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Resumen

Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC, por sus siglas en inglés), han
atraido mucha atencion debido fundamentalmente a que son menos dafinas para el
ambiente y a sus bajos costos de produccion. Una DSSC estda compuesta esencialmente
por un semiconductor, un colorante (sensibilizador) y un electrolito. El sensibilizador juega
un papel clave, debido a que es el que absorbe la luz y a partir de ahi se inicia el proceso
para transformarla en energia eléctrica. Se han utilizado numerosos tipos de
sensibilizadores, principalmente utilizando metales, sin embargo, se busca que éstos
puedan ser sustituidos por colorantes libres de metales, con el fin de mejorarlos en materia
ambiental, bajar los costos de produccién, aumentar la eficiencia, entre otras razones.

En el presente trabajo, se estudiaron sensibilizadores sintéticos y sensibilizadores
obtenidos a partir de fuentes naturales (en ambos casos libres de metales). Entre los que
se obtuvieron de fuentes naturales, se encuentran los extractos de flor de cempasuchil,
nochebuena, jamaica y limilla. Entre los sintéticos, cumarinas y azoderivados.

En el caso de los extractos a partir de fuentes naturales, se utilizaron distintos métodos de
obtencion. Debido a las distintas caracteristicas de cada extracto, los mejores porcentajes
de obtencién fueron obtenidos mediante diferentes métodos en cada caso; la flor de
cempasuchil obtuvo su mejor rendimiento utilizando tolueno y macerando, la flor de
nochebuena lo obtuvo con metanol llevando a punto de ebullicion, mientras que para la flor
de jamaica fue utilizando el sistema de extraccién soxhlet y acetona, finalmente, para la
limilla fue llevando a punto de ebullicién con acetona.

Una vez que se obtuvieron dichos extractos, se llevé a cabo su analisis mediante diferentes
métodos espectroscopicos. Se pudo deducir que se extrajo lo que se esperaba obtener, ya
que la mayoria de los extractos coincidié con lo ya reportado. Particularmente en el caso
de la limilla se desconocia el activo que se buscaba, sin embargo, gracias al espectro
infrarrojo, se pudo llegar a una idea preliminar de que podria tratarse de un analogo de la
lecitina.

Se disenaron y analizaron teéricamente moléculas con el fin de poder predecir cuales
tendrian las caracteristicas necesarias para ser buenos sensibilizadores. Para ello se utilizé
Gaussian 09, con una base 6-31G y el funcional hibrido B3LYP. Algunas de las moléculas
evaluadas teéricamente fueron utilizadas en las celdas para poder evaluar su eficiencia
eléctrica. Las predicciones que se hicieron resultaron similares a los resultados practicos.

Para la evaluacion de los sensibilizadores en las celdas solares se logro acoplar un sistema
capaz de llevar a cabo las mediciones y la elaboraciéon de las graficas de manera
automatica, lo cual significé un ahorro de tiempo y trabajo.

Se pudo determinar que entre los sensibilizadores utilizados, la mejor eficiencia se obtuvo
con Ku1CPym (2.06x10%%). En el caso de los extractos, el mejor rendimiento se obtuvo
mezclandolos, particularmente la mezcla de cempasuchil con limilla obtuvo el mejor
resultado (1.98x10%%). Se pudo notar también que al cambiar el método de extraccion se
puede aumentar la eficiencia, tal es el caso del extracto de la flor de cempasuchil, ya que
utilizando el extracto saponificado se obtiene una mejor eficiencia. Otro punto importante
es que se pudo apreciar que los colorantes naturales pueden llegar a ser competitivos frente
a los sintéticos.




1. Introduccion

Uno de los desafios més grandes del siglo XXI es tener un suministro seguro de energia,
dado que ésta es fundamental para el desarrollo humano. La disponibilidad de recursos
energéticos ha ido disminuyendo lentamente, ademas, se prevé una elevacién de costos
en los combustibles de origen fésil. Otro factor importante en esta problematica es la
cuestion ambiental, destacando las preocupaciones climaticas.’

Estamos frente a un riesgo para el desarrollo social, por lo tanto, es indispensable cambiar
el actual sistema energético por un sistema sustentable. Las soluciones no son sencillas,
estamos a muchas décadas de un sistema energético verdaderamente sustentable.
Mientras tanto, un uso efectivo, limpio y equitativo de las existentes fuentes no sustentables
puede constituir un paso importante, pero esto no es suficiente.?

El sol es la fuente energética mas econdémica, por lo tanto, su aprovechamiento con
tecnologias fotovoltaicas representa una posible solucion al reto que se tiene, pero hasta
ahora las tecnologias fotovoltaicas disponibles en el mercado tienen costos elevados, estan
basadas en materiales inorganicos y en algunos casos tienen materiales toxicos y/o con
poca abundancia en la naturaleza. Es por ello que se ha puesto especial interés en las
celdas fotovoltaicas basadas principalmente en materiales organicos, ya que éstas podrian
evitar algunas de las desventajas antes mencionadas.®

En los ultimos anos, las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC, por sus siglas
en inglés), o también conocidas como celdas solares de Gréatzel, han sido objeto de
investigacion. Este tipo de celda resulté particularmente atractiva debido a su alta eficiencia
de conversion de energia, a su relativo bajo costo de fabricacion, entre otras ventajas.*

Una DSSC es un dispositivo en el que tiene lugar un fendbmeno semejante al de la
fotosintesis y uno de los constituyentes mas importantes de este tipo de celdas es el
sensibilizador, el cual tiene un papel similar al de la clorofila en la fotosintesis. Los primeros
sensibilizadores que se utilizaron fueron los compuestos a base de rutenio (Ru), pero ahora
se sabe que es posible sustituirlos por otras alternativas, un ejemplo serian los pigmentos
naturales. Se han hecho estudios de la utilizacion de distintos pigmentos naturales, y se ha
podido concluir que utilizarlos es una alternativa prometedora.®

Cabe mencionar que también existe el interés por utilizar sensibilizadores organicos, libres
de metales, los cuales ofrezcan ventajas como una simple sintesis, bajos costos de
fabricacion, buena eficiencia y beneficios en materia ambiental.®

Ambas opciones tienen la posibilidad de aumentar la eficiencia de las DSSC, asi como
mejorarlas en cuanto a su impacto ambiental, pero es importante encaminar la investigacion
hacia la busqueda de nuevos sensibilizadores o la modificacion de los ya existentes.

Por ello, el interés de este trabajo radica en la obtenciéon de extractos a partir de fuentes
naturales para su utilizacion como sensibilizadores en las celdas solares de tipo Gréatzel,
asi como la utilizacion de moléculas sintetizadas en el grupo de investigacién.” Para la
evaluacion de dichos sensibilizadores se utilizara un sistema que permite obtener las curvas
IV de forma automatica. Ademas, se realizara el célculo del gap HOMO-LUMO teérico de
distintas moléculas sintéticas, a fin de obtener informacién que permita dirigir la sintesis de
las moléculas con mayor probabilidad de obtener eficiencias altas de conversion energética.




2. Antecedentes

2.1. Energia fotovoltaica

Las energias renovables son definidas como aquellas cuya fuente reside en fenémenos de
la naturaleza, procesos o materiales susceptibles de ser transformados en energia
aprovechable por el ser humano, que se regeneran naturalmente, por lo que se encuentran
disponibles de forma continua o periédica, y que al ser generadas no liberan emisiones
contaminantes. Entre las fuentes de energia renovables se encuentran: el viento, la
radiacién solar, el movimiento del agua en cauces naturales o artificiales, la energia
oceanica en sus distintas formas, el calor de los yacimientos geotérmicos, entre otras.®

Estos procesos de generacién de energia todavia estan muy limitados, debido a sus
elevados costos, bajas eficiencias e incluso a algunas implicaciones medioambientales, lo
cual hace que aun no sean adecuados para dar una total soluciéon a la problematica
energética.®

Particularmente, la energia solar es una fuente de energia abundante e inagotable. Desde
que el cientifico Heinrich Hertz descubrié el efecto fotoeléctrico en 1887, y posteriormente
fuera explicado tedricamente por Albert Einstein en 1905, se han desarrollado numerosas
investigaciones para poder transformar la energia solar en eléctrica de manera eficiente.°
Cabe mencionar que la primera celda fotovoltaica fue construida en 1883 por Charles Fritts,
utilizando selenio (Se) y oro (Au). Dicho dispositivo tuvo una eficiencia de alrededor del
1%. 11

Una celda solar funciona esencialmente con materiales semiconductores, tipicamente se
utiliza silicio. Posteriormente se agregan deliberadamente otros materiales especificos que
permiten establecer un campo eléctrico. Cuando el material semiconductor se expone a la
luz, se crea un llamado “par electrén-hueco”. El principio radica en forzar a los electrones y
a los huecos a producir una diferencia de potencial, esto se logra debido a que en la capa
nhay un numero de electrones mayor que en la capa de silicio y la capa p tiene una cantidad
de electrones libres menor a la de la capa de silicio, de esta forma se guia el flujo de
electrones y la conduccién eléctrica esta asegurada.'?

La luz absorbida excita un electrén desde la banda de valencia hasta la banda de
conduccidn del semiconductor. La diferencia de energia entre la banda de valencia y la de
conduccién es la llamada “banda prohibida”, el material semiconductor no sera capaz de
absorber fotones cuya energia sea menor que la de la banda prohibida. En la Figura 1 se
muestra un esquema en donde se puede observar como se situan la banda de conduccion
y la de valencia, dejando una brecha entre ellas, a la que se le denomina banda prohibida.
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Figura 1.- Esquema representativo de la banda prohibida.'

Actualmente el 80-90% de la tecnologia de celdas solares esta dominada por materiales
basados en silicio, debido a que es posible utilizarlo en todas las generaciones de celdas
solares.'® La mayoria de las celdas solares presentes en el mercado basadas en obleas de
silicio son la llamada tecnologia de primera generacion, la cual fue un buen punto de partida,
pero ahora enfrenta ciertos inconvenientes. Por ejemplo, debido a que es una tecnologia
madura, su coste total estda dominado por el costo del material, por lo tanto, es dificil
conseguir avances significativos en la reduccion de los costos de produccion. Ademas, sus
procesos de produccion involucran un elevado gasto energético, e incluso sus aplicaciones
se ven limitadas debido a su falta de flexibilidad.®

Durante la década de los 80 aparecié la llamada tecnologia fotovoltaica de segunda
generacion, cuya principal caracteristica consiste en la sustitucion de las obleas de silicio
de amplia superficie, por capas delgadas de semiconductor. Para la construccion de estas
celdas se aplica una capa fina de material sobre un sustrato como vidrio o cerdmica, lo que
hace que se produzca una reduccién significativa de material y, por lo tanto, del costo del
dispositivo. Algunos de los materiales empleados con mas éxito en celdas de segunda
generacién han sido: teluro de cadmio (CdTe), silicio amorfo (a-Si), seleniuro de cobre-indio
(CIS) y seleniuro de cobre-indio-galio (CIGS).!” Debido a la cantidad de semiconductor que
se necesita para estas celdas (alrededor de 100 veces menos que para las celdas de
primera generacién), casi cualquier semiconductor es lo suficientemente econdémico para
ser candidato.'®

Estas celdas tienen las mismas limitaciones de eficiencia tedrica que las de la primera
generacién, pero a menor costo. Las eficiencias que se han logrado con este tipo de celdas
son muy cercanas a las que se han conseguido con celdas convencionales de silicio, pero
prometen obtener eficiencias de conversion mds altas combinadas con costes de
produccion més bajos.'®

El limite de la conversion de la luz solar en electricidad es del 93% segun las leyes
termodinamicas.'® La eficiencia de conversién de una celda solar de primera generacion es
de aproximadamente 25%, mientras que la de una de segunda generacién es de alrededor
de 21.7%.2° Esto nos hace pensar que el rendimiento de las celdas solares podria
aumentarse significativamente si diferentes conceptos fundamentales concernientes a su
diserio fueran entendidos y mejorados para obtener un producto de tercera generacién de
bajo coste y alto rendimiento. Esto podria suponer un gran impacto econémico, haciendo
que la conversién fotovoltaica sea una de las opciones mas baratas para la produccién de
energia eléctrica.




Se denominan celdas solares de tercera generacién a aquellas que permiten eficiencias de
conversién eléctrica mucho mayores a las actuales y a un coste de produccién menor. Estas
celdas estan disenadas para combinar las ventajas tanto de la primera como de la segunda
generacion y su principal objetivo es evitar las pérdidas asociadas con la falta de absorcion
de fotones que no superan o sobrepasan la banda prohibida.?' En cuanto a costos, estas
celdas han reducido aproximadamente 5 veces el costo de la produccion de energia.

Las celdas de tercera generacion son una tecnologia aun en fase de experimentacion, por
lo que se estan aplicando diferentes materiales y estrategias con el fin de conseguir
aumentos sustanciales en la eficiencia. Esta generacién involucra el uso de colorantes
(DSSC), polimeros orgéanicos, perovskita, celdas nanoestructuradas, entre otros.??

