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Resumen

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC, Dye-Sensitized
Solar Cells, por sus siglas en inglés) o también conocidas como celdas Gratzel, son
dispositivos electroquimicos en los que se combinan las propiedades fisicoquimicas
de diferentes materiales para la obtencidon de energia renovable, estos dispositivos
de foto-conversion se conforman tipicamente por un catodo construido con un cristal
conductor, como puede ser el 6xido de indio-estafio (ITO) recubierto por una capa
de &cido cloroplatinico, un par 6xido-reduccion que funge como electrolito y un
fotoanodo, formado de un sensibilizador o colorante enlazado a una matriz de 6xido
metalico que a su vez esta depositado sobre un sustrato conductor, el cual puede
ser una placa metdlica o un cristal conductor. El fotoanodo es, en particular, una
gran area de oportunidad para la mejora de estos dispositivos y en la actualidad ha
sido el centro de atencién en investigaciones por el uso de sensibilizadores o

colorantes naturales derivados de flores, frutas, arboles, etc.

El objetivo de esta tesis es el estudio de colorantes naturales obtenidos de semillas
de achiote y cortezas de los arboles: palo de Brasil y Taray, para su posterior
aplicacion en fotoanodos para celdas solares sensibilizadas de laboratorio. Los
colorantes naturales se obtuvieron macerando por un dia en condiciones de
oscuridad y a temperatura ambiente. La estructura del fotodnodo estd compuesta
principalmente por peliculas de ZnO las cuales fueron depositadas por la técnica de
Doctor Blade; sobre éstas se depositd, por inmersion, el colorante natural. Para
obtener las caracteristicas de las estructuras se realizaron las siguientes
caracterizaciones, se obtuvieron las caracteristicas de los fotoanodos mediante UV-
Vis, XRD y AFM; los colorantes naturales se caracterizaron a través de un
espectrofotometro en el rango ultravioleta-visible y se obtuvieron mediante
espectrofotometria de infrarrojo, las bandas caracteristicas de cada uno de los
colorantes para determinar si ocurre un anclaje entre los semiconductores y los

colorantes.



En el primer capitulo, se desarrollaron aspectos basicos del funcionamiento de las
DSSC, haciendo énfasis en aspectos como: estructura y eficiencia de las celdas,
futuros desarrollos. Posteriormente, en el segundo capitulo, se abordé el tema de
los colorantes, asi como los compuestos quimicos que pueden ser utilizados como
sensibilizadores, esquematizando en detalle las caracteristicas de dichos
compuestos quimicos. En el tercer capitulo, se describe la metodologia para el
proceso de sintesis, inmersion y las técnicas de caracterizacion de los colorantes y
los fotoanodos. Y finalmente, el cuarto capitulo de resultados y conclusiones en el
cual se abordaron los resultados mas relevantes obtenidos en cada una de las

técnicas de caracterizacion.



Abstract

Solar cells sensitized by dyes (DSSC, Dye-Sensitized Solar Cells) or also
known as Gratzel cells, are electrochemical devices in which the physico-chemical
properties of different materials are combined to obtain renewable energy, these
photo-devicesconversion is typically formed by a cathode built with a conductive
crystal, such as indium tin oxide (ITO) coated with a layer of chlorophyllic acid, an
oxide-reduction pair that acts as an electrolyte and a photoanode, formed from a
sensitizer or dye linked to a metal oxide matrix which in turn is deposited on a
conductive substrate, which maybe a metal plate or a conductor crystal. The
photoanode is a large area of opportunity for the improvement of these devices and
at present has been the focus of attention in research by the use of sensitisers or

natural dyes derived from flowers, fruits, trees, etc.

The objective is the study of natural dyes obtained from achiote seeds and tree bark:
palo de Brasil and Taray, for subsequent application in photoanodes for solar cells
sensitized laboratory. The natural dyes were obtained by macerating for one day
under dark conditions and at room temperature. The structure of the photoanode is
composed mainly of TiO2 and ZnO films which were deposited by the Doctor Blade
technique. The natural colouring agent was placed on them by immersion. In order
to obtain the characteristics of the structures, the following characterizations were
performed, the absorbance of photoanodes and natural dyes was obtained using a
spectrophotometer in the ultraviolet-rangevisible; on the other hand, the
characteristic bands of each dye were obtained by infrared spectrophotometry to

determine whether an anchor occurs between the semiconductors and the dyes.

In the first chapter, basic aspects of the operation of the DSSC were developed,
emphasizing aspects such as: structure and efficiency of the cells, future
developments. Later, in the second chapter, the subject of dyes as well as the
chemical compounds that can be used as sensitisers was discussed, outlining in

detail the characteristics of these chemical compounds. In the third chapter, the



methodology for the process of synthesis, immersion and the techniques of
characterisation of dyes and photoanodes is described. And finally, the fourth
chapter of results and conclusions in which the most relevant results obtained in

each of the characterization techniques were discussed.



INTRODUCCION

El uso de la energia solar como energia alternativa a partir de los
combustibles fésiles trae consigo problemas medioambientales cada vez mas
graves, como la contaminacion, el aumento de los gases de efecto invernadero y la
perforacion de la capa de ozono, un gran interés para los cientificos en los dltimos
afos ha sido generar la busqueda de diferentes tecnologias de fuentes renovables
(Jorge Ruelas M., 2010).

Una de estas fuentes de energia alternativa y renovable es el aprovechamiento de
la energia solar, mediante la aplicacion en celdas solares. La tecnologia fotovoltaica
ha ido evolucionando en diferentes etapas o0 generaciones. La primera etapa
comenzo en 1954 con celdas solares a base de silicio con una eficiencia del 6% (M.
A. Green, 2001), sin embargo, su proceso de fabricacibn aun es elevado. La
segunda generacion se basa en multiples capas de semiconductores de uniones p-
n con eficiencias reportadas de 10.4% (Soga, 2006); los materiales usados en estas
celdas son muy costosos y no se encuentran ampliamente difundidos a escala
comercial. La tercera generacion son las celdas solares sensibilizadas con
colorantes (DSSC, por sus siglas en inglés) o también llamadas celdas Gratzel
(Brian O"Regan, 1991).

Este tipo de celdas en comparacion con las generaciones anteriores son
econOmicas y tiene componentes no contaminantes, pero su desventaja es una
menor eficiencia en comparacién con las antiguas generaciones (Soga, 2006), de
esta problemaética surge el interés de optimizar su eficiencia y/o el abaratamiento de

costos investigando diferentes elementos o técnicas que ayuden a este propasito.

El objetivo de este trabajo de investigacion es estudiar diversos colorantes naturales
para observar sus caracteristicas Opticas como sensibilizadores en una celda solar
con colorantes, con la finalidad de ampliar su respuesta espectral debido a que los

semiconductores utilizados en este tipo de celdas Unicamente absorben la radiacion



solar en el rango ultravioleta, haciendo que las moléculas de este absorban fotones
en la region de espectro visible. La investigacion acerca de la incidencia de los
colorantes de origen natural y su funcién como sensibilizadores de celdas solares
es fundamental para el desarrollo de nuevas formas de ahorro energético. Cabe
resaltar que al identificar los colorantes naturales usados como sensibilizadores en
celdas solares y establecer las posibles propiedades fisico-quimicas, o en relacion
estructura actividad inherente a los colorantes organicos utilizados se obtendra una
vision mas amplia de las propiedades que un compuesto debe tener para mejorar

costos y desempeiios en las celdas de este tipo.

OBJETIVOS

General

Estudio de colorantes naturales para una celda solar organica basada en ZnO.

Especificos

1. Sintetizar colorantes naturales de diversas flores y frutas.

2. Estudiar los grupos funcionales de los colorantes organicos con anclaje

adecuado al ZnO mediante la caracterizacion por las técnicas UV-Visy FTIR.

3. Caracterizar las estructuras sensibilizadas con los colorantes mediante las
técnicas XRD, AFM, UV-Visy FTIR.



JUSTIFICACION

Los esfuerzos se han centrado en aumentar la eficiencia y reducir los costos de
fabricacion de las celdas solares mediante el uso de colorantes organicos libres de
rutenio. Debido a las transiciones moleculares y a que no contienen metales nobles
como el rutenio, los pigmentos naturales son fotosensibilizadores con coeficientes
de absorcion de alta eficiencia en la captacion de luz, faciles de preparar, sin
limitaciones de recursos y sin ningun dafio al medio ambiente; es por ello que, el
proyecto de investigacion se centra en investigar pigmentos cuyas caracteristicas
estructurales maximicen el rendimiento de las DSSC y de esta manera contribuir al

abaratamiento de estas celdas al momento de su fabricacion.

HIPOTESIS

Se sintetizardn colorantes naturales de flores, frutas o cortezas de arboles
provenientes del estado de Chiapas, y se estableceran las posibles propiedades
fisicoguimicas, o la relacion estructura-actividad inherente a los colorantes
organicos para que puedan ser utilizados como sensibilizadores en celdas solares
en un futuro, obteniéndose una visibn mas amplia de las propiedades que un

compuesto debe de tener para mejorar costos y desempefios de las celdas solares.



CAPITULO I. Antecedentes

1.1 Las celdas solares

La energia eléctrica no esta presente en la naturaleza como fuente de energia
primaria y, en consecuencia, soOlo podemos disponer de ella mediante la
transformacion de alguna otra forma de energia. Es por eso que han surgido todo
tipo de plantas generadoras de energia a partir de combustibles fésiles, sin
embargo, se ha notado que esta forma de generacidbn produce mucha
contaminacion y devastacion de los recursos naturales con los que cuenta nuestro
planeta. Las llamadas "energias alternativas” son aquellas cuyo uso no genera

contaminacion y entre ellas podemos citar la energia edlica o la energia solar.

El desarrollo de una de las formas alternas de energia comenzd con el fisico francés
Edmund Becquerel, en el afio de 1839, el primer cientifico en notar el efecto
fotoeléctrico, al observar que ciertos materiales producian pequefias cantidades de
energia eléctrica al ser incididos con luz solar. En el afio de 1905 Albert Einstein
sentd las bases de la naturaleza de la luz y el efecto fotoeléctrico en el cual se
encuentra basado el fenédmeno fotovoltaico y por el ende las celdas solares (Kumar
& Richhariya, 2017).

El hombre ha aprendido recientemente a transformar la energia solar en eléctrica
mediante diferentes procedimientos, fototérmicos, operan sobre principios
semejantes a los de las centrales térmicas y nucleares convencionales y por otro
lado se encuentran los llamados fotovoltaicos, los cuales significan una importante

simplificacion respecto a los procesos energéticos convencionales.

Las celdas solares son dispositivos que convierten la energia solar en electricidad,
ya sea directamente via el efecto fotovoltaico, o indirectamente, mediante la previa
conversion de energia solar a calor o a energia quimica. La forma mas comudn de

las celdas solares se basa en el efecto fotovoltaico, en el cual la luz que incide sobre



un dispositivo semiconductor de dos capas produce una diferencia del voltaje o de
potencial entre las capas. Este voltaje es capaz de conducir una corriente a traves
de un circuito externo de modo de producir trabajo util para una aplicacion

determinada.

Existen dos tipos de celdas solares organicas e inorganicas. Las celdas solares
inorganicas han mostrado un gran desarrollo, sin embargo, el alto costo de
produccion ha imposibilitado su amplio uso. Por otro lado, el empleo de materiales
organicos en la fabricacion de celdas es una alternativa actualmente considerada
por diversos grupos de investigacion. Los retos principales para las celdas organicas
son el incremento de la eficiencia de conversion de energia solar en eléctrica, la
reduccion en sus costos de fabricacion y alcanzar un mayor tiempo de vida. Las
fuentes principales de energia en los siglos anteriores fueron mayormente no
renovables, mientras que las celdas solares organicas son fuentes de energia
renovables. Una alternativa para abaratar costos de fabricacién, de produccion
masiva y de minima generacién de residuos es el uso de semiconductores

organicos en sustitucion del tradicional silicio (Barbosa Garcia, 2012).

En la figura 1.1, se muestra un esquema en donde se pueden observar los cambios

gue han tenido las celdas solares a través de los afios y como se han ido mejorando.

Cuarta Generacidn

Tercera Generacion
Fotoeloectroguim.  Hibridas:

Segunda Generacion

:/Ilmeralger;.erac;on Amoras de licio (5:51) (PI?C) (Celdasde srlstaledsmorganlcos

S.z\r;c;crlstz |;as & Polycristalinas de silicio (poly-Si) Grétzel) entl.'o el.una.

| Wafers (C-5i) Telenurode cadmio (CdTe) CeI(l:las’s.oIares matriz polimerica.
poliméricas

CIGS (cobre Indio Galio diselenuro)
Celdas Solares

sensibilizadas por
un colorante (Dssc)

Figura 1.1 Clasificacion de las celdas solares.



La aplicacibn de esta tecnologia solar organica es encontrada en muchos
instrumentos como una calculadora o un reloj, en la alimentacion de teléfonos de
emergencia en las carreteras, en lamparas decorativas de jardin, etcétera. No
obstante, la tecnologia PV basada en semiconductores inorganicos como el silicio
y otros requiere condiciones de fabricacion muy especializadas que implican un
costo alto que no es rentable para determinadas aplicaciones y que hasta ahora ha
restringido su uso masivo; ademas, dichas condiciones de produccién generan

importantes residuos contaminantes como el CO:2 (Barbosa Garcia, 2012).

