 161.5, 146.3,137.2, 135.4, 131.3, 130.5, 128.5,
112.9, 39, 31.9, 29.3 (2), 28.5, 27, 22.8, 14.8

Y del producto disustituido (4) obtenemos 67 mg (Rdto=18%)

Peso molecular: 473.58 g/mol

IR (KBr) cm™: 1680 (C=0)

Punto de fusién (°C): 152.1

1H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 10.06 (s, 1H), 8.32 (d, J=12 Hz, 2H), 7.96 (d, J= 4 Hz, 4H), 3.69
(t, J= 8 Hz, 2H), 1.67 (t, J= 8 Hz, 2H), 1.30 (m, 11H), 0.86 (t, J= 8 Hz, 3H)

13C.RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 191.3, 162.6, 144, 137.2, 135.6, 132.7, 130.4, 128.8, 39.1,
31.9,29.3(2), 28.5,27.1,22.7,14.2

= 4-(7-bromo-2,1,3-benzotiadiazol-4-il) benzaldehido (5)
o)
s~ )
R H
N. N

En un matraz en atmosfera inerte, se introducen 1.26 g (4.31 mmol) de 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol, 1 gramo (4.31 mmol) de 4-(4,4,55-tetrametil-1,3,2-dioxaborolan-2-il)-
benzaldehido, 11.23 g (34.46 mmol) de carbonato de cesio, y 0.017 g (0.02 mmol) de Pd(PPhs)a.
Estos compuestos se disuelven en una mezcla de 25 mL de THF y 9 mL de agua. La reaccidn se
lleva a cabo mediante calentamiento a reflujo durante un total de 10 horas en atmédsfera inerte.
Pasado este tiempo, el matraz se enfria a temperatura ambiente y la mezcla de reaccidn se vierte
en una disolucién saturada de NaCl. La mezcla resultante se somete a extraccion con CH,Cl,
(2x30 mL). La fase organica obtenida se seca con sulfato de magnesio anhidro y se evapora el
disolvente bajo presién reducida. El residuo resultante se somete a purificacion mediante
cromatografia en columna de silicagel, utilizando hexano/CH,Cl, (20/80) como eluyente. El
producto final, un sélido amarillo, se obtiene con un rendimiento del 58%, siendo 0.8 g (2.5
mmol) el peso obtenido.

Peso molecular (g/mol): 319.18

IR (KBr) cm™: 1694 (C=0)

Punto de fusién (°C): 202-204

H-RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 10.12 (s, 1H), 8.04-8.08 (m, 4H), 7.98 (d, J=7.6 Hz, 1H), 7.66
(d, J= 7.6 Hz, 1H)

13C-RMN (100 MHz, CDCl5) & (ppm): 191.9, 142.4, 136.1, 132.5,132.3, 130, 129.8, 129.1, 114.7
HMRS (MALDI)*, DCTB: Calculada para [Ci3H7BrN,0S] *: 319.9, encontrada: 319.9 [M]*

= 4-(7-(4N-tercbutildimetilsililoxi)etil N-metilfenilamino)-2,1,3
benzotiadiazol)-benzaldehido (6)
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En una solucién de 0.5 g (1.45 mmol) de la anilina (2) en 30 mL de THF anhidro a -78°C y bajo
atmosfera de argoén, se afaden gradualmente 1.47 mL (2.36 mmol) de n-Buli (1.6 M en hexano)
gota a gota de manera lenta. La reaccién se deja reaccionar durante 30 minutos con agitacion,
y luego se introduce 0.5 mL (1.74 mmol) de cloruro de tributilestafio. Después de 5 minutos, se
permite que la mezcla alcance la temperatura ambiente y se deja reaccionar durante dos horas
y media. Al finalizar este tiempo, la reaccion se detiene mediante la adicion de
aproximadamente 50 mL de éter dietilico. La fase orgdanica resultante se lava con una solucién
saturada de NaCl y con agua, se seca utilizando sulfato de magnesio anhidro, se filtra y
finalmente se elimina el disolvente bajo presién reducida. Se obtiene un aceite amarillo, que,
debido a su inestabilidad, se utiliza en la siguiente reaccién sin someterlo a un proceso de
purificacién.

