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Resumen y Abstract IX

Resumen

En el presente trabajo se abordd el eje tematico del uso de las celdas solares
sensibilizadas con colorantes (DSSC, por sus siglas en inglés). En el primer capitulo, se
desarrollaron aspectos basicos del funcionamiento de las DSSC, haciendo énfasis en
aspectos como: eficiencia de la celda, compuestos quimicos que pueden ser utilizados
como sensibilizadores, esquematizando en detalle las caracteristicas de dichos
compuestos quimicos. Posteriormente, en el segundo capitulo, se abordé la revision de
los resultados mas relevantes obtenidos de las investigaciones relacionadas con el uso de
diferentes sensibilizadores en DSSC durante los ultimos 20 afios, estableciendo las
principales diferencias de eficiencia de conversion de las DSSC para los grupos
funcionales de estudio de origen sintético y natural.

Palabras Claves: Celdas, tintes, carotenoides, flavonoides, antocianinas, porfirinas.

Abstract

The present study addressed the thematic axis of the use of solar cells sensitized with
dyes (DSSC, for its acronym in English). In the first chapter, were developed basic aspects
of the functioning of the DSSC, with an emphasis on aspects such as: efficiency cell,
chemical compounds that can be used as sensitizers, outline in detail the characteristics of
such chemicals. Later, in the second chapter, dealt with the review of the most relevant
results of research related to the use of different sensitizers DSSC during the past 20
years, establishing major differences in conversion efficiency of the DSSC for functional

groups of study of synthetic and natural origin.

Keywords: Cells, dyes, -caroteniodes, flavonoids, anthocyanins, porphines.
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Introduccion

El uso de la energia solar como energia alternativa a partir de los combustibles fésiles ha
sido tema de investigacion de gran interés para los cientificos en los dltimos afios, lo cual
los ha llevado a generar la busqueda de diferentes tecnologias y metodologias, como es
el caso de las celdas solares. Las celdas solares basadas en compuestos organicos
representan ventajas en aspectos econémicos, ambientales y tecnoldgicos, y los diversos
avances que se han tenido desde sus comienzos ha permitido que se genere una
produccion a mediana escala y de igual forma ha ampliado la vision de las ciencias en
busca de mejoras, las cuales muestran que las perspectivas del incremento de su uso son
muy alentadoras, ya que las investigaciones se estan focalizando en opciones que
optimicen costos, utilizando tecnologias ecoamigables.

Una celda solar sensibilizada con colorante es un dispositivo de bajo costo que pertenece
al grupo de las celdas solares de pelicula delgada. Este tipo de celdas solares son un
sistema complejo, en el que si se da una buena interaccion entre sus tres elementos
fundamentales (semiconductor, colorante natural y electrolitico), se puede obtener un
buen funcionamiento y estabilidad. Es importante tener claro que las celdas solares
fotoeléctricas constan de un fotoelectrodo, un electrolito redox y un contraelectrodo, y que
a lo largo de las investigaciones, estos dispositivos se han venido sustituyendo en busca
de la optimizacién del proceso, claro ejemplo de esto, ha sido la sustitucién de los
fotoelectrodos hechos de materiales de Si, GaAs tipo n y Cds tipo n por fotoelectrodo de
TiO2. En la actualidad, se estan aplicando mesoporos de TiO2 los cuales absorben la luz
solar, proporcionando propiedades relevante como lo son la iluminacién de moléculas de

colorante adsorbidas y la densidad de fotoelectrones en CB de de TiO 2. (Hu, B.; 2014).



2 Introduccién

Debido al gran gasto energético que se ha venido presentando en los Ultimos afios y que
ha traido como consecuencia un gran impacto ambiental, se ha incursionado Ultimamente
en la fabricacién de celdas solares de alta eficiencia y menor contaminacion, las cuales

son una parte esencial de la investigacion béasica en el campo fotovoltaico.

La celda solar, un convertidor de las energias electromagnéticas visibles en poderes
electrostaticos, ofrece una de las fuentes de energia renovables en la sociedad humana
actual que puede ser una base para nuestro futuro sostenible. Una de las aplicaciones
mas relevantes de las celdas solares es la produccion de energia a gran escala, lo que
conlleva a una reduccién de las emisiones de contaminantes (principalmente las de CO2).
Las celdas solares también pueden cambiar todos los aspectos de la sociedad humana al
proporcionar una funcionalidad adicional, es decir, "con alimentacion propia”; actualmente,
hay muchas aplicaciones de esta funcionalidad: construccion con alimentacién propia o la
construccién de sistemas fotovoltaicos integrados (BIPV), de coches con alimentacion, el

teléfono movil con alimentacion, aviones autoalimentados, entre otros (Baik, S. J., 2014).

Los dispositivos fotovoltaicos se basan en el concepto de separacion de cargas en una
interfaz de dos materiales de diferentes mecanismos de conduccion. Hasta la fecha este
campo ha estado dominado por los dispositivos de union en estado soélido, por lo general
hechas de silicio, y se benefician de la experiencia y la disponibilidad del material

resultante de la industria de los semiconductores (Gratzel, M., 2003).

Las diferentes investigaciones que se han venido realizando han conllevado a la
aplicacion de distintos métodos para mejorar el funcionamiento de las celdas solares.
Con relacién a lo antes mencionado, una de las mejoras que se ha propuesto es utilizar
tintes naturales como sensibilizadores de las células solares, ya que este tipo de celdas
solares tienen una buena capacidad de conversion de la energia solar en eléctrica, con
una eficiencia de conversion certificada de 11,1 % (Ludin, N. A, 2014); es por esto que
numerosos tipos de pigmentos, tales como antocianinas, carotenoides, clorofila y
flavonoides, son extraidos de diversas partes de las plantas, como hojas, frutos, flores, y
han sido probados como sensibilizadores (Gupta, A., 2014). Hay que tener en cuenta que

para la comercializacion de las celdas solares sensibilizadas con tintes (DSSC) se
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necesita mejoras en tres areas las cuales son: alta eficiencia en la conversion, estabilidad

a largo plazo y los bajos costos de fabricacion (Ahmad, I., 2014).

La fotoestabilidad del material sensibilizador de las DSSC debe ser capaz de
experimentar muchos ciclos redox sin descomposicién, y también debe tener la capacidad
para llevar a grupos de union, tales como fosfonato o carboxilato, para injertar con
prontitud a la de TiO2 (Lara, J. D., 2010)

Por otra parte, el tipo de celdas solares que se vienen utilizando son las sensibilizadas por
colorantes (DSSC). Este tipo de celdas en comparacién con las demas fuentes de energia
(combustibles fésiles, combustibles nucleares) se convirtié en un tipo de fuente de energia
renovable, ocasionada por la inclusion de conceptos nuevos como la hanotecnologia y los
dispositivos moleculares, lo que justifica ain mas la importancia de las celdas solares en
todos los procesos que requieren energia eléctrica. También proporciona una serie de

ventajas como son la sencillez, la rentabilidad y el bajo impacto con el medio ambiente.

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes cuentan con otras caracteristicas
importantes como son: bajo costo, flexibilidad, disponibilidad de color y potencial de
aplicacion en el interior. Con relacion al bajo costo, los materiales son econémicos ya que
se ensamblan a partir de materiales como TiO2; las DSSC proporcionan flexibilidad, dado
gue son disefladas a partir de polimeros flexibles (materiales mas ligeros) reemplazando
las placas de vidrio que son un material indispensable para células solares
convencionales; la disponibilidad de color hace referencia a que el color de las DSSC se
puede controlar cambiando la estructura molecular de los colorantes contenidos dentro de
las DSSC,; vy, el potencial de aplicacion en el interior se refiere a que las DSSC tienen un
buen rendimiento cuando son expuestas a una baja intensidad de luz permanente, en
comparacion con los otros tipos de celdas solares basados en materiales inorganicos,

que disminuyen su desempefio cuando se exponen a una baja intensidad de luz.

Las DSSC se tornan cada dia mas interesantes debido a la gran utilizacion de colorantes
naturales, los cuales son utilizados como elementos de extraccion de luz que

proporcionan los portadores de carga (electrones).



4 Introduccién

La investigacion acerca de la incidencia de los colorantes organicos de origen natural y su
funcibn como sensibilizadores de celdas solares, es fundamental para el desarrollo de
nuevas formas de ahorro energético. Constituye un gran avance en el ambito cientifico y
ambiental, debido a que las propiedades, caracteristicas y funciones de los colorantes
favorecen la implementacién de las celdas solares por factibilidad de aplicacion sobre
sustratos ligeros y/o flexibles, aumentan los niveles de eficiencia alcanzados en un lapso
de tiempo relativamente corto y proporcionan posibilidades de aplicacién en condiciones

de baja intensidad de la radiacion.

Los estudios concernientes a esta tematica aportan grandes cambios y mejoras en la
preservaciéon del medio ambiente que actualmente se encuentra en un estado regular.
Gracias a los colorantes organicos aplicados en celdas solares fotovoltaicas se disminuye
el gasto de energia, aprovechando la energia luminica proveniente del astro mayor (sol) y
utilizandola para el bien comdn. En consecuencia, se beneficia la naturaleza, la ecologia,
el entorno y de cierta forma se regula el ambiente, mejorando la calidad de vida del ser

humano.

Teniendo en cuenta el gran avance cientifico que representa optimizar nuestros recursos
naturales en beneficio de nuestro entorno ambiental, se han destinado grandes esfuerzos
en la consecuciéon de nuevas fuentes de energia, donde los colorantes organicos como

sensibilizadores ocupan un lugar destacado.