Las celdas fotoeléctricas se clasifican en tres generaciones que indican el orden de
importancia y relevancia que han tenido histéricamente. Las celdas de primera
generacion de silicio tienen una gran superficie, alta calidad y se pueden unir
facilmente, pero esta tecnologia no permite ya avances significativos en la reduccion
de los costos de produccion si acercaron al limite de eficacia tedrica que es 31% y
tiene un periodo de amortizacion de 5-7 afios. Las de segunda generacion han sido
para desarrolladas para satisfacer las necesidades de suministro de energia vy el
mantenimiento de los costos de produccion de las celdas solares los materiales con
mas éxito fueron las peliculas finas de telurio de cadmio, silicio amorfo y silicio
microamorfo, estas tecnologias pueden tener eficiencias de conversiéon mas altas
combinadas con costos de produccién mas baratos. La tercera generacion son las
celdas solares sensibilizadas con colorantes (Dye Sensitized Solar Cells 6 DSSC)
(Garcia, 2010).

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes (Photoelectrochemical solar cells
0 PSC), estan compuestas por: un fotoelectrodo, un electrolito redox (de reduccién
y oxidacion), y un contraelectrodo. Como fotoelectrodo se pueden utilizar varios
materiales semiconductores, como Si, GaAs, InP o CdS. Estos materiales, cuando
se utilizan con un electrolito redox adecuado, pueden producir una eficiencia en
conversion de luz solar a corriente de aproximadamente el 10%. Sin embargo, bajo
irradiacion, el electrodo se suele corroer en la solucion electrolitica, repercutiendo
esto en la baja estabilidad de la célula solar. En este sentido se sigue investigando

para desarrollar celdas solares mas estables.

-10-



La celda DSSC es un atractivo y prometedor dispositivo para aplicaciones solares
gue ha sido investigado mundialmente. En la actualidad se estan investigando y
desarrollando multiples aplicaciones comerciales de DSSC. Se espera que el coste
de estas celdas sea relativamente bajo porque estan hechas de materiales de bajo

costo y su ensamblaje es simple y facil.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes han sido desarrolladas a partir de
la idea de fendmenos de la fotosintesis, proceso que se lleva a cabo en las plantas
de igual manera se utilizan colorantes naturales para la absorcion de la luz solar en

estos dispositivos.

Una de las ventajas de este tipo de celdas, radica en que las sintesis de los 6xidos
son mas baratas al ser nanoparticulas de 6xidos comunes y que se ha logrado
aumentar su eficiencia hasta un 11% en estos dispositivos al utilizar un ciclo de
oxidacion/reduccion y de agentes dopantes que ayudan a disminuir la banda

prohibida por la cual pasan los electrones (Luque, 2011).

Actualmente, el tiempo de vida de las celdas solares organicas producidas en los
laboratorios es de semanas a meses, aproximandose cada vez mas al afio
(compérese esta duracion con la de materiales inorganicos que es de 15-20 afios).
Es muy recomendable, ante esto, tener acumuladores eléctricos para el almacenaje
de esta energia eléctrica foto-generada, ya que, aun y cuando se llegara a tener
una alta eficiencia, usualmente no sera posible alimentar directamente a algun

dispositivo con la sola conversion solar (Barbosa Garcia, 2012).

Este tipo de celdas utilizan como semiconductores peliculas delgadas de diversos
oxidos, tales como zinc, titanio y aluminio, debido a las bandas de energia prohibida
gue poseen todos ellos (alrededor de 3.2 eV) por lo tanto la energia generada es
mayor. Ademas, el costo de la sintesis de estos materiales es mucho menor debido
a que no requieren sistemas de alto vacio o procesos a altas temperaturas que a
gran escala suelen ser muy costosos. Como caracteristica especial es que
contienen ademas de las nanopatrticulas de los 6xidos respectivos como electrodos,
un colorante en el interior de esta estructura tipo sandwich. Entre sus funciones de

este colorante se encuentra ser el receptor de la luz solar incidida en la celda y al

-11-



excitarse proporcionar los electrones los cuales seran transportados a los electrodos
y de esta manera lograr la produccion, de energia. De entre los colorantes se
encuentran del tipo inorganico y organico. Algunos ejemplos de colorantes
inorganicos se encuentran complejos que contienen rutenio y zirconio y del tipo
organico aparecen la clorofila y las antocianinas debido a su bajo costo y su facilidad
de obtencion ademas de que estas mismas moléculas tienen un funcionamiento
similar en las plantas al ser buenos oxidantes y atrapar la luz solar y los radicales
libres para la produccion de fotones. Al mismo tiempo estos dispositivos contienen
una solucion de yoduro-triyoduro en solvente no acuoso que se utiliza como agente

reductor y cerrar un ciclo completo de oxidacion/reduccion.

1.2 Celdas solares sensibilizadas con colorantes organicos de origen natural
(DSSC)

Una de las alternativas mas prometedoras consiste en utilizar celdas solares
sensibilizadas mediante un colorante de origen natural o DSSC, estas celdas se
desarrollaron para captar la energia solar mediante la excitacién de la combinacién
de electrodos nanoestructurados y tintes inyectados de cargas eficientes. Dye
Sensitized Solar Cells son un tipo de celdas que absorben un colorante sobre la
superficie del semiconductor (ZnOz2, TiO2) que actia como captador de la energia
solar. La excitacion inducida por el foton tiene lugar en el colorante que transfiere
un electron al semiconductor iniciando el ciclo de corriente. El colorante extiende el
rango de absorcion hacia longitudes de ondas mayores, hacia la zona del visible.
De tal modo que las funciones de absorcion y transporte de carga necesaria para el
funcionamiento de una celda solar queda separado de las celdas solares

sensibilizadas (Sanchez Arma, 2010).
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Figura 1.2 Esquema general de una celda solar sensibilizada con colorante

En las DSSC los sensibilizadores deben tener caracteristicas importantes, las
cuales son: el nivel de energia del estado excitado del fotosensibilizador debe ser
mayor en energia que la del borde de banda de conduccién del semiconductor,
también el espectro de absorcion del fotosensibilizador debe cubrir tanto como toda
la luz visible e incluso la region del infrarrojo cercano, ademas el colorante podria
unirse en la superficie del semiconductor de manera eficiente a través de cierto
grupo de anclaje, otra caracteristica esencial es que el nivel de estado oxidado del
sensibilizador debe coincidir con el potencial Redox del electrolito, ademas el
fotosensibilizador debe ser foto estable, electroquimica y térmicamente, los
compuestos de rutenio son fotosensibilizadores adecuados porque el estado
excitado de dichos complejos tiene una vida larga y los 6xidos de rutenio tienen una
larga estabilidad quimica, por lo tanto, los compuestos de rutenio se han estudiado
intensamente como fotosensibilizadores para reacciones de fotocatalisis

homogénea y para sistemas de sensibilizacion de colorante (Luque, 2011).

Este tipo de celdas nos ofrece un costo de fabricacion menor que las celdas
convencionales. Ademas, son de facil impresion sobre superficies flexibles y pueden
construir paneles portétiles, multiformes, semitransparentes, coloreados y para

decoracion. Por sus caracteristicas de flexibilidad y variedad de colores y formas, el
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futuro de estas celdas se encuentra en nuevas aplicaciones que pasan por la
decoracion o por su integracion en elementos arquitectonicos. Debido al uso de
materiales transparentes podran construirse ventanas de colores que, mientras

dejan pasar la luz, puedan aprovechar la generacion de electricidad (Sanchez Arma,
2010).

1.3 Estructuray materiales

La estructura esquematica de las DSSC se muestra en la siguiente figura:

Electrodo
Capa cubierta »
deTi0z Nanocristales
de Ti02
| Electrolito
——— Moleculade
colorante
Capa conductivay catalizador ,
(grafito)

r Contraelectrodo

Cristal conductivo
de Sn02

Figura 1. 3 estructura esquemdtica de una de DCSS
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1.4 Principio de funcionamiento

La celda solar usa moléculas coloreadas sobre 6xidos semiconductores nano
cristalino como TiO2 0 ZnO para colectar la luz del sol, la absorcion de la luz (por
los colorantes) y el proceso de coleccién de la carga (por el semiconductor que
actia como electrodo) son separados, imitando de esta manera a la naturaleza
absorcién de la luz en la fotosintesis. La carga producida es transportada y
aprovechada hacia un resistor externo y luego llega hasta un contraelectrodo, donde
se completa el circuito mediante el uso de un electrolito siendo el mas utilizado un

par redox yodo/triyodo.

1.5 Absorcién de laluz y separacion de la carga

La absorcion se lleva acabo recubriendo la superficie de los electrodos
semiconductores porosos con moléculas especiales ajustadas para absorber la luz
o fotones incidentes. La adsorcion de la molécula sobre la superficie del
semiconductor se lleva a cabo especificamente en grupos funcionales especiales
de la molécula colorante, en algunos colorantes se trata de los grupos carboxilicos
(COOH) al final de los anillos piridilo. EI grupo COOH forma un enlace con la

superficie del TiO-.

La absorcion de un fotén por una molécula de colorante ocurre por una excitacion
en los estados electronicos de la molécula, por ejemplo, la excitacion de los
complejos de rutenio via absorcidon fotdnica ocurre mediante una transferencia
electronica del metal hacia la molécula del ligando (complejo piridinico). Cuando
ocurre la excitacion, un electron va desde el nivel HOMO al nivel LUMO,
favoreciendo el acercamiento de los grupos de coordinacion COOH con la superficie

del TiO2, aumentando la probabilidad en la transferencia de la carga.
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La separacion de carga esta basada en el proceso de transferencia del electron
desde la molécula del colorante hacia el TiO2. EI mayor mecanismo para la
separacion de cargas es el posicionamiento de los niveles de energia entre la
molécula colorante y la nanoparticula semiconductora. El estado excitado del
colorante esta por encima del borde de la banda de conduccion del TiO: y el estado
basal se encuentra por debajo del potencial quimico del par redox yodo/triyodo del
electrolito favoreciendo la transferencia de carga unidireccionalmente (Reyes,
2014).

1.6 Transporte de la carga en el semiconductor y regeneracion del colorante

El ciclo de trabajo regenerativo de la DSSC se muestra en la figura 1.4. El fotén
incidente es absorbido por la molécula de colorante la cual a su vez esta absorbida
sobre la superficie de las particulas de TiO2 nanocristalino, un electron del estado

basal del colorante SO es excitado a un estado excitado S*(1).

El electrén excitado es inyectado a la banda de conduccion de las particulas de
TiO2 dejando al colorante en un estado oxidado S+ (2). El electron inyectado se
filtra a través de la estructura nanocristalina porosa hasta el electrodo de vidrio
conductor transparente (electrodo negativo) y finalmente a través de una corriente
externa hacia el contra electrodo (electrodo positivo) (3). En el contra electrodo el
electron es transferido al triyoduro en el electrolito para obtener ioduro (4), y el ciclo

se cierra por la reduccion del colorante oxidado por el ioduro en el electrolito (5).
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Figura 1.4 Funcionamiento de la celda solar sensibilizada por colorante

El ciclo de funcionamiento de la celda se puede mostrar de forma resumida en

términos de reacciones quimicas como se muestra a continuacion:

Anodo S+hV —>S* Absorcion

S*+TiO, » S+ TiO, + TiO,(e—) Inyeccién de electrones
Cétodo [-3 + 2e——- 31—
Anodo 25* + 31— > 2S + -3 Regeneracion

Debe haber una adaptacién 6ptima entre los niveles relativos de energia de los
diferentes elementos que componen la DSSC para una eficiencia maxima. La
diferencia entre las ubicaciones relativas de los niveles de energia crea una fuerza

motriz para el transporte de cargas.



El estado excitado del colorante S* debe estar por encima de la banda de
conduccion del semiconductor, para permitir que el exciton en el colorante se disocie
produciendo un electrén fotogenerado en la red del semiconductor y un agujero

fotogenerado localizado en el sitio del colorante (Borjorge, 2015).

1.7 Eficienciay rendimiento de las celdas solares sensibilizadas

La eficiencia interna de conversion del foton en electrones libres alcanza mas
del 90% indicando el alto rendimiento de las celdas solares sensibilizadas por
colorantes. Estas celdas han alcanzado en el laboratorio una eficiencia méaxima del
10,4%, con un tamafio de 0,186 cm?, Isc (Densidad de Corriente) = 20,53 mAcm™7,
Voc (Voltaje) = 0,721 V para AM1,5 (Plena irradiacion de luz solar), esta celda utiliza
un compuesto de rutenio-terpiridina como fotosensiblizador para fotoelectrodos de

TiO2 nanocristalinos.

En términos de eficiencia cuantica, las DSSC son extremadamente eficientes,
debido a su "profundidad”. En la hanoestructura existe una alta probabilidad de que
un fotdn sea absorbido, y los tintes son muy eficaces en la conversion de estos
fotones a electrones. La mayoria de las pequefias pérdidas que existen en las DSSC
se deben a pérdidas de conduccion en el TiOz2 y el electrodo transparente o pérdidas
Opticas en el electrodo frontal. En comparacién, la eficiencia cuantica de los disefios
tradicionales varia, dependiendo de su grosor, pero son aproximadamente la misma
gue la DSSC.

Aunque el colorante es altamente eficiente en la conversion de fotones absorbidos
en electrones libres en TiO2, sélo los fotones absorbidos por el colorante en Gltima
instancia podran producir corriente. La tasa de absorcion de fotones depende del
espectro de absorcion de la capa de TiO2 sensibilizado y sobre el espectro de flujo

solar.

El solapamiento entre estos dos espectros determina la fotocorriente maxima

posible. Moléculas de colorantes utilizados tipicamente tienen generalmente mas
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pobre absorcion en la parte roja del espectro en comparacion con el silicio, o que
significa que menos de los fotones de la luz solar son utilizables para la generacion
de corriente. Estos factores limitan la corriente generada por un DSSC. Comparando
una célula solar basada en silicio tradicional ofrece alrededor de 35 mA/cm?,
mientras que las DSSC actuales ofrecen alrededor de 20 mA/cm?, lo que indica que,
si la investigacion intensifica los esfuerzos a corto o mediano plazo, estos valores
de corriente se acercarian, lograndose una verdadera revolucién en términos

energéticos (Reyes, 2014).

