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RESUMEN

En este trabajo se presenta la evaluacion de la eficiencia de conversién fotovoltaica
de celdas solares sensibilizadas con tinte (CSST) o tipo Grétzel. Las CSST constan de dos
electrodos construidos sobre un vidrio conductor transparente separadas por un electrolito;
el anodo consiste en TiO; sinterizado al vidrio, el cual, fue sensibilizado con betaxantinas,
betacianinas 0 mezclas de ambas. Las betalainas son compuestos que se encuentran de
manera natural en diversas frutas y vegetales. Para este trabajo se emplearon betalainas
extraidas de pitayas deshidratadas de colores roja, rosa o anaranjada (Stenocereus spp). Las
muestras de pitaya se secaron mediante radiacion infrarroja a 40, 50, 60 y 70 ‘C, se extrajeron
las betalainas tanto de la pulpa de pitaya fresca como seca y se cuantificaron mediante el
método de Nilsson, y se encontré que las muestras secadas a 70 °C durante 240 minutos

mostraron el mayor contenido de betalainas totales.

Para la construccion de los &nodos, se probaron dos composiciones de pasta de TiO>
encontrandose que la pasta preparada con TiO, etil-celulosa y terpineol que resultd mas
viscosa y apropiada para la fabricacion de los anodos. Mediante un analisis TGA de la pasta,
se encontr6 que la temperatura optima de sinterizacion fue de 450 °C. Para la sensibilizacion
de los anodos de TiO> se probaron diferentes condiciones de disolvente y pH. Al sensibilizar
con extracto acuoso que contenia mezcla de betalainas obtenido después de una primera
extraccion con metanol, aumenta la eficiencia de conversion fotovoltaica. Se estudi el efecto
del pH de sensibilizacién, encontrandose que el ajuste de la solucién sensibilizadora a pH 2
dio la mayor eficiencia de conversion fotovoltaica para la CSST. El catodo se construy6 de

platino, mediante la sinterizacion a 450 "C de H2PtCls-6H20 en el vidrio conductor.

Las pruebas fotovoltaicas se realizaron en un simulador solar, encontrdndose que
independientemente del medio de extraccidn, si la sensibilizacién se realiza a pH = 2 en
medio acuoso aumenta la corriente de corto circuito, y por consecuente se obtiene la maxima
eficiencia de conversion fotovoltaica, una mezcla de betalainas mostro la mayor eficiencia
de conversion (7 = 0.112 % ) mientras que la eficiencia es menor cuando se sensibiliza sélo
con betacianinas (7 = 0.025 %) o s6lo con betaxantinas (7 = 0.0415 %) con lo que se concluye

que las betalainas son una buena alternativa para este tipo de tecnologia.



ABSTRACT

The evaluation of the photovoltaic conversion efficiency of dye sensitized solar cells
(DSSC) or Gratzel-type is presented in this work. The DSSC consists of two electrodes built
on a transparent conductive glass separated by an electrolyte; the anode consists of TiO>
sintered into the glass sensitized with betaxanthins, betacyanins or mixtures of both.
Betalains are compounds naturally found in various fruits and vegetables. For this work,
betalains were extracted from red, pink, or orange dehydrated pitayas (Stenocereus spp).
Pitaya samples were infrared dried at 40, 50, 60 and 70 °C, and betalains were extracted from
both fresh and dried pitaya pulp and quantified by Nilsson's method. It was found that 70 °C
dried sample for 240 minutes showed the highest content of total betalains.

For the construction of the anodes, two TiO> compositions of paste were tested,
founding that the paste prepared with TiO2, ethyl-cellulose and terpineol was more viscous
and suitable for the manufacture of the anodes. By means of a TGA analysis of the paste, it
was determined that the optimum sintering temperature was 450 °C. Different solvent and
pH conditions were tested for sensitization of the TiO, anodes. To the sensitizing with
aqueous extract containing betalain mixture obtained after a first extraction with methanol,
increases the efficiency of photovoltaic conversion. The effect of sensitizing pH was studied,
and it was found that adjusting the sensitizing solution to pH 2 gave the highest photovoltaic
conversion efficiency for DSSC. The cathode was constructed of platinum, by sintering at
450 °C H2PtCle-6H20 in the conductive glass.

The photovoltaic tests were carried out in a solar simulator. It was found that
regardless of the extraction medium, if sensitization is carried out at pH = 2 in an aqueous
medium, the short circuit current increases, and consequently the maximum photovoltaic
conversion efficiency is obtained, a mixture of betalains showed the highest conversion
efficiency (n=0. 112 %) while the efficiency is lower when sensitizing only with betacyanins
(n = 0.025 %) or only with betaxanthins (n = 0.0415 %). It can be concluded that betalains

are a good alternative for this type of technology.



1. INTRODUCCION

Actualmente existe un interés creciente en sustituir los combustibles fosiles por
fuentes de energia mas sustentables debido a su inminente agotamiento, a las crisis
energeéticas asociadas y a una mayor conciencia sobre su efecto en el medio ambiente. El
desarrollo de recursos energéticos sostenibles ha sido una de las mayores demandas en el
siglo XXI, por lo que el impulso a las energias renovables ha sido el centro de atencion en
las Gltimas dos décadas. Algunas formas de energias han sido reconocidas como alternativas
a las fuentes tradicionales, como la energia edlica, hidroeléctrica, maremotriz, geotérmica y

solar.!

La energia solar es una de las energias obtenidas a partir de la radiacién solar, un
recurso energético natural que se considera no contaminante debido a que, durante la
operacion de una planta de energia solar no se requieren combustibles a base de carbono, por
lo que no hay emisiones contaminantes de CO2, SOz y NOx. Es una fuente renovable, ya que
mientras exista el sol, también existira la energia solar. Al comparar las propiedades de este
recurso con otras fuentes de energia, esta claro que al haber un flujo masivo de fotones en la
tierra desde el sol se produce una gran cantidad de energia: Aproximadamente 120,000 TW,
que es mucho mayor que el rendimiento promedio (de 5 TW) del resto de los recursos

renovables.!

Dentro del uso de la energia solar, se encuentra el aporte discontinuo de energia en el
periodo nocturno del dia. Adicionalmente, el aporte energético del sol también depende de
las condiciones climaticas: En dias nublados, la cosecha energética se observa disminuida.
Finalmente, la construccion de parques solares requiere de espacios amplios de terreno que
en zonas urbanas pudiera estar comprometido. A diferencia de otras tecnologias de energia
renovable, resulta conveniente utilizar la energia solar tanto por su abundancia como por su
potencia energetica, sobre todo cuando se trata de tecnologia fotovoltaica, con la posibilidad
de almacenar la energia eléctrica producida.

El principal interés por la radiacion solar, es su transformacidn en energia eléctrica a
través de dispositivos fotovoltaicos que sean econdémicos y eficientes.? Entre estos

dispositivos, las celdas solares son los mas destacados debido a la notable capacidad de



transformar la radiacion solar en energia eléctrica por efecto fotovoltaico. EI rendimiento de
las celdas solares esté directamente relacionado con la eficiencia de conversion de energia,
la cual, es el porciento de radiacion incidente en la celda que se transforma en energia

eléctrica.

Las celdas solares estan clasificadas hasta el momento en cuatro generaciones segun
su fabricacion, en las cuales varia el tiempo y material usado para este fin; dentro de la
primera generacion se tiene a las celdas solares de silicio mono o multicristalino, en la
segunda generacion estan las celdas solares de pelicula delgada, en la tercera generacion
referida a las celdas solares orgéanicas, se encuentran las celdas solares sensibilizadas con
tinte (DSSC por sus siglas en inglés) o tipo Gratzel y las celdas solares Perovskita, y en la
cuarta generacion se tiene a las celdas solares en tandem.® A continuacion, se describiran con

mas detalle a cada generacion.

La primera generacion de celdas solares fotovoltaicas son las celdas cristalinas
basadas en el silicio, siendo las mas distribuidas mundialmente debido a su mayor eficiencia
de conversion respecto a otros tipos de celdas y a sus extraordinarias caracteristicas de
adaptabilidad. Sin embargo, la eficiencia de éstas esta influenciada por pequefios cambios en
la temperatura y sus altos costos de fabricacion, por lo cual, se ha incrementado el interés por
el desarrollo de las celdas solares de pelicula delgada, tecnologia que ha derivado en marcar

la segunda generacion en el desarrollo de celdas solares.!

Las celdas solares de pelicula delgada de la segunda generacién se pueden
subclasificar en tres tipos: De teluro de cadmio (CdTe), de silicio amorfo (a-Si) y de
CdS/Cu(In,Ga)Se; (CIGS). Dentro de este grupo de celdas solares, las que emplean silicio
amorfo en lugar de las obleas de silicio convencionales presentan mejores caracteristicas de
portabilidad y adaptabilidad, aunque su baja eficiencia de conversidn energética continla
siendo su principal problema.* En general, se puede decir que la tecnologia basada en silicio
tiene un costo de produccion alto, motivo que ha afectado su expansion; no obstante, los
aportes tecnologicos para solventar las deficiencias observadas no se han detenido y han
motivado a presentar alternativas que promuevan mejorar la eficiencia energética de las

celdas solares a la par que su costo de manufactura.



Debido a lo anterior, las celdas solares sensibilizadas con tintes (DSSC por sus siglas
en inglés) o tipo Gratzel han demostrado ser una alternativa efectiva. Las CSST se han
convertido en motivo de estudio intenso debido a que se fabrican de manera sencilla'y a bajo
precio.® El funcionamiento de las CSST es mejor en contraste con otro tipo de celdas
fotovoltaicas, debido a que a diferencia de las anteriores, funcionan a temperaturas mas altas
y con luz difusa. Actualmente, la investigacion estd centrada en aumentar su durabilidad y
eficiencia en general, ademas de disminuir su costo, lo que implica mejorar sus componentes
principales, que incluyen al fotosensibilizador, el electrolito, el anodo (generalmente TiO>
como semiconductor) y contraelectrodo.®’ Es importante destacar que la parte maés
importante de las CSST es el fotosensibilizador, debido a que su papel principal es justamente

absorber la luz solar, para luego convertirla en energia eléctrica.?

Para que un tinte se pueda usar como sensibilizador debe tener ciertas caracteristicas,
entre las que destacan: Debe absorber radiacién solar en el intervalo del visible-IR cercano,
la banda de conduccion (BC) del semiconductor debe estar entre el LUMO y el HOMO del
tinte (para que los electrones se transfieran del LUMO a la BC), se debe adsorber en la
superficie del semiconductor por medio de enlaces covalentes a través de un grupo de anclaje,
(como un grupo carboxilo o hidroxilo) y debe tener un potencial RedOx menor que el par
RedOx del electrolito.

Hasta el dia de hoy, la mayor eficiencia de conversion energética se ha logrado con
sensibilizadores que consisten en complejos de rutenio con ligandos polipiridinicos,
absorbidos en didxido de titanio nanocristalino.® Sin embargo, el uso de estos compuestos es
muy costoso y su sintesis conduce a un dafio ambiental relativamente importante; derivado
de esto ha crecido el interés por tintes que estén disponibles de forma natural, con alta
disponibilidad y que no contaminen, lo que disminuye el costo de los dispositivos y aumenta

su sustentabilidad.1®

Los tintes naturales se pueden extraer facilmente de una gran variedad de hojas,
raices, flores, frutos, etc., por un proceso simple de extraccion a base de agua, metanol o
etanol lo que hace que sean rentables al compararlos con los tintes sintéticos comerciales.!