Por tal razon, el objetivo de la presente Monografia es: “Determinar el estado del arte en
la aplicabilidad de los colorantes organicos de origen natural como sensibilizadores de
celdas solares”, con el fin de visualizar los caminos mas factibles, adecuados y acertados

para posteriores investigaciones relacionadas con este tema.

Cabe resaltar que al identificar los colorantes organicos de origen natural usados como
sensibilizadores de celdas solares y establecer las posibles propiedades fisicoquimicas, o
la relacion estructura-actividad inherente a los colorantes organicos utilizados como
sensibilizadores en celdas solares, se obtendra una visibn mas amplia de las propiedades

gue un compuesto debe tener para mejorar costos y desempefio de las celdas, y asi
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generar ideas de como otros compuestos se pueden tener en cuenta para posteriores
estudios, o proponer posibles rutas sintéticas utilizadas en la obtencion de colorantes
organicos como sensibilizadores de celdas solares.

Para la realizacion de la presente investigacion, se desarroll6 una minuciosa busqueda de
informacion en las principales bases de datos de la Universidad Nacional de Colombia y
de la Universidad del Atlantico, tomando como referencias los articulos publicados
durante los ultimos 20 anos, y brindandole especial atencién a la base de datos “Science

direct”, por su reconocimiento, tradicion y calidad de trabajos presentados.

Para la formulacion del estado del arte se describen los aspectos mas importantes
relacionados con el tema de investigacion, llevando un orden cronoldgico, partiendo

desde lo antiguo hasta lo mas reciente.

En el establecimiento de las propiedades fisicoquimicas y relacién estructura quimica-
actividad de los colorantes organicos utilizados como sensibilizadores en celdas solares,

se describen los aspectos relacionados a la sensibilidad.






1. Marco tedrico

1.1 Las celdas solares

En 1991, se cred la primera celda sensibilizada por colorantes organicos, con una
eficiencia de conversion de energia del 10%. Fue inventada por Michael Graetzel en la
Escuela Politécnica Federal de Lausana, Suiza, y fue construida con materiales de bajo

costo a partir de un proceso de fabricacion muy simple.

Gracias al quimico Michael Graetzel, actualmente muchos paises lideran las
investigaciones de este método energético como Alemania y Espafia que son los mas
destacados. Cada vez mas se obtienen mejores resultados tanto en eficiencia como en
costo. Sin embargo, con estos resultados positivos aun no son suficientes para ponerse

por encima de las celdas tradicionales.

Una caracteristica especial de estas celdas, es que contienen ademas de las
nanoparticulas de los 6xidos respectivos, unos electrodos y un colorante en el interior de
estas estructuras, tipo sandwich. Entre las funciones de este colorante, se encuentran el
ser receptor de la luz solar incidida en las celdas y, al excitarse, proporciona los
electrones los cuales seran transportados a los electrodos, y de esta manera, lograr la

produccion de energia

1.2 Celdas solares sensibilizadas con colorantes
organicos de origen natural

Las celdas solares nanocristalinas sensibilizadas con colorantes (DSSC, Dye-sensitized

solar cell) son un nuevo tipo de celda fotovoltaica, donde el material que absorbe la
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radiacion electromagnética, dioxido de titanio, un colorante orgénico, se encuentra

absorbido a otro material, por el cual se propagaran los electrones generados.

En este tipo de dispositivos se da un fenomeno semejante al de la fotosintesis, puesto
gue en ambos procesos intervienen colorantes organicos y, tanto en uno como en otro,
como ya se expresO con anterioridad, la absorcion de fotones y el transporte eléctrico
tiene lugar en materiales diferentes y ocurren por separado. (Oregan y Gréaetzel, 1991).

Las celdas solares sensibilizadas con pigmentos estan emergiendo rapidamente como un
prometedor sistema polivalente, potencialmente de bajo costo para la conversion de

energia solar en electricidad. (Kalyana y Graetzel, 2010).

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes (DSSC) son una clase de células solares
que se forman mediante la colocacion de un semiconductor entre un anodo
fotosensibilizado y un electrolito, que tiene propiedades fotoquimicas que proporcionan la
separacion de cargas mediante la absorcién de la energia solar. Esta clase de células
también se conoce como células Gréetzel, que es el nombre del inventor (Grevorkian,
2009).

Las celdas solares sensibilizadas por pigmentos son un dispositivo fotovoltaico de tercera
generacion que es una promesa significativa para reconversion econémica de la energia
solar en energia eléctrica, debido a la utilizacién de materiales de bajo costo y un proceso

de fabricacion relativamente simple. (Gomez et al, 2010).

Recientes esfuerzos se han centrado en aumentar la eficiencia y reducir los costos de
fabricacion de las celdas solares, mediante el uso de colorantes organicos libres de
rutenio. Debido a las transiciones moleculares y a que no contienen metales nobles como
el rutenio, los pigmentos naturales son fotosensibilizadores con coeficientes de absorcion
de alta eficiencia en la captacion de luz, faciles de preparar, sin limitaciones de recursos y
sin ningun dafio al medio ambiente. Se requiere un conocimiento profundo de los factores
para seleccionar los cromoforos, cuyas caracteristicas estructurales maximizan el
rendimiento de las DSSC. (Zhou et al, 2011; Gémez et al, 2010).



Capitulo 1

Se cree que en este tipo de celdas, la separacién de cargas no se debe a la accion de un
campo eléctrico, sino mas bien a la competencia entre las cinéticas de transferencia de
electrones en las interfaces entre el 6xido, el colorante y el electrolito. (Oregan y Gréetzel,
1995; Bisquert et al, 2004).

Se han presentado comparaciones y similitudes entre el mecanismo de accion de la celda
solar sensibilizada con colorantes o celda de Gréetzel y la fotosintesis en las pantas
verdes. En la fotosintesis aerdbica, los fotones, el diéxido de carbono y el agua se
combinan para producir carbohidratos y oxigeno, mientras que en las celdas solares
sensibilizadas con colorantes DSSC, se trata de un proceso fotoelectroquimico
consistente en un fotoelectrodo, un electrolito redox y un contraelectrodo, el responsable

de la produccién de energia.

La sensibilizacién de grandes bandas de gap en materiales de 6xidos semiconductores
como TiO2, ZnO y SnO2 con fotosensibilizadores, como los colorantes organicos, que
pueden absorber luz visible, han sido extensamente estudiados desde el desarrollo de la
fotografia (s.XIX). En dicho proceso de sensibilizacion, los fotosensibilizadores absorbidos
en la superficie del semiconductor absorben luz visible y los electrones excitados son
inyectados en la banda de conduccion de los electrodos semiconductores, ademas los
colorantes organicos que fueron usados tenian un estrecho rango de absorcion de luz
visible, lo que contribuia a un bajo rendimiento de la célula solar. Por lo tanto, para
mejorar la eficiencia de la recolecta luminica y el rendimiento de la célula, los
investigadores han seguido dos enfoques:

- Desarrollar fotoelectrodos con una mayor area superficial que puedan absorber una

gran cantidad de colorante.

- Sintetizar colorantes con un rango de absorcién mas amplio.

A diferencia de una célula solar convencional tipo “p/n”, el mecanismo de las DSSC no
involucran un proceso de recombinacion de cargas entre electrones y huecos porque solo
se inyectan los electrones desde el fotosensibilizador al semiconductor y no se forma
hueco en la banda de valencia del semiconductor. Muchos materiales semiconductores,
incluidas formas mono y policristalinas de Si, GaAs, InP y CdS, han sido utilizados como

fotoelectrodos.
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Estos materiales, usados con un electrolito redox apropiado, pueden producir la
conversion de la luz solar en corriente con una eficiencia aproximada del 10%. Sin
embargo, bajo radiacion solar, suele ocurrir la fotocorrosién del electrodo en la solucion
del electrolito, resultando una celda poco estable. Materiales de 6xido semiconductor
tienen una buena estabilidad en la solucion bajo radiacion solar. Pero estos no pueden
absorber luz visible porque tienen unas bandas de GAP muy anchas.

1.3 Fotosensibilizacion

El fendmeno de la fotosensibilizacion es utilizado en fotoquimica para la generacion de
moléculas en estado excitado o activado, es decir, con exceso de energia, lo que las
convierte en especies mucho mas reactivas. El uso de la fotosensibilizacion para la
produccién de energia en las DSSC mediante energia solar, permite el desarrollo de

nuevas tecnologias fotoquimicas limpias y basadas en energias renovables.

El proceso de fotosensibilizaciébn requiere la utilizacion de colorantes denominados
sensibilizadores o fotosensibilizadores. El estado energético fundamental de cualquier
molécula corresponde a su configuracion o distribucién electrénica de menor energia. Los
estados electrénicamente excitados de las moléculas se forman cuando éstas absorben
energia, normalmente en forma de luz. En ellos, las moléculas tienen configuraciones

electrénicas diferentes y mas energéticas que la del estado inicial.