En cuanto a las diferentes estrategias utilizadas para mejorar la eficiencia, podemos
encontrar la fabricacion de celdas tdndem, esto es, celdas construidas apilando varias
celdas de union simple con semiconductores con distintos valores de banda prohibida, con
el fin de conseguir la conversién 6ptima de fotones de un rango amplio de longitudes de
onda. Estas celdas han alcanzado eficiencias de hasta el 36% y se han utilizado en la
industria espacial.?® De acuerdo a la teoria, teniendo un nimero infinito de celdas apiladas,
se podria conseguir hasta un 86% de eficiencia.?*

Otra linea de investigacion abierta se centra en las llamadas celdas de banda intermedia,
que permiten la absorcién de fotones de energia inferior al band gap gracias a una “banda
intermedia” situada en el seno de éstas. También estan las celdas de portadores calientes,
éstas implican la conversion de la energia de exceso, de los fotones con energias
superiores a la del band gap de la celda, en energia eléctrica, estas celdas también tienen
un limite tedrico del 86%.2° Otra manera de reducir la pérdida de energia es a través de la
conversién termofotovoltaica, en este tipo de conversion la luz solar es absorbida por un
receptor, luego éste irradia energia a una celda fotovoltaica, aunque muchos de los fotones
que se irradian no pueden ser absorbidos por la celda, éstos pueden ser reflejados
ayudando a mantener la temperatura, y asi, los fotones no son necesariamente
desperdiciados.?®

Aunque aun estamos en una época temprana en el desarrollo de las celdas solares de
tercera generacion, es posible apreciar que tienen gran potencial para lograr aumentar la
eficiencia y lograr ser una alternativa competitiva.




2.2. Celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC)

Entre las celdas solares de tercera generacién, una de las alternativas mas prometedoras
desde un punto de vista tecnolégico, consiste en utilizar celdas solares sensibilizadas
mediante un colorante. La alternativa del uso de este tipo de celdas fue propuesta en 1991
por Michael Gratzel y Brian O’Regan.?’

Las DSSC han atraido la atencion de la comunidad cientifica debido principalmente a su
disefio simple, a su facil fabricacion, a que no es necesario equipo demasiado sofisticado
para elaborarlas, y por supuesto, a sus bajos costos de fabricacién.?® Cabe mencionar que
sus costos son mucho menores que los de las celdas convencionales basadas en silicio,
pueden llegar a ser 5 veces menores.?® Ademas, pueden imprimirse facilmente sobre
superficies flexibles y pueden construirse paneles portatiles, semitransparentes, coloreados
y decorativos, por lo tanto, sus aplicaciones son diversas: ropa, autos, ventanas, etc.’

Con este tipo de celdas se han alcanzado eficiencias de mas del 13% a escala laboratorio,
en celdas de no mas de 1 cm?.3 Las maximas eficiencias alcanzadas varian de acuerdo
con el tamano de la celda, en el caso de las celdas de 1 cm? la eficiencia ha alcanzado un
11.9% de conversion, mientras que una de 26 cm? alcanza 10.7% y en una de 400 cm?
llega a ser de 8.8%.3" Incluso muchas corporaciones, principalmente en Japén y en China,
se han enfocado en el desarrollo de estas celdas, obteniendo paneles completamente
flexibles con una eficiencia de conversion de energia de alrededor del 6%.%2

El montaje y el principio de una DSSC es relativamente sencillo. Un sensibilizador se une,
a través de un grupo de anclaje a la superficie de un semiconductor, tras la fotoexitacion
del sensibilizador, el electrén se inyecta en el semiconductor, para asi poder ser transferido
al catodo, y la vacante del sensibilizador es neutralizada por un electrolito.

En la Figura 2 se puede observar los elementos que constituyen la celda solar de tipo
Gratzel: vidrios conductores (a), grafito (b), el electrolito (c) y el sensibilizador depositado
en el éxido semiconductor (d).

Figura 2.- Esquema de los componentes de una DSSC.3

La conversién del foton absorbido en corriente eléctrica se logra excitando a los electrones
en las moléculas del colorante (en el nivel HOMO) para que puedan saltar a un nivel
superior desocupado (nivel LUMO). Estos electrones son inyectados en la banda de
conduccion del fotodnodo y pasan a través de la capa del fotoanodo hacia el vidrio




conductor. La vacante en el HOMO se llena con electrones suministrados por los iones de
yoduro mientras que el yoduro se oxida a tri-yoduro. Asi es como el sensibilizador juega un
papel importante en la absorcion de fotones y en la generacién de pares electrén-hueco.
Mientras tanto, el contra electrodo de platino actia como catalizador para la reaccién redox
de los iones en la solucién del electrolito y reduce el triyoduro de nuevo a yoduro.®® En la
Figura 3 se pueden observar los principales procesos que tienen lugar en una DSSC.

SEMICONDUCTOR TINTE

RECOMBINACION

DIFUSION

P

CARGA .

Figura 3.- Esquema de los principales procesos involucrados en una DSSC.3%

En una DSSC el éxido semiconductor realiza dos papeles, el primero es como la matriz
para la adsorcion del colorante, y el segundo es como el medio para el transporte de
electrones. Por lo tanto, es importante la eleccion del material que se utilizara.®” Se han
estudiado muchos semiconductores, tales como el TiOz, ZnO, SnOz, BaSnOs, Zn2SnOa4,
SrTiOs, etc.® Particularmente el TiO2 es uno de los materiales semiconductores preferidos
y ha sido investigado para una amplia gama de aplicaciones® debido a su estabilidad
quimica, bajo costo, bajo impacto ambiental y a su excelente capacidad de transporte de
carga.®®

Cabe mencionar que se han hecho numerosos estudios con el TiOz, por ejemplo, se ha
buscado la geometria que mas favorezca el desempeno de las DSSC, ya sea utilizando
nanocables, nanotubos, nanofibras, etc.*!, también se ha incursionado en la opcién de
dopar el TiO2 con vanadio (V) o estroncio (Sr) buscando evitar la recombinacién y aumentar
su tiempo de vida.*? Debido a la demanda en cuestion energética, es indispensable seguir
estudiando todo lo relacionado a los semiconductores para poder obtener un material que
pueda ser controlado y por lo tanto que sus propiedades sean las méas adecuadas.*

Particularmente el didxido de titanio tiene una banda prohibida elevada, que sélo se puede
excitar con radiacion ultravioleta. El colorante extiende el rango de absorcion hacia
longitudes de onda mayores, hacia la zona del visible, de este modo, las funciones de
absorcién y transporte de carga necesarias para el funcionamiento de una celda solar
quedan separadas. El TiO2 debe ir soportado sobre un vidrio conductor y recubierto con
una capa de colorante. Ademas, es necesario un catodo que comunmente es de platino, y
un electrolito regenerador que contiene un par redox en un disolvente organico.**
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El electrolito es un componente clave en todas las DSSC, ya que funciona como el portador
de carga, recogiendo electrones y transportando electrones de regreso al sensibilizador. En
términos de eficiencia, el electrolito mas usado popularmente es el yoduro/triyoduro (1713)
en una matriz organica, generalmente acetonitrilo. Sin embargo, existen propiedades
intrinsecas indeseables inherentes a un electrolito liquido, lo cual afecta la durabilidad a
largo plazo y la estabilidad de las celdas. Por ejemplo, el uso de los disolventes organicos
que podrian resultar toxicos, ademas de su facil volatilizacion.*® Para resolver estas
desventajas se ha encaminado investigacion para desarrollar electrolitos no tradicionales,
como liquidos idnicos a temperatura ambiente, o electrolitos en gel y sélidos.*®

En general, otro punto importante a considerar respecto a las DSSC es la inhibicion de
procesos de recombinacién no deseados que puedan perjudicar la eficiencia de las
celdas.*” Para obtener buenas eficiencias es necesario que los procesos de inyeccion y
regeneracion estén cinéticamente favorecidos con respecto a los procesos de
recombinacion.*®

Es también importante considerar la temperatura, ya que la degradaciéon de los materiales
que suelen componer a estas celdas, al exponerse a altas temperaturas en un uso real, es
critica. Se debe contemplar que estas celdas deben ser capaces de ser expuestas a altas
temperaturas, tanto durante el proceso de fabricacibn como bajo condiciones reales de
trabajo.*

Actualmente se trabaja en varias opciones para mejorar las problematicas que las DSSC
podrian presentar, por ejemplo, se esta tratando de hacerlas compatibles con el agua,
usandola como disolvente, lo cual reduciria costos, seria no inflamable, seria menos dafina
ambientalmente y la volatilidad se veria reducida.® Por otro lado, también se busca sustituir
el cristal por plastico, a fin de reducir los costos, hacerlas flexibles, ligeras y menos fragiles
y por ende extender sus aplicaciones.®' Hasta ahora las DSSC que utilizan un sustrato de
plastico flexible han logrado eficiencias de 6-8%.52

La eficiencia de la celda vendr4d marcada principalmente por las propiedades del
semiconductor, del colorante y del electrolito regenerador.>® Cada uno de los componentes
participantes en la fabricacion de las celdas ejerce una influencia significativa en los
parametros fotovoltaicos generales de cada dispositivo. La mejora de cada elemento
constituye una mejora en el rendimiento de conversion de energia.>*
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2.3. Sensibilizadores

El poder de conversion de una DSSC esta fuertemente influenciado por la habilidad de
recolectar luz que puedan tener los sensibilizadores.>® Para que un sensibilizador tenga
mas posibilidades de ser eficiente, debe tener un rango de absorciéon amplio e intenso en
el visible, un alto grado de conjugacién, debe ser estable en su estado fundamental, debe
tener grupos de anclaje, entre otras caracteristicas. Para que la inyeccién electrénica sea
lo mas eficiente posible, la energia del orbital LUMO del colorante debe estar por encima
del limite inferior de la banda de conduccién del TiO.. Por otro lado, para que la
regeneracion del colorante oxidado sea eficiente, la energia del orbital HUMO del colorante
debe estar por debajo del potencial redox del par I/ls". En general, son muchos los aspectos
que pueden intervenir en la eficiencia de cada colorante, desde la longitud del sistema
conjugado hasta los dngulos de torsion que pueden tener las moléculas.®

Los primeros sensibilizadores en utilizarse fueron a base de rutenio, con los cuales se
obtuvieron eficiencias de mas del 11%.5%¢ El problema con estos sensibilizadores es que su
sintesis es compleja, ya que requiere de una manipulaciéon cuidadosa y una purificacién
minuciosa, ademas de ser contaminantes y con costos de fabricacion elevados.®” Se han
utilizado otros metales como hierro (Fe)%8, niquel (Ni)®°, zinc (Zn), rutherfordio (Rf), osmio
(Os), entre otros®®, pero a pesar de ello, actualmente el interés radica en buscar otras
opciones, tales como sensibilizadores sintéticos o sensibilizadores obtenidos a partir de
fuentes naturales. Es importante resaltar que actualmente se han conseguido eficiencias
de alrededor del 13% con sensibilizadores libres de metales.®

Hay una amplia gama de sensibilizadores organicos que han sido desarrollados y han
resultado ser una alternativa exitosa, tales como porfirinas, cumarinas, perilenos,
ftalocianinas, carbazoles, entre otros.®?

Entre los sensibilizadores libres de metales mas eficientes se encuentran los caracterizados
por una estructura de empuje-jale (push-pull), compuesta por un grupo donador
comunicado con un grupo aceptor por medio de un sistema T-conjugado.®® Esta
configuracién es la mas comun para el disefio de los sensibilizadores organicos, ya que su
arquitectura asegura una apropiada transferencia de carga intramolecular (ICT, por sus
siglas en inglés) facilitando la inyeccion de electrones en el semiconductor.?* La conjugacién
es la que permite la deslocalizacién, provocando un aumento en la conductividad y la
reduccion de la banda prohibida.®® La eficiencia mas alta alcanzada con un arreglo D-11-A
fue con una porfirina obteniendo un 12.7%.

La mayoria de los sistemas tipo D-1-A tienden a formar agregados en la superficie del
semiconductor, lo cual afecta la absorcién de luz y por ende disminuye la eficiencia.?” La
planaridad de las moléculas puede determinar qué tan susceptibles seran de formar
agregados, ademas de determinar también una buena o mala trasferencia de electrones.®®
Dado que los electrones usan el puente 1 para moverse del donador hacia el aceptor, es
importante escoger este puente de manera cuidadosa, su geometria serd determinante.®®
Hay diversos estudios enfocados en los puentes 1 conjugados, se utilizan principalmente
grupos vinilos y fenilos, y en menor proporcién sistemas con triples enlaces.”®

Sin embargo, los sistemas tipo D-11-A no son los Unicos que se han estudiado, también se
han hecho variaciones agregando otro donador o aceptor, quedando sistemas de tipo D-A-
-A o D-D-1r-A, los cuales han mejorado la fotoestabilidad de las moléculas.”' La eficiencia
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maxima alcanzada por estas variantes es de alrededor del 13%, aun no hay una diferencia
drastica respecto a las obtenidas con los sistemas tipo D-11-A.”? Es importante considerar
que a pesar de que el aceptor auxiliar es benéfico para modular los niveles de energia, e
incrementar la absorcion, se debe elegir cuidadosamente, ya que éste puede convertirse
en una trampa para electrones, lo cual provocaria que el proceso de transporte de
electrones entre el donante y el aceptor se vea interrumpido. Es importante encontrar un
equilibrio y el arreglo adecuado.”

Generalmente el grupo que actia como aceptor también cumple la funcion del grupo de
anclaje.” El grupo de anclaje juega un importante papel en las DSSC. Para tener una rapida
inyeccion en el semiconductor, la existencia del grupo de anclaje es crucial.” Una estrategia
para mejorar las eficiencias de los distintos sensibilizadores, en cualquier tipo de sistema,
es variar sus componentes (donadores, aceptores y puentes) a fin de obtener una
combinacion ideal.”® En la Tabla 1 se muestra las moléculas cominmente utilizadas en
dichas combinaciones:

Tabla 1.- Principales moléculas utilizadas en la sintesis de sensibilizadores organicos.?7:78:79.80.81

Donadores Aceptores y grupos de anclaje
Trifenilamina Acido carboxilico
Anilina Acido sulfénico
Indolina Acido maldnico
Carbazol Acido benzoico
Cianina Acido dipiconilico
Fenotiazina Piridina

Se sabe que los sensibilizadores sintéticos no son los materiales ideales cuando no estan
libres de metales o su obtenciéon no es de bajo costo.®? Es por ello que es importante
considerar mas opciones.