1.8 Degradacion

Las DSSC se degradan cuando se exponen a la radiacion ultravioleta. En 2014,
se identifico la infiltracion de aire de la capa amorfa comunmente utilizada de Spiro-
MeOTAD como la causa principal de la degradacion, en lugar de la oxidacién. El
dafio podria evitarse mediante la adicion de una barrera adecuada.

La capa de barrera puede incluir estabilizadores de UV y/o absorbentes de UV,
cromoforos luminiscentes y antioxidantes para proteger y mejorar la estabilidad y

eficiencia de la celda solar.

1.9 Ventajas y desventajas

Las DSSC son actualmente la tecnologia solar de tercera generacion disponible

mas eficiente.
e Bajo costo de produccion.
e variedad de disefio, como transparencia y otros colores
o flexible y ligero

e mejor desempefio en condiciones reales
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Esto hace de las DSSC una solucion atractiva como reemplazo de las tecnologias
existentes en las aplicaciones de "baja densidad”, como por ejemplo los colectores
solares en la azotea, donde la robustez mecénica y ligereza del vidrio-less colector
es una gran ventaja. Puede que no sean tan atractivas para los despliegues a gran
escala, donde las celdas de mayor eficiencia y de costos altos son mas viables, pero
si pequefios aumentos en la eficiencia de conversion de las DSSC podrian hacerlos

adecuados para algunos de estos tipos de paneles.

Hay otra area donde las DSSC son particularmente atractivas. El proceso de
inyectar un electrén directamente en el TiO2 es cualitativamente diferente a la que
se produce en una celda tradicional, donde el electrén es "promovido" dentro del
cristal original. En teoria, dadas las bajas tasas de produccidn, los electrones de alta
energia en el silicio podrian volver a combinarse con su propio agujero, emitiendo
un fotdén sin generar corriente. Aunque este caso particular puede no ser comun, es
bastante facil para un electron generado en otra molécula, golpear un agujero

dejado atras en una fotoexcitacion anterior.

En comparacion, el proceso de inyeccién usado en la DSSC no introduce un agujero
en el TiOz, s6lo un electron extra. A pesar de que es energéticamente posible para
el electron recombinarse de nuevo en el medio de contraste, la velocidad a la que
esto ocurre es bastante lenta en comparacién con la tasa que el tinte recupera un
electron del electrolito circundante. La recombinacion directamente desde el TiOz a
las especies en el electrolito también es posible, aunque de nuevo, para dispositivos
optimizados, esta reaccion es bastante lenta. Por el contrario, la transferencia de
electrones desde el electrodo recubierto de platino a las especies en el electrolito

es muy rapido.

Como resultado de estas "cinéticas diferenciales”, las DSSC trabajan incluso en
condiciones de poca luz, por lo tanto, son capaces de trabajar bajo un cielo nublado
y luz solar no directa, mientras que los disefios tradicionales sufririan un "recorte"
en algun nivel mas bajo de la iluminacién, cuando la movilidad de portadores de
carga es baja y la recombinacion se convierte en un problema importante (Reyes,
2014).
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Una ventaja practica de las DSSC que comparten con la mayoria de las tecnologias
de pelicula delgada es que la robustez mecanica de la celda conduce
indirectamente a la mayor eficiencia de las temperaturas mas altas. En cualquier
semiconductor, un aumento de la temperatura promovera algunos electrones en la
banda de conduccion "mecénica”. La fragilidad de las celdas de silicio tradicionales
hace que estas deban ser protegidas de la intemperie, por lo general encerrar en
una caja de vidrio similar a un invernadero, con un soporte de metal. Estos sistemas
sufren disminuciones notables en la eficiencia, dado que las celdas se calientan
internamente. Las DSSC se construyen normalmente con sélo una capa delgada de
plastico conductor sobre la capa frontal, lo que les permite irradiar calor mucho mas

facil, y por lo tanto operar a temperaturas internas mas bajas (Kumavat, 2017).

La principal desventaja para el disefio de las DSSC es el uso del electrolito liquido,
gue tiene problemas de estabilidad frente a cambios de temperatura. A bajas
temperaturas, el electrolito puede congelarse, poniendo fin a la produccion de
energia y que puede conducir a dafio fisico. Las temperaturas mas altas hacen que
el liquido se expanda, por lo que el sellado de los paneles produzca un problema
grave. Otra desventaja es el uso en la fabricacion de algunas celdas solares de
rutenio y platino, y la realizacion con materiales como el vidrio o el plastico para
producir un buen rendimiento y eficiencia de la DSSC, lo que genera mayor
inversion econdmica, convirtiéndose esta desventaja en estimulo para la
consecucion de materiales mas economicos. Un tercer inconveniente es que la
solucién electrolito contiene compuestos orgénicos volatiles, estos disolventes
deberan estar cerrados con cuidado, ya que son peligrosos para la salud humana y
el medio ambiente. Esto, junto con el hecho de que los disolventes penetran
plasticos, ha impedido uso al aire libre a gran escala y la integracion en la estructura

flexible.

El cambio del electrolito liquido por un sélido ha sido una importante linea de
investigacion en desarrollo. Recientes experimentos con sales fundidas
solidificadas han mostrado alguna promesa, pero sufren actualmente de una mayor

degradacion durante la operacién continua y no son flexibles.
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Normalmente, toda molécula que absorbe un fotén de luz de longitud de onda
adecuada puede alcanzar alguno de sus estados excitados. Sin embargo, en ciertos
casos, la probabilidad de absorcién de un foton para producir la excitacion es muy
baja, incluso nula. En estos casos, para poblar el estado excitado es necesario
acudir al proceso de fotosensibilizacién, en el cual se transfiere la energia de

excitacion electronica de una molécula a otra.

La fotosensibilizacién supone la generacion, mediante absorcion de luz del estado
excitado de un colorante, llamado fotosensiblizador, de manera que éste, durante el
tiempo de vida de su estado excitado, es capaz de ceder o transferir su exceso de
energia a otra molécula presente en el medio circundante, obteniéndose un estado
excitado de la misma. La nueva molécula excitada, durante su tiempo de vida,
puede reaccionar con otras especies quimicas existentes en el medio, dando lugar
a productos de reaccion o, en caso de que no lo haga, terminara regresando a su
correspondiente estado fundamental tras la liberacién de su exceso de energia (AE)

al medio circundante.

Ahora bien, para que una molécula pueda considerarse un buen sensibilizador,
deben tener diversas caracteristicas que son de gran importancia. Primeramente,
su potencial redox debe ser similar a la energia de banda prohibida del
semiconductor que se estd utilizando; por otro lado, deben tener un buen
acoplamiento electronico entre los orbitales electronicos del sensibilizador con la
banda de conduccion del 6xido, de manera que puedan lograr una trasferencia de

electrones efectiva.

Generalmente, las DSSC utilizan complejos del rutenio como sensibilizadores pues
han demostrado ser los que mejor actian; sin embargo, al ser el rutenio un metal
caro estimula a que los precios de estos sensibilizadores sean demasiados
costosos, es por ello que se investiga otra via mucho mas econdémica y con mejores
resultados. Y es aqui donde los colorantes organicos comienzan a actuar, ya que

estos cumplen los requisitos minimos de un buen sensibilizador (Bojorge, 2015).
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1.10 Futuros desarrollos

Las celdas DSSC que producen una corriente con un 10% de eficiencia, que
usan un fotosensibilizador a base de rutenio y un fotoelectrodo nanocristalino de
TiO2, muestran un nuevo tipo de celdas solares con eficiencias altas en relacién con

las celdas solares convencionales.

Han sido realizados estudios basicos y tedricos de las celdas DSSC e intentos para
comercializarlas. Esta seccion, discute los enfoques recientes para mejorar el
rendimiento de las celdas DSSC y su comercializacién. Asi como el nuevo desarrollo
de materiales fotosensibilizadores que se proponen en este proyecto de

investigacion.

1.10.1 Fotosensibilizadores de compuestos metalicos

La funcién del compuesto fotosensiblizador es aportar los primeros pasos de
absorcion foténica y la consiguiente inyeccion de electrones, este fotosensiblizador
se encuentra adsorbido en la superficie del fotoelectrodo. En la figura 1.5 se muestra
la estructura quimica de los compuestos fotosensibilizadores de rutenio mas
utilizados. El colorante N3 (N3 dye), puede absorber fotones en una amplia gama
del espectro visible, de 400 a 800 nm y el colorante negro (black dye) absorbe desde
la regidon cercana al infrarrojo hasta 950 nm. Estos compuestos de rutenio tienen
grupos carboxilicos que les permiten ser adsorbidos en la superficie de un
fotoelectrodo de TiO2 (Garcia, 2010).
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Figura 1.5 Estructuras moleculares de los ligados para fotosensibilizadores de complejos a

base de rutenio

1.10.2 Colorantes fotosensibilizadores organicos y naturales

Los colorantes naturales y organicos cuentan con muchas ventajas como
fotosensibilizadores, los cuales son:

e Variedad de estructuras para su disefio molecular.

e Son de bajo costo comparados con los fotosensibilizadores metalicos.

e Gran coeficiente de absorcién atribuido a la transiciéon 1-11 intermolecular

La construccion de celdas DSSC nanocristalinos usando colorantes naturales u
organicos ha sido ampliamente. Algunas estructuras se muestran la siguiente figura
1.6.
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Figura. 1.6 Estructuras moleculares de fotosensibilizadores de colorantes orgdnicos.
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CAPITULO Il. Marco Tebrico

2.1 Los colorantes

Un colorante o aditivo colorido, es cualquier pigmento u otra sustancia
obtenida por sintesis o extraida, aislada o derivada, de una fuente natural, y que
cuando es afadida o aplicada a los alimentos, medicamentos o cosméticos, al
cuerpo humano e incluso a las celdas solares, es capaz (solo o a través de una
reaccién con otra sustancia) de impartir color, de igual manera presenta la propiedad

de absorcion, que resulta benéfica segun la manera en que se aplique.

Existen varias formas de clasificar a los colorantes, éstas se basan en su
procedencia o fuente de origen, en su certificacion, o por su grupo cromoforo, que

es el radical que les confiere un determinado color.
Los colorantes se clasifican segun su procedencia en: naturales y sintéticos.

= Naturales: Pueden ser organicos e inorganicos. Los organicos se dividen en
animales (acido carminico, acido kermésico, entre otros) y vegetales
(antocianinas, betalainas, carotenoides, flavonoides, clorofila, entre otros) y
los inorganicos como 6xidos de cromo y oxidos de hierro.

= Sintéticos: Pueden ser organicos (azo, antraquinonas, entre otros).

Otra forma de clasificar a los colorantes es de acuerdo con su grupo cromoforo;
Grave y Lieberman en 1868 reconocieron que todos los colorantes contienen un
sistema de dobles enlaces conjugados. Asi, la primera teoria fue desarrollada sobre
bases empiricas por Witt en 1876. Esta teoria postula que un compuesto es
coloreado debido a la presencia de grupos particulares, los croméforos, que deben

ser enlazados al sistema de dobles enlaces conjugados.
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Las particulas croméforas pueden ser coloreadas si un grupo llamado auxocrémico

es introducido. Actualmente, se han identificado estas entidades como sigue:

=  Auxocromos: donadores de electrones.
» Antiaux6cromos: aceptores de electrones.

» Cromoéforos: sistemas lineales o ciclicos de dobles enlaces conjugados.

En afios recientes se ha renovado el interés en colorantes naturales para las celdas
solares, llamadas celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC). Las DSSC
han sido desarrolladas a partir de la idea del fendmeno de la fotosintesis, proceso
gue se lleva a cabo en las plantas, el cual consiste en la utilizacién de colorantes
naturales como antocianinas, carotenoides, flavonoides y porfirinas para simular el

ciclo de la fotosintesis y lograr la produccion de energia (Reyes, 2014).

2.1.1 Distribucién y estado natural

La mayoria de las moléculas orgénicas principales se encuentran en las
plantas superiores, en todos los tejidos, incluyendo las hojas, tallos, raices, flores y
frutos. Las antocianinas pueden confundirse con los carotenoides, que también le
dan color a las flores y hojas, aunque a diferencia de las antocianinas, €stos no son
solubles en agua, sino que estan adosados a las proteinas de los cloroplastos. Los
carotenoides dan colores rojo-anaranjados o amarillos, mientras que las
antocianinas dan un abanico inmenso de colores: la malvidina da color purpuareo,
las flavonas dan marfil o amarillo, muy frecuente en las hojas de Agave, Erythrina
indica, Pandanus y Sanseviera; la delfinidina, azul; la cianidina, violeta, la
pelargonidina, rojo y salmén como en Pelargonium, Dhalia, o Papaver (L. Jaakola,
2002). Un factor que contribuye a la variedad de colores en flores, hojas y frutas es
la coexistencia de varias antocianinas en un mismo tejido, por ejemplo, en las flores
de la malva real (althaea rosea) se puede encontrar malvidina y delfinidina

(Lawrence, Price, Robinson, & Robinson, 1993).
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Las antocianinas se encuentran en muchas frutas oscuras (como la frambuesa azul
y negra, zarzamora, cereza, ciruela, mora azul, uva azul y negra) y muchas
verduras. Segun el pH su color esta dado por los grupos hidroxilos de los anillos
fendlicos y el benzopirilo, de modo tal que en medio acido (con un pH menor a 5)
toma coloraciones rojizas, mientras que en un medio alcalino (con pH menor a 7)

adquiere coloracion purpura (Mazza & Miniati, 1993).

La antraguinona se encuentra en forma natural en algunas plantas (ruibarbo, espino
cerval y el género Aloe), hongos, liquenes e insectos, donde sirve como esqueleto
bésico para sus pigmentos. También aparece en las minas de forma natural como

mineral llamado hoelita.