En las DSSC los sensibilizadores deben tener caracteristicas importantes, las cuales son:
el nivel de energia del estado excitado del fotosensibilizador debe ser mayor en energia
gue la del borde de banda de conduccion del semiconductor, también el espectro de
absorcién del fotosensibilizador debe cubrir tanto como toda la luz visible e incluso la
region del infrarrojo cercano, ademas el colorante podria unirse en la superficie del
semiconductor de manera eficiente a través de cierto grupo de anclaje, otra
caracteristica esencial es que el nivel de estado oxidado del sensibilizador debe coincidir
con el potencial Redox del electrolito, ademas el fotosensiblizador debe ser fotoestable,

electroquimica y térmicamente. (Sheng J., 2013).
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1.4 Principio de funcionamiento

Este tipo de celda solar usa moléculas coloreadas adsorbidas sobre oOxidos
semiconductores nano cristalinos como TiO, o ZnO para colectar la luz del sol, la
absorcion de la luz (por los colorantes) y el proceso de coleccién de la carga (por el
semiconductor que actia como electrodo) son separados, imitando de esta manera a la
natural absorcion de la luz en la fotosintesis. La carga producida es transportada y
aprovechada hacia un resistor externo y luego llega hasta un contraelectrodo, donde se
completa el circuito mediante el uso de un electrolito, siendo el mas utilizado un par redox

yodo/triyodo.

1.4.1 Absorcion de laluz y separacion de la carga

Como se menciond anteriormente, la absorcion se lleva a cabo recubriendo la superficie
de los electrodos semiconductores porosos con moléculas especiales ajustadas para
absorber a luz o fotones incidentes. La adsorcion de la molécula sobre la superficie del
semiconductor se lleva a cabo especificamente en grupos funcionales especiales de la
molécula colorante, en algunos colorantes se trata de los grupos carboxilicos (COOH) al

final de los anillos piridilo. EI grupo COOH forma un enlace con la superficie del TiO..

La absorcién de un fotén por una molécula de colorante ocurre por una excitacién en los
estados electrénicos de la molécula, por ejemplo la excitacién de los complejos de rutenio
via absorcion foténica ocurre mediante una transferencia electronica del metal hacia la

molécula del ligando (complejo piridinico).

Cuando ocurre la excitacion, un electron va desde el nivel HOMO al nivel LUMO,
favoreciendo el acercamiento de los grupos de coordinacion COOH con la superficie del

TiO2, aumentando la probabilidad en la transferencia de la carga.

La separacion de carga esta basada en el proceso de transferencia del electrén desde la
molécula del colorante hacia el TiO.. EI mayor mecanismo para la separacion de cargas
es el posicionamiento de los niveles de energia entre la molécula colorante y la

nanoparticula semiconductora. El estado excitado del colorante estd por encima del borde
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de la banda de conduccion del TiO; y el estado basal se encuentra por debajo del
potencial quimico del par redox yodo/triyodo del electrolito favoreciendo la transferencia

de carga unidireccionalmente.

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

A diferencia de los metales y semiconductores, en el electrolito la corriente es
transportada por iones; el electrolito tiene que estar directamente ligado a los niveles
energéticos del material semiconductor y del colorante, por tal motivo es necesario saber
la relacion que existe entre los potenciales redox del electrolito, el cual se refiere a la
energia del estado no excitado del colorante para que la regeneracion sea de manera
espontanea. El electrolito en la celda solar usualmente es un solvente organico
contenido en un par redox (I-/I3), el I> restituye los electrones del colorante oxidado y el I3
en contacto con el platino forma el I, cerrando de esta manera el circuito y dejando el

colorante listo para un nuevo proceso al mismo tiempo.

1.5 Eficiencia y rendimiento de las celdas solares
sensibilizadas con DSSC

La eficiencia interna de conversion del foton en electrones libres alcanza mas del 90%
indicando el alto rendimiento de las celdas solares sensibilizadas por colorantes. Estas
celdas han alcanzado en el laboratorio una eficiencia maxima del 10,4%, con un tamafo
de 0,186 cm?, Isc (Densidad de Corriente) = 20,53 mAcm™2, Voc (Voltaje) = 0,721 V para
AM1,5 (Plena irradiacion de luz solar) (Anta, J., 2012), esta celda utiliza un compuesto de

rutenio-terpiridina como fotosensibilizador para fotoelectrodos de TiO, nanocristalinos.

En términos de eficiencia cuantica, las DSSC son extremadamente eficientes, debido a su
"profundidad”. En la nanoestructura existe una alta probabilidad de que un fotén sea
absorbido, y los tintes son muy eficaces en la conversion de estos fotones a electrones.
La mayoria de las pequefas pérdidas que existen en las DSSC se deben a pérdidas de
conduccion en el TiO, y el electrodo transparente o pérdidas 6pticas en el electrodo

frontal. En comparacion, la eficiencia cuantica de los disefios tradicionales varia,
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dependiendo de su grosor, pero son aproximadamente la misma que la DSSC (Campbell,
W, y Otros, 2007).

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

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

verdadera revolucion en términos energéticos.

1.5.1 Degradacion

Las DSSC se degradan cuando se exponen a la radiacién ultravioleta. La capa de barrera
puede incluir estabilizadores de UV y/o absorbentes de UV, croméforos luminiscentes y

antioxidantes para proteger y mejorar la estabilidad y eficiencia de la celda solar.

1.5.2 Ventajas

Las DSSC son actualmente la tecnologia solar de tercera generacion disponible mas
eficiente. Esto hace de las DSSC una solucion atractiva como reemplazo de las
tecnologias existentes en las aplicaciones de "baja densidad", como por ejemplo los
colectores solares en la azotea, donde la robustez mecanica y ligereza del vidrio-less
colector es una gran ventaja. Puede que no sean tan atractivas para los despliegues a
gran escala, donde las celdas de mayor eficiencia y de costos altos son mas viable, pero
si pequefios aumentos en la eficiencia de conversion de las DSSC podrian hacerlos

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

anterior.

En comparacion, el proceso de inyeccion usado en la DSSC no introduce un agujero en el
TiO2, s6lo un electron extra. A pesar de que es energéticamente posible para el electrén
recombinarse de nuevo en el medio de contraste, la velocidad a la que esto ocurre es
bastante lenta en comparacion con la tasa que el tinte recupera un electrén del electrolito
circundante. La recombinacion directamente desde el TiO: a las especies en el electrolito
también es posible, aunque de nuevo, para dispositivos optimizados, esta reaccién es
bastante lenta. Por el contrario, la transferencia de electrones desde el electrodo

recubierto de platino a las especies en el electrolito es muy rapido.

Como resultado de estas "cinéticas diferenciales”, las DSSC trabajan incluso en
condiciones de poca luz, por lo tanto son capaces de trabajar bajo un cielo nublado y luz
solar no directa, mientras que los disefios tradicionales sufririan un "recorte” en algun
nivel mas bajo de la iluminacién, cuando la movilidad de portadores de carga es baja y la
recombinacion se convierte en un problema importante. El punto de corte es tan bajo que
incluso se han propuesto para uso en interiores, la recogida de energia para pequefios

dispositivos de las luces de la casa.

Una ventaja practica de las DSSC que comparten con la mayoria de las tecnologias de
pelicula delgada, es que la robustez mecanica de la celda conduce indirectamente a la
mayor eficiencia de las temperaturas mas altas. En cualquier semiconductor, un aumento
de la temperatura promoverd algunos electrones en la banda de conduccion "mecanica”.

La fragilidad de las celdas de silicio tradicionales hace que estas deban ser protegidas de
la intemperie, por lo general encerrar en una caja de vidrio similar a un invernadero, con

un soporte de metal. Estos sistemas sufren disminuciones notables en la eficiencia, dado
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gue las celdas se calientan internamente. Las DSSC se construyen normalmente con
s6lo una capa delgada de plastico conductor sobre la capa frontal, lo que les permite

irradiar calor mucho mas facil, y por lo tanto operar a temperaturas internas mas bajas.

1.5.3 Desventajas

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

impedido uso al aire libre a gran escala y la integracion en la estructura flexible.

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

continua y no son flexibles.

Normalmente, toda molécula que absorbe un fotén de luz de longitud de onda adecuada
puede alcanzar alguno de sus estados excitados. Sin embargo, en ciertos casos, la
probabilidad de absorcién de un foton para producir la excitacion es muy baja, incluso
nula. En estos casos, para poblar el estado excitado es necesario acudir al proceso de
fotosensibilizacién, en el cual se transfiere la energia de excitacion electronica de una

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

fundamental tras la liberacién de su exceso de energia (AE) al medio circundante.

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

puedan lograr una trasferencia de electrones efectiva.

Generalmente, las DSSC utilizan complejos de bipiridil rutenio (II) como sensibilizadores
pues han demostrado ser los que mejor actdan; sin embargo, al ser el rutenio un metal
caro estimula a que los precios de estos sensibilizadores sean demasiados costosos, es
por ello que se investiga otra via mucho mas econémica y con mejores resultados.
(Alvarado, R., 2008) Y es aqui donde los colorantes organicos comienzan a actuar, ya que

estos cumplen los requisitos minimos de un buen sensibilizador.

1.6 Los colorantes

Un colorantes o aditivo colorido, es cualquier pigmento u otra sustancia obtenida por
sintesis o0 extraida, aislada o derivada, de una fuente natural, y que cuando es afiadida o
aplicada a los alimentos, medicamentos o cosméticos, al cuerpo humano e incluso a las
celdas solares, es capaz (solo o a través de una reaccion con otra sustancia) de impartir
color, de igual manera presenta la propiedad de absorcion, que resulta benéfica segun la

manera en que se aplique.
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Existen varias formas de clasificar a los colorantes, éstas se basan en su procedencia o
fuente de origen, en su certificacion, o por su grupo cromoforo, que es el radical que les

confiere un determinado color.

Los colorantes se clasifican segun su procedencia en: Naturales y sintéticos.

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

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

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

enlaces conjugados.