Los pigmentos derivados de fuentes naturales han emergido como una importante
alternativa ante los colorantes sintéticos.®® Pero en estos casos, los retos radican en su
conservacién; mejorar su estabilidad y que no se degraden rapidamente. La disponibilidad
también es un punto a considerar.®

Algunas de las ventajas de utilizar pigmentos naturales es que son menos dafinos para el
medio ambiente, menos tdxicos, son biodegradables, y mas economicos. Pero estos
colorantes ain no han mostrado eficiencias muy competitivas.®

Los pigmentos naturales son extractos que se pueden obtener de plantas, invertebrados o
minerales. De origen animal se puede ejemplificar a la cochinilla (rojo), cafnadilla (purpura),
pulpo (marrén sepia), entre otros. Del mundo vegetal, algunos ejemplos son la cascara de
granada (amarillo), el arbol de Kamala (dorado), la planta indigofera (azul), entre otras.®
Cabe destacar que los pigmentos se pueden encontrar en diferentes partes de la planta,
incluyendo la flor, los frutos, hojas, tallos y raices.®”

Para la aplicacion en DSSC se ha evaluado una amplia gama de sensibilizadores obtenidos
de fuentes naturales, en la Tabla 2 se muestran algunos de ellos:
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Tabla 2.- Extractos naturales utilizados como sensibilizadores

Extracto Natural Eficiencia (%) Referencia
Planta de té 1.68 -
Jamaica 1.6 88
Frambuesas 1.5 89
Rubia roja 1.45 82
Gallito 1.35 82
Mangostan 1.17 %
Cayena 0.75 89
Naranja roja 0.66 o1
Mora azul 0.63 N
Buganvilia 0.61 92
Hojas de amaranto 0.61 <8
Rododendro 0.57 90
Urucu 0.53 i
Perilla 0.50 90
Berenjena 0.48 il
Acebo 0.47 90
Barcea 0.46 #*
Moras 0.42 9
Rosa 0.38 -
Uvas 0.38 89
Orquideas 0.36 %0
Artemisa 0.34 90
Café 0.33 2l
Violeta 0.33 90
Petunia 0.32 l
Mandarina 0.28 90
Loro pétalo 0.27 -
Rosa China 0.27 90
Rosa amarilla 0.26 .
Begonia 0.24 %
Cempasuchil 0.23 %0
Centinodia 0.21 90
Bayas de Goji 0.17 9%
Lirio 0.17 90
Laurel 0.13 i
Paste 0.13 9
Clorofila 0.04 *
Malinche 0.03 93
Mijo del sol 0.03 %
Tulipanero africano 0.003 9

Se puede observar que entre los rendimientos mas altos se encuentra la flor de jamaica y
la frambuesa, gracias a su contenido de antocianinas. Las antocianinas pertenecen a un
gran grupo secundario de metabolitos en las plantas, conocidos como flavonoides. Estas
se pueden encontrar en aproximadamente 30 familias de plantas. Generalmente han sido
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reconocidas debido a su actividad antioxidante, antiinflamatorias, anticancerigenas, y
efectos hipoglucémicos.%”

Tienen una paleta de colores amplia, que se deriva en parte debido a su habilidad para
cambiar en una variedad de especies por medio de estimulos externos tales como el pH,
temperatura y luz.*® Dependiendo de su pH, pueden encontrarse en diferentes formas
quimicas, y por lo tanto variar su color, a valores de pH de 1 se puede observar un color
rojo, a valores entre 2 y 4 predominan especies azules, entre 5 y 6 no se puede ver color
aparente, y a valores mas altos de 7 comienzan a degradarse. Son moléculas polares, muy
facilmente solubles en agua o en alcohol.*® Habitualmente las metodologias de extraccion
implican la co-extraccion de otras substancias, como azucares o proteinas, por lo que se
requiere de un proceso de purificacion.

OH
OH
HO 0N ‘
O X OH
H ZoH
OH
Figura 4.- Ejemplo de estructura de la antocianina.

Las antocianinas son un pigmento natural de interés para las DSSC, debido a que contiene
grupos hidroxilo (-OH) que facilitan el anclaje de la molécula en el TiO.'%° Ademas contiene
anillos aromaticos que facilitan la transferencia de electrones. ™"

Se sabe que las antocianinas no son estables, y su degradacion puede ser afectada por
varios factores como la temperatura, el oxigeno, la luz, el tiempo durante su procesamiento
y almacenaje.'® Se han hecho esfuerzos por mejorar la estabilidad de las antocianinas,
una estrategia para ello es la co-pigmentacion, es decir, hacer que interactie con otras
moléculas organicas o metales. Esta co-pigmentacién tiende a incrementar la estabilidad y
prevenir la oxidacion.'®® Ademas, esta estrategia también permite aumentar la eficiencia de
la recoleccién de luz, ya que los sensibilizadores suelen complementarse al absorber en
diferentes longitudes de onda, asimismo, esto provoca la reduccién de recombinacién y por
lo tanto un incremento en la eficiencia.’®

Los métodos de extraccion mas eficientes son los que utilizan metanol o agua como
disolvente, de hecho se encontr6 que, en la extraccién de antocianinas a partir de uvas, la
extraccién con metanol fue 20% mas efectiva que con etanol y 73% mas efectiva que sélo
con agua.'® Sin embargo, en otros casos, utilizando agua se obtienen mejores
rendimientos. En si, la eleccion del disolvente es importante para la aplicacion en las DSSC,
ya que una buena solubilidad asegura una buena dispersién y por lo tanto un posible
aumento en la eficiencia. %

La flor de jamaica es una fuente de alto contenido de antocianinas, por lo que se utilizara
en este trabajo. Cabe mencionar que esta flor es relativamente facil de cultivar, y tiene una
amplia gama de usos.'%” Otra fuente de antocianinas es la flor de nochebuena, la cual es
una planta ornamental de importancia econémica en México, ya que se ocupa el 4% lugar
de produccion en el mundo.'® Actualmente no se cuenta con informacion acerca de
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metodologias para la extraccién de antocianinas en esta flor, asi como tampoco la hay
acerca de la utilizacion de sus extractos como sensibilizadores en celdas solares.

Por otra parte, la flor de cempasuchil contiene luteina, la cual es estable en un rango de pH
entre 3y 9. A pH extremo y en la presencia de luz, la luteina tiende a degradarse y a perder
su color. La estructura de la luteina consiste principalmente en enlaces conjugados, como
se puede observar en la Figura 5.

OH

Figura 5.- Estructura de la luteina.

La luteina (CsoHs602) es el pigmento que esta presente en mayor cantidad en la flor de
cempasuchil, cerca del 95% es luteina. En si, la concentracidén de luteina puede variar,
desde los 4 mg/g en flores verdosas y amarillas, hasta 800 mg/g en flores naranjas o
cafés.%

Hay métodos reportados para la extraccion y purificacion de luteina, pero muchos de ellos
conllevan altas temperaturas, largos tiempos de procesamiento, lo cual puede provocar la
degradacion de la luteina y la formacion de productos no deseados. ''°

El proceso tradicional para la produccién de luteina consiste en la extraccion por medio de
disolventes, para posteriormente hacer una saponificacion mediante lo cual se obtendria la
luteina libre."'" Sin embargo, se tiene el interés de extraerla de una manera mas sencilla y
con una reduccion en la generacion de residuos.''? Hay varias aplicaciones para la luteina,
entre ellas estan las pigmentaciones de tejidos animales, cosméticos, coloracion de comida,
etc.'

Tanto las antocianinas como la luteina han sido utilizadas como sensibilizadores en las
DSSC, en el caso de las antocianinas se han logrado obtener eficiencias de hasta 1.86%,
mientras que con la luteina la eficiencia ronda alrededor de un 0.23%. 4

Finalmente, la limilla es una fruta silvestre de la regién de Puruandiro, Michoacan, del
tamano de una lenteja, color rojo, también conocida como “jaripo”. A diferencia del resto de
las plantas antes mencionadas, actualmente no se cuenta con mucha informacion sobre
sus activos, ni de los métodos de extraccién. Sin embargo, a partir de la limilla se puede
obtener un pigmento naranja, el cual podria ser una opcion para ser utilizado como
sensibilizador.

En general, las metodologias para la obtencion de los colorantes naturales son una parte
crucial, se debe poder elegir las condiciones Optimas, tanto de extraccibn como de
purificacion, ya que esto podra aumentar la eficiencia y disminuir los residuos y costos.!®
Es importante seguir estudiando distintos colorantes, y enfocarse en mejorar algunas de
sus propiedades, tales como aumentar su capacidad para capturar la luz, prevenir que se
formen agregados y la reduccién de la tendencia a la recombinacion y a procesos no
deseados, ya que esto es la clave para poder mejorar la eficiencia.''®
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2.4. Calculos computacionales de sensibilizadores

En los ultimos anos, los métodos computacionales han tenido un gran desarrollo, y se han
convertido en importantes herramientas teniendo un fuerte impacto en el estudio de
moléculas en diferentes ciencias, entre ellas la quimica.'"”

El objetivo principal de la quimica computacional (QC) es predecir propiedades moleculares
de sistemas quimicos. Ofrece informacidn Gtil para racionalizar o interpretar tendencias y
enunciar relaciones de estructura-actividad. Para ello emplea una amplia gama de
metodologias tedricas en constante desarrollo.'8

Comunmente, las investigaciones computacionales son después de la parte experimental,
con el objetivo de poder explicar lo que ha sucedido y los resultados que se han obtenido,
pero también se pueden hacer estas investigaciones computacionales a la par que se hace
la fase experimental e incluso antes de la fase experimental. Las predicciones
computacionales de las propiedades y reactividad de distintas moléculas son deseables, ya
que se pueden utilizar para el disefio de la fase experimental.

Un punto importante al hacer uso de los célculos antes de experimentar es el ahorro de
tiempo y reactivos.!"® La informacién obtenida sirve de guia hacia las mejores rutas para
llevar a cabo ciertas reacciones. En general, se puede obtener informacion acerca de las
especies mas reactivas, velocidades de reaccién, cémo afectan los angulos de las
especies, cdmo participan los sustituyentes, energias de activacion, gap HOMO-LUMO,
entre otros datos. Tomando en cuenta esto, y agregando la experiencia e intuicién quimica
gue se tenga, se pueden desarrollar metodologias realmente eficientes. '2°

La clasificacion sistematica de los métodos de la QC no es tarea facil, debido a la gran

variedad existente. Sin embargo, es conveniente partir de una primera clasificacién de los
métodos tedricos como los que se resumen en la Tabla 3:

Tabla 3.- Resumen de las caracteristicas de los principales métodos teéricos. 2!

Rango de

Método Fundamento aplicacion Ventajas Desventajas Ejemplos
Gran rapidez. C
Mecanica Potenciales Muy deﬁﬂli?:c?;ldigel AMBER,
molecular de 1-10° atomos | eficientes en otencial FI)\/IM REBO,
(MM) interaccién fases Fs)elecciona do ReaxFF
condensadas
Ecuacion de 2 . Lgntos. L°§
o Schrodinger 1-10? atomos ExaCt.I’[l.J’d y métodos mas HF, MP2,
Ab initio funcién de (todo tipo de precisiéon avanzados son CCSD,
y onda propiedades) controlable muy complicados CCSD(T)
de usar.
Exceso de
Teoria del Teorema de . metod_os DFT
funcional de | Kohn-Sham y 1-1038 atomos Erj ge,ngral, disponibles. No B3LYP,
la densidad densidad (todo tipo de mas rapidos hay pautas para BLYP,
o propiedades) | que ab initio. mejorar PW91, PBE
(DFT) electronica sistematicamente
los resultados
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Ecualeqn 2 Gran rapidez, Errores no
Schrédinger faci : o
by az aciles de sistematicos.
: y funciéon de | 1-10* atomos o
Semi- usar, Escasa fiabilidad
empiricos ol @ D BB [t bastante en moléculas con g, [P,
P teorema de propiedades : SCC-DFTB
(SE) Kohn-Sham moleculares) TElalEs o MELEES i
densidad y moléculas especies
. organicas inestables
electrénica

La teoria del funcional de la densidad (DFT), desarrollada por Khon y Sham '22 es una
herramienta mecanico-cuantica que ha sido utilizada con excelentes resultados para el
célculo de propiedades de diferentes moléculas organicas. La DFT predice propiedades a
nivel atdbmico y molecular a través del calculo de la densidad electrénica, a diferencia de
métodos como el Hartree-Fock que estan basados en el célculo de la funcién de onda de
los electrones. Esto hace a la DFT mas adecuada en la solucion de sistemas moleculares
grandes, en comparacion a otros métodos. 2

La DFT surge con el propésito de encontrar funciones que impliquen menos variables que
la propia funcion de onda, y por tanto menos informacion, pero que puedan utilizarse para
calcular la energia y otras propiedades de un sistema. Se busca que la energia y
propiedades del sistema pasen de ser funcionales de la funciéon de onda a ser funcionales
de otro observable. Se utiliza principalmente para encontrar la estructura de minima energia
(optimizacion geomeétrica), calculos de frecuencias, actividad quimica y los niveles de
energia del HOMO y LUMO. 24

Este método se ha convertido en uno de los mas utilizados para realizar calculos a gran
escala. Esto se debe a que es conceptualmente més sencillo y requiere un menor coste
computacional que algunos otros métodos. De esta manera resulta posible tratar sistemas
de mayor tamano que si se utilizaran aproximaciones tradicionales de la mecanica cuéantica,
lo que constituye una gran ventaja porque permite obtener resultados comparables a los
experimentales. Otras caracteristicas que lo favorecen son su versatilidad y la precisién en
las predicciones de las propiedades tanto en estados basales como en estados excitados.
Entre los funcionales mas utilizados se encuentran el PBE, B3LYP, M06 y M062X.'%

Particularmente en el estudio computacional de las propiedades de moléculas con interés
para ser utilizadas como sensibilizadores en DSSC, se ha utilizado popularmente DFT con
el funcional B3LYP y la base 6-31G.'?¢
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2.5. Evaluacion eléctrica de celdas solares

La medicién de la eficiencia de las celdas solares es de gran importancia, dado que es la
referencia que se utiliza para saber si determinada celda, o alguno de sus componentes,
estan funcionando correctamente, y asi poder realizar comparaciones.