Algunos tintes sintéticos (especialmente aquellos que presentan un metal de transicién en su



composicion) son de dificil acceso y debido a su naturaleza quimica y su incompatibilidad

ambiental les posiciona en condicion prohibitiva. 1214

Al comparar la eficiencia de conversion fotovoltaica, los tintes sintéticos han
demostrado altas eficiencias, mientras que la de los tintes naturales son comparativamente
bajas debido entre otras cosas, a su rapida degradacion.’>!® Los tintes naturales absorben en
el rango de la regidn visible, mientras que los tintes sintéticos, en particular los que contienen
Ru (como el complejo bis-2,2-bipiridin-4,4-dicarboxilato-cis-ditiocianatorutenio(ll) también
conocido como N3) absorben hasta longitudes de onda cercanas a los 800 nm del espectro

electromagnético, es decir, hasta el IR cercano. 1114

Los colores de varias plantas, frutos, flores, etc., se deben a la presencia de varios
tipos de compuestos, algunos de los cuales han demostrado actuar como tintes
fotosensibilizadores eficientes, que aunado a una serie de caracteristicas beneficiosas (como
preparacion simple, biodegradacion completa, facil acceso, alta disponibilidad, grado de alta
pureza y respeto al medio ambiente) los convierte en una opcién viable. Los
fotosensibilizadores naturales, por su estructura, se clasifican en carotenoides, betalainas,

flavonoides y clorofilas.}”8

De entre este tipo de compuestos naturales usados como tintes sensibilizadores en
CSST, las betalainas tienen un gran potencial debido a que absorben en gran parte de la region
visible; en la literatura se ha demostrado que estos compuestos son potenciales donadores de
electrones, cuando estan adsorbidos en la superficie de un semiconductor.’®?? Se ha
reportado el uso de diferentes tipos de betalainas (betacianinas y betaxantinas) para
sensibilizar CSST, por ejemplo la betanina, betanidina y vulgaxantina obtenidas de tunas
(Opuntia Ficus Indica), con las que se obtuvieron eficiencias de 1.57%, 1.54% y 1.29%,

respectivamente.?

Ademas de las tunas, las pitayas (Stenocereus spp.) contienen betalainas, que les dan
coloraciones violeta, rojo, naranja y amarillo. Nuestro interés por estos frutos se debe a que
Zacatecas es una zona donde se producen; sin embargo, al s6lo cosecharse de manera
estacional, no es posible su aprovechamiento durante todo el afio, especialmente si

consideramos que se degradan al poco tiempo de cosecharse. De esta forma, su



comercializacion sélo se limita a las localidades donde se cultivan. Por lo tanto, el desarrollo
de nuevas tecnologias que permitan procesarlas o aprovechar los biocompuestos presentes

resulta altamente atractivo y potencialmente dtil.



2. JUSTIFICACION

La transformacion de la radiacion solar en energia eléctrica a través de dispositivos
fotovoltaicos que sean econdmicos y eficientes, es un area de interés creciente.? Entre estos
dispositivos, las celdas solares son los més destacados debido a la notable capacidad de
transformar la radiacion solar en energia eléctrica por efecto fotovoltaico. EI rendimiento de
las celdas solares esta directamente relacionado con la eficiencia de conversion de energia,

la cual, es el porcentaje de radiacion incidente en la celda que se transforma en electricidad.

Actualmente existe un interés creciente por el uso de dispositivos fabricados a partir
de materiales que sean mas amigables con el medio ambiente, como por ejemplo usando
tintes naturales para sensibilizar semiconductores y generar energia eléctrica. Estos tintes se
pueden obtener de frutos, hojas, flores, raices, etc. Hasta ahora se han usado diversos tipos
de tintes obtenidos de fuentes naturales a escala laboratorio que, si bien proporcionan
eficiencias bajas al compararlas con los dispositivos comunes, esto se compensa al no

impactar de manera importante al medio ambiente.

Las pitayas (Stenocereus spp), son frutos que se cosechan abundantemente en México
y particularmente en ciertas regiones del estado de Zacatecas; sin embargo, su cosecha
estacional limita su aprovechamiento. Por lo cual, es importante contribuir al
aprovechamiento de los biocompuestos presentes en las pitayas, (especificamente las
betalainas) en aplicaciones tecnoldgicas que tengan impacto en la mejora del medio
ambiente, contribuyendo a la investigacion centrada en la reduccion de gases de efecto

invernadero.

Existen pocos reportes del uso de betalainas como sensibilizadores en CSST, dentro
de los cuales el uso de las betalainas obtenidas de pitayas no se ha reportado en la literatura.
En este trabajo se propone procesarlas y usarlas para sensibilizar celdas solares tipo Gratzel
(o CSST) y asi darle un valor afadido al fruto, y por ende dar una potencial alternativa de
aprovechamiento a sus productores a la vez que se contribuya a la reduccién del dafio al

medio ambiente.



3. HIPOTESIS

El uso de betacianinas como sensibilizadores en celdas solares tipo Grétzel extraidas

de Pitayas permitird obtener mayores eficiencias de conversion fotovoltaica que s6lo con

betaxantinas o con mezclas de ambas y superiores a 0.048 %, el valor méaximo reportado

previamente en la literatura para este tipo de compuestos.

4. OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar la eficiencia de conversion fotovoltaica de las celdas solares tipo Gratzel

usando como sensibilizadores betalainas obtenidas de Pitayas (Stenocereus spp).

Objetivos especificos:

1.

Encontrar la temperatura 6ptima de secado que permita obtener la mayor concentracion
de betalainas, cuantificando mediante espectroscopia UV-vis usando el método de
Nilsson

Determinar mediante analisis termogravimétrico (TGA) la temperatura optima de
sinterizado de los &nodos de TiOz y visualizar por microscopia electronica de barrido
(SEM) la superficie de la capa de TiO2 para comprobar su homogeneidad y el tamafio de
particula.

Probar dos diferentes disolventes para el electrolito en una usando sélo acetonitrilo y en
otro usando mezcla de terc-butilpiridina (TBP) y yoduro de tetrabutilamonio y evaluar
su efecto en la eficiencia de las CSST.

Caracterizar las CSST midiendo el voltaje a circuito abierto y la corriente de
cortocircuito.

Evaluar el efecto de los diferentes tipos de betalainas obtenidas de pitayas como

sensibilizadores en la eficiencia de conversion fotovoltaica de las CSST.



5. ANTECEDENTES

5.1.  Dispositivos fotovoltaicos

Hoy en dia, aproximadamente el 80% de la energia obtenida a partir de los
combustibles fésiles, se destina a la produccion de energia eléctrica o calorica, lo cual, puede
generar distintos tipos de contaminantes, como los gases de efecto invernadero que afectan a
la atmosfera terrestre y promueven el calentamiento global. Debido a que los recursos son
limitados, la dependencia de los combustibles fosiles esta cerca de su fin. En la actualidad,
el consumo mundial anual de energia es de 10 TW y para 2050 se estima que aumentara a

aproximadamente 30 TW.?

Se estima que, a mediados de este siglo, el mundo necesitara alrededor de 20 TW de
energia. Serd necesario que dicha energia sea producida sin la emision de CO2, con la
finalidad de obtener niveles de concentracion adecuados de esta especie en la atmosfera. El
escenario mas simple para estabilizar el CO> es que se utilice energia fotovoltaica (PV por
sus siglas en inglés) y otras energias renovables para generar electricidad (10 TW), hidrégeno
para transporte (10 TW) y combustibles fosiles para calefaccion residencial e industrial (10
TW). Asi, los sistemas fotovoltaicos tendran un papel importante en el suministro mundial

de energia en el futuro.?*

En los ultimos afios se han instalado sistemas fotovoltaicos para proporcionar
electricidad a los miles de millones de personas alrededor del mundo que no tienen acceso a
lared eléctrica. Algunas de las aplicaciones mas importantes en los Ultimos afios de la energia
fotovoltaica son: el suministro de energia a las casas 0 aldeas mas remotas, el riego y el
suministro de agua. En la tltima década, el sistema de energia fotovoltaica ha demostrado su
enorme potencial y ha aumentado rapidamente; hoy en dia, casi 70 GW de potencia
fotovoltaica estan instalados en todo el mundo siendo la aplicacién méas conocida la

integracion de celdas solares en los techos y fachadas de edificios.?

Los dispositivos fotovoltaicos estan basados en la separacion de carga en la interfaz
de dos materiales con diferente mecanismo de conduccién. Hasta hace algun tiempo este
campo habia sido dominado por dispositivos de unién de estado sélido inorganico, fabricados

de silicio, aunque este predominio de dispositivos ha sido desafiado por el surgimiento de
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una tercera generacion de celdas, basadas algunas de ellas por peliculas de 6xido
nanocristalino y polimeros conductores. Estos ofrecen la posibilidad de fabricacion a muy

bajo costo y presentan caracteristicas atractivas que facilitan la entrada al mercado.®

Actualmente existen cuatro generaciones de dispositivos fotovoltaicos: en la primera
generacion el material activo es silicio cristalino clasificandose en cuatro segun su método
de fabricacion: silicio monocristalino, silicio policristalino, silicio amorfo y paneles hibridos;
este tipo de celdas fotovoltaicas es el dominante en el mercado actual, debido a su alta
eficiencia de conversion fotovoltaica (3 = de 25 % dependiendo del silicio usado).* Sin
embargo, estos dispositivos emplean silicio cristalino de alta pureza, haciendo que los
procesos de fabricacion sean extremadamente costosos. Debido a esto, su uso generalizado

estara muy limitado en el futuro.?

La segunda generacion incluye celdas solares de pelicula delgada. Son mas
econdmicas que las celdas solares cristalinas de silicio, pero las eficiencias de conversién
fotovoltaica son menores a las conocidas actualmente. En este tipo de celdas, una capa
delgada de material fotovoltaico semiconductor se deposita sobre vidrio, un metal o una
lamina de plastico. Debido a su estructura no monocristalina, las peliculas delgadas tienen
poca eficiencia y también requieren areas de matriz méas grandes, por lo tanto, los costos

relacionados, como los montajes, también aumentan.?

La capa semiconductora de CdTe absorbe fotones y los convierte en electricidad. Las
principales ventajas de estas celdas incluyen el bajo costo de fabricacidn y el aumento de la
eficiencia. Las celdas solares de CdTe son sensibles en la longitud de onda de 300 a 950 nm
con su sensibilidad maxima dentro de los 700 a 800 nm. Las celdas de CdTe de laboratorio
tienen una eficiencia del 16% y las comerciales de alrededor del 8%. La alta toxicidad del
teluro y sus reservas naturales limitadas disminuyen el desarrollo y la aplicacion prospectiva
de estas celdas. Ademas, hasta ahora la eficiencia de las celdas solares de pelicula delgada es

menor que la de las celdas solares de primera generacion, con valores de 10-20 %.2°

Las tecnologias de conversion de energia generalmente operan cerca de su maxima
eficiencia termodinamica, para la conversion de energia solar, la eficiencia esta entre el 66%

y el 87%, dependiendo de la concentracion de luz y el espectro. Un gran desafio para la
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energia fotovoltaica es el desarrollo de dispositivos fotovoltaicos de alta eficiencia y bajo
costo que puedan alcanzar los limites de eficiencia termodindmica. Hasta ahora los
dispositivos fotovoltaicos existentes basados principalmente en silicio, durante 50 afios desde
su desarrollo han logrado mejoras espectaculares, ya que hasta ahora se han alcanzado
aproximadamente las tres cuartas partes del limite de eficiencia de Shockley-Queisser de ~
32%.

El limite de Shockley-Queisser, se refiere a la eficiencia maxima tedrica de una celda
solar convencional que utiliza una sola unién p-n para recolectar energia. Fue calculado por
primera vez por William Shockley y Hans-Joachim Queisser en 1961, dando una eficiencia
maxima del 30 % a 1.1 eV. Sin embargo, este calculo utiliz6 un modelo simplificado del
espectro solar, y recientemente los calculos han dado una eficiencia maxima del 33.7 % a
1.34 gV.2728

El descubrir nuevas tecnologias, procesos y materiales que permitan que los
dispositivos fotovoltaicos aumenten sustancialmente esta eficiencia y que mantengan un bajo
costo, son objetivos de investigacion criticos para la energia fotovoltaica. La viabilidad de
alcanzar estos objetivos se ha incrementado draméaticamente en los Gltimos afios debido a la
combinacion de avances tedricos y desarrollo de nuevos materiales, en particular, una mejor

comprension de los materiales y su interaccidn con el crecimiento y los defectos.