Las particulas cromoéforas pueden ser coloreadas si un grupo llamado auxocrémico es
introducido. Actualmente, se han identificado estas entidades como sigue:

- Auxoécromos: donadores de electrones.

- Antiauxécromos: aceptores de electrones.

- Cromoforos: sistemas lineales o ciclicos de dobles enlaces conjugados

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

y lograr la produccion de energia.
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1.6.1 Antocianinas

Las antocianinas son moléculas organicas que pertenecen al grupo de bioflavonoides
cuya energia brecha entre el Ultimo estado lleno (HOMO) y el primer estado vacio
(LUMO), que es equivalente a la banda prohibida de un semiconductor, oscila entre 2,2
eV y 2,4 eV, correspondiente a picos de absorcion en el intervalo de 560- 520 nm. Esto
promueve la idea de celdas fotovoltaicas basadas en moléculas organicas siendo algo

ideal para absorber la luz visible.

Las antocianinas son un grupo de pigmentos de color rojo, hidrosolubles, ampliamente
distribuidos en el reino vegetal, quimicamente las antocianinas son glucésidos de las
antocianidinas, es decir, estan constituidas por una molécula de antocianidina, que es la
aglicona, a la que se le une un azucar por medio de un enlace B-glucosidico. La estructura
guimica bésica de estas agliconas es el ion flavilio, también llamado 2-fenil-benzopirilio
(Wong, D., 1995), que consta de dos grupos aromaticos: un benzopirilio (A) y un anillo

fendlico (B); el flavilio normalmente funciona como un catién. Ver Figura 1-1

Figura 1-1. Estructura de la Antocianina

Las antocianinas estan presentes en la mayoria de las plantas que existen, siendo estas
responsables de la variabilidad de colores de frutas, flores, hojas, tallos y en ciertas
ocasiones de raices (Davies, K., 2012). Estos pigmentos son normalmente encontrados

disueltos uniformemente en la solucion vacuolar de células epidérmicas.

Sin embargo, en ciertas especies las antocianinas son localizadas en regiones discretas

de la vacuola celular, llamadas antocianoplastos (Pecket y Small, 1980). La principal



Capitulo 1 19

fuente de biosintesis de antocianinas esta en las flores de petunia, boca de dragon y en
los granos de maiz. (Ageorges, A., 2006; Escribano, M. T. et al., 2004).

Las antocianinas representan el grupo mas importante de los pigmentos hidrosolubles
detectables en la region visible del ojo humano. Estos pigmentos son responsables de la
gama de colores que abarca desde el rojo hasta el azul en varias frutas, vegetales y
cereales. Las antocianinas poseen diferentes funciones en las plantas como son: la
atraccion de polinizadores para una posterior dispersion de las semillas, la proteccién de
la planta contra los efectos de la radiacion ultravioleta y contra la contaminacion viral y
microbiana. El interés por los pigmentos antocianinicos y su investigacion cientifica se ha
incrementado en los dltimos afios, debido no solamente al color que confieren a los
productos que las contienen, sino a su probable papel en la reduccion de las
enfermedades coronarias, cancer, diabetes, a sus efectos antiinflamatorios vy
mejoramiento de la agudeza visual y comportamiento cognitivo (lglesias, C. 2010). Por lo
tanto, ademas de su papel funcional como colorantes, las antocianinas son agentes
potenciales en la obtencién de productos con valor agregado para el consumo humano. A
pesar de las ventajas que ofrecen las antocianinas como sustitutos potenciales de los
colorantes artificiales, factores como su baja estabilidad y la falta de disponibilidad de

material vegetal limitan su aplicacion comercial. (Aguilera, O., 2011)

El color de las antocianinas depende del numero y orientacién de los grupos hidroxilo y
metoxilo de la molécula. Incrementos en la hidroxilacién producen desplazamientos hacia
tonalidades azules mientras que incrementos en las metoxilaciones producen

coloraciones rojas. Ver Tabla 1-1

Tabla 1-1. Color de la antocianina de acuerdo a sus sustituyentes.

Aglicona Substitucion Amax (nm)
R R2 Espectro visible
Pelargonidina H H 494 (naranja)
Cianidina OH H 506 (naranja-rojo)
Delfinidina OH OH 508 (azul-rojo)
Pecnidina OCHs H 506 (naranja-rojo)
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Aglicona Substitucién Amax (nm)
R R2 Espectro visible
Petanidina OCHs3; OH 508 (azul-rojo)
Malvidina OCHs OCHs 510 (azul-rojo)

1.6.2 Carotenoides

Los carotenoides son compuestos ubicuos en la naturaleza, cuya presencia en diversas
estructuras de plantas y en gran variedad de animales, algas, hongos y bacterias se ha
descrito desde hace décadas. Estos pigmentos no s6lo son responsables del color de
flores (colza, caléndula, diente de le6n, crisantemo, etc.) y frutos (tomates, naranjas,
pimientos, albaricoque, melocotén, etc.), sino también para favorecer la polinizacion y
dispersién de semillas, o de estructuras animales como las plumas, los picos de algunos
pajaros, el exoesqueleto de crustaceos y el musculo o la piel de algunos peces. Asi, son
considerados compuestos indispensables para la vida, fundamentalmente debido a las
funciones que llevan a cabo en relacion con la fotosintesis (captacion de luz, foto
proteccién, disipacién de excesos de energia, desactivaciébn de oxigeno singlete, etc.),
hasta el punto de que sin ellos, la fotosintesis, tal y como se conoce hoy en dia, seria
inviable. Asi, se ha demostrado ampliamente que como consecuencia de la inhibicion de
la enzima fitoeno-sintasa con herbicidas se producen fenémenos de fotooxidacion que

conducen a la destruccion de las moléculas de clorofila.

Durante afos, la importancia nutricional de los carotenoides se debi6 sobre todo al hecho
de que algunos poseen actividad provitaminica A, la cual sigue siendo objeto de estudio
en la actualidad. No obstante, el que el interés por estos compuestos isoprenoides se
haya multiplicado no sélo en Latinoamérica, sino a nivel mundial, se ha debido a estudios
en los que se concluye que son compuestos antioxidantes y beneficiosos para la
prevencién de diversas enfermedades, como ciertos tipos de cancer, trastornos oculares y
vasculares, etc., si bien existe aun cierta controversia al respecto. Asi, el interés actual en
los pigmentos carotenoides desde un punto de vista nutricional es claro, tal que los
articulos de revision en los que se discute las propiedades antioxidantes y beneficiosas
para la salud de los humanos son numerosos, asi como aquellos que tratan sobre la

biodisponibilidad de los mismos. En relacién con todo ello, resulta claro afirmar que las
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funciones y efectos de estos pigmentos se deben a sus propiedades fisicas y quimicas,

las cuales son consecuencia de su estructura quimica

Estructura Quimica

Como ocurre con cualquier compuesto quimico, las funciones de los carotenoides son
debidas en dltima instancia a su estructura quimica. En el caso particular de estos
isoprenoides, la caracteristica estructural mas llamativa es el sistema de dobles enlaces
conjugados caracteristico de sus moléculas, que es el principal responsable de su
espectro de absorcion, reactividad, forma, localizacion en estructuras subcelulares y de su
papel en procesos de transferencia de energia. Asi, el nUmero de enlaces conjugados no
s6lo afecta a sus propiedades de absorcion de luz y por tanto a su color, sino también a
su reactividad frente a radicales, a la forma de la molécula y a su efectividad en los
procesos de transferencia de energia dentro del aparato fotosintético. Quimicamente la
mayoria de los carotenoides son tetraterpenoides, compuestos de 40 &tomos de carbono
formados por ocho unidades isoprenoides unidas de forma que la secuencia se invierte en
el centro de la molécula; es decir, la unién de dichas unidades es "cabeza-cola", excepto
en el centro de la molécula, donde es "cabeza-cabeza". Debido a ello, los dos grupos
metilos centrales de la cadena poliénica estan separados por seis atomos de carbono,
mientras que el resto estan separados por cinco. Algunos carotenoides son aciclicos, si

bien la mayoria contienen anillos a uno o ambos extremos de la molécula.

Considerando las variaciones estructurales presentes en sus moléculas, los carotenoides
pueden dividirse en dos grandes grupos: carotenos, que son hidrocarburos, y xantofilas,
gue contienen atomos de oxigeno, el cual puede estar presente en forma de grupo
hidroxilo (zeinoxantina, lactucaxantina, etc.), metoxilo (esferoidenona, espiriloxantina,
etc.), epodxido (anteraxantina, licopeno-1,2-ep6xido, etc.), carbonilo (capsantina,
esferoidenona, etc.) o carboxilo (norbixina, neurosporaxantina, etc.), principalmente. Otros
grupos oxigenados presentes en carotenoides son acetatos (fucoxantina, dinoxantina,
etc.), lactonas (peridinina, uridlido, etc.) y sulfatos (caloxantina-3-sulfato, nostoxantina-3-
sulfato, etc.). Las xantéfilas hidroxilicas pueden existir en la naturaleza en estado libre o
esterificadas con acidos grasos (palmitico, linoleico, linolénico, esteérico, miristico, laurico,
oleico, etc.) en pimientos y derivados, patatas, mango, citricos, etc. Precisamente, la

esterificacion de carotenoides esta suscitando gran interés recientemente, concretamente
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en relacion a la biodisponibilidad de los pigmentos, a su efecto en las reacciones de los
carotenoides con radicales libres y a su papel durante la maduracién de frutos.