Por su parte, los carotenoides son una sustancia amarilla, roja o naranja con funcion
antioxidante. En la naturaleza podemos encontrarlos ampliamente distribuidos en
las plantas, principalmente en sus partes aéreas, hojas, tallos y flores, en frutos

como el tomate, el pimentdn y en menor proporcion en raices como la zanahoria.

Los mas de 600 carotenoides que se conocen se encuentran de forma libre, como
ésteres de acidos grasos o como glicésidos. Sin embargo, los glicésidos
carotenoides son muy raros, por ejemplo, la crocina (Carrasco Jauregui, Calvo, &
Pérez-Gil Romo, 2011).

Los flavonoides son compuestos fendlicos, se encuentran en vegetales, semillas y
frutas. Los flavonoides se encuentran también en extractos de plantas como
arandanos, gingko biloba, cardo, mariano o crataegus; tienen una capacidad muy

importante de fijar metales como el hierro y el cobre (Regelson & Formica, 1995).

Finalmente, los compuestos clorofilicos constan de una porfirina que lleva
incorporado un a&tomo de magnesio en el centro del nacelo tetrapirrélico. Son los
pigmentos mas abundantes de la naturaleza. Se encuentran en los cloroplastos de
las células vegetales, organulos exclusivos de las plantas donde se lleva a cabo la
fotosintesis y se conocen dos tipos importantes: clorofila A y clorofila B, que son las
responsables del color verde de las plantas. La clorofila A representa de manera
aproximada, 75% de toda la clorofila de las plantas verdes, pero también se
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encuentra en las algas verde-azuladas. La clorofila B es un pigmento que acompafa
a la clorofila A. Absorbe luz de una longitud de onda diferente (mas baja) y transfiere

la energia a la clorofila A, que se encarga de convertirla en energia quimica.

2.1.2 Caracteristicas quimicas

A. Colorantes flavonoides. Son cuatro grupos principales:

Tabla 2.1. Colorantes flavonoides.

Grupo Color Procedencia
Flavonol Amarillo Bidens
Flavonona Crema Amarillo Perejil
Calcona Rojo y Amarillo Cartamo
Antocianina Rojo y Violeta Tinantia

B. Colorantes carotenoides. Son dos grupos principales:

Tabla 2.2. Colorantes Carotenoides.

Grupo Color Procedencia

Caroteno ‘ Anaranjado Zanahoria

Xentofila ‘ Amarillo Achiote



C. Colorantes tipo quinona: Son dos grupos:

Tabla 2.3. Colorantes del tipo quinona.

Grupo Color Procedencia
Antraquinona ‘ Rojo Rubia Cochinilla
Naftquinona ‘ Violeta Henna

Derivados Indol: color azul proveniente del afiil
Derivados de Delfinidina: color azul proveniente de la hierba de pollo
Derivados de Dihidropilano: color rojo y violeta proveniente del palo de Brasil

. Grupo Betaleina: color rojo proveniente del betabel

I G MmO

Grupo Xantonas: color amarillo proveniente de algunos liqguenes

Grupo Tanino-Pirogallo y Catecol: color café proveniente del castafio
J. Grupo Clorofila: color verde proveniente de las plantas verdes (Yoshika,
1996).

2.1.3 Caracteristicas espectrales

Una molécula absorbe luz infrarroja sélo cuando la energia de los fotones es
muy cercana a la diferencia de energia entre un estado vibracional y el que le sigue
en sentido ascendente. La inmensa mayoria de las moléculas existen en el estado
de mas baja energia y la absorcion de luz, que origina un espectro en el infrarrojo,
es consecuencia de la elevacion de las moléculas al estado mas alto siguiente. La
absorcién de la luz infrarroja por parte de una molécula requiere que el enlace que
va a vibrar tenga un momento dipolar para que vibre a una frecuencia mas alta. La
intensidad de la absorcién de radiacidon infrarroja tiene relacion directa con la
magnitud del momento dipolar de manera que cuanto mayor es el momento dipolar

mas intensa es la absorcion. Por ejemplo, la absorcion infrarroja de los enlaces
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O-H es mas intensa que la de los enlaces C-H porque los enlaces O-H son mas

polares.

Las propiedades espectrales son a menudo usadas para la caracterizacion de las

moléculas organicas, es decir, identificar el tipo de molécula.

La absorcion maxima a 520-540 nm en la region visible es la longitud de onda mas
usada en la medicion espectrofotométrica. En la Tabla 2.4. se resumen las
caracteristicas fisicas de los pigmentos vegetales mas representativos.

Tabla 2.4. Pigmentos naturales cominmente encontrados.

Grupo #  Color Fuente Solubilidad  Estabilidad
Antocianinas | 120  Azul, morado Uvas Polar Ph/termolabil
Flavonoides | 600 Amarillo Plantas Polar Poco en calor

Taninos 20 Amarillo Vinos Polar Estable calor

Betalainas 70 Rojo Cactus Polar Sensible calor
Quinonas 200 Amarillo-negro  Microorganismos Polar Estable calor
Santonas 20 Amarillo Plantas Polar Estable calor
Carotenoides | 300 Amarillo Plan, anima No Polar  Estable calor
Clorofilas 25 Verde-café Plan verdes Ambos Sensible calor
Heme 6 Rojo-café Animal Polar Sensible calor

2.2 Antocianinas

El nombre antocianina proviene de las palabras griegas anthos que significa
flor y kyanos que significa azul (Borjorge, 2015). Debido a que estas moléculas son
las responsables del color rojo, azul y morado en las plantas.

Las antocianinas representan el grupo mas importante de pigmentos hidrosolubles

detectables en la regién visible por el ojo humano. Las antocianinas son glucésidos
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de las antocianidinas. Estan constituidas por una aglicona (antocianidina) unida a
una azucar por medio de un enlace glucosidico; se encuentran ampliamente en el
reino vegetal y son responsables de la gama de colores que abarcan desde el rojo
hasta el azul. Las antocianinas estan presentes en diferentes 6rganos de las
plantas; tales como frutas, flores, tallos, hojas y raices estos pigmentos son
normalmente disueltos uniformemente en la solucion vacuolar de células

epidérmicas.

Sin embargo, en ciertas especies, las antocianinas son localizadas en regiones
discretas llamadas antocianoplastos. Las antocianinas poseen diferentes funciones
en la planta como son la atraccion de polinizadores para la posterior dispersiéon de
semillas y la proteccién de la planta contra los efectos de la radiacion ultravioleta,
contaminacion viral y microbiana. Por lo tanto, ademas de su papel funcional como
colorantes, las antocianinas son agentes potenciales en la obtenciéon de productos

con valor agregado para el consumo humano.

La estructura quimica bésica de estas aglicones es el ion flavilio, también llamado
2-fenil-benzopririlio, que consta de dos grupos aromaticos: un benzopirilio (A) y un
anillo fendlico (B); el flavilio normalmente funciona como un cation (Aguilera Ortiz &
Reza Vargas, 2011).

Estructura de la antocianina

Figura 2.7. Estructura molecular de la antocianina.
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Tabla 2.5 Sustituyentes de las antocianinas.

Aglicona Substitucion A max | (nm)
R1 R2 Espectro visible

Pelargonidina H H 494 (naranja)
Cianidina OH H 506 ( naranja-rojo)
Delfinidina OH OH 508 (azul-rojo)
Peonidina OCH3 H 506 (naranja-rojo)
Petunidina OCH3 OH 508 (azul-rojo)
Malvidina OCH3 OCH3 510 (azul-rojo)

El color de las antocianinas depende del nimero y orientacion de los grupos
hidroxilo y metoxilo de la molécula. Incrementos en la hidroxilaciébn producen
desplazamientos hacia tonalidades azules mientras que incrementos en las

metoxilaciones producen coloraciones rojas.

En la naturaleza, las antocianinas siempre presentan sustituciones glicosidicas en
las posiciones 3 y/o 5 con mono, di o trisacaridos que incrementan su solubilidad.
Dentro de los sacéridos glicosilantes se encuentran la glucosa, galactosa, xilosa,
rammnosa, arabinosa, rutinosa, soforosa, sambubiosa y gentobiosa. Otra posible
variacion en la estructura es la acilacion de los residuos de azucares de la molécula
con acidos organicos. Los acidos organicos pueden ser alifaticos, tales como:
malonico, acético, malico, succinico u oxalico; aromaticos: p-coumarico, caféico,
ferdlico, sinapico, galico, o p-hidroxibenzoéico (Stintzing, Stintzing , Carle, & Frei,
2002), demostraron que el tipo de sustituciéon glicosidica y de acilacién producen
efectos en el tono de las antocianinas; es asi como sustituciones glicosidicas en la
posicidon 5 al igual que acilaciones aromaticas, producen un desplazamiento hacia

las tonalidades purpura.

El palo de Brasil fue seleccionado para ser usado como materia prima en los
colorantes extraidos del presente trabajo de investigacion debido a sus
caracteristicas estructurales. Es un arbol que puede alcanzar hasta 7 metros de

altura. Su corteza es de color café oscuro, sus hojas miden 0.5 a 2 cm de largo. Las
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flores son amarillas y pequefias con pétalos de 7 a 9 mm, se producen en racimos,
todas sus partes contienen taninos, pero el fruto ain mas. El acido tanico se forma
por procesos fisioldgicos de la planta, de ahi se obtiene &cido tanico (30%) y acido
galico (17%). Su madera es de albura de color naranja y tiene el corazén oscuro. El
fruto y la corteza contienen materiales colorantes. El colorante de palo de Brasil
(Caesalpinia echinata 6 haematoxylum brasiletto), presenta una molécula organica
perteneciente a los taninos que se puede clasificar de acuerdo a su via de
biosintesis y sus propiedades quimicas: los taninos consensados y los hidrolizables.
En este caso, el colorante pertenece a los taninos condensados o proantocianidinas,
los cuales son polimeros de un flavonoide llamado antocianidina, es comun

encontrarlos en la madera de las plantas (Wrolstad, 2005).

2.3 Antraquinona

Las antraquinonas son los componentes mas frecuentes entre el grupo de
las quinonas vegetales, ademas de ser la base y fuente de una importante cantidad
de colorantes son también compuestos aromaticos con dos grupos cetona,
frecuentemente en para (1,4) y en muy pocos casos en orto (1,2), de acuerdo a su
estructura. Estan formadas por dicetonas insaturdas que por reduccion se
convierten en fenoles. De todos los compuestos que presentan estructura
guindnica, destacan las benzoquinénas (estructura derivada del naftaleno, con
poder antiséptico, de ahi su interés en farmacia tanto antibacteriano y antifingico),
antraquinonas (su estructura deriva del antraceno y las 1,8-dihidroxi-antraquinonas
tienen propiedades laxantes) y fenantraquinonas (su estructura deriva del
fenantreno) (Lopez, 2007).
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Estructura de la antraquinona

Figura 2.8. Estructura molecular de la antraquinona.

En funcion de la oxidacion del anillo central se clasifican en antraquinona (con dos
funciones cetona en el anillo central) y oxantronas (con una funcién cetona en el
anillo central), cuya forma tautomérica son antranoles. Si estan libres (genina libre),
las antronas y antranoles se oxidan facilmente a antraquinonas. Las antronas
forman a menudo diantronas, compuestos dimeros que pueden ser homodiantronas
(formadas por dos antronas iguales) o heterodiantronas (formadas por dos antronas
diferentes). La unidén es 10-10’. Los dihidroantranoles tienen sélo una funcién

alcohol en el anillo central, son muy inestables y se degradan con facilidad.

Las geninas antraquindnicas son solidos coloreados (amarillo, anaranjados, rojizos)
poco solubles en agua fria y mas solubles en disolventes organicos y en alcoholes
y les dan color amarillo, asi como en soluciones alcalinas, tomando entonces color
rojo. Las que tienen un grupo carboxilo se solubilizan en soluciones acuosas de
bicarbonato sodico. Los heterosidos son solubles en agua y mezclas
hidroalcohélicas, Estos se pueden hidrolizar pero depende de si se trata de O-
heterésidos, que son mas faciles de romper (se rompe la union heterosidica con un
acido fuerte) o de C-heterdsidos, mas dificiles de romper (se usa un medio acido
fuerte y FeCls) (Lépez, 2007).
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2.4 Carotenoides

Los carotenoides son compuestos basicos ubicuos en la naturaleza, cuya
presencia en diversas estructuras de plantas y en gran variedad de animales, algas,
hongos y bacterias se ha descrito desde hace décadas. Estos pigmentos no sélo
son responsables del color de flores (colza, caléndula, diente de ledn, crisantemo,
etc.) y frutos (tomates, naranjas, pimientos, albaricoque, melocoton, etc.), sino
también para favorecer la polinizacion y dispersion de semillas, o de estructuras
animales como las plumas, los picos de algunos péjaros, el exoesqueleto de
crustaceos y el muasculo o la piel de algunos peces. Asi, son considerados
compuestos indispensables para la vida, fundamentalmente debido a las funciones
gue llevan a cabo en relacién con la fotosintesis (captacion de luz, foto proteccion,
disipacién de excesos de energia, desactivacion de oxigeno singlete, etc.), hasta el
punto de que, sin ellos, la fotosintesis, tal y como se conoce hoy en dia, seria
inviable. Asi se ha demostrado ampliamente que como consecuencia de la
inhibicion de la enzima fitoeno-sintasa con herbicidas se producen fendbmenos de

fotooxidacion que conducen a la destrucciéon de las moléculas de clorofila.