Algunos incluyen enfoques tales como uniones mdltiples (tandems), desplazamiento
optico del espectro, generacion multiple de excitones, celdas solares de multiples niveles de
energia y celdas solares portadoras en caliente. Existen desafios cientificos sustanciales en
cada uno de estos enfoques, relacionados con la comprension, el modelado y el control de
los mecanismos fisicos basicos, asi como la incorporacién de estos fendmenos fisicos en las
celdas solares de alto rendimiento. El desarrollo de celdas solares basadas en dichos
principios revolucionaria la energia fotovoltaica al permitir el uso de celdas solares rentables

y de alta eficiencia de conversion fotovoltaica y con esto contribuir a los avances cientificos.

Las celdas solares estan basadas en materiales semiconductores, los cuales, son
materiales que contienen elementos del grupo IV de la tabla periddica, o de una combinacion

de grupo 11l 'y grupo V, o de combinaciones del grupo 11 y grupo V1. El sol irradia en todas
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las regiones del espectro, desde ondas de radio hasta rayos gamma. Nuestros 0jos son
sensibles a longitudes de onda que van desde 400 a 700 nm. En este rango estrecho, llamado

rango visible, el sol emite aproximadamente el 45% de la energia total irradiada.

En la tercera generacion de celdas solares se tiene a las celdas solares organicas que
como Ya se habia mencionado se refiere a las CSST o tipo Gratzel. Estas celdas son muy
distintas a las de la primera y segunda generacion debido a que no se usan uniones p-n de
semiconductores para la separacion de los portadores de carga fotogenerados. Esta
generacion presenta un mayor numero de ventajas debido a la posibilidad de la banda
prohibida sintonizable, la capacidad de captar luz de varias partes del espectro solar, la

fabricacion de los dispositivos en sustratos flexibles y las interacciones molécula-molécula.

Dentro de la tercera generacidn también se encuentran las celdas solares perovskita,
ya que la principal limitacion de las CSST es la sintesis de colorantes organicos y la
estabilidad quimica de los mismos. Por lo tanto, se introdujo una nueva clase de materiales
denominados perovskitas y quantum dots (puntos cuanticos o QD por sus siglas en inglés),
este tipo de material se ha probado como alternativas a los colorantes moleculares y han

alcanzado récord de eficiencia superior al 20 % en un area muy pequefia.

Actualmente se esta desarrollando una cuarta generacion de celdas solares donde se
usaria compuestos estadn hechos de polimeros mezclados con nanoparticulas para tener las
propiedades de una sola capa absorbente. Estos pueden apilarse aun mas para formar capas
delgadas de mdltiples espectros que son mas baratas y eficientes que cualquier otra
generacion de celdas solares.?® Para aumentar la eficiencia de la celda solar, el espectro solar
se divide en diferentes secciones para la absorcion de toda la region de longitud de onda.

5.2.  Celdas solares sensibilizadas con tinte (tipo Gréatzel)

Las CSST son dispositivos fotovoltaicos que forman parte de la tercera generacion de
celdas solares y fueron desarrolladas por Michael Gritzel en 1991.2° Estos dispositivos
convierten directamente la radiacion solar en energia eléctrica, a partir del uso de tintes
fotosensibilizadores. El sistema, cuya estructura tipica se muestra en la representacion

esquematica de la Figura 1, consta de: dos vidrios recubiertos con éxidos conductores
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transparentes (FTO o ITO), una pelicula de algin semiconductor (generalmente TiO en fase
anatasa, debido a su estabilidad y naturaleza no toxica), un tinte sensibilizador adsorbido en
la superficie del semiconductor, un electrolito que contenga un mediador RedOx
(frecuentemente el par /137 y un contraelectrodo (el catodo) capaz de regenerar el mediador
RedOx.

\ e—
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FTO/ITO
@

Figura 1. Representacion esquematica de una CSST

5.2.1. Sustrato conductor transparente.

Las CSST se construyen tipicamente con dos vidrios hechos de materiales
conductores transparentes, los que proporcionan un sustrato para la deposicion del
semiconductor y el catalizador, y que ademas actian como colectores de corriente. Los
sustratos deben ser altamente transparentes (transparencia > 80%) para que permita el paso
de la luz solar maxima al area activa de la celda sin la absorcion no deseada del espectro
solar. La conductividad de los sustratos debe ser alta para una transferencia de carga eficiente

y para minimizar la pérdida de energia, ademas la baja resistividad eléctrica facilita el proceso
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de transferencia de electrones. Estas dos caracteristicas promueven la eficiencia de las
CSST.®

Generalmente, se utilizan como sustrato conductor vidrio de sosa y cal recubierto con
oxido de estafio y fldor, SnO2:F o con Oxido de estafio e indio, In203:Sn (FTO e ITO
respectivamente, por sus siglas en inglés). Las peliculas de ITO tienen una transmitancia de
mas de 80% y una resistencia de la lamina de 18 Q/cm?, mientras que las peliculas de FTO
exhiben una transmitancia de aproximadamente 75% en la region visible y una resistencia de

la Iamina de 8.5 Q/cm?.

En 2010, Simay colaboradores realizaron un estudio para comparar las CSST usando
FTO e ITO. Ellos reportaron fotoanodos basados en sustratos de vidrio FTO e ITO
sinterizados a 450 °C durante 2 h bajo atmdsfera de oxigeno. Descubrieron que la resistencia
laminar de FTO se mantuvo constante, mientras que la de ITO aumentd de 18 Q/cm? a 52
Q/cm? después de la sinterizacion. La eficiencia global (i) de una CSST basada en FTO fue
de 9.4%, mientras que para una celda idéntica basada en ITO fue de 2.4%. Por lo tanto,
recomendaron el uso de FTO para CSST debido a su baja resistividad y estabilidad a la

temperatura.*°

Se cree que la baja resistividad eléctrica del vidrio FTO es el resultado de la gran
densidad de portadores libres causadas por la sustitucion del &tomo de indio por un 4&tomo de
estafio que libera un electrén extra, y por las vacantes del oxigeno que actian como dos
donantes de electrones. Sin embargo, su propiedad de baja resistividad podria deteriorarse
durante el proceso de calcinacion en la fabricacion de la CSST. La fabricacion tipica de los
fotoelectrodos en CSST’s implica el recubrimiento y la sinterizacion de la pasta de TiO2 en

sustratos conductores a 450 °C para mejorar el contacto electronico.®*

Cuando la pelicula ITO se expone a temperaturas por encima de 300 °C, la resistencia
de la ldmina aumenta drasticamente, lo que conduce a una baja eficiencia del dispositivo. Tal
resistencia aumentada puede explicarse por la densidad de soporte reducida. Cuando las
peliculas de ITO se recuecen a altas temperaturas, el oxigeno en la atmdsfera comienza a
llenar las vacantes de oxigeno en la superficie que funcionan como un proveedor de

electrones. Para evitar la pérdida de los portadores de carga a altas temperaturas, se ha
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utilizado una estructura de doble capa para lograr la estabilidad térmica de los sustratos a
base de ITO. La sinterizacion a 450-500 °C cristaliza las nanoparticulas de TiO>
mesoporosas y como la resistencia de la ldmina de FTO es independiente de la temperatura

hasta 500 °C, lo que la hace favorable para aplicaciones que utilizan el paso de sinterizacion.

5.2.2. Semiconductor mesoporoso.

Este proporciona una gran area superficial para la adsorcion del tinte, acepta los
electrones del tinte excitado y los conduce al circuito externo para producir una corriente
eléctrica.®? La velocidad de transporte de los electrones (que depende en gran medida de la
cristalinidad, la morfologiay el area de superficie de los semiconductores) afecta la eficiencia
de las CSST. Los 6xidos metalicos como el 6xido de titanio (TiOz), el 6xido de zinc (ZnO)
y el Oxido de estafio (SnO2) se han utilizado extensamente como material semiconductor.
Varios estudios han demostrado que las CSST basadas en el TiO2 nanocristalino producen la
mayor eficiencia de conversion fotovoltaica, particularmente si se comparan con el ZnO 'y el

SnO 9 32-35

El TiO. es considerado el semiconductor ideal para CSST debido a sus mejores
propiedades morfoldgicas y fotovoltaicas en comparacion con otros semiconductores.?® De
las dos formas cristalinas de TiO, anatasa y rutilo, se prefiere la primera debido a su alta
energia de banda prohibida de conduccion (3.2 eV) en comparacion con la del rutilo (~3 eV).
La energia de la banda prohibida alta hace que la anatasa sea quimicamente mas estable.*
Ademas, el proceso de transporte de electrones en la fase rutilo es lento en comparacion con

la anatasa debido a la alta densidad de empaquetamiento.*

Se han hecho heterouniones entre el TiO2 con muchos dxidos metalicos como ZnO,
Nb2Os, Al203 y SiO2 estos se han utilizado como barrera energética para retardar la
recombinacion de la carga debido a sus propiedades aislantes. Estas capas aislantes reducen
la interaccion entre los electrones inyectados al semiconductor y la disolucidn del electrolito.
Del mismo modo, el tratamiento de la superficie de TiO2 con TiCls también puede reducir el
proceso de recombinacion de carga al aumentar la resistencia de transferencia de carga

interfacial de la interfaz TCO/electrolito.?’
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En 2019 Kabir y colaboradores, hicieron un tratamiento con TiCls 0.05 M a el
FTO/TiO; antes y después de colocar el TiO2, observaron un aumento notable en los
parametros de la celda, como la corriente de cortocircuito (mejord alrededor de 9.1 a 15.4%),
el factor de llenado (FF) (mejorando alrededor de 8.4 a 14.5%), y la eficiencia celular (n)
(entre 24 a 31.3% de mejora).®” Ademas, el uso de un tratamiento posterior a TiCls en el
sustrato FTO/TiOz redujo la fuga del portador de carga de electrones y también disminuyo la
cantidad de electrones confinados. Debido a lo anterior, la coleccion de electrones
fotogenerados se incremento significativamente y con esto aument el valor de la corriente
de corto circuito. También sefialaron, que el tratamiento post-TiCls sobre el sustrato
FTO/TiO2 aumenta la absorcion de las moléculas de colorante en el anodo.

5.2.3.Electrolito.

La funcidn de éste es regenerar el tinte después de inyectar los electrones en la banda
de conduccion del semiconductor; también actda como un medio de transporte de carga para
transferir las cargas positivas hacia el contraelectrodo. La estabilidad a largo plazo de las
CSST depende en gran medida de las propiedades del electrolito. Por lo tanto, el electrolito
debe tener ciertas caracteristicas indispensables ademas de alta conductividad eléctrica: Baja
viscosidad (para una difusién més rapida de los electrones), buen contacto interfacial con el
semiconductor nanocristalino y el contraelectrodo, no causar la desorcién del colorante de la

superficie oxidada ni su degradacion y finalmente que no absorba luz en la region visible.382°

En términos de eficiencia de celda, el electrolito méas utilizado es el par redox
yoduro/triyoduro (I'/13) en una matriz organica, generalmente acetonitrilo. La inyeccién de
electrones en la BC de TiO2 ocurre en el intervalo de tiempo de femtosegundos, que es mucho
mas rapido que la recombinacion de electrones con I3, y el colorante oxidado reacciona con
el 1 "y no con los electrones inyectados. En el electrolito, el 13 se difunde del catodo a
electrones de recoleccion y, a su vez, produce | que se difunde en direccién opuesta hacia

el electrodo de TiO;, a regenerar las moléculas de tinte.>®

Una cuestion importante para tener en cuenta cuando se usa la pareja redox /13 es
su concentracion. A bajas concentraciones de yodo, es dificil mantener una conductividad

electrolitica suficiente y una reaccion redox rapida. Por otro lado, cuando la concentracion
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de yodo es alta, la recombinacion de electrones en la interfaz de TiO2 deteriora el rendimiento
de los CSST y, mientras tanto, la tasa de absorcion de luz por pareja redox aumenta.*°

La recombinacién de electrones determina el voltaje de circuito abierto (Voc) que
depende de la concentracion de triyoduro en el TiO2. Se encuentra que la recombinacion se
puede suprimir mediante la introduccién de aditivos en el electrolito como la 4-terc-
butilpiridina (4TBP), el tiocianato de guanidio y el metilbencimidazol (MBI).** Estos
aditivos pueden mejorar la eficiencia y la estabilidad, aungque no participan en los procesos
fotoelectroguimicos fundamentales. EI mecanismo maéas probable es que cuando estos
aditivos son absorbidos por la superficie de TiO2 bloguean los sitios de reduccién para
mantener las moléculas receptoras de electrones alejadas del contacto. Los electrolitos para
CSST se clasifican en tres tipos: electrolitos liquidos, electrolitos de estado sélido y

electrolitos en estado de quasis6lido.***

En la primer CSST nanoestructurado por Michael Gratzel, se usé un par redox Lil/l>
disuelto en acetonitrilo (AcN) logrando # = 7.1% .% El uso de AcN esta intrinsecamente
relacionado con su estabilidad quimica y baja viscosidad (0.361 mPa s).** Ademas, el AcN
no absorbe la luz en las regiones ultravioleta y visible del espectro electromagnético es un
disolvente polar conocido, una caracteristica necesaria para los experimentos fotoquimicos y
fotoelectroquimicos. Se sabe que la polaridad del disolvente afecta tanto la transferencia de
electrones como la de energia, por esto el AcN convirtié en un disolvente comun para
aplicaciones CSST, principalmente a escala de laboratorio. Sin embargo, AcN también tiene
algunos inconvenientes como su toxicidad y bajo punto de ebullicion (78 °C), desventaja para
la resistencia CSST a largo plazo debido a la fuga del disolvente debido a la volatilidad.