Existen asimismo glucosidos (crocina, zeaxantina monoramnésido, etc.) y glucosil ésteres
de xantofilas (crocetina monoglucosil éster, glucosil éster del acido diapolicopenodioico,
etc.), los cuales se han descrito en estigmas de azafran, frutos de gardenia, bacterias, etc.
Los carotenoides pueden encontrarse ademas formando complejos hidrosolubles estables
con proteinas, lipoproteinas o glucoproteinas sobre todo en animales invertebrados
acuaticos como gambas, langostas y cangrejos, entre muchos otros. No todos los
carotenoides constan de ocho unidades isoprenoides, ya que algunos, denominados
apocarotenoides, poseen un esqueleto de menos de 40 atomos de carbono, debido
probablemente a escisiones en uno (por ejemplo el 3-apo-8’-carotenal, pigmento presente
en el nispero y en citricos, entre otras fuentes. Ver figura 1-2) o ambos extremos de la

molécula (como por ejemplo la crocetina, pigmento caracteristico del azafran).

Figura 1-2. Estructura de p-apo-8’-carotenal.
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Otros apocarotenoides han sido identificados en diversas fuentes, como las semillas de
Bixa Orellana, el pimiento, flores de Boronia megastigma, etc. Otros carotenoides con un
nimero de atomos de carbono diferente de 40 son los norcarotenoides, como la
peridinina, en los que uno, dos o tres atomos de carbono han sido eliminados del
esqueleto hidrocarbonado, o los secocarotenoides (como la 3-carotenona) en los que se
ha roto un enlace entre carbonos adyacentes (excepto los carbonos 1 y 6 de anillos).
Otros carotenoides poseen 45 o 50 atomos de carbono, y se forman por la adicién de

unidades isoprenoides a los grupos terminales, como por ejemplo la decaprenoxantina.

En cuanto a los retrocarotenoides (como la rodoxantina), la posicion de los dobles enlaces
a lo largo de la cadena poliénica esta invertida, de forma que los carbonos 15y 15’ estan

unidos por un enlace simple. Debido a la presencia del sistema de dobles enlaces,
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podrian existir, en teoria, muchos isomeros geométricos de cada carotenoide, si bien,
debido a impedimentos estéricos, sOlo algunos son estables. La mayoria de los
carotenoides naturales son isémeros todo-trans (todo-E), aunque también existen
isébmeros cis (isbmeros Z) en fuentes naturales, como es el caso de la bixina (figura 1-3),
presente como (9'Z)-bixina en las semilla de Bixa orellana, y del fitoeno, presente

comunmente como (152)-fitoeno en productos vegetales y microorganismos, entre otros.

Figura 1-3. Estructura de la bixina

El andlisis por cromatografia liquida de isbmeros geométricos de carotenoides se ha visto
favorecido en los Ultimos afios debido al desarrollo de columnas C30, cuyo disefio las
hace muy eficientes para su separacion. Asi, diferentes isomeros de carotenoides han
sido objeto de estudio en una gran variedad de fuentes, como vegetales, zumo de
zanahorias y bebidas enriquecidas en vitaminas, mango, zumo de naranja, flores, etc. El
estudio de isbmeros geométricos de carotenoides resulta especialmente interesante
debido a que parece que presentan distintas actividades o reactividad frente a diversos
agentes y que podrian absorberse en diferente medida. No obstante, debe tenerse en
cuenta que los isémeros cis pueden ser en ocasiones artefactos, producidos durante la

manipulacion de las muestras o debido a tratamientos tecnolégicos o culinarios.

Por otra parte, muchos carotenoides naturales poseen centros quirales, por lo que pueden
existir diversos isGmeros Opticos de cada uno de ellos, como es el caso de la zeaxantina,

capsantina, aloxantina, neoxantina y muchisimos otros.

Los factores que influyen en la degradacion de carotenoides y que afectan su estabilidad

en sistemas modelo son varios, como por ejemplo: estructura del carotenoide, efecto de la
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temperatura, presencia de oxidantes o antioxidantes, presencia de agentes quelantes,
efecto de acidos organicos, etc. (Meléndez, A., 2004.).

Efecto de la estructura

Las diferencias de estabilidad entre los distintos carotenoides estan influenciadas por su
estructura individual. La reactividad de estos pigmentos en reacciones de captacion
("scavenging") de radicales, en general, disminuye al disminuir el nUmero de dobles
enlaces coplanares y debido a la presencia de grupos hidroxilos y carbonilos. La
reactividad, por tanto, disminuye de los carotenos a los hidroxicarotenoides y de estos a
los cetocarotenoides. El licopeno es el mejor captador de radicales libres, debido a sus 11
dobles enlaces conjugados. En el caso del b -caroteno, dos de sus dobles enlaces
conjugados no son coplanares con la cadena poliénica, de ahi que presente una menor
reactividad que el licopeno. La diferencia existente entre la b -criptoxantina y elb -
caroteno es la presencia de un grupo hidroxilo en el C3 de aquella, cambio que no implica
una importante variacion de reactividad con respecto al b -caroteno. Se ha comprobado,
en cambio, que cuando cada anillo de b -ionona contiene un grupo hidroxilo (como ocurre

en la zeaxantina), dicha variacion si es patente.

Efecto de la temperatura

Altas temperaturas fragmentan la molécula de caroteno en los puntos de unién de los
anillos de ionona. La influencia de la temperatura en la estabilidad de los pigmentos es
clara; tanto para reacciones anhidras como hidratadas, siempre actian como acelerador
de la reaccién de degradacién. Por lo general, los carotenos con mayor actividad biolégica
son aquellos que tienen todos sus dobles enlaces en forma del isbmero trans, que se
transforman parcialmente en la forma cis durante tratamientos térmicos en ausencia de
oxigeno; esta reaccion de isomerizacibn se puede efectuar durante el proceso de
esterilizaciéon de productos enlatados, con lo que se pierde parte del poder vitaminico de

los carotenos

Efecto de agentes antioxidantes
La mayoria de los antioxidantes estabilizan los carotenoides. La presencia de
antioxidantes cumple el papel de reducir la oxidacion de los carotenoides. Las funciones y

acciones de los carotenoides estan determinadas por las propiedades fisicas y quimicas
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de las moléculas. Primero, la geometria integral molecular (tamafio, tipo, presencia de
grupos funcionales) es vital para asegurar que el carotenoide es afin con las estructuras
celulares y subcelulares en la localizacion y orientacion correcta que permite una eficiente
funcion. Segundo, el sistema de dobles enlaces conjugados determina las propiedades
fotoquimicas y reactividad quimica que forma la base de estas funciones. Ademas, las
interacciones especificas con otras moléculas en la vecindad inmediata son cruciales para

el funcionamiento correcto.

Efectos del oxigeno

En presencia de oxigeno los carotenoides se oxidan. La degradacion de los carotenoides
se debe fundamentalmente a reacciones de oxidacion, ya sean no enzimaticas o debidas
a enzimas como las lipoxigenasas. La oxidacion de los carotenoides se acelera por la
temperatura, la presencia de metales, luz y enzimas y se reduce por la adicién de
antioxidantes. La intensidad de la oxidacién de los carotenoides depende de si el

pigmento se encuentra in vivo o in vitro y de las condiciones ambientales.

Celdas solares sensibilizadas por pigmentos carotenoides

Muy a pesar de que los carotenoides juegan un papel protagénico en el proceso
fotosintético, su uso como sensibilizador en celdas solares no despierta a nivel
investigativo un interés significativo, debido a que los pocos trabajos producidos con estos
pigmentos arrojan resultados de eficiencia muy bajos, tal como se puede apreciar en el

capitulo de hallazgos.

Cabe anotar que de los cuatro grupos tenidos en cuenta para la elaboracion de la
presente revision bibliogréfica, los carotenoides ocupan un lugar desventajoso con

respecto a las antocianinas, flavonoides y porfirinas.

1.6.3 Flavonoides

Flavo proviene del latin flavus y significa de color entre amarillo y rojo, como el de la miel
o el oro; y flavonoide, se refiere a un grupo aromatico, pigmentos heterociclicos que
contienen oxigeno ampliamente distribuido entre las plantas, constituyen la mayoria de los

colorantes naturales de color amarillo, rojo y azul de las plantas y frutas. Por ende, se
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encuentran en abundancia en las uvas, las manzanas, cebollas, cerezas, repollos;
ademas de ser parte del arbol ginkgo biloba y la camellia sinensis (té verde). De tal
manera que al consumirlos obtengamos de ellos propiedades antiinflamatorias,
antimicrobianas, antitromboticas, antialérgicas, antitumorales, anticancerigenas y
antioxidantes. De esta Ultima, principalmente, radica su funcion en el sistema nervioso,

pues se ha visto relacion de proteccion en enfermedades neurodegenerativas.

Los flavonoides son un gran grupo de sustancias vegetales que fueron descubiertas por el
premio Nobel en Bioquimica Dr. Albert Szent-Gyorgi, quien les denominé como "vitamina
P". El Dr. Szent-Gyorgi descubrié que los flavonoides favorecen la funcién de la vitamina
C, mejorando su absorcién y protegiéndola de la oxidacion. Los flavonoides comprenden
varias clases de sustancias naturales, entre las cuales estan muchas de las que les
confieren colores como el amarillo, naranja, rojo, violeta y azul, a muchas flores, hojas y

frutos, especialmente.

El término flavonoides denota un grupo muy amplio de compuestos polifenélicos

caracterizados por una estructura venzo-} -pirano, los cuales estan ampliamente
distribuidos en el reino vegetal y se encuentran de forma universal en las plantas

vasculares, en forma de glucésidos.