Como ocurre con cualquier compuesto quimico, las funciones de los carotenoides
son debidas en ultima instancia a su estructura quimica. En el caso particular de
estos isoprenoides, la caracteristica estructural mas llamativa es el sistema de doble
enlaces conjugados caracteristico de sus moléculas, que es el principal responsable
de su espectro de absorcion, reactividad, forma, localizaciébn en estructuras
subcelulares y de su papel en procesos de transferencia de energia. Asi, el nUmero
de enlaces conjugados no solo afecta a sus propiedades de absorcion de luz y por
tanto a su color, sino también a su reactividad frente a radicales, a la forma de la
molécula y a su efectividad en los procesos de transferencia de energia dentro del
aparato fotosintético. Quimicamente la mayoria de los carotenoides son
tetraterpenoides, compuestos de 40 atomos de carbono formados por ocho
unidades isoprenoides unidas de forma que la secuencia se invierte en el centro de
la molécula; es decir, la unidon de dichas unidades es “cabeza-cola”, excepto en el

centro de la molécula, donde es “cabeza-cabeza”. Debido a ello, los dos grupos
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metilos centrales de la cadena poliénica estan separados por seis atomos de
carbono, mientras que el resto estan separados por cinco. Algunos carotenoides
son aciclicos, si bien la mayoria contienen anillos a uno o ambos extremos de la
molécula (A. Meléndez, 2009).

Estructura de los carotenoides

H,C CH, CH, CH,
XY X

CH

3

Figura 2.9. Estructura molecular de los carotenoides.

Considerando las variaciones estructurales presentes en sus moléculas, los
carotenoides pueden dividirse en dos grandes grupos: que son hidrocarburos, y
xantofilas, que contienen atomos de oxigeno, el cual puede estar presente en forma
de grupo hidroxilo (zeinoxantina, lactucaxantina, etc.), metoxilo (esferoidenona,
espiriloxantina, etc.), epoxido (anteraxantina, licopeno-1,2-epéxido, etc.), carbonilo
(capsantina, esferoidenona, etc.) o carboxilo (norbixina, neurosporaxantina, etc.),
principalmente. Otros grupos oxigenados presentes en carotenoides son acetatos
(fucoxantina, dinoxantina, etc.), lactonas (peridina, uriélido, etc.) y sulfatos
(caloxantina-3-sulfato, nostoxantina-3-sultato, etc.). Las xantofilas hidroxilicas
pueden existir en la naturaleza en estado libre o esterificadas con acidos grasos
(palmitico, linoléico, esteéarico, miristico, laurico, oleico,etc.) en pimientos vy
derivados, patatas, mango, citricos, etc. Precisamente, la esterificacion de
carotenoides esta suscitando gran interés recientemente, concretamente en
relacion a la biodisponibilidad de los pigmentos, a su efecto en las reacciones de los
carotenoides con radicales libres y a su papel durante la maduracién de frutos (A.
Meléndez, 2009).
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Existen asimismo glucésidos (crocina, zeaxantina monoramnaosido, etc.) y glucosil
esteres de xantofilas (crocetina monoglucosil éster, glucosil éster del acido
diapoliconpenodiooco, etc.), los cuales se han descrito en estigmas de azafran,
frutos de gardenia, baterias, etc. Los carotenoides pueden encontrarse ademas
formando complejos hidrosolubles estables con proteinas o glucoproteinas
sobretodo en animales invertebrados acuaticos como gambas, langostas y
cangrejos, entre muchos otros. No todos los carotenoides constan de ocho unidades
iIsoprenoides, ya que algunos, denominados apocarotenoides, poseen un esqueleto
de menos de 40 atomos de carbono, debido probablemente a escisiones en uno
(por ejemplo el B-apo-8’-carotenal, pigmento presente en el nispero y en citricos,
entre otras fuente. Ver figura 2.10 o ambos extremos de la molécula (como por

ejemplo la crocetina, pigmento caracteristico del azafran).

N NN N0

Figura 2.10. Estructura de 8-apo-8’-carotenal

Otros apocarotenoides han sido identificados en diversas fuentes, como las semillas
de Bixa Orellana, el pimiento, flores de Boronia megastigma, etc. Otros carotenoides
con un numero de atomos de carbono diferente de 40 son los norcarotenoides,
como la peridinina, en los que uno, dos o tres atomos de carbono han sido
eliminados del esqueleto hidrocarbonado, o los secocarotenoides (como la B-
carotenona) en los que se ha roto un enlace entre carbonos adyacentes (excepto
los carbonos 1 y 6 de anillos). Otros carotenoides poseen 45 o 50 atomos de
carbono, y se forman por la adicion de unidades isoprenoides a los grupos
terminales, como, por ejemplo, la decaprenoxantina (Meléndez-Martinez, Gémez
GoOmez, & Olmedilla, 2010).
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En cuanto a los retrocarotenoides (como la rodoxantina), la posicién de los dobles
enlaces a lo largo de la cadena poliénica esta invertida, de forma que los carbonos
15 y 15’ estan unidos por un enlace simple. Debido a la presencia del sistema de
dobles enlaces, podria existir, en teoria, muchos isbmeros geométricos de cada
carotenoide, si bien, debido a impedimentos estéricos, sélo algunos son estables.
La mayoria de los carotenoides naturales son isomeros todo-trans (todo-E), aunque
también existen is6meros cis (isémeros Z) en fuentes naturales, como es el caso de
la bixina, figura 2.11 a), presente como (9'Z)-bixina en las semillasde Bixa Orellana,
y del fitoeno, presente comunmente como (15Z)-fitoeno en productos vegetales y

microoganismos, entre otros.

Por otro lado, se puede convertir en Norbixin, figura 2.11 b), que es realmente
soluble en agua, lo que reduce la necesidad de emulsiones o0 gomas. Este es un

atributo Unico de annatto dentro de la familia de los carotenoides.

Norbixin COOH

(b)

Figura 2.11. Estructura molecular de a)Bixin y b)Norbixin

El segundo colorante en ser sintetizado fue usando las semillas del arbusto del
achiote (Bixa Orellana), este arbusto perenne mide de 2 a 6 m de altura, copa baja
y extendida; tallo pardo ramifico a poca altura del terreno. Las hojas son simples,
grandes, verdosas claras, de margenes lisos. Las flores se disponen en ramilletes,
blanquecinas a rosadas segun las variedades. El fruto es una cdpsula rojade 2 a 6
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cm de largo, con pelos gruesos espinosos, puede ser verdoso oscuro a morado,
gue al madurar pasa a pardo rojizo oscuro. En cada valva hay semillas en numero
variable (10-50, en relacién con el tamafio capsular). La semilla es comprimida, de
5 mm de largo, con tegumento recubierto de una sustancia viscosa de color rojizo
intenso. La b. Orellana es rica es carotenoides, especialmente apocarotenos como
la bixina, isobixina y norbixina; en este caso particular, tiene una molécula organica
atribuida al bixin, el cual se denomina de esta manera cuando es inicialmente

extraido (Lourido Pérez & Martinez Sanchez, 2000).

2.5 Flavonoides

Flavo proviene del latin flavus y significa de color entre amarillo y rojo, como
el de la miel o el oro; y flavonoide, se refiere a un grupo aromatico, pigmentos
heterociclicos que contienen oxigeno ampliamente distribuidos entre las plantas,
constituyen la mayoria de los colorantes naturales de color amarillo, rojo y azul de
las plantas y frutas. Por ende, se encuentran en abundancia en las uvas, manzanas,
cebollas, cerezas, repollos; ademas de ser parte del arbol ginkgo biloba y la camellia
sinensis (té verde). De tal manera que al consumirlos obtengamos de ellos
propiedades antiinflamatorias, antimicrobianas, antitrombéticas, antialérgicas,

antitumorales, anticancerigenas y antioxidantes.

Los flavonoides son un gran grupo de sustancias vegetales los cuales denotan un
grupo muy amplio de compuestos polifenélicos caracterizados por una estructura
venzo-y —pirano, los cuales estan ampliamente distribuidos en el reino vegetal y se

encuentra de forma universal en las plantas vasculares, en forma de glucésidos.

Ellos son muy importantes para el desarrollo y buen funcionamiento de las plantas,
ya que actlan como atrayentes de animales en la ovoposicién, como agentes

protectores contra la luz UV o contra la infeccién por organismos fitopatdégenos;



ademas, estos compuestos presentan propiedades relacionadas con la salud

humana, lo cual esta basado en su actividad antioxidante.

Quimicamente, estas sustancias son de naturaleza fendlica y se caracterizan por
poseer dos anillos aromaticos bencénicos unidos por un puente de tres &tomos de
carbono, con la estructural general Cs —C3 —Cs, los cuales pueden formar o no un

tercer anillo (Martinez-Flores, Gonzalez-Gallego, Culebro, & Tufién, 2002).

Estructura de los flavonoides

Figura 2.12. Estructura molecular de los flavonoides

Los anillos son denominados A, B, C; los atomos de carbono individuales son
refreridos por un sistema numeérico, el cual utiliza nimeros ordinarios para los anillos

Ay C y nimeros primos para el anillo B.

Los flavonoides naturales suelen presentar al menos tres hidroxilos fendlicos y se
encuentran generalmente combinados con azucares en forma de glicésidos,

aungue también se presentan con relativa frecuencia como agliconas libres.

El tercer colorante sintetizado fue el palo de Taray (Eysenhardtia polystachya
Ortega sarg). El Taray se conoce como un arbusto con gran cantidad de ramas,
mucha floracion y color. Ademas, sus ramas son alargadas y flexibles, las cuales
llegan a medir 8 m de alto; la corteza tiene tonalidades como el plateado y grisaceo.

Asi como también sus hojas estan conformadas por hileras de pequefio tamafio y
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consta de 21 o hasta 51 hojas juntas. En este colorante se identifican los flavonoides
dimetoximetilendioxi-pterocarpan y dehidrorotenona, el esterol beta-sistoterol, el
aglutegorretoside (componente de estructura no determinada) (Argueta, Cano, &
Rodarte, 1994).

2.6 Clorofilicos

La clorofila es el pigmento verde que se encuentra en hojas, verduras,
hierbas y todos los organismos capaces de realizar fotosintesis. Entre las plantas
de las que se obtiene habitualmente el pigmento para usarlo como colorante, estan

la hierba, la espinacay la ortiga.

Existen varios tipos de clorofila: los menos frecuentes son la clorofila C1 y C2, los
cuales solo aparecen en algunas algas rojas y algas primitvas, junto con la clorofila
D, que es la mas exclusiva ya que solo se encuentra un tipo de cianobacteria y un
alga marina; otro tipo es la clorofila B, algo méas frecuente existente en algunas algas

verdes y pocas cianobacterias, pero la mas habitual es la de tipo A.

La férmula molecular de esta Gltima de esta Ultima es CssH720sN4Mg. Esta molécula
esta formada por una cabeza la cual es un tetrapirrol (formado por cuatro pirroles
enlazados por un atomo u otro grupo para formar un anillo) en cuyo centro se
encuentra el a&tomo de magnesio y se forma un anillo de porfirina, y una cola la cual

es un fiol (que es un lipido del grupo de los terpenos, formado por cuatro isoprenos).
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Estructura de la clorofila

CHy

CH=CH:

CH

ROOCH=CH-CH:

Figura 2.13. Estructura molecular de las clorofilas

La clorofila es un pigmento foto-receptor, que se encuentra abundantemente en las
plantas verdes y es esencial para la vida, ademas de desempefiar un papel muy
importante en el proceso de la fotosintesis. Las plantas absorben la energia solar a
través de este tetrapirrol unido a magnesio y, a través de reacciones enzimaticas
convierten el COz en presencia de agua a oxigeno y azucar que con la energia solar
se transforman en energia quimica y se almacena como carbohidratos. Este
proceso fundamental Illamado fotosintesis representa una reaccion de
fotosensibilidad enzimatica controlada que beneficia a los organismos vivos (Qu, y
otros, 2002).

2.7 Métodos de extracciéon y purificacion

Cuando se ha seleccionado una fuente de colorante natural, el siguiente paso
es aislar el mismo de la estructura de la planta o animal que lo contiene. A este
proceso se le denomina extraccion. El método a emplear para extraer un

determinado pigmento o colorante, va a estar condicionado por una serie de factores
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gue hace que cada extraccidn sea un proceso particular y especifico para cada

organismo portador y para cada tipo de material a extraer.

Lo que si se puede establecer de entrada, es que algunos métodos de extraccion
resultan simples con un producto casi puro como es el caso de la extraccién del
pigmento antocianina del repollo morado, mientras que otros resultan mas
complejos, donde el producto a extraer aparece mezclado con clorofila de plantas

como la espinaca (Spinacia oleracea).
Existen diversas formas de extraer los colorantes:

= Maceracion: El material vegetal entra en contacto con el solvente y reposa
por uno o mas dias con agitacion frecuente a temperatura ambiente,
posteriormente, se realiza una decantacion o filtracion.

» Infusion: Solucion diluida de constituyentes facilmente solubles de la materia
prima cruda, adecuada para las drogas aromaticas, se realiza sumergiendo
las partes a utilizar de la planta en agua hirviendo, reposar por 15 minutos y
filtrar mediante un tamiz o papel filtro.

= Decoccion: Hervir la materia prima en agua por 15 a 60 minutos (segun el
p.a. a extraer) enfriar, filtrar y afiadir suficiente agua fria hasta obtener el
volumen deseado. Util para principios activos que no sufran alteraciones con
la temperatura.

= Digestiéon: Forma de maceracién con ligero calentamiento durante el proceso
de extraccion, y asi lograr una mayor eficiencia en la utilizacién del menstruo.
La temperatura entre 35° y 45° C, no debe elevarse mas de 50° C y usar en

p.a. no termolabiles (Qu, y otros, 2002).



CAPITULO lII. Desarrollo experimental y técnicas
de caracterizacion

3.1 Sintesis de extraccion de colorantes naturales

Este capitulo tiene como objetivo describir los procesos realizados para la
sintesis de colorantes naturales, asi como también se explicara el proceso de
obtencién y depdsito del semiconductor ZnO. Se mencionaran los equipos,
materiales y técnicas utilizadas para la obtencién final de las estructuras para las
DSSC.