Para superar algunos de los factores criticos antes mencionados, liquidos de nitrilo
alternativos como  metoxiacetonitrilo  (MACN), 3-metoxipropionitrilo  (MePN),
glutarinonitrilo (GN), etil y butil cianina, asi como ésteres ciclicos (como el carbonato de
propileno) se han investigado como liquidos en liquidos idnicos caracterizados por
estabilidad electroquimica junto con alta viscosidad y la presion de vapor baja han surgido
como alternativas mas prometedoras a los disolventes liquidos. Sin embargo, la alta

viscosidad y la baja movilidad idnica de los liquidos idnicos afectan negativamente a la # de
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las CSST basadas en liquido ionico porque las propiedades antes mencionadas limitan la
velocidad de difusion del yoduro y del triyoduro.

En la Gltima década, se han hecho investigaciones para reemplazar los electrolitos
liquidos por electrolitos de estado solido cuasi-solido. Por lo general, un electrolito de estado
cuasi-solido estd compuesto por una matriz polimérica orgénica que incorpora un electrolito
liquido para formar una estructura de red de gel estable a traves de interacciones fisicas o
quimicas. Debido a este caracter sol-gel, los electrolitos de estado cuasi solido poseen las
propiedades cohesivas de los solidos y las caracteristicas de transporte difusivo de los
liquidos, superando la desventaja de la volatilidad de los electrolitos liquidos. Esto favorece
la humectacion de la pelicula nanocristalina de TiO2 recubierta con colorante mesoporoso

por el electrolito y también la regeneracion de las moléculas de colorante oxidadas.

5.2.4. Contraelectrodo.

Se utiliza para la regeneracién del electrolito, una vez que el electrolito oxidado se
difunde hacia el contraelectrodo (CE), donde acepta electrones del circuito externo. Se
requiere un catalizador para acelerar la reaccion de reduccion y el platino se considera el
catalizador preferido debido a su alta densidad de corriente de intercambio, buena actividad
catalitica y transparencia. El rendimiento del CE depende del método de deposicion del Pt
sobre el sustrato de TCO. Entre los métodos de deposicion estan la descomposicién térmica
del &cido hexacloroplatinico en isopropanol, la electrodeposicion, la pulverizacién catodica,

la deposicion de vapor y la serigrafia.

Se ha encontrado que la actividad del catalizador de Pt disminuye con el tiempo en
presencia del par RedOx yoduro/triyoduro. Algunos experimentos han mostrado que dos
factores principales son los responsables de la desactivacion del contraelectrodo de Pt: La
alteracion de sus propiedades electrocataliticas y la eliminacion del Pt del sustrato. Aunque
el catalizador de Pt posee una alta actividad catalitica, el alto costo de Pt es una desventaja.
Por lo tanto, grafeno y polimeros conductores también se han utilizado como materiales
alternativos para contraelectrodo. Pero sus eficiencias eléctricas son muy bajas en

comparacion con el catalizador de Pt.#5#
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5.2.5. Tinte (fotosensibilizador).

Su funcion es absorber los fotones de luz mediante excitacion electrénica y transferir
los electrones excitados a la banda de conduccion del semiconductor. Esta unido
quimicamente a la superficie porosa del semiconductor. Un fotosensibilizador eficiente debe:
Mostrar una absorcion intensa en la region visible, adsorberse fuertemente en la superficie
del semiconductor, poseer un alto coeficiente de absortividad molar, ser estable en su forma
oxidada (lo que le permite ser reducido por un electrolito), ser lo suficientemente estable
como para llevar a cabo ~108 ciclos 6 turnovers (que normalmente correspondera a 20 afios
de operacion de la celda) y poseer LUMO mas negativo que la CB del semiconductor y
HOMO maés positivo que el potencial RedOx del electrdlito.

Ademas, el rendimiento de las CSST depende en gran medida de la estructura
molecular de los sensibilizadores. Muchos compuestos quimicos, como las ftalocianinas, la
cumarina-343, algunos derivados carboxilados del antraceno y las porfirinas se han utilizado
para la sensibilizacion de semiconductores. Sin embargo, se ha demostrado que los
fotosensibilizadores a base de metales de transicion son los mejores hasta el momento.*® Hay
tres clases de fotosensibilizadores: Sensibilizadores de complejos metalicos, sensibilizadores

organicos sintéticos y sensibilizadores naturales.

Se han probado algunos sensibilizadores de tinte organicos, inorganicos y naturales
en un intento por reducir el costo, mejorar el rendimiento y hacer que la tecnologia de celdas
solares sensibilizadas por tinte (CSST) sea amigable con el medio ambiente. Hasta ahora, a
pesar de sus desventajas, los complejos a base de Ru son, con mucho, los sensibilizadores de
tinte mas eficientes y se encuentran disponibles comercialmente para investigacion en la
tecnologia CSST; ya que han logrado eficiencias de conversion de entre 12 y 14 % con estos

complejos.

Tintes basados _en_complejos _metalicos. Los sensibilizadores basados en complejos

metalicos generalmente consisten en complejos con ligandos de tipo bipiridinicos o
tetrapiridinicos que contienen grupos de anclaje. La estructura de los ligandos anclados puede
modificarse para ajustar las propiedades fotovoltaicas. Particularmente los complejos de

rutenio han demostrado excelentes propiedades fotovoltaicas, como amplios perfiles de
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absorbancia y niveles de energia bien ajustados. Estos factores, combinados con la
estabilidad electroquimica, hacen que los complejos de Ru sean los més eficientes en
términos de eficiencia de conversion. Un sensibilizador representativo basado en Ru es el
compuesto N3, cuya eficiencia de conversion informada es superior al 10%. En la Figura 2

se muestra su estructura, en donde se pueden ver los dos ligandos bipiridinicos bidentados.

Figura 2. Estructura del complejo de rutenio N3

Otro es el tinte N719 o también conocido como tinte negro, que consiste en un
complejo de rutenio con ligandos bidentados bipiridinicos cuya estructura se muestra en la

Figura 3. Con este tinte se han logrado eficiencias de hasta 10.4%.
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Figura 3. Tinte N719 complejo metélico usado en CSST

Tintes_organicos. Los tintes organicos sintéticos también son relativamente faciles de

disefiar y sintetizar. Por ejemplo, un tinte que se ha utilizado es la cumarina-343, cuya
estructura se muestra en la Figura 4. Funciona como una plantilla basica para disefiar nuevas
moléculas de tinte ajustando el grupo funcional o el resto completo del donante, el puente pi

0 el aceptor de un tinte existente.
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Figura 4. Estructura de la Cumarina-343

Los sensibilizadores organicos ganaron interés recientemente debido a la relativa
facilidad para modificar su estructura y al alto coeficiente de absortividad molar en
comparacion con los complejos basados en Ru. Los disefios generales para los

sensibilizadores organicos consiste en tener compuestos con transiciones n—n* y n—m*.

Tintes naturales. Una alternativa para sensibilizadores de tinte no téxicos y rentables es a

través de la extraccion de tintes de fuentes naturales en plantas. Estos tintes se estan
convirtiendo en una nueva area de estudio en el campo de las CSST, debido a su extraccion

de bajo costo y su naturaleza amigable con el medio ambiente.

Estos sensibilizadores de origen natural, que se pueden clasificar como clorofilas,
betalainas, carotenoides, antocianinas y taninos son extraidos de flores, hojas, tallos y raices
de plantas con agua, acetona y/o alcoholes; por ejemplo, en la Figura 5 se muestra la
estructura de las antocianinas. Actualmente, las eficiencias con los sensibilizadores de tinte
naturales son bajas en comparacion con los tintes a base de rutenio debido a la absorcion
selectiva de la luz. La mayor eficiencia registrada ha sido de 2% utilizando una mezcla de
tintes naturales extraidos de las flores. Se han hecho intentos para mejorar este rendimiento
haciendo mezclas y/o utilizando una variedad de disolventes para la extraccion de las

moléculas de colorantes.
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Figura 5. Estructura quimica de las antocianinas

Los sensibilizadores de tinte naturales y sintético se pueden comparar utilizando
diferentes pardmetros, como el costo de la celda, el problema de durabilidad, la eficiencia de
la CSST, absorbancia méxima, accesibilidad de recursos junto con las técnicas de
fabricacion. Los sensibilizadores naturales pueden extraerse facilmente de las hojas, raices,
flores, etc. utilizando un proceso simple de extraccion de agua, metanol o etanol, por lo que

son rentables cuando se comparan con los tintes fabricados.®

En los tintes sintéticos, los compuestos utilizados generan dafio sobre el medio
ambiente debido a su naturaleza quimica. En cambio, los tintes naturales son muy abundantes
y no son dafiinos ni causan ninguna contaminacion. Al comparar la eficiencia de estos tintes,
la eficiencia mas alta de la CSST se ha reportado mediante el uso de tintes sintéticos, en

cambio la eficiencia con tintes naturales es baja.'?1"19%0

5.3. Betalainas como tintes

Una opcidén de tintes naturales son las betalainas, compuestos derivados el acido
betalamico, cuya estructura general se muestra en la Figura 6a. Estos compuestos se pueden
clasificar en dos grupos estructurales: las betacianinas (Bc) de color rojo-violeta (Figura 6b)
con A4, = 540 nmYy las betaxantinas (Bx) (Figura 6c¢) de color amarillo-naranja con A,,4,, =
480 nm. Son conocidas mas de 50 betalainas y todas ellas tienen la misma estructura bésica,

en las que el color puede ser atribuido a la doble conjugacion de sus enlaces, por lo que se
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produce absorcion debido a transiciones electronicas n—n* en el intervalo correspondiente

a la radiacion visible.>1 3

S
(0] o
R
N|H
a) Ej\
HOOC ‘
N COOH HOOC N COOH
H HOOC COOH H

Figura 6. Estructura general de las a) betalainas, b) betacianinas y c) betaxantinas

La cuantificacion de betalainas se puede hacer mediante espectrometria UV-vis.
Nilsson desarrollé un método espectrofotométrico para determinar directamente las
betacianinas y betaxantinas en extractos de betabel sin necesidad de purificacion previa.>
Este consiste en usar valores promedio para los coeficientes de absortividad molar y para los
pesos moleculares para ambos tipos de betalainas: € = 60,000 L mol™? cm™, y PM = 550 g
mol™? para las betacianinas y & =~ 48,000 L mol® cm™, y PM = 308 g mol™? para las
betaxantinas. Este es el método generalmente aceptado en la literatura para la determinacion

de ambas betalainas en extractos.>> %0

Las betalainas se pueden obtener de diferentes cultivos y frutos como: betabel,
garambullo, pitayas, tunas, semillas de amaranto, algunas flores (por ejemplo, buganvilia),
algunos hongos (como el Amanita muscaria), etc. En este trabajo se plantea obtener
betalainas de pitayas, ya que presentan una gran concentracion de betalainas (hasta 347.3
mg/100 g en muestra de pitaya seca®!) en cuanto el betabel (que contiene entre 40 y 200 mg

de betalainas/ 100 g de betabel fresco).