Obtener la curva de corriente-voltaje (I-V) es fundamental, esta curva es caracteristica en
la evaluacién de paneles fotovoltaicos y representa los valores de tensién y corriente,
medidos experimentalmente. A partir de ella se extraen importantes parametros que
caracterizan el funcionamiento de la celda (Isc, Voc, FF).

La irradiacién solar que incide en un sitio depende de la latitud, altitud, temporada del afo
y clima, pero una referencia conveniente para la iluminacién en condiciones estandar es el
espectro solar AM 1.5, el cual corresponde a la radiacion solar que pasa a través de 1.5
veces el espesor de la atmésfera, con una potencia total de un sol (1000 W/m?).127

Uno de los datos que se obtienen a partir de la curva corriente-voltaje es la corriente a corto
circuito (Isc), que es la corriente a través de la celda solar cuando el voltaje entre sus
terminales es 0. La corriente de corto circuito depende de una serie de factores, tales como:
el area de la celda solar, el nUmero de fotones incidentes, el espectro de luz incidente y
propiedades épticas de la celda solar, como la absorcion y reflexién. Otro parametro es el
voltaje de circuito abierto (Voc) que es el voltaje maximo disponible y ocurre a una corriente
0. El Voc depende de la temperatura, a mayor temperatura el valor del Voc sera menor.

En funcionamiento, la celda solar sera capaz de entregar un valor de potencia eléctrica
maxima dado por el producto entre la tensién continua méaxima y la corriente continua
maxima. Tanto Vpmax como Ipmax son menores que Voc e Isc respectivamente. Estos
cuatro valores de tensién y corriente definen el factor de llenado.

El factor de llenado (FF) de una celda o panel solar es el cociente entre la potencia real
(Vpmax x Ipmax) de las celdas solares frente a la salida de potencia en corto circuito (Voc
x Isc), y es un parametro clave para evaluar el rendimiento de las celdas solares. Las celdas
solares tipicas tienen un factor de llenado mayor a 0.70. Se deben rechazar las celdas con
bajo FF, ya que son ineficientes. El factor de llenado aumenta con el Voc.

Para calcular el factor de llenado se utiliza la ecuacién 1:

_ImpxVmp
" IscxVoc

Por ultimo, la eficiencia es el cociente entre la produccion de energia en la celda y la energia
recibida del sol. Depende del espectro y la intensidad de la luz solar incidente, también de
la temperatura. Por lo tanto, es importante cuidar las condiciones externas para poder
comparar. Mediante la ecuacion 2 se calcula la eficiencia de las celdas solares, donde Pin
es la potencia de entrada.

_ Voc x Isc x FF
n= Pin
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3. Justificacion

El acceso a fuentes de energias renovables que sean econémicamente viables es esencial
para el desarrollo global de una sociedad sustentable. El uso de fuentes de energia
renovable es una tarea impostergable.'?®

Las celdas solares de tipo Gratzel son una alternativa prometedora y en ellas el
sensibilizador es uno de los componentes clave para potencializar la eficiencia de la celda.
Los sensibilizadores utilizados a base de rutenio u otros metales se buscan reemplazar por
los sintéticos libres de metales y/o los provenientes de fuentes naturales. El interés en
conseguir ese tipo de sensibilizadores se ha incrementado cada vez mas, debido al bajo
impacto ambiental que se espera que tengan, ademas de la diversidad en estructuras
moleculares que se pueden conseguir, su sintesis relativamente sencilla y econémica, entre
otras ventajas.

Entre los sensibilizadores naturales, las antocianinas han presentado buenos rendimientos,
por lo que es importante seguir estudiando cémo el cambio de diferentes variables puede
mejorar su desempeno, asi como también poner atenciéon en las metodologias que se
desarrollan para su extraccion. Asimismo, el utilizar diferentes fuentes de obtencion
representa un aumento en la disponibilidad. No existen reportes de antocianinas extraidas
de la flor de nochebuena utilizadas para DSSC, por lo que es importante evaluarlas.

Por otro lado, la luteina es un carotenoide que comunmente se encuentra en muchas frutas,
vegetales y yemas de huevo, la disponibilidad no es un problema.'?® Pero una de las fuentes
con mayor cantidad de luteina es la flor de cempasuchil.’* La mejora en sus métodos de
extracciébn es de vital importancia, ademas de su estudio para ser utilizada como
sensibilizador. Lo mismo sucede con la limilla, ya que también es importante contar con
informacidn respecto a sus posibles activos, y a su actividad como sensibilizador.

La mayoria de las plantas que se utilizan para los experimentos, tienen la ventaja de ser
econdmicas, faciles de encontrar en México, no tener un gran valor nutricional, y tener
caracteristicas quimicas favorables.

En el caso de las moléculas sintéticas, se sabe que sus caracteristicas, como lo son la
solubilidad, propiedades fisicoquimicas, conduccion, ancho de banda prohibida, entre otras,
son quimicamente ajustables. Se puede tener un sinfin de opciones al modificar la
estructura de un sensibilizador hasta encontrar la mas adecuada. Entre los sensibilizadores
utilizados estan las cumarinas y azoderivados, los cuales han demostrado tener cualidades
para ser buenos sensibilizadores.

Los métodos tedricos constituyen una potente herramienta que puede emplearse para la
prediccion de las propiedades de cada molécula, permitiendo realizar un primer barrido en
los sensibilizadores y eliminar los que tedricamente no cumplen con los requisitos
necesarios. La utilizacion de estos métodos puede suponer un ahorro importante de tiempo
y de dinero en el estudio de los sensibilizadores.

También, el realizar la implementacién del sistema de medicién para las celdas es un punto
interesante, ya que la medicion de las celdas de manera automatica representa un ahorro
de tiempo y un avance significativo para trabajos a futuro.
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En general, se pretende construir celdas solares basadas en colorantes, para poder evaluar
primordialmente a los sensibilizadores. La idea principal es obtener eficiencias eléctricas lo
mas altas posibles, sin embargo, el s6lo hecho de incrementar los conocimientos en esta

area ya es de notable importancia.
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4. Hipotesis

Si los extractos naturales y moléculas sintéticas que se probaran en las celdas solares de
tipo Gratzel obtienen eficiencias de conversion de energia favorables, entonces se podrian
proponer como una posible alternativa a los sensibilizadores ya existentes.

5. Objetivos

5.1. Objetivo general

o« Evaluar extractos naturales y moléculas sintéticas como sensibilizadores en celdas
solares de tipo Gréatzel.

5.2. Obijetivos especificos

o« Obtener extractos de flores de cempasuchil (Tagetes erecta), nochebuena
(Euphorbia pulcherrima), jamaica (Hibiscus sabdariffa) y limilla (Rhus sp.).

o« Caracterizar los extractos obtenidos mediante diferentes  métodos
espectroscopicos.

« Disefar y analizar teéricamente moléculas sintéticas.

o Utilizar los extractos y moléculas sintéticas seleccionadas (cumarinas y
azoderivados) en celdas solares de tipo Gratzel y evaluar su desempeno.

22



6. Metodologia

6.1. Obtencion de extractos naturales

Se obtuvieron extractos a partir de flor de jamaica, nochebuena, cempasuchil y limilla. La
limilla fue recolectada en el estado de Michoacan, México, mientras que el resto de las
flores fueron recolectadas en el estado de Guanajuato, México. En la Figura 6 se muestran
las imagenes de las materias primas utilizadas: flor de cempasuchil (a), jamaica (b),
nochebuena (c) y la limilla (d).

Figura 6.- Flores utilizadas para la obtencion de extractos.

La unica que se utilizé tal y como se recolecté fue la limilla. El resto de las flores fueron
expuestas al sol por dos dias, para posteriormente ser secadas en el horno a 40°C, de tal
manera que éstas pudieran ser trituradas con facilidad.

Una vez teniendo las flores en polvo y la limilla, se utilizaron diferentes métodos para la
obtencién de extractos, éstos fueron: maceracion (M-), sistema de extraccion soxhlet (S-),
reflujo (R-), llevar a punto de ebulliciéon (E-), y la combinacién de algunos. A continuacion,
se detalla el procedimiento de cada muestra y entre paréntesis el nombre con el cual se
podrd hacer alusién a dicha muestra en el documento. Cabe mencionar que en todos los
casos la cantidad de materia prima que se utilizé fue de 5g.

6.1.1. Proceso para la flor de cempasuchil
En el caso de la flor de cempasuchil, se obtuvieron 8 muestras:

o« LUX1 (S. Acetona): Se dejé la flor de cempasuchil macerando en hexano por cinco
dias. Posteriormente se filir6, para asi someter la flor a 5h en el sistema de
extraccidn soxhlet utilizando acetona. La muestra obtenida se sec6 y se almacené.

o« LUX2 (S. Acetona MT): Se hizo lo mismo que en el caso de LUX1, pero utilizando
menos tiempo en la maceracion con hexano, en este caso fueron dos dias.
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« LUXS3 (Saponificado): Se realizé lo mismo que para LUX2, pero antes de secar la
muestra, se llevé a cabo una saponificacién con KOH 0.5M en MeOH por 30 minutos
a 50°C, condiciones que Ranjan y colaboradores reportan como las mejores para
obtener un méaximo rendimiento.’®' Una vez hecho eso, se procedié a secar la
muestra para almacenarla.

o« LUX4 (S. Hexano): Esta muestra se obtuvo mediante el sistema de extraccion
soxhlet durante 5h utilizando hexano. Posteriormente se sec6 y se almacend.

o« LUX5 (R. Acetona): En este caso, la flor se sometié a una maceracién con hexano
por dos dias, esta fraccion de hexano se separd. Posteriormente se llevo a cabo el
reflujo con acetona durante 5h. La fraccion que se extrajo con acetona fue la que se
secO y se almaceno.

o« LUX6 (M. Acetona): Se realizé una maceracion con acetona, dejando la flor con el
disolvente durante 2 dias. Posteriormente se filtrg, se secé y se almacendé.

o« LUX7 (M. Cloroformo): Se hizo lo mismo que para LUX6. pero utilizando cloroformo
en lugar de acetona.

o« LUX8 (M. Tolueno): Se realizdé el mismo procedimiento que se hizo con LUX6 y
LUX7, pero utilizando tolueno como disolvente.

En la mayoria de los casos, una vez que quedaba poco disolvente (5-10 ml), la muestra se
filtraba una vez mas, ya que se alcanzaban a apreciar pequerios sélidos suspendidos.
Todas las muestras presentaron un color naranja intenso.

6.1.2. Proceso para la flor de jamaica y nochebuena

En el caso de la flor de jamaica y nochebuena, se realizaron en total 11 muestras, 7
utilizando la flor de nochebuena (NOCX), y en 4 utilizando la flor de jamaica (ANTX). Esta
reportado que el mejor solvente para maximizar la extraccion de antocianinas es el agua,
utilizando un tiempo 6ptimo de 10 minutos y la temperatura a punto de ebullicién, sin ser
necesario el uso de acido. Solventes como el hexano y el acetato de etilo no extraen
antocianinas, lo cual se puede deber a la polaridad de los solventes, comparados con la
polaridad del agua y metanol. Si la polaridad aumenta, aumenta la extraccion.'3?

Sin embargo, se realizaron pruebas de solubilidad con diferentes disolventes: acetona,
metanol, etanol, agua, hexano, tolueno, cloruro de metileno, acetato de etilo, cloroformo y
éter de petréleo. Efectivamente, los disolventes que mas extrajeron antocianinas fueron el
agua, metanol, etanol y en menor medida la acetona, por lo que con dichos disolventes se
realizaron las pruebas. A continuacion, se detalla el procedimiento que se utilizé para cada
una:

o« ANTX1 (S. Acetona): La flor de jamaica seca y triturada se dej6 macerando en
hexano durante 5 dias. Una vez pasado ese tiempo, se procedi6 a filtrar. La fraccion
del hexano se separo y la flor se someti6 al sistema de extraccion soxhlet utilizando
acetona acidificada (95:5 Acetona:HCI) durante 5h. Por dltimo, la fraccién de
acetona se llevé a sequedad y dicho extracto se almacendé.

o«  ANTX2 (S. Acetona MT): Se realizd lo mismo que en el caso de ANTX1, la unica
diferencia fue que, en lugar de macerar la flor en hexano por 5 dias, Unicamente se
dejé por 2 dias.

o« ANTX3 (M. EtOH): En este caso, la flor se dej6 macerar en EtOH durante 2 dias,
después se paso a filtrar y a secar el extracto para ser almacenado.
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ANTX4 (M. Acetona): Se realizd lo mismo que para ANTX3, pero utilizando
acetona.

NOCX1 (E. Agua): A la flor de nochebuena se le agregd agua y ésta se llevd a
ebullicién, asi se mantuvo durante 5 minutos. Posteriormente se dej6 enfriar y se
filtro, la flor se desechd, y el disolvente se separ6 del extracto, hecho esto, el extracto
fue almacenado.

NOCX2 (E. EtOH): En este caso se realizd lo mismo que para NOCX1, pero
utilizando etanol como disolvente.

NOCXS3 (E. MeOH): Se realizé el mismo procedimiento que para NOCX1, utilizando
metanol en este caso.