Al crudo de la reaccidn anterior disuelto en 22 mL de tolueno anhidro, se afaden 417 mg (1.31
mmol) del derivado de bromo (5), y la mezcla resultante se desoxigena con argén durante 15
minutos. Luego, se incorporan 0.09 g de Pd(PPhs), (0.08 mmol), y se permite que la reaccion se
desarrolle calentando a reflujo durante 15 horas. Al finalizar este periodo, se detiene la reaccién
mediante la adicién de 66 mL de agua. La mezcla se extrae con tolueno (2x60 mL). La fase
organica obtenida se somete a lavados con una disolucién saturada de NH,Cl (1x60 mL) y agua
(2x60 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra y, posteriormente, se elimina el
disolvente a presidn reducida. El residuo obtenido se somete a purificacion mediante
cromatografia en columna de silica gel utilizando primero hexano/DCM/EtsN (90/10/0.5) y
después hexano/CH,Cl, /EtsN (10/90/0.5) como eluyente. Se obtienen 0.15 g (0.29mmol) de un
sélido rojo con un rendimiento global del 22%.

Peso molecular (g/mol): 503.74

IR (KBr) cm™: 2926 (C,-H), 1691 (C=0)

Punto de fusién (°C): 94

'H-RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 10.10 (s, 1H), 8.20 (d, J= 8.5 Hz, 2H), 8.02 (d, J= 8.5 Hz, 2H),
7.95 (d, J= 9.0 Hz, 2H), 7.87 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 7.78 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 6.87 (d, J= 9.0 Hz, 2H), 3.84
(t, J= 6.0 Hz, 2H), 3.57 (t, J= 6.0 Hz, 2H), 3.09 (s, 3H), 0.9 (s, 9H), 0.06 (s, 6H)

13C-RMN (100 MHz, CDCl5) 6 (ppm): 192.3, 144.1, 130.6, 130.1, 129.6, 126.1, 125.9, 124.6, 112.2,
61.0, 55.1, 39.7,30.2, 26.4,-5.3

HMRS (ESI*) m/z: Calculada para [C2sH33N30,SSiNa]: 526.1960, encontrada: 526.1959 [M+Na]*

= (E)-3-(4-((2-(terc-butildimetilsililoxi)etil)(metil)amino)fenil)-2-acido
ciano acrilico (7)

\
\N/\,o—s‘i%

. CN
COOCH
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Para la preparacién del compuesto, tenemos que llevar a cabo varios pasos; el primero sera
disolver 0.09 g de 4cido cianoacético (1.02 mmol) en 5 mL de CHCls seco, este proceso lo
hacemos en un matraz a 0°C para posteriormente afiadir gota a gota piperidina 0.44mL (4.5
mmol).

Por ultimo, afiadir 0.2 g del aldehido (1) (0.6 mmol) y dejar que la reaccidn evolucione 24 horas.

A continuacién, afiadimos 20 mL de HCl 0.1 N y lo tenemos en agitacién durante 30 minutos, la
mezcla se extrae con DCM. La fase orgdnica obtenida se somete a lavados con una disolucién
saturada de NH4Cl (1x60 mL) y agua (2x60 mL), se seca con sulfato de magnesio anhidro, se filtra
y, posteriormente, se elimina el disolvente a presion reducida.

Se obtienen 0.04 g con un rendimiento del 16%.

Peso molecular (g/mol): 360.52 g/mol

IR (KBr) cm™: 3454 (0-H), 2217 (C=N)

Punto de fusién (°C): 116

1H-RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.1 (s, 1H), 7.85 (s, 2H), 6.6 (s, 2H), 3.78 (s, 2H), 3.52 (s, H),
3.05 (s, 2H), 0.85 (s, 9H), 0.06 (s, 6H).