3.1.1 Materiales y reactivos

Para realizar la sintesis de los colorantes se utilizaron los siguientes materiales y
reactivos:

% Materia prima:
» 0.1174g achiote (semillas)
* 6.7263g corteza del arbol de Brasil

» 6.7729g corteza del arbol de taray

« Reactivo:
= C2Hs50H Alcohol etilico
= H>0O desionizada

«+ Material de laboratorio:
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= Vasos de precipitado de 50ml.
= 1 espéatula.
= 1 probeta 50ml.

= Agitadores magnéticos.

3.1.2 Extraccién de los colorantes: achiote, palo de Brasil y palo de Taray

El proceso de extraccion se realiz6 con cortezas de los arboles: Palo de Brasil
y Taray, y del fruto del arbol de achiote; nativos del estado de Chiapas. En el caso
de los arboles se retir6 una pequefia parte de las cortezas de ambos y de la fruta

del arbol del achiote solamente se ocuparon las semillas.

En las figuras (3.14-3.16) que se muestran a continuacion se observan las materias

primas utilizadas para las sintesis de los colorantes.

Figura 3.14 Semillas de achiote Figura 3.15 Corteza del palo de Brasil Figura 3.16 Corteza del taray



= Colorante Achiote

Se vertieron 50 ml de C>HsOH (etanol) en un vaso precipitado, posteriormente se
pesaron 0.1174 g de semillas de achiote y se dejaron macerar en la solucion durante

un dia.

El siguiente colorante fue con volimenes de 50/50, por lo tanto se vertieron 25 ml
de H20 desionizada y 25 ml de etanol en un vaso de precipitado, se pesaron 0.1174

g de semillas de achiote y se macero6 durante un dia.
= Colorante de palo de Brasil

Se vertieron 50 ml de C>HsOH (etanol) en un vaso de precipitado, se colocaron

6.7729 g de palo de Brasil dejandolo durante un dia en maceracion.

De igual forma con volumen de 50/50, se vertieron 25 ml de H20 desionizada y 25
ml de etanol en un vaso de precipitado colocando 6.7729 g de palo de Brasil por el

mismo tiempo.
= Colorante de arbol de taray

Finalmente, se vertieron 50 ml de C2HsOH (etanol) un vaso precipitado, pesando

6.7263 g de palo de taray en maceracion durante un dia.

Una vez concluyendo el dia de maceracién se retira colocandolo en un embudo de

manta dejando pasar solamente el liquido (colorante) sin ningun resto alguno.

3.2 Fabricaciéon de la estructura

3.2.1 Obtencion de la pasta mesoporosa de ZnO

El proceso de preparacion de la pasta de ZnO para el depdsito de la pelicula

es el siguiente:
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Se peso6 0.2 g de polvo de ZnO obtenido de la sintesis y 0.04 g de polietilenglicol y
se colocaron en un frasco de 4 ml de capacidad, y se afiadié6 20 ul de H20

desionizada y 630 pl de etanol, posteriormente se dejé agitando por un dia.

3.2.2 Aplicacion de la pasta mesoporosa por Doctor Blade

La limpieza de los vidrios conductores o vidrios corning utilizados en este trabajo,
es uno de los pasos de mayor cuidado. Se toma el electrodo y se lava de la siguiente

manera.

1. En un vaso de precipitado de 500 ml, agregar H20 destilada y 5 ml de jabdn
liquido (alcalino concentrado), se calienta entre una temperatura de 80°C-
90°C.

Rotular los sustratos.

3. Colocar un sustrato en un vaso de precipitado y agregar H20 con jabon, se
lleva al bafio ultrasénico por 5 minutos.

4. Tomar el sustrato con las pinzas y colocarlo en otro vaso con H20 destilada
caliente, se lleva al bafio ultrasénico por 5 minutos.

5. Repetir el paso anterior por lo menos 4 veces.

En un vaso de precipitado colocar H20 desionizada (donde se encuentra el
sustrato), se lleva a bafio ultrasénico por 5 minutos.

7. Tomar el sustrato con las pinzas y secar con No2.

8. Guardar en el desecador.

Concluido este periodo se ocup0 el sustrato previamente lavado y una vez seco con
ayuda de la cinta magica 3M (grosor: 0.045 mm) las cuales no dejan residuos de
pegamento sobre el sustrato que podria contaminar se delimité un area de 0.5 cm?,

se colocaron dos cintas, una sobre otra (grosor: 0.108 mm). Es importante que la



cinta esté bien adherida al vidrio, no dejando espacio para burbujas o huecos, ya
gue esto permitiria una contaminacion con el pegamento de la cinta. A su vez, la

cinta esta pegada sobre una superficie plana y nivelada.

Los sustratos fueron depositados por el método de doctor blade. Esta técnica es
utilizada por lo sencillo de su aplicacion, la pasta nanoporosa de ZnO se agitd
durante 30 min antes de usarse y se colocO con una micropipeta, (=0.03 ml) en la
parte superior del rectangulo de 0.5 cm? delimitado. La técnica consistié en esparcir
la pasta mediante un movimiento horizontal rapido de la barra sobre todo el
rectangulo, este movimiento cubrio la superficie con una capa de nanoparticulas de
ZnO, debe ser el mismo para todas las peliculas a aplicar para que logren tener
aproximadamente el mismo grosor. Después se dejaron secar las capas por 5
minutos y se retird la cinta, dejando Unicamente la capa. El siguiente paso fue el
sinterizado con el fin de remover el PEG mediante calcinacion. La temperatura de
tratamiento fue de 450°C, por 30 minutos. Una sola capa puede tener un grosor

estimado entre 1-3 pm.

El procedimiento de depdsito se puede repetir varias veces, con la finalidad de
incrementar el grosor de la capa del semiconductor; cuando se hace por segunda
vez, la cinta magica es colocada exactamente en el lugar donde habia estado la
anterior, previniendo no dafar la primera capa, se aplica huevamente el Doctor
Blade, se deja secar la capa, se retira la cinta al sustrato y se le da tratamiento una
vez mas en la estufa de calentamiento a una temperatura de 450°C por 30 minutos,
para lograr una mejor estabilidad mecanica entre capas.

Este procedimiento es aplicado varias veces hasta lograr un grosor deseado,
generalmente se busca obtener 15 um, en analogia con las capas de TiO2 descritas
por Gratzel. La figura 3.17 muestra las peliculas de ZnO con dos capas depositadas

por esta técnica.



Figura 3.17 Peliculas de ZnO y TiO2 depositadas por Doctor Blade

3.2.3 Sensibilizacion de las capas del semiconductor ZnO

En este proceso a nivel microscopico las moléculas del tinte se enlazan al
semiconductor. Para eliminar la humedad en las peliculas previamente a la
impregnacion fueron llevadas a la estufa de calentamiento durante 10 min a una
temperatura de 80°C, de esta manera los electrodos se sellaron correctamente de
forma que se fijaran y no hubieran desprendimientos, al finalizar se esperé a que la
temperatura bajara por lo menos a 40°C y se calentaron los colorantes a la misma
temperatura, una vez listos se sumergieron en el tinte dentro de cajas de petri
durante un dia sin permitir el paso de la luz para asegurar que el ZnO absorbiera el
colorante, posteriormente se dejo secar a temperatura ambiente por 5 min, y se
enjuagaron los electrodos pigmentados con el disolvente con el que fue elaborado
el colorante, esto con la finalidad de remover los remanentes del tinte que no se
enlazaron a la superficie del semiconductor, se dejé secar a temperatura ambiente
aproximadamente 10 min. La figura 3.18 muestra las peliculas de ZnO al finalizar la

sensibilizacion.
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Figura 3.18 Peliculas sensibilizadas por colorantes: Palo de

Brasil, Achiote y Taray

3.3 Técnicas de caracterizacién

Cuando deseamos obtener informacion acerca de un material bajo estudio
(composicion, estructura, topologia, topografia, morfologia, propiedades en general)
a partir de la interaccion de una sefial (eléctrica, luminosa, térmica, etc.) con una
porcioén de dicho material recurrimos a las técnicas de caracterizacion.

Por lo tanto, toda caracterizacion de un material supone una agresiéon al mismo, es
decir, una perturbacion del material. El estudio de la respuesta del material a dicha
perturbacion nos permite obtener la informacion.

Las técnicas de caracterizacion que se usaron para el estudio de los colorantes
fueron las de clasificacién estructural, morfolégica y Optica, ésta Ultima es la
caracterizacion principal para la determinacién de las caracteristicas buscadas en

cada uno de los colorantes.
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3.3.1 Difraccién de Rayos X

La Difraccion de Rayos X estd basada en las interferencias épticas que se
producen cuando una radiacion monocromética atraviesa una rendija de espesor
comparable a la longitud de onda de la radiacion. Los Rayos X tienen longitudes de
onda de Angstroms, del mismo orden que las distancias interatobmicas de los
componentes de las redes cristalinas. Al ser irradiados sobre la muestra a analizar,
los Rayos X se difractan con angulos que dependen de las distancias interatémicas.
El método analitico del Polvo al Azar o de Debye-Scherrer consiste en irradiar con
Rayos X sobre una muestra formada por multitud de cristales colocados al azar en
todas las direcciones posibles. Para ello es aplicable la Ley de Bragg: nA = 2d . sen6f,
en la que “d” es la distancia entre los planos interatbmicos que producen la

difraccion.

La difraccion de rayos-x es un método de alta tecnologia no destructivo para el
analisis de una amplia gama de materiales, incluso fluidos, metales, minerales,
polimeros, catalizadores, plasticos, productos farmaceéuticos, recubrimientos de
capa fina, cerdmicas y semiconductores. La aplicacién fundamental de la Difraccién
de Rayos X es la identificacién cualitativa de la composicién mineralégica de una

muestra cristalina.

Otras aplicaciones son el analisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la
determinacién de tamafios de cristales, la determinacion del coeficiente de
dilatacion térmica, asi como calculos sobre la simetria del cristal y en especial la
asignacion de distancias a determinadas familias de planos y la obtencion de los
parametros de la red.

Las caracteristicas estructurales de las peliculas con depésito de ZnO y TiO2 fueron
medidas con el equipo de Difraccion de rayos X, ULTIMA IV de la marca Rigaku
perteneciente al Instituto de Investigacion e Innovacidén en Energias Renovables
(UNICACH).
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Figura 3.19 Equipo de DRX

3.3.2 Microscopia de Fuerza Atémica

El microscopio de fuerza atdbmica es un instrumento mecano-éptico que
forma imagenes de las superficies utilizando una sonda o micropalanca, esta recorre
la muestra haciendo una exploracién linea por linea, es decir escanea la muestra
en funcion de la posicion generando una imagen. Esta técnica nos permite obtener
iméagenes topogréaficas en 3D, hacer mediciones del orden de los nm, detectar
fuerzas de nN, hacer mediciones de visco-elasticidad y dureza de la muestra, entre

otras.

La punta de AFM se encuentra montada en una micropalanca, a la cual se le hace
incidir un laser cada vez que la punta sube o baja debido a la interaccién con la
superficie que se encuentra analizando, la micropalanca reflecta la desviacion del

laser a un fotodetector y es interpretada por el software generando una imagen.
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Esta técnica es ampliamente utilizada en el analisis de nano-materiales, ya que, a
diferencia de un microscopio electrénico no requiere trabajar en condiciones de
vacio, la muestra no requiere una preparacion sofisticada y tampoco es necesario
gue la muestra a analizar sea conductora 0 se encuentre recubierta, estas

caracteristicas amplian el rango de muestras que es posible analizar.

Se pueden llevar a cabo analisis sobre muestras solidas, polvos, peliculas delgadas,
muestras biologicas, etc, sin embargo, la muestra debe ser lo mas plana y
homogénea posible, sin importar si es conductora. No es posible hacer andlisis de

gases y/o liquidos.

La morfologia de las muestras fue analizada a través de un microscopio de fuerza
atomica XE7 de la marca Park Systems, equipo perteneciente al Instituto de

Investigacion e Innovacion en Energias Renovables (UNICACH).

Ponte

SYSTEMS

Figura 3.20 Equipo de MFA.
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3.3.3 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Vis estad basada en el proceso de absorcion de la
radiacion ultravioleta-visible (radiacion con longitud de onda comprendida entre los
160y 780 nm) por una molécula. La absorcion de esta radiacion causa la promocion
de un electron a un estado excitado. Los electrones que se excitan al absorber
radiacion de esta frecuencia son los electrones de enlace de las moléculas, por lo
gue los picos de absorcién se pueden correlacionar con los distintos tipos de enlace
presentes en el compuesto. Debido a ello, la espectroscopia UV-Vis se utiliza para
la identificacion de los grupos funcionales presentes en una molécula. Las bandas
gue aparecen en un espectro UV-Vis son anchas debido a la superposicion de
transiciones vibracionales y electronicas. Permite la caracterizacion completa de las
propiedades Opticas de los materiales conductores utilizados como LED,
nanosensores de muestras bioldgicas, recubrimientos organicos, materiales

ceramicos, entre otros.

Ademas, es posible hacer una medicién cuantitativa de la absorbancia de los
compuestos quimicos en estado solido, la caracterizacion de las pérdidas en las
células solares, el analisis del color y el calculo de la banda prohibida de los

polimeros conductores.

Comparada con técnicas como infrarrojo, que produce muchas bandas estrechas,
la espectroscopia UV visible proporciona informacion cualitativa limitada. La mayor
parte de la absorcion de los compuestos organicos resulta de la presencia de
enlaces 1 (es decir, insaturados). Un croméforo es un grupo molecular que,
normalmente, contiene un enlace 11. Cuando se inserta en un hidrocarburo saturado
(que no exhibe un espectro de absorbancia UV-visible), se forma un compuesto con
una absorcion entre 185y 1000 nm (Knowles, 1984).
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Tabla 3.6 Cromdforos y las longitudes de onda de sus mdximos de absorbancia.