Ellos son muy importantes para el desarrollo y buen funcionamiento de las plantas, ya que
actlan como atrayentes de animales en la ovoposicidn, como agentes protectores contra
la luz UV o contra la infeccién por organismos fitopatégenos; ademas, estos compuestos
presentan propiedades relacionadas con la salud humana, lo cual esta basado en su

actividad antioxidante.

Estructura quimica

Quimicamente, estas sustancias son de naturaleza fendlica y se caracterizan por poseer
dos anillos aroméaticos bencénicos unidos por un puente de tres atomos de carbono, con
la estructura general Cs —Cs —Cs, los cuales pueden formar o no un tercer anillo. Ver
Figura 1-4
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Figura 1-4. Estructura quimica general de los flavonoides.

Los anillos son denominados A, B, C; los atomos de carbono individuales son referidos
por un sistema numérico, el cual utiliza nameros ordinarios para los anillos Ay C y

nameros primos para el anillo B.

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

también se presentan con relativa frecuencia como agliconas libres.

Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas dependen de la clase de flavonoide considerado y su forma (libre,
glucésido, sulfato). Por ejemplo, las flavonas, flavonoles y auronas, debido al sistema
conjugado son compuestos solidos con colores que comprenden desde el amarillo muy
tenue hasta el rojo; las antocianidinas son de colores rojo intenso, morado, violeta y azul;
las flavanonas y flavanonoles debido al carbono quiral C-2 presentan el fenémeno de la
rotacion éptica; los glucésidos son en general sélidos amorfos, mientras que las agliconas

y los altamente metoxilados son cristalinos.

La solubilidad depende de la forma en que se encuentren y el nimero y clase de
sustituyentes presentes. Los glicésidos, las antocianidinas y los sulfatos son solubles en
agua y alcohol. Las agliconas flavonoides altamente hidroxiladas son solubles en alcohol
(etanol, metanol y n-butanol), mientras que las poco hidroxiladas lo son en solventes
como éter etilico, acetato de etilo y acetona. Las agliconas flavonoides altamente
metoxiladas son solubles en solventes menos polares como el éter de petréleo y el
cloroformo. Los flavonoides con hidroxilos fendélicos son solubles en soluciones alcalinas,

pero algunos altamente hidroxilados se descomponen por accién de las bases fuertes, un
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hecho que permite reconocerlos y diferenciarlos de otros, y que hace afos se utilizd para

su elucidacion estructural.

Los glicosidos flavonoides son solidos amorfos que se funden con descomposicion,

mientras que las correspondientes agliconas son solidos cristalinos.

Los flavonoides son importantes para la salud de los vasos sanguineos. Regulan la
permeabilidad capilar, por eso detienen el flujo de proteinas y células de sangre, pero
permiten el flujo de oxigeno, diéxido de carbono y otros nutrientes. Muchos flavonoides
incrementan la fortaleza de los vasos capilares, previniéndolos de cerrarse facilmente,
Esto es en parte debido a que ciertos flavonoides tienen una accién similar a la de la
vitamina C. Esto puede ayudar a proteger los vasos sanguineos contra las infecciones y

las enfermedades.

Los flavonoides también pueden relajar el musculo liso del sistema cardiovascular,
disminuyendo asi la presién de la sangre. Esto también mejora la circulacién en el propio
corazon. Los flavonoides son antioxidantes y también pueden prevenir la oxidacion del
colesterol LDL, previniendo el aumento de placa arterioesclerética. También pueden
detener el agrupamiento de las plaquetas de sangre, reduciendo la coagulacion de la

sangre y el dafio de los vasos sanguineos.

Funcién bioldgica

Se tienen algunas evidencias experimentales que sugieren que los flavonoides vegetales
cumplen una o varias de las siguientes funciones:

a) Su capacidad de absorber ciertas radiaciones ultravioleta, los convierte en filtros
solares para proteger los tejidos vegetales de radiaciones dafinas y ademas se ha
sugerido que participan en el proceso de la fotosintesis.

b) Sus variados colores y su presencia en tejidos como los de las flores, sugieren que
participan en procesos como la reproduccion favoreciendo la atraccion de insectos
polinizadores.

c) Las diferentes actividades biologicas halladas para algunos de los flavonoides
(antimicrobiana, antimicoética, etc.) y las evidencias experimentales de que algunos

aumentan la resistencia de ciertas plantas contra diferentes infecciones y enfermedades
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vegetales (es decir que actian como fitoalexinas), sugieren que estas sustancias también
son un mecanismo quimico de defensa vegetal.
d) La capacidad inhibidora de ciertas hormonas vegetales presentada por algunos

flavonoides sugiere que actian como reguladores del crecimiento vegetal.

1.6.4 Porfirinas

El grupo méas importante de compuestos tetrapirrélicos de cadena cerrada lo constituyen
las porfirinas. El anillo tetrapirrdlico fundamental, porfina, es una estructura plana que
contiene numerosos dobles enlaces conjugados, lo que determina su caracteristico
espectro de absorcion en el visible. Las porfirinas son sustituidas, fundamentalmente en 8
posiciones, dos en cada pirrol. Las de mayor interés biolégico son uroporfirinas,
coproporfirinas y, sobre todo, las protoporfirinas.

La protoporfirina IX puede originar un compuesto de coordinacion con Fe llamado hemo.
El hemo, con ligeras modificaciones, es el grupo prostético de la hemoglobina,
mioglobina, citocromos, catalasas y peroxidasas. Las clorofilas contienen una
protoporfirina IX modificada y magnesio en el centro del anillo, ademéas de una cadena
isoprenoides (fitol). Las porfirinas, por su caracter lipidico, se extraen de los tejidos por
tratamiento de disolventes organicos sobre todo cloroformo, piridina y acetato de etilo. Los
nitrdgenos pirrélicos tienen cierto caracter basico enmascarado por su entorno apolar y a
valores bajos de pH pueden adicionar dos protones que solubilizan el compuesto. La
polaridad de las cadenas laterales modifica la solubilidad de las porfirinas, como es el
caso de las uroporfirinas, en que la presencia de 8 grupos carboxilos le hace

hidrosolubles.

El anillo porfirinico se elimina en forma de compuestos tetrapirrolicos de cadena abierta,
como los pigmentos brillantes, fundamentalmente bilirrubina y biliverdina. Estos
compuestos son también apolares, sobre todo la bilirrubina, la cual, para su transporte en
el plasma y eliminacion por la orina, se asocia a proteinas como los demas lipidos, o se
conjuga con &cido glucorénico como los esteroides. También son compuestos

tetrapirrélicos de cadena abierta los compuestos fotosintéticos llamados ficobilinas:
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ficocianobilina y ficocritrobilina, que constituyen grupos prostéticos de proteinas

especificas.

Las porfirinas existen en la naturaleza como parte de tres grupos compuestos, entre estos
se encuentra la clorofila que se forma con la reduccion de una de las unidades de pirrol en

el anillo de porfirina.

Figura 1-5. Estructura basica de la Porfirina

La clorofila es un pigmento foto-receptor, que se encuentra abundantemente en las
plantas verdes y es esencial para la vida, ademas de desempefiar un papel muy
importante en el proceso de la fotosintesis. Las plantas absorben la energia solar a través
de este tetrapirrol unido a magnesio y, a través de reacciones enzimaticas convierten el
CO2 en presencia de agua a oxigeno y azucar que con la energia solar se transforman
en energia quimica y se almacena como carbohidratos. Este proceso fundamental
llamado fotosintesis representa una reaccion de fotosensibilidad enzimatica controlada

que beneficia a los organismos vivos.



2.Hallazgos

Uno de los primeros trabajos realizados en celdas solares sensibilizadas con colorantes
organicos fue realizado por Hagfeldt y colaboradores en 1994 quienes realizaron un
estudio utilizando electrodos de TiO; coloidal sensibilizados por colorantes como el
complejo de Ru (bpy). En estos estudios se obtuvo una eficiencia general en la conversion
de luz en energia eléctrica del 7%. Hasta ese momento se tenian problemas practicos en
el procedimiento de preparacion del modulo de la celda solar y era imposible probar la
estabilidad de la celda durante largos periodos de tiempo, lo que disminuia su viabilidad

técnica para ser usados como una posible solucién a la captura de energia solar.

Cuatro afios después, en 1998, K. Takahashi y colaboradores realizaron un estudio
usando una mezcla de compuestos organicos como fotosensibilizadores en celdas
solares tipo sandwich (Al / colorante / Au), donde el colorante corresponde a una mezcla
de 3-etil-5 - [(3-etil-2 (3H) -benzothiazolylidene) etiliden] -2-tioxo-4-tiazolidinona (MC) y 5,
10, 15,20-tetraphenylporphyrinatozinc (Zntpp) (Ver Figura 2-1). Esta celda haciendo uso
de la mezcla presentd mayor eficiencia que las celdas usando Unicamente los
componentes individuales por separado, indicando una sinergia entre los dos colorantes

organicos.

En este estudio se demostré que a una mayor fraccion molar de Zntpp en la mezcla de
colorante se obtiene mayor eficiencia, como se observa en los resultados obtenidos: a
440 nm de luz monocromatica absorbida para una celda de sélidos mixtos de R=0.35 se
obtuvo una eficiencia de 7,4% y a 555 nm de luz monocromatica absorbida para una

celda de sélidos mixtos de R=0,23 se obtuvo una eficiencia de 4.7%.
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Tabla 2-1. Parametros fotométricos de la celda bajo iluminacién de 550nm de luz

monocromatica.