13C.RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 155, 152.7, 134.3, 119.9,11.50, 77.6, 76.7, 60.6, 54.5, 39.6,
29.8, 25.9, 18.3,-5.30

= Acido (2-ciano-3-(7-(4N-tercbutildimetilsiloxietil-N-metil fenilamino)-
1,2,3 benzotiodiazol)-fenil) acrilico (8)

NC
\ m OO
/ I\
/SI—O N. _N

S

Sobre una disolucidn que contiene 0.09 g (0.19 mmol) del aldehido (6) en 10 ml de CHCIs, se
introducen 23.7 mg (0.28 mmol) de acido cianoacético y 121 pL (1.23 mmol) de piperidina. La
mezcla reacciona a reflujo durante 48 horas. Transcurrido este periodo, se interrumpe la
reaccién para hacer una cromatografia de capa fina y ver en qué punto esta nuestra reaccion, y
vemos que queda producto de partida, asi que se afiaden: 3mL de CHCl;, 53 mg (0.62 mmol) de
cianoacético y 109 uL (1.11 mmol) de piperidina, se dejo 24 horas y la cromatografia capa fina
sigue saliendo parecida a la primera, asi que se afnade mas reactivos: 2mL de CHCls, 24 mg (0.28
mmol) de cianoacético y 55 uL (0.55 mmol) de piperidina y se deja otras 24h.

Para la prepurificacién de la muestra, lo que vamos a hacer es separar la fase organica de la
acuosa, para ello utilizaremos NH4Cl saturado y AcOEt. Con el NH4Cl nos llevamos la piperidina
y el dcido cianoacético en exceso a la fase acuosa. Evaporamos la fase organica en el rotavapor
y nos queda un aceite naranja. Disolvemos este aceite en DCM vy afiadimos 25 mL de HCI 0.1M,
dejamos que reaccione durante 30min, hasta que se observa un oscurecimiento de la reaccion,
a continuacién, pasados los 30 minutos quitamos la acidez, lavando con agua y finalmente
evaporamos el DCM.

El rendimiento de la sintesis es del 38%, obteniendo 42.7 mg de un sdlido rojo oscuro.

Peso molecular (g/mol): 570.78 g/mol

IR (KBr) cm™: 3414 (0-H), 2217 (C=N), 1655 (C=0)

Punto de fusién (°C): 278

1H-RMN (400 MHz, THF-d8) & (ppm): 8.43 (s, 1H), 8.13 (s, 4H), 7.95 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 7.92 (m,
2H), 6.92 (d, J= 8.9 Hz, 2H), 3.95 (t, J= 5.9 Hz, 2H), 3.63 (t, 2H), 3.13 (s, 3H), 0.90 (s, 9H), 0.06 (s,
6H)
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13C-RMN (100 MHz, THF-d8) & (ppm): 166.4,131.6,131.1,130.3,129.8, 126.4,125.8,112.8,61.8,
55.5, 39.7, 30.8, 26.6, -5.1
HRMS (ESI)*: Calculada para [C31H3sN403SSi]: 571.2193, encontrada: 571.2166 [M+H]*

4.2 Preparacion de los fotoandos

Una vez se obtuvieron y caracterizaron los colorantes, se prepararon los fotoanodos
sensibilizados. Los fotodnodos con TiO; fueron preparados por serigrafia sobre soporte de éxido
de estafio fluorado (FTO) y suministrados por el grupo de investigacion. Para la sensibilizacion
de los fotodnodos se utilizé la deposicion por goteo. El proceso consistid en gotear sobre el
TiO,/FTO, mediante una pipeta, distintos volimenes de disolucién del colorante preparado.

En algunos casos se afiadid sobre el fotoanodo sensibilizado, un volumen variable de una
disolucién de GO. El proceso se realizd por goteo, ya que se afiadid conjuntamente con el
colorante. La disolucién de GO, también fue suministrada y preparada por el grupo de
investigacion.

De este modo, se pueden distinguir tres tipos de fotoelectrodos: aquellos sélo con TiO,, los
sensibilizados con colorante y los que ademas cuentan con GO.