NOCX4 (E. Acetona): Se hizo lo mismo que para los casos anteriores, siendo
acetona el disolvente que se utiliz6.

NOCX5 (M. Acetona): La flor de nochebuena se dejé macerar en acetona durante
2 dias. Después se filtr, el extracto obtenido se secé y se almacené para su
posterior uso.

NOCX6 (M. MeOH): Se realizé el mismo procedimiento que para NOCXS5, pero en
lugar de utilizar acetona, se hizo uso de metanol.

NOCX7 (M. EtOH): Se utiliz6 el procedimiento anterior, pero en esta ocasién el
disolvente utilizado fue etanol.

En estos casos, las muestras obtenidas tuvieron un color rojo intenso, siendo ligeramente
mas opaco el color de las muestras de la flor de nochebuena que el de las muestras de la
flor de jamaica.

6.1.3. Proceso para limilla

Por ultimo, para la obtencion de los extractos a partir de limilla, se realizaron 10 muestras:

oC

LIMX1 (R. Acetona): La limilla se dejé en reflujo por 2h para posteriormente dejarla
enfriar por un par de horas mas. Después se procedio a filtrarla y el disolvente se
separd para poder obtener el extracto seco y ser almacenado.

LIMX2 (M. EtOH): La limilla se dejé macerando en etanol por dos dias. Después se
filtré con un embudo blichner, se llevo a sequedad y la muestra se almacendé.
LIMX3 (E. EtOH): En este caso se utiliz6 la limilla que se filtré en LIMX2, se triturd
en un mortero y utilizando etanol, se llevo a ebullicion durante 5 minutos. Se filtro,
se secl y se almaceno.

LIMX4 (E. Acetona): La limilla se llevo a ebullicion utilizando acetona durante 5
minutos. Después se recuper6 el extracto libre de disolvente y se almaceno.
LIMX5 (M.E. Agua): La limilla se dejé6 macerando en agua por 2 dias, durante este
tiempo no se vio que el extracto tuviera un color intenso, por lo que después se llevd
a ebullicion durante 10 minutos, y aun asi no se podia apreciar una solucién con
mucho color, por lo que esta muestra se desechd.

LIMX6 (E. Agua): La limilla se trituro en el mortero, se le agregd agua y se llevé a
ebullicion durante 5 minutos. Se filtré y se llevé a sequedad.

LIMX7 (M. Tolueno): Durante dos dias se macero la limilla en tolueno, después se
filtré. El extracto se llevo a sequedad y se almacendé.

LIMX8 (E. Tolueno): En este caso se utilizé la limilla que se filtré en LIMX7, se
triturd y se llevd a ebullicion en tolueno, para después dejar enfriar, filtrar, secar y
almacenar.
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o« LIMX9 (M. Acetona): La limilla se dej6 macerando en acetona por dos dias,
posteriormente, al igual que el resto de las muestras, se filtrd, sec6 y almaceno.

o« LIMX10 (E. Acetona T.): La limilla que se utilizé en LIMX9 se trituré en el mortero y
agregando mds acetona se llevo a ebullicién durante 5 minutos, después de esto se
filtrd, los restos de limilla se desecharon. Se separoé el disolvente del extracto y dicho
extracto se almacend para su posterior uso.

Todas las muestras, a excepcion de LIMX6, exhibieron un color entre naranja y café. En el
caso de LIMX®6 el color fue naranja opaco.

6.2. Caracterizacion de los extractos naturales

La caracterizaciébn de los extractos naturales se realiz6 utilizando espectroscopia de
infrarrojo (FTIR) y espectrometria ultravioleta-visible (UV-Vis). Dichos andlisis se realizaron
en el laboratorio de instrumentacién de la Universidad de Guanajuato, Campus Guanajuato,
sede Noria Alta.

Se hizo uso de un espectrofotometro infrarrojo marca Perkin Elmer, y del espectrofotometro
UV-VIS de la misma marca. En el caso del FTIR, para todas las muestras se utilizé un
blanco de KBr, y cada muestra fue medida en una pastilla de KBr. En cada caso, la muestra
se mezcld con el KBr pulverizado, para después con la ayuda de la prensa hacer la pastilla
y colocarla en el espectrofotometro.

Algunas muestras de FTIR se analizaron en el Centro de Nanociencias y Micro y
Nanotecnologias (CNMN) del Instituto Politécnico Nacional (IPN).

En el caso de las muestras para UV-Vis se utilizaron diferentes cantidades de cada muestra,
y diferentes disolventes, dependiendo de la solubilidad de cada muestra. Se utiliz6 como
blanco el disolvente que se utilizaria en cada muestra.
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6.3. Sintesis de compuestos organicos

6.3.1. Sintesis del azobenceno

Para la sintesis del azobenceno (Esquema 1), en un vial seco y con agitador se pesaron
0.0200g de CuBr», inmediatamente se tapd y se le hizo pasar una corriente de nitrégeno.
Posteriormente se inyecto la piridina (0.09 mmol), para después inyectar la anilina (1 mmol)
y por ultimo 4 ml de tolueno. Se dejé circular el nitrégeno para después colocar una corriente
de oxigeno. Finalmente se dej6 en agitacién durante 24h a 65°C. El producto fue purificado
mediante columna cromatografica.

4>
CuBr,/Piridina

NH» [ j
° N

Esquema 1.- Sintesis del azobenceno.

6.3.2. Sintesis de hibridos cumaril-imidazopiridinas Ku1[8+2]Pm

Para la obtencién de Ku1[8+2]Pm (13b), primero se obtuvo una 3-acetilcumarina (10b),
como se observa en el Esquema 2. Para ello, en un tubo para microondas (MO) fueron
adicionados 1 equivalente-mol del salicilaldehido (1b) y 1.2 equivalentes-mol de
acetoacetato de etilo (2), al tubo se le adicioné etanol absoluto y 10% en peso de morfolina
(3). El tubo se cerrd y se colocé en el MO, se programé el método a una temperatura de
140 °C con una potencia de 150 W por 5 minutos. El producto se purificd realizando una
extraccion CH2Clz/Hz20 vy utilizando columna cromatografica.

0O
O O o N
O - A me OO
OH H )
1b 2 [j 10b
@)
3

Esquema 2.- Sintesis de la 3-acetilcumarina.

J

Posteriormente se realiz6 una a-bromacién de la 3-acetiicumarina (10b), se utilizé6 un
matraz de 50 ml, en éste se disolvié 1 equivalente del compuesto 10b en 10 ml de EtOH
absoluto. Por separado, se prepar6 una solucién con 2 equivalentes de CuBrz en la menor
cantidad posible de EtOH absoluto, el matraz fue colocado en agitacion y se adicioné la
disolucion de CuBr2 lentamente, terminada la adicién, el matraz se llevé a un calentamiento
de reflujo. La reaccién se monitore6 por c.c.f., la purificacién del compuesto consistié en la
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separacion de los subproductos con ayuda de una columna de separacién cromatografica
en un sistema de elucién 7:3 (Hex/CH2Cly).

Para la sintesis del nucleo del derivado de indolizina sustituida se implementd una sintesis
tipo Chichibabin para generar el derivado 12b. En la reaccién se utiliz6 EtOH absoluto como
disolvente, NaHCOs; como catalizador y como fuente de energia se utilizé el MO. Para ello,
en un tubo para MO se adicioné 1 equivalente-mol de la 3-bromoacetilcumarina (11b) y 1.2
equivalentes-mol de un sistema 2-amino (6). Posteriormente se adicionaron 2.5 ml de etanol
absoluto y 1.8 equivalentes de NaHCOs;, el tubo fue cerrado y colocado en el MO.
Finalmente, se purific6 mediante columna de separacion cromatografica.

¢

N=
0 N

X
N Br HzNTN\ MO 140°C W
+ N — “N o o
N 0 Yo NaHCO;, )
P 6 12b

11b
Esquema 3.- Sintesis del derivado de indolizina.

Por ultimo, para la reaccién de cicloadicion [811+211], se utilizé el compuesto 12b, éste se
adicion6 a un tubo para MO, junto con el precursor bencino 2-
(trimetilsilil)feniltrifluorometanosulfanato (7), con una relaciéon 1:2 equivalentes de 12b con
respecto al precursor bencino. Ademas, se agreg6 CsF y éter, utilizando acetonitrilo como
disolvente. Una vez preparado, el tubo se colocd en el MO a 150°C por 1h. El producto fue
purificado mediante columna cromatogréafica.'®

N=
N @mf MO 150°C
N S
N +
/@\rv SiMe,  CsF 8-Crown-6
N 00 7
P 13b

12b
Esquema 4.- Cicloadicién [81+211].
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6.4. Calculos computacionales de los sensibilizadores

Los célculos tedricos de los sensibilizadores se realizaron utilizando la computadora
“Pipila”, la cual se encuentra en el Laboratorio de Computo de Alto Rendimiento ubicado en
la Division de Ciencias Naturales y Exactas de la Universidad de Guanajuato.

Todas las geometrias se optimizaron utilizando DFT en el programa Gaussian 09, con una
base 6-31G y el funcional hibrido B3LYP.

Los célculos del gap HOMO-LUMO se realizaron de forma molecular, con el objetivo de
establecer una relacion con la banda prohibida.

6.5. Construccion de las celdas solares

La construcciéon de las celdas solares se llevd a cabo en la Escuela Nacional de Ciencias
Biologicas (ENCB) del Instituto Politécnico Nacional.

Se utilizaron como soporte para la fabricacion de las celdas sustratos de vidrios de 1cm x
1cm con recubrimiento conductor transparente de SnO::ln (ITO) depositado y una
resistencia de 8-12 Ohms, éstos fueron abastecidos por la marca Sigma-Aldrich.

En uno de dichos sustratos se depositaron 10 mg de TiO: disueltos en aproximadamente 5
gotas de metanol, mientras que en el otro sustrato se deposité una capa de tinta conductora
(Bare Conductive Paint). El sustrato con TiO2 se dejo en la mufla a 425°C durante 40
minutos.

Posteriormente, el extracto a utilizar se disolvié en un vaso de precipitados y ahi se deposité
el sustrato con TiOz (Figura 7), el cual se mantuvo en inmersién durante 30 minutos, ya que
de acuerdo con un reporte de Uddin y colaboradores, es el mejor tiempo de inmercion.'*

Los extractos de nochebuena, limilla y jamaica se disolvieron en etanol, mientras que para
el de cempasuchil se utilizé hexano. En todos los casos se utilizaron 300 mg de extracto
disuelto en 20 ml de disolvente. En el caso de las moléculas sintéticas se utilizaron
diferentes concentraciones.
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Figura 7.- Inmersién de sustratos con ITO en los distintos colorantes.

Una vez que paso6 la media hora en el extracto, el sustrato se sacd, se enjuago y se le limpiod
cualquier exceso. Se obtuvieron ambas caras como se puede observar en la Figura 8, por
un lado, con colorante [jamaica (a), cempasuchil (b), nochebuena (c) y limilla (d)] y por otro
con la tinta conductora (e, f, g y h). Después se juntaron ambas caras de los sustratos, para
asi hacer un “sandwich”, ambos sustratos se pudieron mantener juntos con un par de
broches.

Figura 8.- Sustratos después del deposito de TiOz, colorante y la tinta conductora.

Por altimo, se agrega con un gotero la solucién de electrolito en el medio, y entonces la
celda estara lista para su evaluacion.
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6.6. Evaluacion eléctrica de las celdas solares

La evaluacion de las celdas solares se llevd a cabo en la Unidad Profesional
Interdisciplinaria de Ingenieria y Tecnologias Avanzadas (UPIITA) del Instituto Politécnico
Nacional.

El sistema para evaluar la eficiencia eléctrica de las celdas consiste en el acoplamiento de
una fuente de poder Agilent E364xA, una resistencia variable, un medidor de potencia
optica Newport 1830-C y dos multimetros digitales Fluke 8846A (uno para poder medir el
voltaje de la celda, y el otro para la medicion del voltaje en la resistencia y asi poder calcular
el amperaje del sistema).

Cabe mencionar que se llevaron a cabo varias pruebas, primero, utilizando una celda
convencional a base de silicio como referencia para notar si el sistema llevaba a cabo las
mediciones correctamente. Ademas, se utilizaron varias fuentes de iluminacion, pero la que
se utilizé con los resultados que se presentan fue una lampara de halégeno marca Tecno
Lite, modelo MR16-130-50W, con un color de luz blanco calido, de 50W y un angulo de
apertura de 38°.

Con los datos recolectados se podra construir las curvas |V, las cuales permitiran el calculo
de la eficiencia de cada celda, ya que a partir de dicha curva se extraen importantes
parametros, como lo son:

o« La corriente de corto circuito (Isc)
o« La tensién de circuito abierto (Voc)
« El factor de llenado (FF)

En la Figura 9 se puede observar de donde se obtiene el valor de cada parametro:
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Figura 9.- Ejemplo de curva IV.
Para calcular el factor de llenado se utiliza la ecuacién 1

Imp x Vmp
FF = ——
Isc xVoc
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Por Ultimo, mediante la ecuacion 2 se calcula la eficiencia de las celdas solares, donde Pin
es la potencia de entrada.

_ Voc x Isc x FF
n= Pin

Por medio de LabVIEW se lleva a cabo la adquisicion de datos y el control automatizado de
los instrumentos utilizados. Asi, integrando LabVIEW, el hardware y las funciones de
adquisicion de datos, es posible obtener las curvas de corriente-voltaje (IV) y potencia-
voltaje (PV) de manera automatica (Figura 10).
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Figura 10.- Interfaz del aplicativo en LabVIEW.