Longitud de onda Fraccion Molar de Zntpp Eficiencia
440 nm 0.35 7.4%
555 nm 0.23 4.7%

Figura 2-1. Estructura de MC y Zntpp.
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Posterior a estos trabajos se desarrollaron diferentes estudios relacionados al uso de
colorantes como sensibilizadores de las celdas solares, usando estructuras organicas con
diversidad molecular. Para el afio 2007, Yamazaki y colaboradores, ensamblaron las
celdas solares haciendo uso de dos carotenoides naturales, la crocetina (acido 8,80-
diapocarotenedioic) y el Crocin (crocetina-di-gentiobiésido), dos carotenos que contienen
una estructura comun, que se diferencian en la presencia o ausencia de grupos
carboxilicos libres, donde en el caso del Crocin los grupos carboxilicos estan glicosilados.
Ver Figura 2-2. En este estudio se encontr6 que las propiedades fotoelectroquimicas
estaban relacionadas con la presencia o ausencia de grupo carboxilico en la molécula del
colorante. Donde la crocetina presentdé el mejor efecto fotosensibilizador, lo cual fue
relacionado a la presencia de los grupos carboxilicos libres en la molécula, lo que permite
una mayor interaccion con la superficie de la pelicula de TiO.. De otro lado, el Crocin al

tener los grupos carboxilos glicosilados presentd el rendimiento fotoelectroquimico méas



Capitulo 2 33

bajo, debido a su menor afinidad con la superficie de la pelicula de TiO,. Estos resultados
indicaron que es posible aplicar carotenoides como sensibilizadores para DSSC.

Figura 2-2. Estructura molecular de Crocetin y Crocin.

Crocetina; R=H Crocin; R=B-gentiobiosilo
A continuacion en la Tabla 2-2, se presentan los resultados obtenidos en este estudio:

Tabla 2-2. Porcentajes de eficiencia de DSSC sensibilizados con crocetina y crocina.

COLORANTE Isc (mA/cm?) Voc (V) n (%)
CROTENINA 2.84 0.43 0.56
CROCINA 0.45 0.58 0,16

Sin embargo, las investigaciones usando carotenoides como sensibilizadores para las
DSSC no han tenido un desarrollo promisorios debido principalmente a dos razones: la
primera, los carotenoides no cuentan con grupos funcionales efectivos para reaccionar
con el TiO2, y la segunda, la presencia de la cadena hidrocarbonada es un fuerte
impedimento estérico, lo que evita que las moléculas de colorantes recubran la pelicula de
TiO2 de manera eficiente. Debido a estas razones, las especies de carotenoides no son
casi adsorbidas en la pelicula de TiO; y el efecto sensibilizante en la pelicula TiO; tiende a
ser bajo (Yamazaki, E., 2007).

En ese mismo afio, Campbell y colaboradores hicieron un estudio donde se realiz6 las
sintesis y la evaluacién de la eficiencia de celdas solares usando como sensibilizadores
porfirinas. Los seis colorantes porfirinicos evaluados dieron eficiencias 25%, en las celdas
solares y la mejor eficiencia bajo condiciones estandares dio una eficiencia global de
conversion del 7.1%, lo que para sensibilizadores basados en porfirinas, no habia tenido

precedentes.
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En 2009, Padova, P. realizé un estudio donde utilizé clorofila A, clorofila B, acido carmico,
trans-B-caroteno, fruta de Morus nigra, fruta rica en antocianinas y mezclas entre estos
como sensibilizadores de celdas solares, en esta investigacion se utilizaron superficies de
TiO2 y Si/TiO2 para revestir el electrodo. Todos estos dispositivos fotovoltaicos fueron
adecuados para la conversion de luz solar a energia eléctrica. Pero los mejores
resultados fueron con aquellos que contenian una mezcla de todas los colorantes usados,
ya que lograron una mayor salida de corriente y voltaje (tabla 2-3). En cuanto al
recubrimiento del electrodo, los dispositivos basados en Si/TiO, que contenian clorofila B
exhibieron una mejor respuesta de fotocorriente con respecto a aquellos que eran solo
recubiertos con TiO,, este es un resultado importante porque demuestra que la presencia
de una capa de Si acta como una barrera de potencial en la interfaz TiOz/colorante, lo

cual puede mejorar el rendimiento del dispositivo fotovoltaico.

Tabla 2-3. Valores de Isc, Voc para los dispositivos fotovoltaicos hibridos irradiados por

un espectro solar

DISPOSITIVO FOTOVOLTAICO Voc (V) | Isc (uA)
CLOROFILA A 0.32 440
CLOROFILA B 0.31 440
10 nm Si/CLOROFILA B 0.44 480
20 nm Si/CLOROFILA B 0.37 530
45 nm Si/CLOROFILA B 0.40 550
B-CAROTENO 0.32 350
ACIDO CARMICO 0.34 390
MORA NIGRA 0.57 480
MORA NIGRA + 3-CAROTENO 0.53 530
MEZCLA 0.62 600

En 2010, Mikroyannidis, J. y colaboradores sintetizaron dos colorantes simples D1y D2
(figura 2-3) basados en 4-nitro-a-cyanostilbene que se obtuvieron a partir de una reaccion
de un solo paso. Estos colorantes se prepararon a partir de la condensacion de 4-
carboxibenzaldehido o 4-hidroxibenzaldehido con cianuro de 4-nitrobencilo para dar 4-

nitro-4  '-carboxi-a-cyanostilbene (D1) y 4-nitro-4'-hidroxi-a-cyanostilbene (D2),
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respectivamente. La eficiencia de conversion es de 4,8%, en virtud de la intensidad de
iluminacién 100 mwW / cm 2. El rendimiento de la célula fotovoltaica con D2 fue menor
debido a la menor carga de colorante sobre la TiO » de superficie, ya que tiene un grupo
OH de anclaje y la vida util de electrones inferior.

Esta sintesis presenta la ventaja de desarrollarse en un solo paso y de utilizar reactivos
economicos y de facil acceso como el etanol y el hidroxido de sodio, convirtiéndose en
una sintesis a tener en cuenta por los investigadores, debido a las condiciones favorables

previamente descritas.

Figura 2-3. Sintesis de D1 Y D2

NC
EtOH, NaOH 2

CN

D1: X = COOH

D2: X = OH
Ese mismo afio, T. Bessho utiliz6 porfirinas con grupos electrodonores del tipo YD2
(Figura 2-4), con eficiencias del 11% cuando es usado un electrolito redox de
yoduro/triyoduro, considerandose como un logro significativo, ya que los mismos
investigadores habian probado numerosos derivados de esta clase de sustrato como
sensibilizadores para DSSC, pero las eficiencias de conversion obtenida hasta entonces

habian estado por debajo del 8%.
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Figura 2-4. La estructura de YD2

En 2011, Aswani Yella y colaboradores realizaron un estudio modificando el electrolito
redox, usando un electrolito basado en Co (lI/lll) tris (bipiridilo) e incorporando un

colorante porfirinico con un donante-1r (YD2-0-C8) como sensibilizador. Ver Figura 2-5.

Figura 2-5. La estructura de YD2-0-C8.

La porfirina YD2-0-C8 es una variante de la YD2, donde se cambian los dos grupos tert-
butil por grupos octéxidos ubicados en las posiciones orto de cada anillo, lo cual produce
una mejora notable de la separacién de la carga fotoinducida en la DSSC, con este

sistema fotovoltaico se logré mejorar la eficiencia logrando valores del 11.9%.

En este trabajo también se demostré6 que la cosensibilizacion de YD2-0-C8 con otro

colorante orgénico, el acido 3-{6-{4-[bis(2’,4’-dihexiloxibifenil-4-yl)amino-]fenil}-4,4-di-hexil-
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ciclopenta-[2,1-b:3,4-b’]ditiofene-2-il}-2-cianoacrilico (Y123), obtenido previamente por H.
Tsao y colaboradores, en el 2011, mejora aun mas el rendimiento del dispositivo, dando
lugar a una eficiencia de conversion de potencia medido de 12,3%. El Y123 (Figura 2-6)
habia presentado una eficiencia del 9,6% cuando fue utilizado para sensibilizar celdas
basadas en un par redox [Co" (bpy)s](B(CN)a)2/[Co"-(bpy)s](B(CN)a4)3

Figura 2-6. La estructura de Y123

H13Cg O

(gocss

H13C60

H13C6 O

En el 2012, S. Qu y colaboradores sintetizaron una serie de sensibilizadores
organicos basados en la estructura diceto-pirrolo-pirrol (DPP) para la aplicacion en celdas
solares sensibilizadas por colorante, DPP - | que contiene un resto de furano en forma de
m-espaciador, DPP-1l con un benceno y DPP-lll con un enlazador tiofeno, con el
propésito de compararlos (Figura 2-7). La introduccion de enlazadores de furano y
benceno para sintonizar los niveles HOMO-LUMO aumenta la fotocorriente de
cortocircuito (Isc) y alcanza mayor eficiencia. DPP-I y DPP-1I mostraron una eficiencia de
conversion de 5,65% y 6,03%, que son mas altas que la de DPP-IIl. La celda solar del
electrolito liquido i6nico libre de solventes también se puso a prueba y el DPP-I mostré
una mejor eficiencia de conversion de 4,41% y una mayor estabilidad durante 2000 horas
a plena luz del sol. Estos resultados demuestran que el resto de furano puede ser
incorporado ventajosamente en el tinte sensibilizador como un T-espaciador y aun mas

eficiente y estable que un resto de tiofeno. Por lo tanto, se puede concluir que la
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introduccion de la fraccion de furano renovable y sostenible en el tinte sensibilizador
puede mejorar la eficiencia de las celdas y la estabilidad, y permitiria una produccién de

DSSC a gran escala.