5-CONCLUSIONES

= Se han preparado y caracterizado un colorante D-nt-A y otro D-A’-m-A basados en la
anilina como dador. Se han determinado sus propiedades Opticas mediante
espectroscopia UV-vis, demostrando la aptitud de dichos colorantes para Ia
sensibilizacién de fotoelectrodos, dado el coeficiente de extincién molar obtenido y la
banda de transferencia de carga obtenida.

= Se han preparado y evaluado distintos fotoelectrodos sensibilizados, demostrandose la
incompatibilidad del colorante A-Sil con el medio de trabajo, ya que se desprendié del
electrodo de TiO,/FTO. Esto pone de manifiesto la necesidad de proteger, por otros
métodos fisicos o quimicos, los fotoelectrodos sensibilizados.

=  Con el colorante ABTZ-Ph-Sil se ha logrado una leve mejora en la corriente producida
por la sensibilizacién del electrodo de TiO,. No obstante, al combinarlo con GO para
formar una capa protectora de rGO, se ha empeorado levemente su eficiencia. Esto
pone de manifiesto la necesidad de optimizar un método efectivo de proteccion.

Como trabajo futuro se podria plantear la estabilizacion del fotodnodo de A-Sil con
nanomateriales basados en carbono en hibridizacién sp? como son los nanotubos de carbono o
el grafeno. Este trabajo se podria combinar con otros métodos para la deposicién del colorante
(inmersion, etc.).

También, en vista a maximizar el rendimiento de produccién de hidrégeno, seria interesante
emplear un co-catalizador que favorezca la oxidacion de agua.
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7-FORMACION ACADEMICA

Alo largo de la realizacidn de este TFG, he adquirido y expandido mis habilidades en laboratorios
de quimica, lo cual considero fundamental para mi desarrollo académico y para mis estudios
futuros. Los conocimientos adquiridos pueden resumirse en:

Capacidad para trabajar de manera auténomay en equipo en un laboratorio de quimica.

Elaborar cuadernos de laboratorio detallando la planificacién de experimentos y
reacciones a realizar, asi como la recoleccidn de datos y resultados tanto cuantitativos
como cualitativos.

Adquisicién de habilidades avanzadas en sintesis orgdnica experimental, incluyendo
técnicas como el secado y eliminacion de disolventes, reacciones a diferentes
temperaturas y en atmdsfera inerte, extraccion, lavado de mezclas inmiscibles, y
purificacién de productos mediante cromatografia en columna con bomba de media
presion.

Preparaciones especificas para diferentes analisis: cromatografia de capa fina (TLC),
preparacion de pastillas de KBr para espectroscopia de IR.

Utilizacién de técnicas espectroscépicas convencionales en quimica orgdnica para la
caracterizacién, incluyendo Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de protones vy
carbono, Espectrometria de Masas (EM), Espectroscopia Infrarroja (IR) y Espectroscopia
UV-Vis.

Manejo efectivo de equipos y software especializados para el analisis y procesamiento
de resultados, tales como MestReNova para el tratamiento de espectros de RMN, Origin
para la espectroscopia IR, preparacién de electrodos y medidas de voltametria ciclica y
fotocorriente, DataAnalysis para el procesamiento de los espectros de espectrometria
de masas, ChemDraw para el disefio de moléculas organicas, NOVA 2.1 para la
adquisicion de los experimentos fotoelectroquimicos, y operacién del robot AV400 para
el registro de los espectros de RMN.

Investigacion en bases de datos bibliograficas como Scifinder y Web of Science para
comprender y contextualizar aspectos tedricos y practicos en el dmbito de la sintesis

orgdnica y la fotoelectroquimica.

Elaboracién de un informe final que documente los resultados obtenidos en los
experimentos y analice dichos resultados en detalle.
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8-ANEXOS

Instrumentacion

La purificacion por cromatografia en columna requirié los siguientes materiales: columnas
Omnifit y una bomba Buchi C-605 con un controlador C-615.