Debido a su capacidad de absorber la radiacion visible y a la presencia de grupos
carboxilo (-COOH) necesarios para unirse mejor a las nanoparticulas de TiOz, las betalainas

se pueden usar como sensibilizador de CSST y en la literatura ya existen algunos reportes
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casos sobre su uso.2%-2362 por ejemplo, Calogero y colaboradores reportaron que la eficiencia
de la CSST al utilizar el extracto de rabano rojo (Beta vulgaris rubra) | fue de 1.7%, la mayor
eficiencia reportada hasta la fecha usando betalainas.?* Estos compuestos estan presentes en
plantas del orden Caryophyllales, tienen un alto coeficiente de absortividad molar en la
region del visible. En la Tabla 1 se muestra un resumen de algunos resultados obtenidos
usando betalainas como sensibilizadores reportadas en la literatura. Si bien es comun
encontrar reportadas la densidad de corriente de corto circuito (Jsc) y el voltaje a circuito
abierto (Voc), la eficiencia de conversion (») es el pardmetro méas importante de todos.

Tabla 1. Ejemplos de eficiencias fotovoltaica de CSST sensibilizadas con betalainas
Fuente Tinte Jsc (MA/cmM?)  Voc (V) 5 (%)  Ref.

Bougainvillea glabra roja  Betacianina 2.33 0.26 0.49 20
Bougainvillea spectabilis | g ianina 1.86 023 031 ¥
violeta
Tuna s_|C|I|ana salvaj_(_e Mezclf:l de 8.2 0.38 119 o
(Opuntia engelmannii) betalainas
Betabel (Beta vulgaris) Mezcla de 22
En nanotubos de TiO> betalainas 230 0.20 0.28
Betabel (Beta vulgaris)
En nanoparticulas de Mezcli':\ e 1.7 0.46 1.3 63
. betalainas
TiO2
Hojas de amaranto rojo Mezcla de
(Amaranthus tricolour L.) . 0.87 0.486 0.23 64
betalainas
(Extracto acuoso)
Hojas amaranto rojo Mezcla de
(Amaranthus tricolour L.) . 1.31 0.582 0.53 64
- betalainas
(Extracto etanolico)
Extracto de betabel Betaxantina 2.00 0.22 0.19 62
(Beta vulgaris) Betanina 0.51 0.27 0.07
Tuna Betanina 5.57 0.485 1.57
(Opuntia ficus-indica L) Vulgaxantina 4.75 0.445 1.29 23
P ) Betanidina 5.56 0520 154
Tuna Mezcla de 65
(Opuntia dillenii) betalainas 1.09 0521 047
Rabano rojo Mezcla de
: ) : 42 1.7 21
(Beta vulgaris rubra) betalainas 99 0425
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Las betalainas (en particular del extracto de betabel) se usaron por primera vez como
sensibilizadores en CSST en 2002, logrando eficiencias de conversion fotovoltaica de 0.44
% usando TiO>. Para la sensibilizacion del TiO2 los grupos carboxilato de las betalainas se
unen a la superficie de TiOo; el orbital ©p del -COOH determina la inyeccion de electrones
en la CB del TiO.. De hecho, la CB del TiO2 consiste principalmente de orbitales d vacios.
Por lo tanto, la superposicion del orbital p extendido de las betalainas es mas eficiente con el
orbital 3d titanio.®

En 2008, McHale y col. publicaron sobre sensibilizadores extraidos de betabel, es
decir, betanina, betanidina y betaxantina. La CSST basada en betaxantina mostré la mejor
eficiencia (7 = 0.19 %), mientras que con la betanina obtuvo la eficiencia mas baja ( = 0.07
%). En el mismo trabajo, se logr6 una = 0.67% para las CSST sensibilizadas con betanina.
La diferencia en la eficiencia entre estos extractos se explicé teniendo en cuenta las diferentes
estructuras moleculares de estos compuestos: La betanina que es una molécula mas grande
que la betaxantina (debido a la presencia tanto del ciclo-DOPA como del glucésido) lo que
implica un mayor impedimento estérico entre las moléculas de betanina al depositarse en la
superficie del TiO2 si se comparan con las de betaxantina. Como consecuencia, se adsorbe
un menor nimero de moléculas de betanina en la superficie del TiO2. El pretratamiento acido
del &nodo permite una mayor carga de colorante en el semiconductor y hace que disminuya

el efecto de recombinacion en la superficie de TiO.6%67

En la literatura como se observa en la Tabla 1 se han usado diferentes frutos, vegetales
y flores, de las cuales se obtuvieron betalainas, otra opcién y de la que aiin no se ha reportado
su uso en la literatura es usar betalainas obtenidas de pitayas (Stenocereus spp.), las cuales
son frutos silvestres estacionales que se producen en grandes cantidades en gran parte del
occidente de México. Sin embargo, tienen una vida Util corta ya que su cosecha se debe
realizar en el momento de la maduracion y a partir de ese momento se descomponen en unos
cuantos dias incluso a baja temperatura, lo que hace imposible su aprovechamiento como
frutas frescas. Una alternativa de uso podria ser su deshidratacion, con el propdsito de

aprovechar las betalainas como colorantes en la industria alimentaria.
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La selecciéon del método de secado Optimo esta determinada por los requisitos de
calidad, las caracteristicas de la materia prima y los factores econdmicos.®® El secado al sol
es un método comun utilizado para conservar los productos alimenticios, sin embargo, esta
técnica depende en gran medida del clima y tiene problemas de contaminacién con polvo,
tierra e insectos.®® En el secado por conveccion, los gases calientes en tambores, cintas o
secadores de lecho fluidizado evaporan la humedad contenida en los alimentos.’ Esta técnica

es de baja eficiencia energética y largo tiempo de secado durante la tasa de caida.

Para lograr un procesamiento térmico rapido y efectivo, y para evitar una pérdida
significativa de calidad en los productos alimenticios secos (y por lo tanto de los
biocompuestos presentes) se puede usar el secado por infrarrojo.®® Cuando la radiacion
infrarroja se usa para secar materiales himedos, la radiacion incide en el material expuesto,
penetra y lo calienta intensamente desde el interior, por lo que el gradiente de temperatura en
el material se reduce en un periodo corto y el consumo de energia es relativamente menor
debido a que la energia infrarroja se transfiere de la fuente de radiacion a la muestra sin
calentar el aire circundante, las capas internas de la muestra son mas altas en temperatura que
el aire circundante, el secado de la muestra se lleva a cabo de capas internas a externas a
través de fendmenos térmicos de radiacion y conveccidn, lo que lleva a una alta tasa de

transferencia de calor con respecto al secado convencional.”

Por lo tanto, el calentamiento por infrarrojo ofrece muchas ventajas, que incluyen
una disminucién del tiempo de secado, una alta eficiencia energética, una temperatura
uniforme en el producto durante el secado y productos terminados de alta calidad.®® El secado
por infrarrojo se ha investigado como un método potencial para obtener frutas, verduras y
granos secos de alta calidad. Para disefiar adecuadamente cualquier dispositivo de secado, y
para la seleccion de su régimen de trabajo apropiado, se vuelve significativamente relevante
tener un conocimiento experimental previo del comportamiento del material de muestra

durante el proceso de secado.”

Matematicamente, la cinética de secado de los alimentos puede describirse mediante
modelos tedricos, semi-tedricos o0 empiricos, que con frecuencia son especificos para ciertos
cultivos y condiciones. En particular, los modelos semi-tedricos y empiricos, que sélo
consideran la resistencia externa a la transferencia de humedad entre el producto y el aire,
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son los més ampliamente utilizados y reportados en la literatura debido a su simplicidad y
efectividad.”*~"3 El desarrollo de nuevos modelos matematicos que describan adecuadamente
la cinética de secado de alimentos podria ayudar a mejorar el disefio de nuevos secadores y

promover el uso mas eficiente de los existentes.

5.4. Funcionamiento de las celdas sensibilizadas con tinte

El primer paso en una celda sensibilizada por tinte es la absorcion de un foton por el
tinte sensibilizador S adsorbido en la superficie del semiconductor que produce el
sensibilizador excitado S* (ecuacién 1); éste inyecta un electrén en la banda de conduccién
del semiconductor, dejando al sensibilizador oxidado S* (ecuacion 2). El electrén inyectado
en el semiconductor fluye a través de éste para llegar al contacto posterior y luego, a través
de la carga externa hasta el catodo, en donde reduce al triyoduro que actta como mediador
RedOx (ecuacién 3), que a su vez regenera el sensibilizador a su forma reducida original
(ecuacion 4) y con esto se completa el circuito. Asi pues, bajo iluminacion el dispositivo
constituye un sistema de conversion de energia fotovoltaica regenerativa y estable, la

representacion esquematica se muestra en la Figura 1.

S(adsorbido) = S(adsorbido) Ecuacion 1
S(adsorbide) — S(adsorbido) T e(Tio,) Ecuacion 2

I3 + 2ecatoaoy = 3lcatodo) Ecuacion 3

28 Gasorbidoy + 317 —— S(aasorbiaoy + I3 Ecuacion 4

A lo largo del sistema se pueden producir algunas reacciones secundarias indeseables,
que pueden resultar en disminucién de la eficiencia de la celda. Una de éstas puede ser la
recombinacion de los electrones inyectados en el semiconductor con el sensibilizador
oxidado (ecuacién 5) o con la forma oxidada del mediador RedOx en la superficie de TiOz

(ecuacion 6).7

S(Tzdsorbido) + e(_TiOZ) — S(adsorbido) Ecuacion 5

I3 + 2eri0,) — 3l(anodo) Ecuacion 6
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5.5. Parametros de rendimiento de las CSST

La efectividad de las CSST se evalla mediante varios parametros distintivos de la
celda; a continuacion, se discuten en detalle: En la celda los terminales abiertos generan el
voltaje de circuito abierto (V,.), el cual se puede obtener de una gréafica de voltaje vs corriente
(una curva de descarga) cuando la corriente es cero, como se muestran en la Figura 7. Ademas
del voltaje a circuito abierto, de la grafica se obtiene la densidad de corriente a cortocircuito
(Js¢c), el voltaje méximo (V;,) y la potencia méxima (B,,), a partir de los cuales se pueden

calcular los parametros de la celda: El factor de llenado y la eficiencia de conversion.

J (mA/cm?)
[S%) (5] E=N L

—_

E (V)

Figura 7. Parametros experimentales para rendimiento de la CSST

El voltaje de circuito abierto, V,. de la celda se expresa mediante la ecuacion 7,57~
"y representa la diferencia de potencial en circuito abierto, es decir, sin flujo de corriente
entre el anodo y el contraelectrodo cuando la celda esta iluminada. EIl valor maximo de Vo
de una CSST corresponde a la diferencia entre el nivel quasi-Fermi del semiconductor y el
potencial redox del mediador de carga para el par redox 173/ I7).” Sin embargo, el Vo real
es mas bajo que los valores tedricos dependiendo de la recombinacion de los electrones

inyectados con el colorante oxidado y la corriente oscura.

I -7
V. =Vin [(%) +1] Ecuacion 7

o
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El factor de llenado (FF) de la celda solar se puede definir como la relacién entre la
potencia real (producto de la méxima tensién; V;,, y méaxima corriente; I,,) y la potencia

simulada (producto de V,. e I,.). Se puede escribir como en la ecuacion 8.

FF = Vinlm Ecuacion 8

OCISC

La corriente de cortocircuito (I;.) se puede encontrar en las terminales de
cortocircuito de la celda, es decir la corriente medida a voltaje cero. La ecuacion 9 muestra
el I,., donde V; se refiere al voltaje del terminal de la celda, V,, es el voltaje maximo de e I,,,

para la corriente méxima.

|4 Ecuacion 9
I[ye =1+ Io(expv— 1)
t

La densidad de corriente de cortocircuito (Js¢) es la corriente generada bajo la
irradiancia de 1000 W/m?equivalente a 1 sol (es decir, a un AM (Air Mass) de 1.5G (Global),
esto significa que el Sol se encuentra a una elevacion de 48° con respecto a la horizontal) que
representa la corriente por unidad de &rea de la celda cuando, bajo irradiacién hace corto
circuito. Entre mas alto sea su valor mayor sera la capacidad del sensibilizador para absorber
la luz solar en una region amplia del espectro solar y asi inyectar electrones a la BC del
semiconductor. Adicionalmente, un valor alto de Jsc se relaciona con la tasa de reduccion del
colorante oxidado: mientras mas rapida sea la reduccion del tinte oxidado, menor sera la

corriente oscura, ocasionando una reduccioén en Js..’®

La eficiencia de conversion fotovoltaica de la celda solar se puede definir como la relacion
entre la potencia eléctrica y la potencia Optica que cae directamente sobre la superficie de la
celda. Se puede expresar mediante las ecuaciones 10 y 11, donde P;, es la densidad de

potencia de la luz incidente.”