Figura 2-7. Estructuras moleculares de colorantes DPP (I-111)

O—_

/o
COLORANTE DPP-I DPP-II DPP-III
ESPACIADOR
!\ !\
@) S

En 2012, T. Duan y colaboradores presentaron un estudio donde sintetizaron tres
colorantes organicos con uno, dos y tres estructuras ramificadas unidas a un nucleo de
trifenilamina donante de electrones y conectados por el grupo 1, 2,3-triazol a un sistema
de cianoacrilato deficiente en electrones, esto se hizo como una propuesta para
encaminar nuevos estudios en la sintesis de derivados de estos, visualizando posibles

mejoras en las DSSC con estos compuestos. El compuesto DH1 tuvo mayor porcentaje
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de eficiencia que DH2 y DH3 con un 3%. Las estructuras de estos compuestos se ven en

la Figura 2-8.

Figura 2-8. Estructura de DH1, DH2 y DH3.
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L. Zhou y colaboradores, en 2012, realizaron la sintesis de dos nuevos colorantes
organicos a base de trifenilamina que contenian derivados de bencimidazol TPA-B1 y
TPA-B2. (Figura 2-10). Para dicho estudio, los investigadores tomaron dos compuestos
de referencia, un colorante simple derivado de la trifenilamina TPA-1 (Figura 2-10) y otro
del complejo Ru. Ditetrabutilamonio cis-bis (isotiocianato) bis (2,20-bipiridilo-4,40-
dicarboxilato) rutenio (II) N719 (Figura 2-9), los cuales fueron utilizados en celdas solares
sensibilizadas por colorantes. Los resultados de la investigacién se muestran en Tabla 2-
4. Estos resultados demuestran que la introduccién de derivados de bencimidazol como
donantes secundarios de colorantes a base de trifenilamina puede mejorar su rendimiento

fotovoltaico en comparacion con el tinte de referencia no sustituido en DSSC.



Capitulo 2 41

Tabla 2-4. Porcentaje de eficiencia de DSSC basadas en TPA-1, TPA-B1, TPA-B2 y
N719.

COLORANTE n (%)
TPA-1 1.23
TPA-B1 2.43
TPA-B2 2.65
N719 5.61

Figura 2-9. Estructura del N719
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Figura 2-10. Estructura molecular de TPA-1, TPA-B1, TPA-B2y N719

En 2012, G. Calogero y colaboradores realizaron un estudio que utilizé pigmentos
extraidos de frutas que contienen betalainas y antocianinas para sensibilizar celdas
solares, éstos fueron extraidos de la uva, mora, pera siciliana, naranja siciliana roja, tuna
siciliana, berenjena y achicoria. Las propiedades fotoelectroquimicas de las celdas solares
sensibilizadas por estos colorantes naturales se presentan en la Tabla 2-5, donde se

resalta que la mejor eficiencia de conversion solar se logré con extracto de fruta de pera

siciliana.

Q

: \>—COOH

NC

TPA-B2

Tabla 2-5. Porcentaje de eficiencia de DSSC basados en tintes naturales.

COLORANTE Isc (mA/cm?) | Voc (mV) n (%)

PERA SICILIANA 7.85 382 1.87
MORA 5.85 320 1.07
EXTRACTO DE NARANJA ROJA|5.13 329 1.01
SICILIANA

MORA ROJA 4.45 340 0.99
ACHICORIA 5.05 322 0.90
NARANJA ROJA SICILIANA 4.98 325 0.78
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COLORANTE Isc (mA/cm?) | Voc (mV) n (%)
BERENJENA 3.48 346 0.64
UVA GIACCHE 3.06 333 0.57

En 2013, C.Y. Chien y B.D Hsu fabricaron celdas solares sensibilizadas por colorante
(DSSC), utilizando antocianina extraida de col roja (Brassicaoleraceavar. Capitata f.
Rubra), y se evaluaron las condiciones que podrian maximizar su rendimiento. La mejor
eficiencia de conversién de luz a la electricidad (n) se obtuvo cuando el pH y la
concentracion del extracto de antocianinas estaban en 8,0 y 3 mM, respectivamente, y
cuando el tiempo de inmersion para la fabricacion de la pelicula de TiO- sensibilizado fue
de 15 min. La elaboracion de la DSSC en presencia de un coadsorbente, &cido
desoxicélico, en una relacién molar de tinte coadsorbente de 1:40 mostré una mejora
significativa en la n; La n mas alta alcanzada fue de mas de 1.4%, que es casi tres veces
mayor que la eficiencia de conversion de informes anteriores y se determind que la

purificaciéon adicional del extracto de antocianina conducia a una n inferior.

En 2013, Zafar Igbal y colaboradores sintetizaron cuatro nuevos foto-sensibilizadores
organicos a base de fenotiazina (PTZ) [2-ciano-3- (10- (4-metoxifenil) -10 H fenotiazin-3-il)
acrilico (Z1) , 2-ciano-3- (10- (4- (octiloxi) (fenil) -10 H fenotiazin-3-il) (acrilico) (22) , 2-
ciano-3- (10- (4- (dodeciloxi) (fenil) -10 H fenotiazin-3-il) (acrilico) (Z3) y el 2-ciano-3-
(7,10-Bis (4- (octiloxi) (fenil) -10 H fenotiazin-3-il) (acrilico) (Z4) ], los cuales se
incorporaron en la fenotiazina por medio de reaccién Ulmann. Un Z4 adicional se
incorporé en una unidad de colorante a través de una reaccién de acoplamiento de
Suzuki. El Z4 arrojé los mejores resultados J sc de 10,35 mA cm 2,V oc de 802 mV, nde
5,73%.

A continuacion, en la Figura 2-11se muestra la sintesis de los tintes Z1-Z4, los cuales han

sido disefiados por incorporaciones de restos alcoxifenilo en las posiciones 7 y 10.

Esta sintesis a pesar de tener una eficiencia relativamente buena, presenta el
inconveniente de utilizar multiples pasos y reactivos, encareciendo el proceso por la

inversion de tiempo y dinero.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720812003105
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Figura 2-11. Sintesis de los tintes Z1-Z4 a base fenotiazin.
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Debido a que los resultados de las investigaciones hasta este momento, no logran
superar las eficiencias de las celdas solares que utilizan electrodos a base de Si y
colorantes sensibilzadores con complejos de Ru, investigadores como Madriz, L. en el
2014 han puesto los ojos en un nuevo electrodo a base Tungstato de Bismuto (Bi2WOB6),
utilizando como sensibilizadores, colorantes complejos como la sal tetrasédica de

ftalocianina tetrasulfonica acida de cobre (lI) (CuPcTSNa4) (por sus siglas en inglés),
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C32H16CuN80O12S4Na4, vy

la sal tetrasédica de ftalocianina tetrasulfénica acida de

niquel (II) ( NiPcTSNa4) (por sus siglas en inglés), C32H12N8Na4NiO12S4. No obstante,
los resultados obtenidos con este nuevo electrodo fueron comparados con los obtenidos

por el TiO,, arrojando resultados sorprendentes, ya que los valores obtenidos por el

electrodo a base de tungsteno triplican los valores obtenidos por los electrodos a base de

Ti. El experimento se realizé en la region visible. Con este trabajo se abren puertas para

proseguir con las investigaciones en este campo.

Los resultados encontrados en el experimento se relacionan en la Tabla 2-6.

Tabla 2-6. Pardmetros de conversién electroquimica de energia bajo irradiacién visible de

los semiconductores sintetizados

Electrodo Isc/mA cm-2 Voc / mV n (%)
Bi2wO6 8,38 650 4,37
Bi2WO6-CuPcTSNa4 12,7 650 6,34
Bi2WO6-NiPcTSNa4 10,3 700 5,51
TiO2 - - -
TiO2-CuPcTSNa4 4,10 600 2,04
TiO2-NiPcTSNa4 3,36 550 1,37







Conclusiones

Después de haber realizado unos adecuados procesos de analisis y sintesis, en la
elaboracion de dicha Monografia (Revision Bibliogréfica), se puede establecer las

siguientes conclusiones:

o A pesar de los esfuerzos realizados por los investigadores, aun no se ha superado la
eficiencia lograda por DSSC que utilizan complejos de rutenio como colorantes

sensibilizadores.

e Los colorantes obtenidos de fuentes naturales pueden ser utilizados como
sensibilizadores de DSSC; sin embargo, su eficiencia sigue siendo 3-4 veces menor

comparada con las eficiencias obtenidas cuando se utilizan sensibilizadores sintéticos.

e Los principales compuestos quimicos utilizados como sensibilizadores para DSSC

corresponden a: Antocianinas, flavonoides, carotenoides y porfirinas.

e Cuando se mezclan diferentes sensibilizadores en DSSC se observa un efecto

sinérgico en la eficiencia de conversion de la DSSC.

e El uso de colorante naturales reduce significativamente el impacto ambiental generado

durante el proceso de fabricacion del dispositivo fotovoltaico.

e El uso de sensibilizadores obtenidos de fuentes naturales, representa una alternativa

de bajo costo, en el proposito de generar corriente eléctrica a gran escala.
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e Los pigmentos de origen natural ofrecen una gran variedad de fotosensibilizadores
con capacidad combinatoria que pueden mejorar su estabilidad, eficiencia y
versatilidad.
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