La medida de los puntos de fusién se llevd a cabo en un Gallenkamp.

Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron registrados mediante diferentes
aparatos: Bruker AV-300 (300 MHz para H-RMN y 75 MHz para *C-RMN), Buker ARX-300 (300
MHz para *H-RMN y 75 MHz para 3C-RMN) y Bruker AV-400 (400 MHz para *H-RMN y 100 MHz
para 3C-RMN). Los espectros de infrarrojo se han registrado mediante un espectrofotémetro
Perkin EImer 1600FT utilizando pastillas de KBr. Los espectros HRMS-ESI* fueron registrados en
un Bruker MicroTOF-Q con formiato de sodio como referencia externa.

Las voltametrias de pulso diferencial se realizaron con un electrodo de referencia de Ag/AgCl,
un electrodo de trabajo de grafito y un contraelectrodo de platino. Se utilizé un potenciostato
p-Autolab ECO-Chemie.

La absorcion UV-Vis se midié con un espectrofotometro Cary 6000 en Ciencias pR los estudios
moleculares y en un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu para la busqueda de condiciones para
estudio fotoelectroquimico en el Instituto de Carboquimica.

Los anodos utilizados en las celdas estan formados por pasta de TiO, depositada en un sustrato
de vidrio conductor de éxido de estafio dopado con fllior. Para sensibilizar los anodos se
sumergieron en disoluciones 0,1 mM de sensibilizante disuelto en diclorometano. Transcurrido
este tiempo, se aclararon con diclorometano y se secaron.

Los experimentos fotoelectroquimicos se realizaron utilizando un Autolab PGSTAT302 de
MetroOhm utilizando como fuente de luz una lampara de Xenon de 150 W de LOT-Oriel.

La celda utilizada consiste en un recipiente de vidrio con una ventana de cuarzo para que
traspase la luz UV. Se trabaja con tres electrodos: el electrodo de referencia de Ag/AgCl que se
coloca junto a una pequena malla de oro para reducir el ruido y conseguir una sefial mas limpia,
una barra de grafito que funciona como contraelectrodo y el electrodo de trabajo, el cual se
monta pegando con cinta de cobre el FTO. Los electrolitos utilizados en este trabajo son: una
disolucién 0,1 M de Na,SO,, . En funcién de la respuesta obtenida se afiaden agentes de sacrificio
como TEOA. La disolucién se desoxigena con nitrégeno.La voltamperometria ciclica (CV) consiste
en una medicién electroquimica en la que se registra la densidad de corriente en el electrodo
de trabajo mientras que el potencial aplicado entre el electrodo de trabajo y el de referencia
abarca un rango fijo. Se realiza tanto en condiciones de luz como de oscuridad para verificar la
fotoactividad del sistema.

Los experimentos se realizan en un rango de -1,4 a 0,4 V vs. Ag/AgCl en condiciones de
iluminacion u oscuridad. Los experimentos potenciostaticos se realizaron bajo iluminacion
intermitente a un voltaje constante de 0 V.

27



Espectros

6E+08

\ -6E+08
N CHO
g SE+08
|
+?i0 H4E+08

H4E+08
H4E+08
F3E+08
F2E+08
F2E+08
+2E+08
HE+08

+-SE+07

T )

1931 o

1915 S
=

+-SE+07

T T T T T T T T T T T T T

T T T
115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 S5 S50 45 40
f1 (opm)

Figura A.1 Espectro *H-RMN de (1)

N\
NOCHO -2E+08
S +2E+08
|
+S|i0 Loevon

F1E+08

-SE+07

o
—SE+07

-1E+08
--2E+08
-2E+08

26408

-3E+08

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 fa 100 90 80 70 60 =} 40 30 20 10 ) -10
pm)

Figura A.2 Espectro 13C-RMN de (1)

28



100

YL V
90
. 30 4
g 70 -
g 60 -
F i
50
40 4
30 T T T T T T T T T T T T T )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
n° de onda (em )
Figura A.3 Espectro IR de (1)
Intens. 1o, +S, 0.8-1.3min #(49-75), - Peak Bkgmd
105
204.1883
5-
4
3-
1620915
2,
1 .
D lI J L T T 60?13471 T T T T T T
200 400 600 800 1000 mz