Cromoéforo Férmula
Carbonilo RR'C=0
(cetona)

Carbonilo RHC=0

(aldehido)

Carboxilo RCOOH
Amida RCONH:2
Etileno RCH=CHR

Acetileno RC=CR
Nitrilo RC=N

Nitro RNO:2

Las caracterizaciones opticas se realizaron en un espectrofotometro UV-visible-NIR
de la marca Shimadzu 3600 con software de sonda UV para andlisis fotométrico de
materiales solidos y liquidos en el rango de 185 a 3300 nm. Este equipo se

encuentra también, en el Instituto de Investigacion e Innovacion en Energias

Renovables (UNICACH).

Ejemplo

Acetona

Acetaldehido

Acido acético
Acetamida
Etileno
Acetileno
Acetonitrilo

Nitrometano

Amax (nm)

271

293

204
208
193
173
<160
271

Figura 3.21 Equipo de UV-Vis-NIR
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3.3.4 Espectroscopia infrarroja

La espectrometria de infrarrojo (espectroscopia IR) es un tipo de espectrometria
de absorcidn que utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Como las
demas técnicas espectroscopicas, puede ser utilizada para identificar un compuesto
o investigar la composicién de una muestra. La espectrometria infrarroja se basa en
el hecho de que los enlaces quimicos de las sustancias tienen frecuencias de
vibracion especificas, que corresponden a los niveles de energia de la molécula.
Estas frecuencias dependen de la forma de la superficie de energia potencial de la
molécula, la geometria molecular, las masas atdmicas Yy, posiblemente, el

acoplamiento vibracional.

e Espectrometro de transformada de Fourier

Cuando la radiacion de infrarrojos alcanza una muestra, parte de la radiacion es
absorbida por la muestra y otra parte la atraviesa (se transmite). La sefial resultante
en el detector es un espectro que representa la «huella» molecular de la muestra.
La utilidad de la espectroscopia de infrarrojos se debe a que distintas estructuras
guimicas (moléculas) producen distintas huellas espectrales. En el caso de la
técnica FTIR, se usa la interferometria para registrar informacion sobre el material

al que se aplica el haz de infrarrojos (Skoog, Holler, & Nieman, 2001).

La transformada de Fourier tiene como resultado una serie de espectros que los

analistas pueden usar para identificar o cuantificar el material.

= Se obtiene un espectro FTIR de los interferogramas «descodificados»

como espectros reconocibles.

» Los patrones de los espectros facilitan la identificacién de la muestra, ya

gue las moléculas tienen huellas de infrarrojos especificas.

Hay cuatro técnicas de muestreo principales para FTIR:
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e Transmision
¢ Reflectancia total atenuada (ATR)
e Reflexidén especular

e Reflectancia difusa

El IRAffinity-1 es un compresor Fourier que transmite el espectro de infrarrojos que
se asocia dentro de un elegante estilo. El interferometro se mantiene optimizado por
un cambio dinamico de coordenadas, y la auto-incorporada permite asegurar el
mantenimiento del mantenimiento. El IRAffinity-1S ofrece el nivel S/ N de alto nivel
(30,000: 1, 1-minute de la acumulacién, a 2,100 cm-1, maximo a pico), a resolucién
maxima de 0,5 cm-1, y dimensiones compactas. El rendimiento de software de alto
rendimiento de software, consideraciones operativas y los programas de
programacion de analisis hacen que sea mas facil de realizar el procesamiento de

datos y analisis (Skoog, Holler, & Nieman, 2001).

La caracterizacion optica por espectroscopia de infrarrojo se realiz6 mediante un
equipo FTIR marca SHIMADZU, modelo IRAffinity-1. Este equipo se encuentra en

la Universidad Juarez Autbnoma de Tabasco (UJAT).

Figura 3.22 Equipo de FT-IR
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Capitulo IV. Resultados

4.1 Estructuras con depdsito de ZnO

4.1.1 Difraccién de Rayos X

Las estructuras con los depdsitos de la pasta de ZnO fueron caracterizadas
mediante la técnica de rayos X. La figura 4.23 muestra el patrén de difraccion de
rayos X de la pelicula de ZnO. Se observa una pelicula policristalina, con picos de
difraccion ubicados en los planos (102),(110),(103),(200),(112),(201), (2
02),(104),(203),(210),(211)y(114) respectivamente. También se observaron
tres picos de difraccidbn mas intensos ubicados en los planos (1 00), (002)y (10
1), que son caracteristicos de la fase ZnO con estructura hexagonal segun a la
tarjeta JCPDS No. 73-8765. Los parametros de red calculados fuerona=b =2.8178
Ay c =5.2104 A, en comparacion con los parametros de red de la tarjeta (a = b =

3.2533 Ay c=5.2072 A).

16000
PDF#73-8765 ZnO-SG

o1

12000 ~

L00)

8000

002

Intensidad (u.a.)

4000 ~

203)
210

?

@11

114

=

00

26 (°)

Figura 4.23 Difraccion de rayos X del ZnO por sol-gel
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El tamafio del cristal y las microtensiones se calcularon por el método de
Williamson-Hall de acuerdo con la ecuacion:

kA
BcosO = o + 4esinf

Los valores de las microtensiones (¢) y el tamafo del cristal (D) se pueden calcular
a partir de la pendiente y la interseccion donde 3 es el FWHM en radianes, 6 el
angulo de Bragg, k un factor de forma (0.9), A la longitud de onda del haz incidente
Cu-ka (1.5418 A).

El tamafio del cristalito y las microtensiones se calcularon a partir de los datos de
difraccion de rayos X, obteniendo valores para el tamafio del cristal de 16.25 nmy
€ de 3.6723, lo que confirma que la red esta bajo tensiones con cristales mas

delgados a los reportados.

Tabla 4.7 Pardmetros del ZnO puro por sol-gel

Muestra a (A) b (A) c (A) D (nm) g
Zn0O 2.8178 2.8178 5.2104 16.25 3.6723

4.1.2 Microscopia de Fuerza Atémica

Las micrografias AFM 2D y 3D se muestran en la figura 4.24. La imagen 2D
mostré una forma de grano irregular. La micrografia mostré una forma de grano
irregular. Una superficie con aglomeraciones y fisuras compactas. La imagen 3D
muestra el perfil de rugosidad de la pelicula delgada de ZnO, la rugosidad de la
pelicula de ZnO es de 66.10 nm. El tamafio del cristal calculado por los rayos X para

esta pelicula fue de 16.25 nm, por lo que se estima que en promedio ~11 cristalitos

forman un grano
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Figura 4.24 Micrografias AFM 2D Y 3D
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4.2 Colorantes

4.2.1 Espectroscopia UV-Visible

En la figura 4.26 se observan las curvas de absorbancia de los colorantes
naturales, estas curvas fueron obtenidas utilizando un espectrofotometro en el
rango ultravioleta-visible, el andlisis de las curvas para encontrar los picos se realiz6

con el programa Origin.

4.0
—— P. Brasil-E
35 —— Achiote-E
' — Taray-E

Absorbancia (u.a.)

0.5 T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900

Longitud de onda (nm)

Figura 4.26 Espectro de absorbancia UV-VIS de los colorantes con etanol

En los espectros de los colorantes de la figura 4.26 se muestran todos los colorantes
sintetizados con base etanol. Dos de los colorantes absorbieron mas, el palo de
Brasil y el achiote, con un maximo de absorcion en la longitud de onda de 400 nmy

525 nm respectivamente. Esta longitud de onda se encuentra dentro de la banda de
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absorcion maxima de 500 — 535 nm, propia de las antocianinas que corresponde al

azul — rojo del espectro visible.

3.0
—— Taray E-H,O
s — Achiote E-H,O
ol —— P. Brasil E-H,O

Absorbancia (u.a.)

0.0

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 4.27 Espectro de absorbancia UV-VIS de los colorantes base etano y H20

La figura 4.27 muestra el espectro de los colorantes a base etanol y agua. Se puede
observar una curva de absorbancia mayor en el colorante palo de Brasil estando asi
en la regién del espectro visible, y el colorante taray teniendo un minimo de

absorcion.
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4.2.2 Espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier

Los colorantes sintetizados fueron caracterizados por espectroscopia FTIR

para determinar los grupos funcionales y las bandas asociadas a estos.

En la figura 4.28 se muestran los espectros FTIR del achiote con solvente etanol y
H20 en el intervalo de 450 a 4500 cm™. Se observan bandas de absorcién comunes,

las cuales estan asociadas principalmente a los solventes.

Transmitancia (%)

1[—— Achiote ET y H20| !
T T T T T T T

T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Numero de onda (cm'l)

Figura 4.28 Espectro FTIR del achiote con base etanol y H20

En la tabla 4.8 se muestran las frecuencias y sus asignaciones correspondientes al
espectro del colorante de achiote. El primer pico A aparece en la region de enlaces
sencillos de carbono-h en donde la mayoria de las frecuencias de tensién de los
enlaces sencillos carbono-heteroatomo aparecen en la region de la huella dactilar,
exhibiendo fuertes bandas de absorcion en el grupo de los halogenoalcanos. Dentro
del rango de la regién 600-1500 cm™? se encuentran enlaces de C-O y C=C
correspondientes a las bandas B y C, esta region de alargamiento simétrico del

doble enlace contiene bandas debidas a los grupos anteriormente mencionados con



intensidades de banda variables. A partir de la banda D-F se presenta la region de
alargamiento simétrico para el triple enlace, mostrando intensidades fuertes. En las
bandas G y H los diferentes tipos de enlaces C-H muestran absorcién dentro de
areas bien definidas en la region de alargamiento del C-H, sin embargo, las
intensidades de las bandas son débiles. Finalmente, la banda | corresponde a las
aminas no asociadas en la regién 3500-3300 cm, estas son mas débiles, pero mas

agudas (Creswell, Runquist, & Campbell, 1972).

Tabla 4.8 Posicion de bandas de absorcion correspondientes al colorante de achiote etanol-H20

Banda o pico A Teédrica (cm™) A Practico Inferencia

(cm™)
A 750-500 527 C-X
deformacion
B 1200-1000 1045 C-O0
alargamiento
C 1680-1500 1644 c=C
alargamiento
D 2100-2200 2089 C=N
alargamiento
E 2400-2100 2309 C=N
alargamiento
F 2400-2100 2388 C=C;
alargamiento
G 3000-2700 2899 C-H de
alargamiento
H 3000-2700 2972 -COH
| 3750-3300 3476 O-H
alargamiento




La figura 4.29 muestra el espectro FTIR del colorante de achiote con solvente base
etanol, se observan diferentes bandas a partir del rango de 480- 4500 cm

asociadas a diversos grupos funcionales.
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Figura 4.29 Espectro FTIR del achiote con base etanol

Los valores de las bandas son descritos en la tabla 4.9, se observan 12 picos o
bandas mas representativas. La regién de 1000-650 cm™ que corresponde a la
vibracion de deformacion del enlace C-H donde se ubica el pico A, presenta una
intensidad de banda de moderada a fuerte con una sustitucion en los anillos
aromaticos (disustituido, 2H adyacentes). La banda B corresponde al grupo de los
carbonilos (alcoholes y éteres) mostrando absorciones fuertes en el rango de 1000-
1200 cm; la banda C presenta una deformacién del CHs (grupo de los alcanos) con
intensidad moderada. La regién de alargamiento simétrico del doble enlace de 1680-
1500 cm tiene la banda D debida al grupo de los alguenos con una intensidad
variable de la banda. Muchas bandas importantes aparecen en la region espectral

del carbonilo, como es el caso de la E, perteneciente al grupo de las lactonas de 6



y 7 miembros cuya intensidad de banda es fuerte. Las bandas F y G se encuentran
en la region de alargamiento simétrico para el triple enlace con una banda fuerte
pertenecientes a los nitrilos. Las bandas H e | presentan absorcion dentro de areas
bien definidas en la regién de alargamiento del C-H (grupo alifaticos y aldehidicos)
con bandas débiles. La banda J tiene una absorcién en 3300-3750 cm, las
vibraciones del fenol se encuentran en el valor mas bajo de este rango, por lo tanto,
en dicha banda se encuentran fenoles, sin embargo, la absorcién del hidrégeno de
O-H asociado aparece en el rango de 3450-3200 cm™ como una banda ancha e
intensa. Las bandas K y L son del grupo de los alcoholes, con tensién y bandas

fuertes, pero sin la presencia de enlaces de hidrégeno.