IV Ecuacién 10
n=-5
mn
FF - Voc ' Isc Ecuacion 11
n=—0p
in
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Idealmente, la densidad de potencia de las CSST es el producto de Jsc Y Voc. La
densidad de potencia maxima es el producto de Jm Y Vm, Y la diferencia entre los dos proviene
de las resistencias de la celda, el electrolito, el electrodo y otros componentes. La eficiencia
de conversion de energia de las CSST estéa relacionada con la densidad de potencia ideal y la

densidad de potencia maxima. Cuando el FF es igual a 1, y son los mismos que Jsc Y Voc.

La resistencia en serie incluye la celda, electrolito, electrodo y resistencia de interfaz.
El aumento significa que se pierden electrones, por lo que el voltaje disminuye antes. La
resistencia de derivacion resulta de la recombinacidn de electrones que se transfieren de otra
manera 0 quedan atrapados por algo. La disminucién significa que hay pocos sitios de
recombinacion, por lo que los electrones se transfieren a cada capa.
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6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

6.1. Materiales y métodos

Los experimentos se realizaron en el Laboratorio de Quimica Aplicada de la Unidad
Académica de Ciencias Quimicas de la UAZ y en el Laboratorio de Energias Renovables del
Centro de Graduados e Investigacion en Quimica del Instituto Tecnoldgico de Tijuana. Los
frutos utilizados para este trabajo fueron de tres variedades de pitaya (Rojas, anaranjadas y
violetas). Las pitayas se obtuvieron del municipio de Tabasco, Zacatecas, en el mes de mayo
de 2019, se deshidrataron a 60 °C y se guardaron a 4 °C en viales hasta su uso.

Todos los reactivos y disolventes fueron de la marca Sigma-Aldrich Co. grado
espectrofotométrico y se usaron sin purificacion posterior. El secado se realizé por Infrarrojo
en una termobalanza marca Sartorius modelo MA160. Para la determinacion de la
temperatura final de tratamiento a la pasta de TiO2 se usé un instrumento para analisis
termogravimétrico Q500. Para obtener la morfologia del anodo de TiO2 se us6é un
microscopio electronico de barrido de emision de campo JSM-7800F Prime.

Los espectros visibles se obtuvieron mediante un espectrofotometro Varian modelo
Cary 100. Para medir el pH de las soluciones se us6 un potenciometro Ohaus Starter300. Para
la evaporacion de disolventes se usé un rotavapor Buchi R-100. Para el tratamiento térmico
del anodo y el catodo se usé una mufla Thermo Scientific Thermolyne FD1535M. La
evaluacion de las celdas solares se hizo en un simulador solar Oriel LCS-100 calibrado con
una celda solar de silicio monocristalino usando una potencia incidente (Pin) de 1000 W/m?
equivalente a AM 1.5G.

6.2. Secado de pitaya

Las muestras para el secado se obtuvieron del mesocarpio de pitaya; se tomaron
aproximadamente 1.2 g y se colocaron en forma de cubo de 1 cm® en la bandeja de la
termobalanza y las muestras fueron secadas a 40, 50, 60 y 70 °C registrando el peso cada 5
min hasta que se obtuvo peso constante. Las muestras deshidratadas se guardaron en viales

ambar a 4 °C hasta el momento de la extraccion de las betalainas. Con los datos de secado se
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pudo obtener la cinética de secado a cada temperatura, asi como un modelo matemaético del
proceso de secado. Estos resultados se presentan en el apéndice A.

6.3. Extraccion y cuantificacion de betalainas

Las betalainas se extrajeron de la pulpa de pitaya tanto fresca como seca y se
cuantificaron mediante el método de Nilsson.>* Para esto se tom6 1 g de pulpa de pitaya
fresca o su masa equivalente de la muestra seca, se agregaron 20 ml de una disolucion de
EtOH: H.0 1:1 (v/v) y se agit6 vigorosamente durante 5 minutos. El extracto se filtro a través
de tierra de diatomeas, se lavo con 10 ml de agua destilada y el filtrado se ajust6 a 50 mL con

agua.

El contenido de betaxantina (Bx) y betacianina (Bc) se determiné usando coeficientes
molares (g) de 48,000 L mol* cm™ (PM = 308 g mol™) y 60,000 L mol™* cm™ (PM = 550 g
mol) respectivamente. La cantidad total de betalainas resulta de la suma de los contenidos
de betaxantina y betacianina. Los resultados se presentan como mg de betalaina/100 g de

muestra. Las mediciones se realizaron por triplicado.

Se probaron tres métodos de extraccion de betalainas: para el Método 1 se pesé
alrededor de 0.5 g de muestra seca de pitaya y se afiadieron 2 mL de un buffer de
citratos/acido citrico de pH 5.8; la emulsion se agité por 5 minutos y se filtré por gravedad
usando papel Whatman 40. Las disoluciones de betalainas (el filtrado) se guardaron en viales

a 4 °Cy protegidos de la luz hasta su uso.

En el Método 2 se pesaron 0.5 g de muestra de pitaya roja seca, y se extrajo con 20
mL de una disolucion de MeOH:H.0 1:1 (v/v); la emulsion se agitd por 15 minutos, se filtrd
usando papel Whatman 40 y se lavo con otros 5 ml de la disolucion de extraccion. El extracto
(el filtrado y las aguas de lavado) se guardd en viales a 4 ‘C protegido de la luz hasta su uso.
Para el Método 3 de extraccion se pesaron 0.5 g de muestra y primero se extrajo con 20 mL
de MeOH y posteriormente con 20 mL de H,O; en ambos casos la emulsion se agito por 15
min, se filtro usando papel Whatman 40 y se lavo con 5 mL de MeOH o H»O segun fuera el
caso y los extractos (el filtrado) se guardaron en viales a 4 "C protegidos de la luz hasta su

uso. En todos los casos, previo a su utilizacion los extractos se concentraron eliminando los
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disolventes a presion reducida y se ajusto el volumen a 20 mL con H20O destilada acidificada
a pH 2 con HCI.

6.4. Preparacion de los anodos de TiO2

Se prepararon dos pastas de TiO». La Pasta 1 se prepar6 mezclando 1 g de TiO>
(nanopolvo con un tamafio de particula de 21 nm) con 0.4 g de polietilenglicol como
aglutinante y 4 ml de HNOs hasta formar una pasta homogeénea. A continuacion, se afiadieron
tres gotas de TritonX-100 como dispersante y se agitdé en bafio ultrasénico durante 30
minutos. Con esta pasta 1 se construyeron 7 celdas (etiquetadas con letras A-E) usando
rectangulos de 2x3 cm? de vidrio conductor FTO con resistividad eléctrica de 7 Q/cm?. El
vidrio se lavo con detergente, se enjuagd con agua desionizada y acetona en ultrasonido por
10 min. Al vidrio se le coloco cinta invisible Scotch® 3M, formando un area de 1 cm? del
lado conductor del vidrio, se colocaron dos gotas de la Pasta 1 y usando la técnica Doctor

Blade se esparcio, se retird la cinta y se sinterizo por 30 min a 450 "C en una mufla.®

Para la Pasta 2 se pesaron 0.1 g de TiO- (nanopolvo con un tamafio de particula de 21
nm) se agregaron 15 pL de HNOs al 70 %, y 2.5 ml de H2O destilada; la mezcla se dispersé
en ultrasonido por 40 min. A continuacion, se evapor6 el H.O usando el rotavapor, se
afiadieron entre 2.5-5 ml de EtOH, y se disperso por 15 min en un bafio de ultrasonido; pasado
este tiempo se evaporo el disolvente. Finalmente se agregaron 2.5 ml de EtOH y una mezcla
de 0.028 g de etilcelulosa (de viscosidad 7-15), 0.022 g de etilcelulosa (con viscosidad de
30-70), 5 ml de EtOH y 0.3568 ml de terpineol. Esta se mezcla se disperso6 en el bafio de
ultrasonido hasta una mezcla homogénea, se elimind el EtOH en rotavapor a presién reducida

obteniéndose una mezcla viscosa.

La pasta 2 se uso para las celdas 1-14 usando vidrio conductor FTO con resistividad
eléctrica de 30 Q/cm?. Se cortaron rectangulos de 1.5x2.5 cm?, se lavaron en el bafio de
ultrasonido primero con agua y detergente al 1 % por 10 min, luego con agua destilada por
10 min, y con EtOH por 10 min. Finalmente se sumergieron en una disolucion de H20; al 5
% y se trat6 con luz ultravioleta por 10 min; transcurrido ese tiempo se enjuagaron con H20
y EtOH.
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La union entre el vidrio FTO y la capa mesoporosa de TiO2 se mejor6 bloqueando la
recombinacion de carga en la interfaz con el FTO tratando con una disolucién 40 mM de
TiCls antes y después de aplicar la capa de TiO2 (para celdas 1-14). Para aplicar el TiCls a
los vidrios limpios y secos se protegié el lado no conductor (con cinta adhesiva), se
sumergieron en la disolucion de TiCls y se calentaron en la estufa a 70 °C por 30 min.
Transcurrido ese tiempo, se enjuagaron con agua y EtOH, y se sometieron al tratamiento

térmico descrito mediante la rampa de calentamiento mostrada en la Figura 8.

450 °C x 30 min

.\Q \))

o %,
> %
Tamb 100 °C

Figura 8. Rampa de tratamiento térmico con TiCl,

Después del tratamiento térmico los vidrios se sacaron, se dejaron enfriar a
temperatura ambiente y se les colocd en los extremos del lado conductor cinta adhesiva
Scotch dejando un espacio de 0.5 cm entre ambos pedazos de cinta y se aplicé la pasta de
TiO2 por el método Doctor Blade. Luego de esto, se retiro la cinta'y con la ayuda de un hisopo
e isopropanol se retird el excedente de pasta para obtener un rectangulo de 0.5x0.4 cm?.
Finalmente se dejo secar por algunos minutos y se sometid al tratamiento térmico descrito

mediante la rampa de calentamiento mostrada en la Figura 9.
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450 °C x 30 min

400 °C x5 min

100 °C

Figura 9. Rampa del tratamiento térmico de la capa mesoporosa de TiO>

Finalmente se repitio el tratamiento con TiCls 40 mM y se sometid al tratamiento
térmico descrito en la Figura 8. La estabilidad térmica de las pastas de TiO2 y su contenido
final, se analizaron por andlisis termogravimétrico en una atmosfera de aire, desde

temperatura ambiente hasta 500 °C.

6.5. Sensibilizacion de los anodos

Para las celdas A-E se prepararon las disoluciones saturadas de sensibilizador
(betalainas) usando el Método 1 de extraccion. Los anodos de TiO- de las celdas A-E se
sensibilizaron por 24 h sumergiéndolos en la disolucién de betalainas, luego de lo cual la
superficie se lavo con etanol anhidro y se dejé secar en desecador obteniendo una coloracion

rosa. Las Celdas A- E se sensibilizaron con muestra de pitaya.