Figura A.4 Espectro IHRMS (ESI*) de (1)

29




Sl‘/O\/\N/

X,

F1E+08

FIE+0T

HBE+0T

FTE+0T

FBE+0T

FSE+0T

F4E+0T

F3EH0T

F2E+0T

F1E+07

0

ovuy
14000
13000
12000
11000
10000
2000
~B8000
~7000
6000
5000
4000
~3000
~2000
1000
0
1000
=-2000
3000
4000
5000
6000
7000

8000

Br
L \ J
4 £ & o !
TI,U E,‘E E‘D 5,‘0 4?5 4{0 3?5 3,‘0 2‘,5 2{0 []fﬂ
1 (ppm)
Figura A.5 Espectro *H-RMN de (2)
>r\s|i/0\/\m/
Br
‘l bl T vl " 4
1410 1;0 ) 150 160 9‘0 I : G‘D 5‘0 4‘0

70
1 {ppm)

Figura A.6 Espectro 13C-RMIN de (2)

30

--9000



80
g 60
= W
'S
=
s
= 40
2]
o
&
H
20
0 T T T T T T v T T T ¥ T '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
n° de onda (cm")
Figura A.7 Espectro IR de (2)
Intens. > +MS, 0.8-1.9min #{45-115), -Peak Bkgrnd
x109
i 346.1014
1.0
0.5
O-0"'|""|"""|"''|""|""|""'|"'L|]''L'l|'l"|II
3275 3300 3325 3350 3375 3400 3425 3450 3475 miz

Figura A.8 Espectro IHRMS (ESI*) de (2)

31




-3E+07

f \ -2E+07

-2E+07

-2E+07

-1E+07

~SE+06

199 4

T T T
115 110 105 100 95 90 85 8 50 45 40 35 30 a5 20

6.5 6.0
f1 (ppm)

Figura A.9 Espectro *H-RMN de (3)

H4E+08
cI:BH17 F4E+08

o N o +3E+08
/ \ +2E+08
r2E+08
r2E+08
r1E+08

SE+07

r-5E+07
r-1E+08
(--2E+08
t--2E+08
--2E+08
+--3E+08

+-4E+08

r-4E+08

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 1% 180 170 160 150 140 130 120 » 110 ) 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
(ppm]

Figura A.10 Espectro *3C-RMN de (3)

32



Transmitancia (%)
1

4 —3)
T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
n2 onda (cm™)
Figura A.11 Espectro IR de (3)
g8H17
o=N_0
/oA
o (o
H H
‘ U
A Juacd 1 | S S
2 M P 9 m: 7 T ir::l 0 M 2

5
f1 (ppm)

Figura A.12 Espectro H-RMN de (4)

33

E+08

rE+08

rE+08

FE+08

FEH8

FE+8

E+08



4E+08

F3E+08

{-2E+08

F1E+08

r-1E+08

r-2E+08

r-3E+08

F-4E+08

r-5E+08

r T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 19 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80

Transmitancia (%)

T
70

T T
60 50

T
40

T T
30 20

f1 (ppm)
Figura A.13 Espectro 3C-RMN de (4)
11—
T T T T T I T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n2 onda (cm’)

Figura A.14 Espectro IR de (4)

34



3000

2500

2000

1500

1000

500

0

| R i)
8 g 8 8
o =+ (=] —
[]I,T 16,5 16,3 10‘,1 9‘,9 I 9!7 I 9{5 I 9,‘3 9!1 ‘ B,‘B 8?7 ﬂI,S I 873 : RI,1 I 7,‘9 : 7!7 : 7,‘5
1{ppm)
Figura A.15 Espectro H-RMN de (5)
(o]
o~ 3=
’
/A
M
\.S/
AT — R Wy
T T T T T T T L T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80

1 (ppm)

Figura A.16 Espectro *3C-RMN de (5)

35

3000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

0

1000

r-2000

3000

4000

5000



Intens. [a.u.]