Figura 11.- Sistema de prueba empleado en la caracterizacion eléctrica de las DSSC.
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Figura 12.- Celda solar de tipo Gratzel bajo la fuente de iluminacién.
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7. Resultados y discusion
7.1. Obtencion de extractos naturales

7.1.1. Extractos de flor de cempasuchil

En la Tabla 4 se pueden observar las pruebas realizadas para obtener los extractos a partir
de la flor de cempasuchil:

Tabla 4.- Pruebas de la obtencion de extractos a partir de la flor de cempasuchil.

Clave Dis_o_lventes T{ec_:nicas (_:a_mtidad Cant_idad Rendimiento
utilizados utilizadas utilizada (g) | obtenida (g) (%)
LUX1 | Hexano, acetona Soxhlet 5 0.145 2.90
LUX2 | Hexano, acetona Soxhlet 5 0.182 3.64
LUX3 | Hexano, acetona | Saponificacion 5 - -
LUX4 Hexano Maceracion 5 0.204 4.08
LUX5 | Hexano, acetona Reflujo 5 0.154 3.08
LUX6 Acetona Maceracién 5 0.286 5.72
LUX7 Cloroformo Maceracion 5 0.256 5.12
LUXS8 Tolueno Maceracién 5 0.307 6.14

En cuanto a los rendimientos de la extraccion a partir de la flor de cempasuchil, se puede
observar comparando LUX1 y LUX2 que se obtiene 25% més de producto en la segunda.
La diferencia entre estas dos pruebas esta en que la primera se dejé macerando en hexano
por 5 dias, mientras la otra s6lo por dos. El objetivo de macerar en el hexano es que se
retiren impurezas, sin embargo, observando los resultados de infrarrojo (Figura 13), se
puede apreciar que no hay diferencias significativas entre una muestra y otra.

La muestra LUX4 se obtuvo Unicamente para ver qué se lograba extraer sélo utilizando
hexano, pero de igual manera, al comparar los espectros infrarrojos, no se nota diferencia
aparente. En donde si se nota diferencia es en el rendimiento frente a las metodologias que
involucran el soxhlet, obteniendo hasta 40% mas de producto. Sin embargo, al hacer una
comparacion entre el soxhlet y el reflujo, LUX2 y LUX5 respectivamente, se puede ver que
resulta ser un mejor método el soxhlet, al obtenerse 18% mas extracto.

Entonces, preliminarmente, la mejor técnica de extraccion es la maceracién, seguida del
soxhlet y por ultimo el reflujo. Con la maceracién se obtuvo un 85% mas de producto que
con el reflujo, en este caso, la diferencia es notable.

Utilizando la maceracion, se hicieron pruebas con acetona, cloroformo y tolueno, pruebas
6, 7 y 8 respectivamente. Es posible observar que el mejor resultado es el obtenido
utilizando tolueno (6.14%) y el cloroformo fue el mas bajo (5.12%).

De acuerdo con estos datos se puede concluir que el mejor método es la maceracién
utilizando tolueno como disolvente. Entre el mejor y el peor rendimiento hay una diferencia
del 111%, es decir, mas del doble, y sin aparente diferencia en su estructura. Esto es
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positivo, ya que la maceracion no involucra altas temperaturas, aunque si mayores tiempos.
De cualquier manera, debido a estas diferencias significativas la importancia de los métodos
de extraccién es notable.

Cabe mencionar que en el caso de LUX3 (la muestra saponificada) no se pudo cuantificar,
debido a que no fue posible llevarla a sequedad. Por lo tanto, se utiliz6 de forma directa en
las celdas. Sin embargo, se sabe que con la saponificacion del extracto de cempasuchil, la
luteina queda libre.'® y de acuerdo con el espectro infrarrojo, en esta muestra si es evidente
una diferencia es su estructura, por lo que quizas el rendimiento seria menor pero podria
tratarse de luteina libre, como no es el caso de las anteriores.

7.1.2. Extractos de flor de nochebuena

A continuacién, en la Tabla 5 es posible observar todas las pruebas realizadas para
obtener los extractos a partir de la flor de nochebuena:

Tabla 5.- Pruebas de la obtencién de extractos a partir de la flor de nochebuena.

Clave Dis_o_lventes T{ec_:nicas C_:gntidad Cant_idad Rendimiento
utilizados utilizadas utilizada (g) | obtenida (g) (%)
NOCX1 Agua Ebullicién 5 0.966 19.32
NOCX2 Etanol Ebullicién 5 0.876 17.52
NOCX3 Metanol Ebullicién 5 0.732 14.64
NOCX4 Acetona Ebullicién 5 0.532 10.64
NOCX5 Acetona Maceraciéon 5 - -
NOCX6 Metanol Maceracién 5 0.456 9.12
NOCX7 Etanol Maceraciéon 5 - -

En este caso los métodos utilizados fueron unicamente la maceracién y la ebullicion. Se
puede observar que la maceracion no es una opcion para la extraccion de antocianinas a
partir de la flor de nochebuena, en el caso de las muestras en acetona y etanol no se
obtuvieron los rendimientos debido a que al extraer tan poca cantidad (color imperceptible)
no se aislé. Pero en el caso de la muestra con metanol es evidente como disminuye
alrededor del 40% la cantidad de extracto obtenido, Unicamente al haber cambiado el
método de extraccidon. Cabe resaltar que la ebullicion se llevé a cabo por 5 minutos, debido
a que las muestras eran inestables a esa temperatura, y la maceracion fue por dos dias.

Comparando las muestras en las que se llevé a cabo la ebullicion, se puede determinar que
el mejor rendimiento se obtuvo utilizando agua, como era esperado, seguido del etanol,
metanol y por ultimo acetona.

Las diferencias entre los cambios de disolventes o técnicas de obtencion son evidentes, ya
que comparando el mejor disolvente (agua) con el peor (acetona), la diferencia es de un
81% mas de obtencion, mientras que, si se compara la ebullicion con la maceracién, la
diferencia es del 107%. En general, se puede concluir que, para la nochebuena, el mejor
método para la extracciéon de antocianinas es utilizando agua como disolvente y llevando a
punto de ebullicion.
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Es notable como las condiciones cambian entre la extraccion de antocianinas y cuando se
trata de extraer luteina. En este caso, la mejor metodologia representa un mayor gasto
energético, pero un ahorro en cuestion de tiempo.

7.1.3. Extractos de flor de jamaica

En la Tabla 6 se pueden apreciar los resultados de las pruebas que se realizaron para
obtener los extractos utilizando la flor de jamaica:

Tabla 6.- Pruebas de la obtencién de extractos a partir de la flor de jamaica.

Clave Dis_o_lventes T{ac_:nicas (_:gntidad Cant_idad Rendimiento
utilizados utilizadas utilizada (g) | obtenida (g) (%)
ANTX1 Acetona Soxhlet 5 0.698 13.96
ANTX2 Acetona Soxhlet 5 0.713 14.26
ANTXS3 Etanol Maceracion 5 0.536 10.72
ANTX4 Acetona Maceracion 5 0.674 13.48

En este caso, se llevd a cabo la maceracion y la extraccion utilizando el sistema soxhlet. Al
igual que con las pruebas de luteina, la diferencia entre ANTX1 y ANTX2 es el tiempo de
maceracion en hexano que se hizo previo a la utilizacién del soxhlet. La diferencia no es
grande, Unicamente un 2%, lo cual puede representar una mayor extraccion de productos
no deseados cuanto mas tiempo se deje macerando en hexano, ya que las antocianinas no
son solubles en hexano, por lo tanto, no seran antocianinas lo que se logre extraer.

En el caso de la comparacién entre el etanol y la acetona, ambos utilizados en la
maceracion, se puede ver que la acetona tiene un mejor rendimiento. En este caso los
rendimientos no tienen grandes diferencias, ni al cambio de disolvente, ni de técnicas. Sin
embargo, el mayor rendimiento es el obtenido con acetona utilizando sistema de extraccion
soxhlet.

Otro punto interesante, es que a pesar de ser las antocianinas las que se buscan, al igual
que en la flor de nochebuena, los resultados cambian. En el caso de la flor de jamaica se
llevaron a cabo los métodos que tuvieron peores rendimientos en la flor de nochebuena, y
en este caso los rendimientos aumentaron notablemente. Es decir, mientras que, en la flor
de nochebuena al llevar a cabo la maceracién con etanol y acetona no se obtuvo ni siquiera
una muestra con color perceptible, en el caso de la jamaica se obtuvieron rendimientos
considerablemente mayores. Asi que, independientemente de que se busque extraer el
mismo activo, habra que poner atencién a partir de qué fuente se extrae, ya que los métodos
a utilizar no pueden ser generales.

7.1.4. Extractos de limilla

En la Tabla 7 se detallan las pruebas que se realizaron para obtener los extractos a partir
de la limilla:

Tabla 7.- Pruebas de la obtencion de extractos a partir de la limilla.
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Clave Dis.o.lventes T{ec_:nicas (_:e.mtidad Cant_idad Rendimiento
utilizados utilizadas utilizada (g) obtenida (g) (%)
LIMX1 Acetona Reflujo 5 0.177 3.54
LIMX2 Etanol Maceracion 5 0.463 9.26
LIMX3 Etanol Ebulliciéon 5 0.897 17.94
LIMX4 Acetona Ebulliciéon 5 0.511 10.22
Maceracion,
LIMXS Agua ebullicién 5 } '
LIMX6 Agua Ebulliciéon 5 1.245 24.90
LIMX7 Tolueno Maceracion 5 0.452 9.04
LIMX8 Tolueno Ebulliciéon 5 0.155 3.10
LIMX9 Acetona Maceracién 5 0.434 8.68
LIMX10 Acetona Ebullicién 5 0.265 5.30

En este caso, a partir de la limilla se podian obtener muestras tanto utilizdndola entera como
triturada. Por lo tanto, se utilizé6 de ambas formas. Los métodos utilizados fueron el reflujo,
maceracion y ebullicion.

Utilizando LIMX1, LIMX4 y LIMX9, se puede hacer una comparativa de los métodos en
cuanto a las muestras no trituradas, ya que en todos los casos se utilizé acetona. El mejor
método es llevando a punto de ebullicion (10.22%), seguido de la maceracion (8.68%) y por
ualtimo el reflujo (3.54%).

Y basandose en las muestras 2, 7 y 9, todas sin triturar y con maceraciéon, se puede ver
qué disolvente es el mas apto. Siendo el etanol con 9.26% el de mejor rendimiento, seguido
del tolueno con 9.04% y la acetona con 8.68%.

Las muestras trituradas son la 3, 6, 8 y 10. Todas se llevaron a punto de ebullicion, por lo
tanto, se puede determinar cual fue el mejor disolvente para estas muestras. La que tuvo el
mejor rendimiento fue con agua (24.90%), seguido del etanol (17.94%), después acetona
(5.30%) y por ultimo el tolueno (3.10%).

En el caso de LIMX5, a pesar de que se intenté macerar y llevar a punto de ebullicién con
agua, en ningun caso se obtuvo una muestra con color aparente. Sin embargo, al utilizar
agua con la muestra triturada si se obtuvo una muestra naranja opaco, diferente al resto de
las muestras. Ademas, en el espectro infrarrojo se puede observar que no se extrae lo
mismo al utilizar la limilla entera o triturada. En casi todos los casos se obtuvo mas extracto
utilizando la limilla sin triturar.

De cualquier forma, a pesar de que para la limilla triturada el mejor rendimiento fue con
agua, esto es poco util al hablar de su aplicacion en las celdas, ya que sigue siendo
necesario que el sensibilizador sea soluble en un disolvente que se pueda volatilizar
facilmente para poder ser depositado.

Entonces, en cuanto a los extractos Utiles para las celdas, se puede determinar que el mejor
método para obtenerlos es llevando a punto de ebullicién, tanto para la limilla triturada como
para la que no lo esta. En el caso de los disolventes, los mejores fueron el etanol (triturada)
y acetona (no triturada).
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7.2. Caracterizacion de los extractos naturales

A continuacion se mostraran los espectros infrarrojos de algunas de las muestras antes
mencionadas, asi como la asignacion de las bandas observadas.'*® También se mostrara
el espectro de absorcién ultravioleta de la regién que va de los 200 a los 400 nm y
posteriormente el espectro de absorcion en el visible, que va de los 400 a los 700 nm de
cada muestra. En algunos casos, se incluira el espectro de RMN de 'H.

7.2.1. Cempasuchil

En la Figura 13 se muestra el espectro FTIR de los extractos de la flor de cempasuchil. Se
puede observar que la Unica diferente es la muestra saponificada (linea azul), en el resto,
las diferencias son casi nulas, independientemente de la técnica o disolvente utilizado.
Cabe destacar que en ningun momento la luteina se degradd, ya que una sefal de su
degradacién, o de un cambio drastico en su estructura, es la pérdida de color.

Asignando las sefales del espectro FTIR se puede encontrar una banda en 3388 cm™, que
corresponde a -OH, posteriormente bandas a 2935 y 2847 cm™' que corresponden a enlaces
C-H. Se sabe que cuando un grupo funcional se repite en una molécula, se vera reflejado
en la intensidad de las bandas de absorcion, en este caso, observando la muestra
saponificada, se puede ver que se nota un aumento en las bandas en 1677 correspondiente
a enlaces C=C, en 1556 y 1466 cm™ que corresponden a enlaces CHz y CHjs, lo que puede
denotar una luteina mas libre. Por Ultimo, las bandas que se encuentran en 990 y 920 cm™*
se atribuye a enlaces CHsy las ubicadas en 1169 cm™ a los enlaces C-OH.
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Figura 13.- Espectro IR de extractos de la flor de cempasuchil.