Para las celdas 1-14 se hicieron variaciones usando tres distintos disolventes de
extraccion por lo cual se obtuvieron distintos concentrados de betalainas y también se vario
el pH para determinar su efecto en la eficiencia de conversion. En la Tabla 2 se muestran las
condiciones particulares y el pH para cada disolucion sensibilizadora. Para disolver los
extractos concentrados se aforo con H2O acidificada con HCI al pH que se indica, para las
Celdas 1-6 el anodo se sensibilizé por 24 h sumergiendo en la disolucion de betalainas, y en
las Celdas 7-14 por 18 h.
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Pasado el tiempo de sensibilizacion los &nodos se sacaron de la disolucion, se les
retiro el exceso de sensibilizador, y se dejaron secar a temperatura ambiente cubiertos de la
luz. Luego de que estuvieron secos se observo que al comparar los anodos sensibilizados con
los distintos extractos de betalainas no tenian la misma coloracion, unos cuantos no tenian
gran tonalidad, sin embargo, los anodos sensibilizados con el extracto acuso obtenido con el
Método 3 fueron los mas coloreados, observandose de color rojo-vino intenso, seguido del

anodo sensibilizado con el extracto metandlico con un color mucho menos intenso.

Tabla 2. Caracteristicas del sensibilizador en cada celda

Color de Disolvente
Celda . Betalainas para la pH
Pitaya g
extraccion
1 Rosa Bc MeOH:H>0 1
2 Rosa Bc MeOH:H>0O 2
3 Rosa Bc MeOH:H.0 3
4 Rosa Bc MeOH:H20 4
5 Roja Bx MeOH
6 Bx + Bc H20
7 Roja Bx + Bc MeOH:H20
8 Roja Bx MeOH
9 Bx + Bc H20 )
10 Roja Bx + Bc MeOH:H20
11 Roja Bx MeOH
12 Bx + Bc H20
13 Anaranjada Bx MeOH:H20
14 Rosa Bc MeOH:H.0

6.6. Construccion del catodo de Pt

Se probaron dos técnicas para la construccion del catodo. Para las Celdas A-E se
cortaron rectangulos de 2 x 3 cm? de vidrio conductor FTO de 7 Q, se lavaron con agua y
detergente, se enjuagaron con agua desionizada por 10 min y luego con acetona en
ultrasonido por 10 min. Por otro lado, se prepar6 una disolucién 10 mM de H2PtClg-6H20 en
isopropanol, se colocaron 20 uL en el lado conductor del vidrio limpio, se dejo evaporar el
disolvente en un desecador y se sinteriz6 a 450 °C por 30 min, luego de lo cual se dejé enfriar

en desecador a temperatura ambiente hasta su uso.

38



Para las Celdas 1-14, se cortaron rectangulos de 1.5 x 2.5 cm? de vidrio conductor
FTO de 30 Q y mediante un perforador se hicieron dos orificios dentro de un area de 0.2 cm?
para inyectar el electrolito a la celda (se us6 una broca de diamante de 0.5 mm de diametro).
Al lado conductor se le aplicé una disolucion 10 mM de HzPtCls-6H.0O en isopropanol, se
dejo evaporar el disolvente a temperatura ambiente y finalmente se someti6 al tratamiento
térmico descrito en la rampa de calentamiento mostrada en la Figura 10.

400 °C x 30 min

.\(\ ]0
O e
N &
Tamb 100 °C

Figura 10. Rampa del tratamiento térmico catodo de Pt

6.7. Ensamblado de la CSST y pruebas fotovoltaicas

Se probaron dos electrolitos y dos formas de ensamblado de las celdas, en seguida se
muestran a detalle. El electrolito 1 se prepar6 mezclando 0.5 M de Kl y 0.05 M de I» en
carbonato de propileno. Para el armado de las celdas A-E se colocd un empaque de cinta
adhesiva de doble cara alrededor del &nodo, se agregaron dos gotas del electrolito y se coloco
encima el catodo (obtenido mediante la técnica 1). Los dos electrodos se mantuvieron unidos
mediante pinzas sujeta documentos. Las curvas I-V (Corriente vs Voltaje) se obtuvieron
empleando una resistencia variable de 50 kQ conectada a dos multimetros: uno conectado en
serie a la celda para medir la corriente y el otro conectado en paralelo para medir el voltaje,
como se muestra en el circuito mostrado en la Figura 11. Los experimentos se llevaron a
cabo, irradiando con una ldmpara de halégeno de 50 W MR-16 y recolectando manualmente

el voltaje y la corriente, que se obtuvieron al variar la resistencia del circuito.
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Figura 11. Circuito eléctrico para las Celdas A-E

El electrolito 2 se prepard con una mezcla 0.1 M de Lil, 0.05 M de I, 0.5 M TBP
(terc-butilpiridina) y 0.6 M de TBAI (yoduro de tetrabutilamonio) en una mezcla de 3-
metoxypropionitrilo:acetonitrilo en unarelacién 1:1 en volumen. El ensamblado de las celdas
1-14 se hizo colocando el anodo sobre el catodo (obtenido con la Técnica 2) y entre ellos un
empaque de termoplastico de 60 puml. Los dos electrodos se mantuvieron unidas con pinzas
sujeta documentos y se metieron a la estufa por 5 min a una temperatura de 110 °C para sellar
el empaque. A continuacidn, se inyecto el electrolito por los orificios en el catodo, se pusieron
en una camara de vacio para eliminar burbujas, se retird el exceso de electrolito y se cubrio

con cinta de doble cara.

Las curvas I-V se obtuvieron en el simulador solar. Para la evaluacion de las celdas
primero se obtuvo la curva I-V (sin irradiar luz) y luego se hicieron las mediciones de
corriente y voltaje irradiando luz. Finalmente se hicieron estudios de impedancia para las

celdas 1-14 y asi ver la resistencia de sus componentes.
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

7.1. Secado y Cuantificacion de betalainas

Los espectros de la region visible de las muestras de pitaya roja fresca y secas a las
diferentes temperaturas se muestran en la Figura 12. En todos los casos se pueden ver tres
picos principales de absorbancia a 465, 485 y 535 nm, correspondientes a betaxantinas 1
(Bx1), betaxantinas 2 (Bxz) y betacianinas (Bc), respectivamente.?! En la literatura se ha
determinado que la absorbancia a 465 nm podria corresponder a la indicaxantina, mientras
que el compuesto que absorbe a alrededor de 485 nm podria corresponder a la vulgaxantina
I, la absorbancia a 535 nm corresponde a la betanidina y a 540 nm corresponderia a la
betanina, sin embargo, sin un estudio adecuado no se descarta la posibilidad de la existencia

de otras variedades de betalainas.??
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Figura 12. Espectros de la region visible de los extractos de pitaya roja fresca y secas a
diferentes temperaturas

Con las absorbancias maximas a las 3 longitudes de onda, se determiné el contenido
de betalainas, es decir, de los dos tipos de betaxantinas y de betacianinas de la pulpa de pitaya
roja fresca y seca mediante el método de Nilsson el cual ya ha sido descrito anteriormente en
la literartura;>* los resultados se presentan en la Tabla 3, donde se puede observar el tiempo

de secado para cada temperatura (estos datos se muestran en la Figura 27 del Apéndice A), y
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ademés de la concentracion de betalaina en mg de por 100 g de muestra fresca o su

equivalente.

Tabla 3. Contenido de betalainas en las muestras fresca y secas (base fresca)

Tiempo de Concentracion (mg/100 g muestra)
Muestra i
secado (min) BX1 (1=465 nm) BX2 (:=485 nm) BC (3-535 nm)

Fresca 0 20.549 25.667 22.585
40 °C 625 23.867 28.569 20.154
50 °C 435 21.519 27.956 19.924
60 °C 265 16.586 19.966 18.009
70 °C 240 27.424 34.082 31.924

Las betalainas son pigmentos susceptibles al calor que se degradan a temperaturas
elevadas y la velocidad de degradacion se acelera con el aumento de la temperatura de secado
y/o el tiempo de calentamiento.®® Por lo tanto, al comparar el contenido de betalainas en
pitaya fresca, se podria explicar que después del periodo de secado mas largo (625 min a 40
°C), el contenido de betaxantinas 1y 2 (Bx: y Bxz) fue mayor, mientras que la betacianina
fue menor, lo que podria coincidir con la transformacion de betacianinas a betaxantinas

estudio previamente reportado en la literatura por Herbach y colaboradores en 2006.84

Después de 435 min a 50 °C y 280 min a 60 °C, el contenido de betaxantinas y
betacianinas disminuye; esto se debe a que a medida que las betacianinas se someten a
tratamiento térmico los pigmentos experimentaran degradacion y estabilidad cromatica
fluctuante, es decir que hay una variacion en el color de las muestras.®® Los estudios
reportados en la literatura informaron un aumento de las tasas de degradacion de la betanina
como resultado del aumento de la temperatura de secado, mientras que se descubrio que las

betaxantinas son incluso menos estables al calor que las betacianinas.®87

Las muestras secadas a 70 °C durante 240 minutos mostraron el mayor contenido de
betalainas totales. Esto puede explicarse por dos hechos: durante un periodo corto de
calentamiento, la betacianina tiene la capacidad de regenerarse mediante la condensacion de

los productos de hidrolisis asociados con la recuperacion del color, y se ha descubierto que
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algunas betalainas son los productos de degradacion térmica de betacianina.®8% Como
resultado, debido al tratamiento térmico durante el periodo mas corto, ambas betalainas

aumentan.

7.2.Analisis termogravimétrico (TGA) de la pasta de TiO2

Para obtener una pelicula porosa del TiO> sobre la superficie del vidrio conductor, es
necesario preparar una pasta de este junto con otros aglomerantes, los cuales se eliminaran
posteriormente mediante un proceso de sinterizacion; este proceso, ademas de calcinar a los
compuestos organicos, que permiten mejorar el contacto eléctrico entre el TiO2 y el vidrio
conductor.?® Inicialmente se realizaron pruebas con una primera pasta (celdas A-E) preparada
con TiOy, polietilenglicol y Triton-X100, obteniéndose una consistencia poco viscosa y mas
liquida, por lo que resulto dificil de aplicar al vidrio conductor. Debido a lo anterior se usé
una segunda formulacion (celdas 1-14) agregando ademas del TiO, etil-celulosa y terpineol

para aumentar la viscosidad y facilitar su aplicacion.

Para determinar la temperatura Optima de sinterizacién se realiz6 el analisis
termogravimeétrico de la pasta 2. En la Figura 13 se muestra el termograma obtenido, donde
se puede observar una primera pérdida de masa hasta aproximadamente 100 °C
correspondiente a la pérdida de etanol (aproximadamente el 35.5 % de la masa inicial),
seguida de una segunda pérdida desde 100 °C hasta aproximadamente 144 °C
(correspondiente al 37.1 %) debido a la pérdida de terpineol, luego una meseta hasta
aproximadamente 300 °C, donde comienza una tercera pérdida de masa hasta
aproximadamente 340 °C (correspondiente al 10.8 %), que segun la literatura esta asociada
con la combustidn de la etilcelulosa y el terpineol.

A partir de los 340 °C, hubo poca pérdida de peso (aproximadamente 1-2 %) hasta
peso constante, quedando el 14.45 % a 450 °C lo que corresponde so6lo al TiOy; esta ultima
pérdida pudo deberse a la combustion de compuestos organicos residuales. En base a estos
resultados se determind 450 °C como la temperatura 6ptima para la sinterizacion de pelicula,
la cual coincide con los resultados obtenidos por otros autores que mencionan que puede

haber una transicion de fase de anatasa a rutilo.°
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Figura 13. Curva TGA de la pasta de TiO;

7.3.Morfologia de la capa mesoporosa de TiO2

Con el propésito de visualizar el resultado del sinterizado del TiO2 en el vidrio FTO,
se estudio la morfologia de la superficie, grosor y estructura de la pelicula de TiO> fabricada
con la Pasta 2 mediante microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés).
En la Figura 14 se muestra la imagen SEM de la pelicula de TiO obtenida a partir de la pasta
2, usada en las Celdas 1-14. En la micrografia SEM se puede apreciar un espesor de
aproximadamente 8 um, asi como una forma esponjosa homogénea y muy porosa, ya que,
las nanoparticulas se unen a través del proceso de sinterizacion, creando una superficie
mesoporosa lo que puede favorecer la adsorcion del tinte y el transporte de electrones.®* El
tamafo medio de las particulas del nanopolvo de TiOz es de 21 nm, esto segun lo indicado
por el proveedor Sigma Aldrich. Se ha reportado previamente en la literatura que las
particulas de la pelicula de TiO- tienen un area de superficie grande y, por consecuencia, se
podrian adsorber mas moléculas de tinte y esto podria conducir a una mejor eficiencia de la
CSST. La medida sobre espesor se obtuvo a partir de la escala de la micrografia usando las

herramientas digitales del mismo microscopio.
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Las capas mesoporosas son las mas adecuadas para inmovilizar compuestos
electroactivos, ya que el area de superficie disponible para la sensibilizacion yla
electroquimica se puede aumentar en mas de dos Ordenes de magnitud con respecto a un

electrodo plano, al tiempo que se garantiza un acceso satisfactorio a los poros.