100
90
< 80-
8 1
Q
§ 70 4
g 4
5 60
H
50
40 4
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
n° de onda (crn'l)
Figura A.17 Espectro IR de (5)
] 319.9
=000 7 317.9 o
4000
3000 -
2000
1000 -
] k 318.9 320.9
16 317 318 319 a0 321 32 323 34 305
m/z

Figura A.18 Espectro IHRMS (MALDI*) de (5)

36




34000
132000
\ (o]
H
g fo\ 28000
N\\S//N 26000
o L
\/
E 124000
122000
20000
118000
116000
114000
+12000
110000
8000

6000

4000

J U

2000

2.36 —

45 40

T T T T T T

0 25 20 15 10 05

w |[2.45 =
3.08 —

2
o |[6.00 —

w

5

o

5 50
1 (ppm)

Figura A.19 Espectro H-RMN de (6)

L4500
N 2 14000
N

g T H L3500

s L3000
L2500
L2000
500

1000

500

500

1000
1500
r-2000
t=-2500
3000

3500

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 M0 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0
1 {ppm)

Figura A.20 Espectro **C-RMN de (6)

37



80 -

(o))
o
]

Transmitancia (%)

B
o
]

20 y T T T T | y T ' T y | T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
n° de onda (cm'l)

Figura A.21 Espectro IR de (6)

Intens4. 2. +MS, 0.8-0.9min #(48-54), -Peak Bkgrnd
x109_|
526.1959

0.8
06
0.4

0.2

0.0 t+——

A y JiN

| LN BN R R R I B S B IR R L N B R R HA A A B B B B R R BN R
520 530 540 550 560 570 580 590 miz
Figura A.22 Espectro IHRMS (ESII*) de (6)

38




HE+08
A( o P L6E+06
Si° ~ N
/N [5E+06
hag+08
CN
HSN
Coon FaE+06
HAE+06
3E+06
F2E+06
2E+08
+-2E+06
F1E+06
FsE+05
to
T T T T N
Z8 g BE 2 @ g
S ~ - - < o > © [-5E+05
ST T s T
85 80 75 70 65 60 55 50 45 35 30 25 20 15 10 06 00 05 -0
1 (ppm)
H 1
Figura A.23 Espectro ‘H-RMN de (7)
HE +07
A( .0 - HTE +07

T T T

r T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
30 20 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 11&2 ) 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
m

Figura A.24 Espectro **C-RMN de (7)

39



Transmitancia (%)

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n°® onda (cm'1)

Figura A.25 Espectro IR de (7)

[0}
g O O O / o
HH HH [
o e | T | ik 2l ik
Iy — O O (=] o " o (=] [re]
o] ™~ o o o [+ — o (=] m
o Mmoo — — i ol o s
8.5 0 75 7.0 6.5 6.0 55 50 4.5 4.0 35 30 25 20 15 1.0 04a 0.0 -0.5

Figura A.27 Espectro H-RMN de (8)

40

FTE+0T

FBE+0T

FEE+0T

FBE+0T

FSE+0T

FE+T

HE+07

HE+T

FIEHT

F2E+07

F2EH0T

F2E+0T

HE+07

FE5E+06

-5E+08



(20000

18000

16000

14000

12000

10000

8000

6000

4000

-2000

(--2000

4000

[—6000

r-8000

10000

12000

(14000

130

120

Transmitancia (%)

T ¥ T T T T T T T T T T
10 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Figura A.28 Espectro *3C-RMN de (8)

1——(8)

4000 3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

n2 onda (cm”)

Figura A.29 Espectro IR de (8)

41



Intens. 4
x104 4

D
1

w N )]

N

5692751 5702
/'\_' .

TASS

1

+MS, 0.8-0.8min #(48-50)

571.2166

‘ J

L
567

568 560 " 570
Figura A.30 Espectro IHRMS (MALDI*) de (8)

42

1 S —
571 m/z