Tabla 4.9 Posicion de bandas de absorcién correspondientes al colorante de achiote con etanol

Bandao A Tedrica (cm™?) A Practico Inferencia

pico (cm™)

A 1000-650 855 C-H
deformacién
fuera del
plano

B 1200-1000 1054 C-0
alargamiento

C 1475-1300 1371 CHs
deformacion

D 1680-1500 1513 C=N-
alargamiento

E 1900-1650 1749 C=0
alargamiento

F 2400-2100 2311 C=N
alargamiento

G 2400-2100 2377 C=N
alargamiento

H 3000-2700 2903 C-H flexién

| 3000-2700 2975 C-H flexién

J 3750-3300 3443 O-H tension

K 4000-2900 3759 O-H tension

L 4000-2900 3870 O-H tension



El colorante de Palo de Brasil con etanol y H20 tiene diversos grupos funcionales
caracteristicos de este. En la figura 4.30 se muestra el espectro de FTIR

correspondiente al colorante anteriormente mencionado.
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Figura 4.30 Espectro FTIR del Palo de Brasil con base etanol y H20

En la tabla 4.10 estan referidos los picos mas representativos del colorante. La
banda A presenta un modo de vibracion de flexion (tijera), con una banda de
absorcion fuerte y perteneciente al grupo de los anhidridos C-I los cuales son
derivados de los acidos carboxilicos. La regién de 1000-650 cm™? donde se
encuentra la banda B que corresponde a la vibracion de deformacion del enlace C-
H proporciona informacién Gtil para la caracterizacion util de olefinas y la posicion
en las sustituciones en los anillos aromaticos (tipo olefinico R2C=CH2) con una
banda moderada a fuerte. Las bandas C y D se encuentran dentro de la zona de
huella dactilar que comprende de 1500-600 cm™, se observa una flexién de enlaces
C-O y C-N (aminas aromaticas), por lo general, exhiben fuertes bandas de
absorcién. La banda E corresponde al grupo de los ésteres, tiene una flexion del

C-O-C con una banda de absorcion fuerte. La banda F se sitla en el rango del grupo



de los alcanos, con una deformacién en C-H. En la region de alargamiento simétrico
del doble enlace de 1680-1500 cm se encontré la banda C=N- con una intensidad
en las bandas de absorcion variable. La banda H se localiza en la region de
alargamiento simétrico para el triple enlace H-C=C-R y tiene una intensidad de la banda
fuerte. Los diferentes tipos de enlaces C-H muestran absorcion dentro de areas bien
definidas en la regién de alargamiento del C-H de 3300-2700 cm™, las bandas I-J se
observan en este rango, la primera se encuentra el grupo de los alcanos con alargamiento
e intensidad fuerte; la segunda se posiciona en el grupo de los carboxilos con banda de
absorcién moderada. Finalmente, la banda K, se encuentra en la regiéon de alargamiento

(33750-3300 cm™) del enlace O-H, grupo de los fenoles libres e intensidad moderada.

Tabla 4.10 Posicion de bandas de absorcion correspondientes al colorante de Palo de Brasil con etanol

y H,0
Banda o pico A Tedrica(cm™) A Practico Inferencia
(cm™)
A 750-500 566 C-I Flexion
B 1000-650 885 C-H
deformacion
fuera del
plano
C 1200-1000 1054 C-O flexién
D 1200-1000 1084 C-N flexion
E 1290-1180 1275 C-O-C flexion
F 1475-1300 1409 C-H
deformacion
G 1680-1500 1645 C=N-
alargamiento
H 2400-2100 2104 H-C=C-R
alargamiento
I 3000-2700 2910 C-Ha- flexion
J 3000-2700 2984 -COH
alargamiento
K 3750-3300 3449 O-H

En la figura 4.31 muestra el espectro de infrarrojo del colorante Palo de Brasil
extraido con etanol, que comprende la regiéon 450-4500 cm™ en las que se observan
diversas bandas pero las de mayor interés se presentan a continuacion en el

espectro.
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Figura 4.31 Espectro FTIR del Palo de Brasil con base etanol

La primera banda A, se ubica en la regién de 1000-650 cm™ que corresponde a la
vibracion de deformacion del enlace C-H con una banda de absorcion de moderada
a fuerte; la banda B se encuentra también en el mismo rango, pero corresponde al
grupo hidroxilo con intensidad moderada. Las bandas C y D se localizan en la region
1000-1200 cm de enlaces sencillos carbono-h teroatomo, del grupo de las aquil
aminas las cuales exhiben en general fuertes bandas de absorcién. La banda E se
encuentra también en la misma zona que las ultimas dos bandas mencionadas, pero
pertenece al grupo de los alcoholes y fenoles con fuerte banda de absorcion. La
banda F se encuentra en la region de los dobles enlaces presentando una tension

asimétrica del SOa.

A pesar de encontrarse en la misma regién que comprende la region de la banda
anterior, la banda G tiene una banda de absorcion fuerte y pertenece al grupo de
los alcoholes y fenoles. La banda H se encuentra en la region comprendida de
~1400 caracteristico del grupo funcional de los carboxilatos con una intensidad de
banda de absorcion moderada. En la regién de alargamiento simétrico del doble

enlace de 1680-1500 cm? se sitla la banda | con una intensidad variable
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perteneciente al grupo funcional nitrilo. La banda J se localiza en el grupo funcional

de los alquenos, con referencia a los alenos; intensidad de banda variable.

La regidon de alargamiento simétrico para el triple enlace comprende de 2100-2400
cm en donde se encuentra la banda K con una intensidad fuerte del grupo funcional
nitrilo. La banda L es caracteristica de los grupos carboxilicos con una tipica
absorcion muy ancha, a menudo intensa. Los diferentes tipos de enlaces C-H
(cromoéforo) muestran absorcion dentro de areas bien definidas en la region de
alargamiento del C-H de 3300-2700 cm, las bandas M y N se encuentran en esta
region con una intensidad de absorcion débil. Se deben de hacer ciertas distinciones
importantes en la region del alargamiento (3750-3300 cm?) de los enlaces O-H; la
banda N debido a su valor se encuentra en las vibraciones del fenol libre. Las
bandas O y P se localizan dentro de la region ~4000, por lo tanto, pertenecen al

grupo de los alcoholes libres.

Tabla 4.11 Posicién de bandas de absorcion correspondientes al colorante de Palo de Brasil con etanol

y H20
Banda o pico A Tedrica (cm') A Practico Inferencia
(cm™)

A 1000-650 637 C-H
deformacién
fuera del
plano

B 1000-650 879 C-H

C 1200-1000 1046 C-N tension

D 1200-1000 1091 C-N tension

E 1400-250 1288 C-OH flexion

F 1475-1300 1334 S=0, tension

G 1400-1250 1394 C-OH
deformacién

H 1475-1300 1455 -COO-
tension

I 1680-1500 1659 C=N
alargamiento

J 2000-1500 1925 C=C=C
tension

K 2400-2100 2144 C=N
alargamiento

L 3600-2500 2553 -COOH
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M 3000-2700 2901 C-H
alargamiento
N 3000-2700 2977 C-H
alargamiento
N 3300-3750 3371 O-H
alargamiento
@) ~4000 4347 O-H tensioén
P ~4000 4404 O-H tensién

Finalmente, la figura 4.32 muestra el espectro de infrarrojo del colorante de taray
extraido en la regiéon de 450-4500 cm™ en las que se observan diversas bandas

asociadas al colorante.
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Figura 4.32 Espectro FTIR del Taray con base etanol

La banda A se presenta en la region de la huella dactilar con deformacion fuera del
plano, por lo general, en esta region se encuentran la mayoria de frecuencias de
tension de los enlaces sencillos carbono-heterodtomos, se asocia al grupo funcional
de los halogenoalcanos y tiene una banda de absorcion fuerte. La region de 1000-

650 cm™ que corresponde a la vibraciéon de deformacién del enlace C-H en donde
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es localizada la banda B perteneciente a los olefinicos con intensidad de banda de

moderada a fuerte.

Las bandas C y D se encuentran en la regidon de los enlaces sencillos de carbono-
h, con una tension del C-OH (grupo de los alcoholes y fenoles) teniendo fuertes
bandas de absorcion. La banda E se encuentra dentro de la region de la huella
dactilar presentando una flexion asimétrica del C-O-C perteneciente al grupo de los
esteres y teniendo una banda fuerte. En la region de la huella dactilar se encuentra
también la banda F asociada al grupo de las aminas aromaticas con fuerte banda
de absorcién. La banda G presenta una flexion en el plano del C-OH perteneciente
al grupo funcional de los alcoholes; cabe mencionar que las bandas encontradas
dentro de la huella dactilar por lo general siempre presentan intensidades de

absorcion fuertes.

En la regiéon de alargamiento simétrico del doble enlace de 1680-1500 cm™ se
localiza la banda H correspondiente a la union doble de C=N- del grupo de las iminas
y exonas, con intensidad variable, aunque por lo general pequefiay no muy afectada
por la conjugacion. La banda | se asocia al grupo funcional de los alquenos, con
referencia a los alenos; con una intensidad de banda variable en la region
comprendida de 2000-1500 cm™. Las bandas J, Ky L se encuentran en la regiéon de
2500-3600 cm™ asociadas al grupo funcional de los acidos carboxilicos, con tipica
absorcion muy ancha, a menudo intensa. Las vibraciones de alargamiento del O-H
se localizan en el rango de 3700-3500 cm™; las vibraciones del fenol se encuentran
en el valor mas bajo de este rango (3500 cm), la absorcion del hidrégeno de O-H
asociado aparece en el rango de 3450-3200 cm* como una banda ancha e intensa,
por lo tanto, la banda M pertenece a este grupo funcional. Las bandas N y N se
sitan muy cercanas a la regiéon ~4000, es bien sabido que los enlaces O-H de un
alcohol absorben una frecuencia alrededor de la mencionada anteriormente, las
frecuencias de tension O-H reflejan esta diversidad de arreglos de puentes de
hidrégeno ocasionando absorciones muy anchas (Amezquita Lopez & Mendoza

Olivares).
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Tabla 4.12 Posicion de bandas de absorcion correspondientes al colorante de Taray con etanol

Banda o pico A Tedrica(cm™) A Practico Inferencia
(cm™)

A 1500-600 647 C-X
deformacién
fuera del
plano

B 1000-650 885 C-H
deformacién
fuera del
plano

C 1100-1050 1054 C-OH tensién

D 1100-1050 1099 C-OH tensién

E 1300-1180 1275 C-O-C flexion

F 1360-1250 1328 C-N tension

G 1400-1250 1387 C-OH flexion

H 1680-1500 1660 C=N-
alargamiento

I 2000-1500 1900 Cc=C=C
alargamiento

J 3600-2500 2547 -COOH

K 3600-2500 2895 -COOH

L 3600-2500 2975 -COOH

M 3750-3300 3375 O-H
alargamiento

N ~4000 4344 O-H tension

N ~4000 4411 O-H tension
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4.3 Estructuras de ZnO sensibilizadas con colorantes

Las estructuras con el semiconductor de ZnO depositado fueron
sensibilizadas con cada uno de los colorantes sintetizados para ser caracterizadas
y conocer sus propiedades 6pticas en el anclaje del semiconductor con el colorante

para su posterior implementacion en celdas sensibilizadas con colorantes.

4.3.1 Espectroscopia UV-Visible

En la figura 4.33 se observan los espectros de absorbancia de los colorantes
impregnados en el semiconductor ZnO. Cabe mencionar que los colorantes

elegidos para la sensibilizacion fueron los sintetizados con etanol.
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Figura 4.33 Espectro de absorbancia UV-VIS de los colorantes base etanol y H20
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La maxima banda de absorcion de los colorantes con ZnO esta en el rango de 400-
750 nm. Se estudid el efecto del disolvente sobre los espectros visibles de los
colorantes y todos mostraron similitud en el rango. Los colorantes con etanol
mostraron un buen pico de absorcion en comparacién con otros solventes, es por
ello que se seleccionaron los colorantes con base etanol para impregnar en las
estructuras de ZnO. Los picos de absorcion UV-Vis obtenidos para ZnO con los
colorantes son comparables con otros estudios (Shashanka, y otros, 2019).

4.3.2 Espectroscopia de infrarrojo por Transformada de Fourier

El espectro FTIR del ZnO sensibilizado con colorantes se muestra en la figura 4.34.
Se observan los espectros de absorcion IR del ZnO y ZnO con los colorantes, los
grupos funcionales son descritos en la tabla 4.13; se observé un desplazamiento de

bandas debido a la sensibilizacién de los colorantes.
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Figura 4.34 Espectro FTIR de las estructuras de ZnO sensibilizadas con los colorantes
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Se utilizé espectroscopia FTIR para identificar los grupos funcionales de los

colorantes sintetizados en el ZnO y si se produce un anclaje.

Las especies de O-H observadas en las nanoparticulas de ZnO se identifican de la
siguiente manera: 1583-3470 cm™. Asignado al modo de tensiéon O-H del grupo
hidroxilo (A. Kaschner, 2002). Los espectros de los colorantes sensibilizados en ZnO
mostraron las mismas bandas IR colocadas a 2943 cm, 3741 cm™y 3903 cm™ que
comprenden la regién de grupos funcionales de 2000-4000 cm™ del espectro,
correspondientes a los grupos metilo y acidos carboxilicos. La absorcion de
hidrégeno O-H asociada aparece en el rango de 3600-3200 cm™* como una banda

ancha e intensa.

Tabla 4.13 Posicion de bandas de absorcion correspondientes a las estructuras de ZnO sensibilizadas con colorantes

Muestra Banda de absorcion Inferencia
(cm™)
ZnO puro 1431 C-H deformacion

1583 O-H tension

3470 O-H tension

Achiote-ZnO 2943 CHgs tension
3537 -COOH tension

3741 O-H tension

3903 O-H tension

Palo de Brasil-ZnO 2943 CHs tension
3537 -COOH tension

Taray-ZnO 2943 CHjs tensién
3537 -COOH tension




CONCLUSION

Fueron sintetizados 5 colorantes de achiote, palo de Brasil y taray, todos
sintetizados con etanol y H20. Se seleccionaron los colorantes con base etanol
porque se observé que presentan mejores caracteristicas de absorcion y los grupos
funcionales encontrados por medio de las técnicas de espectroscopia UV-Vis y
FTIR. Se eligio el ZnO, un semiconductor diferente al que se utiliza comunmente en
las celdas solares sensibilizadas con tinte que es el didxido de titanio debido a que

tiene caracteristicas y propiedades similares al TiO>.

En la basqueda y desarrollo de nuevos colorantes colectores de luz que fueran
capaces de absorber un rango considerable del espectro solar, se pudo observar
que los colorantes sintetizados absorbieron en el rango preferentemente en la
region visible entre 400 y 750 nm, en el caso de los resultados obtenidos mediante
la espectroscopia de infrarrojo se ha determinado que los colorantes tienen grupos
funcionales hidroxilos, carboxilos y sus derivados, los cuales son determinantes
para el anclaje de los colorantes con el semiconductor. Se han interpretado los
datos, indicando que son candidatos como colorantes para su uso en celdas solares

sensibilizadas con colorantes o Gréatzel.
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