En el caso del espectro de absorcién UV-Vis (Figuras 14 y 15) que tienen los extractos de
cempasuchil, se puede observar como las muestras con etanol y tolueno tienen absorciones
en comun, mientras que la muestra saponificada difiere. Segun reportes, los picos
caracteristicos de la luteina estan entre 300 y 350 nm y entre 450 y 500 nm, siendo el pico
en 450 el mas caracteristico.'®” Las muestras no saponificadas presentan esas absorciones
caracteristicas. Sin embargo, en la muestra saponificada se pueden observar dichos picos,
pero con una intensidad baja, ademas es notorio uno en 230 nm, pero éste puede ser
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atribuido a la base que se utiliz6 (KOH) para saponificar. De acuerdo con Tsao y
colaboradores'®, la diferencia entre la luteina cisy trans, es una banda en 330 nm, mientras
que el resto de las bandas permanecen igual en ambos casos, la muestra con tolueno es
la Unica en la que se puede notar la banda en 331 nm, pudiéndose tratar de luteina cis. Las
bandas de 444 nm y 472 nm hacen evidente la presencia de la luteina, corroborado también
por Khachik y colaboradores por medio de HPLC.'38
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Figura 14.- Espectro de absorcion UV de extractos de la flor de cempasuchil.
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Figura 15.- Espectro de absorcién en el visible de extractos de la flor de cempasuchil.

7.2.2. Nochebuena

En el caso de los espectros de nochebuena, en la Figura 16 se puede observar las bandas
en 3430 cm™ que corresponden a los -OH. Posteriormente estan las bandas en 2913y 2813
cm™ que corresponden a enlaces de tipo C-H. En el caso de la banda en 1610 cm™ se
asigna a enlaces C=C, mientras que las bandas en 1411y 1191 cm' tanto como las bandas
en 606 cm™" serian dadas por CHzy CHs.
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Figura 16.- Espectro IR de extractos de la flor de nochebuena

En cuanto a los espectros de absorcién de UV-Vis de estas muestras, la primera banda que
se puede notar, en el espectro de absorcidén en el ultravioleta (Figura 17), es una en 265
nm en la acetona y el etanol, mientras que para el metanol y el agua esta en
aproximadamente 280 nm. Después, se puede observar una en 360 nm en acetona y
etanol, mientras que para el agua y el metanol se encuentra en 320 nm. De 400 a 700 nm,
en el espectro de absorcion en el visible (Figura 18), es posible observar en acetona bandas
en 450, 470, y 665 nm. Mientras que, para el metanol, etanol y el agua sélo se logra ver
una banda en 540 nm. Se sabe que las antocianinas son solubles en agua y alcoholes, por
lo que el cambio en absorcién en el visible utilizando acetona se puede deber a que no se
estan extrayendo antocianinas, ya que la banda caracteristica de las antocianinas va de los
500 a los 540 nm. Los ligeros cambios de los maximos de absorbancia se pueden deber a
que la naturaleza del disolvente puede llegar a afectarlos.
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Figura 17.- Espectro de absorcién UV de extractos de la flor de nochebuena.
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Figura 18.- Espectro de absorcién en el visible de extractos de la flor de nochebuena.

7.2.3. Jamaica

Se puede observar que el espectro (Figura 19) coincide con los espectros reportados de
antocianinas.'® En el espectro se pueden notar pequeiias bandas a 716 cm™ que junto con
las que se encuentran en 1350 y 1460 cm' son asignadas a CH.. Posteriormente una banda
en 970 cm™ que corresponde a un enlace doble, a su vez, una banda a 1158 cm™ que
corresponderia a CHs. Mientras que la que se encuentra en 1710 cm™ se atribuye a un
C=0. Por ultimo, la que se encuentra en 2913 cm™' corresponde a enlaces C-H y la que
esta entre 3200 y 3600 cm™ es atribuida a grupos -OH. Se puede observar la similitud entre
las sefales dadas en el espectro de la flor de nochebuena y el de la flor de jamaica, debido
a que se trata del mismo activo.

ABS

1.8 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm™

Figura 19.- Espectro IR de extracto de flor de jamaica

En este caso, las absorciones son parecidas a las que se obtuvieron con la nochebuena,
que a su vez coinciden con las absorciones reportadas para la mezcla de antocianinas.®
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Primero, en el espectro de absorcién de ultravioleta (Figura 20), de 200 a 400 nm, se puede
observar una banda 270 nm y otra en 370 nm utilizando agua, mientras que para la acetona
y el etanol se encuentran en 285 y 330 nm. En el caso del espectro de absorcion en el
visible (Figura 21), en la muestra con agua se encuentra en 518 nm, mientras que con
etanol en 545 nm. En el caso de la acetona, no se ve tan clara la absorcién, sin embargo,
es posible observarla entre 505 y 530 nm, ademas de una sefal definida en 665 nm, al igual
que en la muestra de los extractos de nochebuena. De acuerdo con lo reportado, las
antocianinas no suelen absorber a mas de 540 nm, en este sentido, la muestra con agua
es la que se encuentra dentro de estos parametros con 520 nm la cual esta identificada
como un glucésido mediante HPLC.'*° En el caso del resto de las muestras pueden tratarse
de mezclas de antocianinas lo cual hace dificil la identificacion.
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Figura 20.- Espectro de absorcién UV de extractos de la flor de jamaica.
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Figura 21.- Espectro de absorcidn en el visible de extractos de la flor de jamaica.
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7.2.4. Limilla

En este caso, en la Figura 22 se puede observar que se tiene una banda en 3377 cm™ que
corresponde a -OH, posteriormente, bandas en 2900 y 2857 cm™ correspondientes a CHo
y CHs. La banda que se nota en 1720 cm™ se asigna a un C=0, mientras que las que se
ubican de 1100 a 1420 cm™ son enlaces C-O-H y C-O. Finalmente, las bandas que se
encuentran en 600 cm™ corresponden a alquenos. Es importante notar que las muestras
gue poseen mas diferencias en el espectro son precisamente las que se obtuvieron de la
limilla triturada (E. Acetona T. y E. Agua), ademas de tener mas intensa la banda en 3377
cm™', también se notan mas intensas las bandas en 1190 y 1420 cm™'.
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—— E. Agua
— M. Tolueno

20 1
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm™

Figura 22.- Espectro IR de extractos de limilla.

En este caso en particular, se hizo una comparacién de espectros utilizando la base de
datos del espectrofotdmetro en el que se obtuvieron los resultados (Figura 23). La molécula
con mayor porcentaje de coincidencia (98%) fue la lecitina. Las lecitinas son una mezcla de
los diglicéridos de acido estearico, palmitico y oleico, enlazados por acido fosférico. Las
lecitinas se pueden obtener con ayuda de disolventes como hexano, acetona, entre otros.
Entre sus propiedades fisicas se encuentra que tiene un color que va del amarillo al café,
es un semiliquido viscosos, ambar.'*' Siendo asi, la forma de extraccién y la descripcién
fisica del extracto coinciden con el extracto de limilla, es posible que se trate de algun
analogo.
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Figura 23.- Espectro IR comparativo entre la limilla y la lecitina.

Los espectros de absorcién de la limilla s6lo se llevaron a cabo con una muestra (no
triturada utilizando acetona), y se puede observar que, en el espectro de absorcidén
ultravioleta (Figura 24), de 200 a 400 nm, no hay absorcién alguna, mientras que en el
espectro de absorcidn en el visible (Figura 25) sélo hay una, bien definida a 465 nm, que
corresponde al color azul absorbido y al color naranja como observado.
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Absorbancia

350 ' 400
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Figura 24.- Espectro de absorcion UV de extracto de limilla.
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Figura 25.- Espectro de absorcidn en el visible de extracto de limilla.
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7.3. Caracterizacion de los compuestos organicos
7.3.1. Ku1[8+2]PM
(7-dietilamino)-3-(4-metil-2, 2a, 3-triazaciclopenta[jk]fluoren-1-il)-2H-cromen-2-ona.

A continuacién, en la Figura 26, se muestra el espectro de RMN de 'H, las sefales
importantes a observar son el par de senales triples por parte de H-15 y H-16 con
desplazamientos 7.58 ppm y 7.83 ppm respectivamente. Otras sefales caracteristicas son
el hidrégeno H-4 en 8.95 ppm del nacleo de cumarina y H-122 en 3.02 ppm del ndcleo de
pirrolo[1,2-a]pirimidine.
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Figura 26.- Espectro de RMN de 'H 500 MHz en CDCls del Ku1[8+2]Pm.

En el caso del espectro de absorcién UV-Vis (Figura 27), se pueden observar dos bandas,
una en 289 nm y la otra en 489 nm, siendo ésta ultima la que corresponde al color azul
absorbido y al color naranja-rojo como observado.
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7.3.2. Azobenceno
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Figura 27.- Espectro de absorcion UV-Vis de Ku1[8+2]Pm.

En el caso del espectro de RMN de 'H del azobenceno (Figura 28), se pueden observar las
sefnales en la regién que va de los 6.5 ppm a los 8 ppm correspondientes a los protones en

los sistemas aromaticos.
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Figura 28.- Espectro de RMN de 'H 500 MHz en CDCls del Azobenceno.
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En el caso del espectro de infrarrojo que se observa en la Figura 29, se pueden observar
las bandas caracteristicas del azobenceno. Empezando por las sefales de los sistemas
aromaticos, teniendo la de 2924 cm™ correspondiente a enlaces C-H, en 1456 cm™ dada
por enlaces C=C, en 683 y 771 cm™ debido a las flexiones de enlaces C-H y C=C, y por
ultimo los sobretonos entre 1800 y 2000 cm™'. Ademas, se puede observar una banda de
intensidad media en 1566 cm™' correspondiente al enlace N=N.
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Figura 29.- Espectro IR del Azobenceno.

Respecto a los espectros de absorcidén ultravioleta y visible (Figuras 30 y 31,
respectivamente) se pueden observar tres bandas caracteristicas del azobenceno, la
primera en 231 nm correspondiente a las transiciones 11-1* localizadas en los grupos fenilo.
La segunda en 340 nm que se origina a partir de las transiciones -1 permitidas por la
simetria, que se deslocaliza a través de la molécula, incluyendo a los dos atomos de
nitrégeno. Por ultimo, una banda en 444 nm que se origina a partir de la transicion n-1*
prohibida por la simetria, transiciones que ocurren en los atomos de nitrogeno. Cabe
mencionar que la diferencia entre el isobmero transy el cis es una banda, mientras que para
el cis ésta se encuentra en 260 nm, para el trans se localiza en 340 nm, lo cual nos indicaria
gue el azobenceno obtenido es un isémero trans.'?
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Figura 30.- Espectro de absorcién UV del Azobenceno.
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Figura 31.- Espectro de absorcion en el visible del Azobenceno.
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7.4. Calculos computacionales de los sensibilizadores

Se realizaron los calculos computacionales de varias moléculas que se trabajan en el grupo,
con el fin de poder predecir cuales podrian ser buenas candidatas para ser utilizadas en las
celdas (Tabla completa en anexos). Todas las geometrias se optimizaron utilizando DFT en
el programa Gaussian 09, con una base 6-31G y el funcional hibrido B3LYP.

Cuando los niveles del LUMO estan por encima de la banda de conduccién del TiO> (-4.0
eV), y los niveles del HOMO son menores a los del electrolito (-4.7 eV), la eficiencia se ve
favorecida, por lo tanto, una molécula que cumpla con este requisito tendra mas
probabilidades de ser un sensibilizador prometedor.'#3

De acuerdo con los calculos realizados, se obtuvo el diagrama que se muestra en la Figura
32, en donde se pueden observar como estan situados los niveles de energia de cada
molécula que se utilizé:

2.0 A

PP RN (RN L NN N - L . Tio’

3.5 -
I AU N E— | — — Electroiito

Miveles de energia (eV)
[TR]
-
[E8]

.

8.0 — \'.r

Luteina Artocianina  Azobenceno Ko1CPym BKud[@+2]Pm

Figura 32.- Diagrama de niveles de energia de las moléculas utilizadas.

Es posible observar que la molécula con la menor diferencia de gap HOMO-LUMO es la
antocianina, seguida de la luteina, sin embargo, en ambas moléculas, sus niveles de
energia no se ven tan favorecidos, sobre todo en el caso de la antocianina, la cual tiene
ambos niveles por encima del TiOz y el electrolito, lo cual podria favorecer procesos no
deseados. En el caso de las 3 moléculas sintéticas, se puede ver que en todos los casos
sus niveles se ven favorecidos. En el caso de KuiCPym y Ku1[8+2]Pm, ademas les
favorece que tienen una diferencia gap HOMO-LUMO mas baja que el azobenceno. En la
Tabla 8 se pueden observar los valores de los orbitales frontera de cada molécula:
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Tabla 8.- Valor tedrico de orbitales frontera de las moléculas evaluadas en las DSSC.

Gap | LUMO | HOMO

Molécula Estructura (eV) (eV) (eV)

OH

Luteina D Y T o P TS T 6 2.30 -2.43 -4.73

OH
Antocianina HO O X O o 194 | -2.01 -3.96
H Z NoH
OH

Azobenceno ©/ N \\N /© 3.73 -2.51 -6.25

Ku1CPym X 3.45 -1.55 -5.00

HO

Ku1[8+2]Pm 3.08 -2.33 -5.41

De acuerdo con estos resultados, se puede ver que la molécula mas prometedora para ser
utilizada en las celdas seria Ku1[8+2]Pm, debido a que tiene la diferencia gap HOMO-
LUMO mas pequena y sus niveles de HOMO y LUMO se ven favorecidos respecto a los
niveles del semiconductor y el electrolito, posteriormente se tendria a Ku1CPym, y por
ultimo al azobenceno.

En el caso de la antocianina y la luteina, a pesar de tener una diferencia gap HOMO-LUMO
apropiada, el acomodo de sus niveles no es el adecuado. Ademas, se debe tener en cuenta
que estos calculos se realizan considerando la molécula pura, lo cual es dificil conseguir en
la practica, ya que generalmente los extractos traen consigo otras moléculas, lo cual
alteraria las predicciones que se pudieran hacer.

En el caso de los azoderivados, se utilizd el azobenceno a pesar de no ser el mejor
resultado, porque era la molécula que ya se tenia sintetizada. Se obtuvieron varios

51



azoderivados con mejores resultados, cambiando los grupos electrodonadores y
electroatractores, sin embargo, esta informacion unicamente servira para guiar la sintesis,
es decir, si el azobenceno obtuvo buenos resultados, lo mas probable es que sus derivados
obtengan mejores resultados. En la Tabla 9 se muestra un resumen con los mejores
resultados tedricos estudiados:

Tabla 9.- Valor te6rico de los orbitales frontera de distintas moléculas.

No. Estructura GAP (eV) L(l(.;l\\;l)(‘) H(g:\l")o
1 3.31 255 | -5.86
2 3.23 275 | -5.99
3 3.31 251 5.83
4 3.18 214 | 532
5 3.22 290 | -6.12
6 3.26 269 | -595
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21 N\\N 3.34 -3.57 -6.92

N> CN
N

2.57 -3.18 -5.75

: ol
/\N

)

Es posible ver que las moléculas con las diferencias de gap HOMO-LUMO mas bajas son
los azoderivados, siendo los Unicos en obtener valores incluso debajo de 3 eV, se puede
ver como si se reduce la diferencia gap HOMO-LUMO al introducir un grupo electrodonador
y uno electroatractor en cada extremo de la molécula, por ejemplo, en las moléculas 19, 20
y 21, no se aplica esta técnica, y los valores se elevan a més de 3 eV. Cabe destacar que
todos los casos, sus niveles de energia se ven favorecidos respecto a los del semiconductor
y el electrolito, por lo que cumplen con un requisito mas para ser buenos sensibilizadores.
Ademas de que cuentan con buenos grupos de anclaje.

En general, podria decirse que la mejor propuesta para llevar a cabo la sintesis seria la
molécula niumero 17 seguida de la 13, 18, 22 y 15, esto debido al valor de la diferencia gap
HOMO-LUMO, siendo el valor de la molécula 17 el menor y el de la molécula 15 el mayor.
Cabe destacar que los azoderivados han sido ampliamente investigados, debido a sus
aplicaciones como colorantes para textiles y plasticos. Estas moléculas combinan sus
propiedades electrénicas y dpticas con una buena estabilidad quimica, lo que las hace
interesantes para su aplicacion en celdas solares.*
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7.5. Evaluacion eléctrica de las celdas solares

Como se menciond anteriormente, se evaluaron los colorantes sintéticos y los extraidos a
partir de las fuentes naturales. En las figuras 33 y 35 se muestras las graficas obtenidas
con cada uno de estos grupos:
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Figura 33.- Curvas IV de los extractos naturales.

En el caso de los colorantes obtenidos de fuentes naturales se observar que el rendimiento
mas bajo lo obtuvo el extracto de nochebuena, seguido del cempasuchil. Sin embargo, se
puede notar que el cempasuchil saponificado presenté un mejor rendimiento que el extracto
sin saponificar. EI mejor resultado lo obtuvo el extracto de jamaica, seguido del de limilla.

Se sabe que la co-sensibilizacion de dos 0 mas sensibilizadores (que contengan bandas de
absorcion complementarias) es una estrategia para extender la habilidad de captura de luz
del sensibilizador, y por tanto, la eficiencia.'* Esto también se puede explicar utilizando un
modelo de cadena en zig-zag, como se puede ver en la Figura 34, donde la C y la X
representan distintos sensibilizadores, de esta manera, el sensibilizador X no sélo es
excitado por absorber energia directamente, sino también por aceptar energia del
sensibilizador C, de esta forma las pérdidas de energia son mucho menores.
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Figura 34.- Modelo de simulacién del efecto de cadena en zig-zag.'4

Bajo este principio, se procedi6 a hacer mezclas de sensibilizadores; cempasuchil
saponificado con jamaica, y cempasuchil con limilla. Es evidente la forma en que la
eficiencia se vio elevada, en ambos casos se superd la eficiencia de todos los extractos que
se utilizaron individualmente.

En el caso de los sensibilizadores sintéticos, se puede ver cédmo la concentracion en la que
se utilicen es un factor importante, siendo las muestras mas concentradas las que
obtuvieron un mejor rendimiento. En la gréafica se puede ver que los mejores rendimientos
son los de KU1CPy a 1TmM y del azobenceno a 12 mM. Mientras que entre los peores se
ve Ku1(8+2)Pm a 0.03 mM y el azobenceno a 0.6 mM.
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Figura 35.- Curvas IV de las moléculas sintéticas.

En la Tabla 10 se puede consultar la eficiencia obtenida con cada uno de los
sensibilizadores, asi como los valores de la corriente a corto circuito (Isc), el voltaje a circuito
abierto (Voc) y el voltaje a maxima potencia (Vmp) y la intensidad a méaxima potencia (Imp).

A simple vista el mejor es el azobenceno, pero esto es debido a la concentracién utilizada,
que es 12 veces mayor a la utilizada con Ku1CPym, sin embargo, si se hace la comparacion
a la misma concentracion, se encuentra que el mejor fue KulCPym, seguido de
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Ku1[8+2]Pm y por ultimo el azobenceno, similar a lo que se predijo con los calculos
computacionales.

Se puede observar también que los sensibilizadores obtenidos de fuentes naturales pueden
llegar a ser competitivos con los sintéticos, especialmente las mezclas de ellos. Es
importante notar que la eficiencia mezclando los colorantes se eleva a mas del doble.

La calidad de una celda solar puede ser expresada por el factor de llenado, entre mas alto
es el factor de llenado, mejor es la calidad de la celda. Los valores tipicos estan
comprendidos entre 0.7 y 0.85 para celdas solares cristalinas, mientras que para celdas
amorfas estan entre 0.5y 0.7.'* En este caso, ninguna celda sobrepasé los 0.5, y se puede
observar que los valores se encuentran entre 0.21 y 0.32. La celda que se evalu6 con
Ku1CPym 1mM fue la que obtuvo el mejor valor y la evaluada con la misma molécula, pero
con menor concentracion (0.03 mM), fue la que obtuvo el menor valor.

Tabla 10.- Parametros eléctricos de los sensibilizadores.

Sensibilizador Isc Voc Imp Vpm FF Efl(;l(;l;(:la
Azobenceno 12 mM 3.69x107 4.75x10* 1.61x10® 2.81x10* 0.25 2.41x108
Ku1CPym 1mM 4.27x10°® 2.96x10* 2.32x10°® 1.78x10* 0.32 2.20x108

Cempasuchil/Limilla 4.64x10 2.41x104 3.05x10-6 1.11x10* 0.30 1.80x108
Cempaslichil S./Jamaica | 3.19x10® 3.78x10* 1.48x10 2.16x10* 0.26 1.70x108

Jamaica 2.64x10¢ 2.64x10* 1.36x106 1.43x104 0.27 1.03x108
Ku1CPym 0.03 mM 2.14x10® 2.39x10* 1.21x106 9.27x10°° 0.21 5.98X10°
Ku1CPym 0.06 mM 1.87x10 1.54x104 1.32x106 6.57x10°° 0.30 4.62x10°

Limilla 8.16x107 1.01x104 6.44x107 6.60x10° 0.31 2.26x10°°
Cempasuchil S. 1.92x10¢ 5.04x10° 9.88x10” 4.03x10°® 0.31 2.12x10°°
Azobenceno 0.06 mM 9.53x10”7 1.02x104 4.01x107 7.29x10°° 0.30 1.55x10°
Cempasuchil 2.79x107 3.10x10°® 1.51x107 1.66x10°5 0.28 1.33x10°
Ku1(8+2)Pm 0.03 mM 8.23x107 7.89x10°° 4.04x107 4.45x10° 0.27 9.59X10:1°
Nochebuena 2.79x107 3.10x10° 1.51x107 1.66x10° 0.28 1.16x10°10

A pesar de que ninguno de los sensibilizadores evaluados consigui6 valores que puedan
ser competitivos con los sensibilizadores actualmente reportados, se puede resaltar que es
posible mejorar los resultados haciendo modificaciones, tales como la co-sensibilizacion, la
concentracion, el aumento de grupos de anclaje, la estructura push-pull, y claro, el llevar a
cabo la precisa medicidn de la eficiencia de las celdas en condiciones estandar.
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8. Conclusiones

El desarrollo de las celdas solares sensibilizadas por colorante va de la mano con la
investigacion. Independientemente de que Unicamente se genere ciencia basica,
representa un avance.

Se cumplieron con todos los objetivos propuestos. Se obtuvieron los extractos de las
distintas flores, se encontrd que cada una tenia distintas caracteristicas, por lo que sus
métodos de obtencion variaron. En el caso de la flor de cempasuchil, el mejor método para
la obtencién del extracto fue la maceracion utilizando tolueno, para la flor de nochebuena
fue la ebullicion utilizando agua, pero para los fines en los que se utilizara, es poco (Util
obtener el extracto en agua, por lo que el método alternativo fue llevando a ebullicion, pero
utiizando metanol. En el caso de la flor de jamaica, el método mas eficiente para ser
utilizado en las celdas fue utilizando acetona en el sistema de extraccion soxhlet. Por tltimo,
con la limilla el mejor procedimiento fue llevando a punto de ebullicion utilizando acetona.

Cada procedimiento fue diferente con cada extracto, es imposible generalizar uno, debido
a que en cada extracto se busca principalmente una molécula, con diferentes propiedades
al resto. Aun existe la necesidad de desarrollar mejores técnicas de extraccion para obtener
colorantes naturales, buscando reducir los costos de producciéon y aumentar la calidad de
los extractos.

Se llevo a cabo el andlisis de los extractos obtenidos mediante diferentes métodos
espectroscopicos. La mayoria de los extractos coincidié con lo ya reportado, por lo que se
puede deducir que se obtuvieron las moléculas buscadas. Particularmente, en el caso de
la limilla, se desconocia qué molécula se buscaba, sin embargo, gracias al espectro
infrarrojo, se pudo llegar a una idea preliminar de que se puede tratar de un analogo de la
lecitina. Habria que realizar una investigacién mas a fondo para poder determinarlo.

También se disenaron y analizaron tedricamente las moléculas, se utilizaron principalmente
cumarinas y azoderivados. Algunas de las moléculas que se utilizaron en las celdas fueron
evaluadas, y las predicciones que se hicieron con los célculos computacionales respecto a
ellas resultaron aproximados, lo que lleva a aumentar la confianza en estos célculos para
utilizarlos como guia en la sintesis de nuevos sensibilizadores, con un menor temor a que
éstos puedan no tener éxito.

Finalmente, se realiz6 la evaluaciéon de las celdas solares utilizando los sensibilizadores
que se obtuvieron. Se logré acoplar un sistema que efectuaba las mediciones y la
elaboracion de las graficas de manera automatica, lo cual significé un ahorro de tiempo y
trabajo.

Se pudo determinar que entre los sensibilizadores utilizados, la mejor eficiencia se obtuvo
con Ku1CPym (2.06x10®%). Mientras que en el caso de los extractos el mejor fue el de la
flor de jamaica (9.61x10°%), pero se obtuvo un aumento notable en el desempeiio
utilizando mezclas, siendo la de cempasuchil con limilla la mejor (1.98x108%). Se pudo
observar también que al cambiar el método de extraccion se puede aumentar la eficiencia,
tal es el caso del extracto de la flor de cempasuchil, en donde se ve que utilizando el extracto
saponificado se obtiene una mejor eficiencia que utilizdndolo sin saponificar. Otro punto
importante es que se pudo apreciar que los colorantes naturales pueden ser competitivos
frente a los sintéticos.

59



9. Perspectivas

Este trabajo da varias pautas para poder seguir diferentes lineas de investigacion.

La primera radica en seguir con el estudio de la extraccién de colorantes, en el sentido de
innovar técnicas que permitan obtener activos con menos impurezas, y ademas mejorar los
métodos de extraccion, ahorrando energia, tiempo y dinero, obteniendo mayores eficiencias
y produciendo menos desechos.

Ademas, se puede considerar el seguir evaluando mas extractos naturales en las DSSC,
para tener una base de datos mas amplia, y asi poder saber de antemano cudles podrian
ser Utiles. No sélo individualmente, sino también haciendo distintas mezclas entre ellos.

En el caso de la limilla, seria Gtil realizar una caracterizacion completa para saber realmente
cuales son sus activos.

Por otro lado, utilizando la guia de los métodos computacionales, la sintesis de los
azoderivados puede significar la obtencién de mejores resultados, que incluso superen a
los mejores rendimientos que actualmente se tienen reportados. Y por supuesto, seguir
utilizando los calculos computacionales como guia para otro tipo de moléculas. Asi como
calcular las bandas de conduccidn, de valencia y prohibidas usando un modelo teérico de
estado sélido.

Por ultimo, seguir detallando la construccion y medicion de las celdas, con el fin de que las
celdas puedan ser mas eficientes, contando con la mejor opcién en cada uno de sus
componentes y en el caso de la medicidn, que ésta pueda llevarse a cabo de la manera
mas precisa posible.
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Anexos

Tabla completa de los compuestos a los que se les calcul6 el gap HOMO-LUMO tedérico

LUMO HOMO

No. Estructura GAP (eV) (eV) (eV)

1 O NNF O 3.60 -3.91 7,51
O,N NO,

2 N XN A 3.32 285 -6.18
Br Br

OH

SN 2.30 -2.43 -4.73

HO
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N
OH
0]
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)
)
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(O 0)
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