— lpm  ITT-JEOL 2/20/2020
8.0kV LED SEM WD 7mm 15:41:49

Figura 14. Micrografia SEM de la capa mesoporosa de TiO;

El microscopio SEM tiene acoplada una sonda que ademas permite realizar analisis
qguimico elemental por dispersion de Rayos X (EDS) lo que permite ver a detalle los
elementos del TiO2 y del FTO. En la Figura 15 se observa a colores la micrografia EDS del
TiO2 en FTO sinterizado a 450 °C donde ilustrativamente se observa en color azul el Ti del

semiconductor, en rojo el Sn y en amarillo el Si del vidrio conductor, confirmando la
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presencia de estos elementos con una gran cantidad de Ti, lo que indica una cobertura
correcta del semiconductor en el FTO.

A\

5 2
iG: 6500~ HV:8 kv WD:6.8 mm

Figura 15. Mapeo por EDS de TiO./FTO

A partir del andlisis elemental por EDS se obtuvo el espectro de la Figura 16, donde
se muestran los picos correspondientes a cada elemento del TiO; sinterizado en FTO, como
loesel Ti,el O, el F, el Siyel Sn.? EI Tiy el O del semiconductor, el Si del vidrio, y el F,
O y Sn de la cubierta conductora del vidrio (SnO2 dopado con F), correspondientes a cada
elemento del TiO- sinterizado en FTO, como lo es el Ti, el O, el F, el Si 'y el Sn, segun el
tamanio de los picos es la cantidad de cada elemento sefialado. Por lo tanto de los 5 elementos
que se encuentran en el anodo sinterizado se puede decir que hay mayor cantidad de oxigeno,
ya que de que este elemento se encuentra en el TiO2 y en el SnOz, seguido en cantidad por el
Ti que por la cantidad de pasta de TiO; sinterizada en el vidrio FTO.%
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Figura 16. Espectro EDS TiO./FTO

7.4. Evaluacion de las celdas fotovoltaicas

Los resultados de la evaluacion de las CSST’s construidas se obtuvieron como curvas
de Voltaje vs Corriente, sin embargo, para visualizar mejor el rendimiento de la celda se
hizo el cambio de corriente (I, mA) a densidad de corriente (J, mA/cm?), esto se hizo solo
dividiendo la corriente obtenida entre el area de la pelicula de TiO>. Las celdas A-E se usaron
como pruebas preliminares para la sensibilizacion, construccion, armado y evaluacion
fotovoltaica de las CSST’s. Para el caso de las celdas A-E los datos se graficaron y se

procesaron manualmente usando el programa de Excel de Office.

En la Figura 17 se muestran las curvas de Voltaje vs Densidad de corriente de las
Celdas A-E, obtenidas de la Evaluacién 1 usando la lampara de 50 W; como se mencion0

en el apartado anterior se uso el extracto de muestra de pitaya rosa seca a 60 °C, se observa
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que hay variacion tanto en el voltaje como en la corriente, la corriente se ve afectada por la
débil sensibilizacion del &nodo, aunque también la construccion del anodo o el ensamblado
de la celda afectarian los parametros de la celda, para analizar mejor estos parametros se

muestran en la Tabla 4.
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Figura 17. Curvas de Densidad de Corriente vs Voltaje de las celdas A-E

Para las Celdas A, B y C, se obtuvo un promedio de los parametros fotovoltaicos
debido a que estas tres celdas se sensibilizaron bajo las mismas condiciones, es decir, cada
una en una disolucion que contenia una mezcla de Bx y Bc. Para las celdas D y E se hizo un
promedio de los pardmetros fotovoltaicos ya que estas dos celdas se sensibilizaron en la
misma disolucién de mezcla de Bx y Bc. en tres soluciones hubo una variacién en todos los
parametros fotovoltaicos como se observa en la Tabla 4, la densidad de corriente de
cortocircuito fue muy baja para estas tres celdas sobre todo en la celda A, por lo que se
traduciria en una baja eficiencia de conversion fotovoltaica, ya que, aunque se obtuvieron
valores de voltaje de circuito abierto parecidos a los obtenidos en la literatura de 0.380-0.520

V para compuestos similares, al aplicar la Ecuacion 11, se obtendrian valores muy bajos de
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eficiencia.?!?® Los valores de voltaje de circuito abierto podrian mejorar al usar otro
electrolito que facilite la reduccién del tinte. La baja corriente de cortocircuito se puede
deber a que no hay adsorcion suficiente del tinte al semiconductor, ya sea porque el &nodo
no es los suficientemente poroso, y homogéneo o por que la disolucion sensibilizadora no

tiene las condiciones para permitir el anclaje al TiO».

Para las Celdas D y E, se obtuvieron los valores més altos de densidad de corriente
de cortocircuito, por lo que las mejores eficiencias de conversion se pudieron haber obtenido
con estas celdas. Estos resultados nos muestran que, hubo sensibilizacién del &nodo ya que
se produjo corriente, sin embargo, haria falta algunas modificaciones para mejorar la

generacion de corriente y voltaje.

Tabla 4. Parametros fotovoltaicos para las Celdas A-E

Celda Jse (mA/cm?) E,. (V) FF (%)
Celda A 0.0068 0.343 69.01
Celda B 0.0273 0.421 69.51
Celda C 0.0435 0.349 56.54
Celda D 0.0465 0.508 67.46
Celda E 0.0459 0.503 65.8

Con base en los resultados de los parametros fotovoltaicos obtenidos de las Celdas
A-E, se construyeron mas celdas para mejorar la eficiencia de conversion; para lograrlo se
hicieron varios cambios en los componentes de las celdas, como la forma de construccion
de los electrodos, el electrolito, evaluacion y la sensibilizacion esto para aumentar los valores

de los parametros fotovoltaicos y por consecuente de la eficiencia de conversion.

En las Figuras 18 y 20-23 se presentan las curvas de Voltaje (V) vs Densidad de
Corriente (J) obtenidas con el simulador solar de las CSST. Se agruparon dependiendo el
tipo de muestra, variacion de pH, variacién de color, tiempo de sellado y tiempo de
sensibilizacion del anodo de TiO.. En las Tablas 5-9 se muestran los resultados de los
parametros fotovoltaicos para cada celda. La densidad de corriente de cortocircuito (Jsc) se
obtuvo experimentalmente a partir de los valores de la curva de voltaje vs densidad de
corriente cuando el voltaje de la celda fue igual a cero. El valor del voltaje a circuito abierto

(Voc) se obtiene cuando la corriente cae a cero. A partir de los resultados de las curvas de V
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vs J fue posible obtener los parametros fotovoltaicos que nos permitieron interpretar el
funcionamiento de cada celda.

Se sensibilizaron tres celdas con el extracto de pitaya roja, en MeOH:H20 (mezcla de
Bc y Bx), MeOH (Bx) y H20 (mezcla de Bc y Bx), por 24 h después de este tiempo se
sacaron de la disolucion sensibilizadora, se les retird el exceso de tinte y se dejaron secar en
un desecador, preferentemente cubierto de la luz; luego se procedi6 a ensamblar como se ha
descrito anteriormente. Con los resultados de corriente de corto circuito y densidad de

corriente obtenidos se calcularon los demas pardmetros fotovoltaicos.

A partir de las ecuaciones 8 y 11 el programa EC-lab VV10-40 calcula los valores de
factor de llenado (FF), potencia maxima (Pm) y eficiencia de conversién fotovoltaica (7).
Este programa permite obtener directamente los parametros de cada celda, aunque también
podrian calcularse manualmente; por ejemplo, de la curva de voltaje vs densidad de corriente
de la Figura 18 se pueden leer los valores para la celda 1 (sensibilizada con Bc) Isc = 0.032
mAY Voc = 0.563 V, sustituyendo éstos en la ecuacion 8 se puede obtener el factor de llenado
(FF = 0.659), que a su vez se puede sustituir en la ecuacion 11 con una potencia de luz
incidente Pin = 100 mW/m? para obtener el porciento de eficiencia de conversion (7 = 0.0587
%).

Se evalud el efecto del pH en el rendimiento de los extractos de betalainas como
fotosensibilizadores para las capas mesoporosas de TiO>. Se obtuvo el extracto de pitaya rosa
(Bc) y se us6 HCI para variar el pH del H20 con la que se disolvieron los concentrados de
los extractos. Con estas disoluciones se sensibilizaron 4 celdas a pH = 1, 2, 3 y 4,
espectivamente, algo similar a lo que hizo Uthman y colaboradores, ademas de Dumbrava y
colaboradores. También se ha reportado que las betalainas mantienen su apariencia en un

amplio rango de pH de 3 a 7, pero se degradan por debajo de pH 2y por encima de pH 9. %~
95,96

Las curvas de voltaje vs densidad de corriente se muestran en la Figura 18, se observa
diferencias notables en la densidad de corriente de cortocircuito, para el caso de la Celda 2

que se sensibilizo a pH 2 es la que muestra mayor densidad de corriente que las tres celdas
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restantes, sin embargo, para visualizar mejor los parametros fotovoltaicos estos se presentan
en la Tabla 5.

El pH original de los extractos de betalainas fue de alrededor de 5.6. Se vari¢ este pH
del extracto de Bc de su valor inicial de 5.6 hasta 1, usando HCI. Se ha reportado que a pH
alcalino los extractos tienden a un color marrén y no colorearon las capas de TiOz, por lo que
sugieren que podria ser debido a una muy baja adherencia al semiconductor.®® EI pH del
extracto probablemente influye en la solubilidad de las diversas betalainas, lo que lleva a los
extractos con diferentes composiciones. Las variaciones de color pueden correlacionarse con

las relaciones cambiantes de betaxantina y contenido de betacianina.®®
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Figura 18. Curvas de Densidad de Corriente vs Voltaje celdas 1-4
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Como se observa en la Tabla 5, la Celda 2 (sensibilizada con Bc a pH = 2) presento
la mayor eficiencia de conversion, mientras que la Celda 4 (sensibilizada con Bc a pH = 4)
presento la menor eficiencia de conversion. Se ha reportado en la literatura que los electrodos
de TiO- sensibilizados con extractos naturales a pH = 2 se tornan de una coloracion rojo-
violeta; esta observacion probablemente esté relacionada con la capacidad tampon del
sistema TiOz/ H* / tinte, que a menudo es ignorado en el caso de colorantes naturales

dependientes del pH.®%’

La reduccion en la densidad de corriente observada a pH = 4 (celda 4, sensibilizada
con Bc) en comparacion con la sensibilizada a pH = 2 (celda 2, sensibilizada con Bc) puede
ser el resultado de que, al pH mas alto, las betacianinas se absorben muy poco en el TiO>
debido a su inhibicion por las betaxantinas que compite con las betacianinas por los sitios de
adsorcion, en contraste con la protonacion que ocurre a pH mas bajo del grupo del &cido

carboxilico betalamico de su forma anidnica ocurre promoviendo su adsorcion en el TiO2.%

Tabla 5. Parametros fotovoltaicos de las Celdas 1-4

Celda Jsc (mA/cm?) Eoc (V) FF (%) n (%)
Celda 1 0.158 0.563 65.9 0.0587
Celda 2 0.205 0.59 63.1 0.0761
Celda 3 0.13 0.591 56.3 0.043
Celda 4 0.041 0.549 67.5 0.015

A pH =1 (celda 1, sensibilizada con Bc), la CSST tuvo los parametros fotovoltaicos
mas bajos; esto concuerda con resultados previos sobre la degradacién de las betalainas en
un entorno muy &cido y la lixiviacion del tinte de la superficie de TiO..® La CSST
sensibilizada a pH 2 (celda 2) mostr6 la densidad de corto circuito més alta de 0.0761

mA/cm?, un factor de Ilenado de 63.1 y el voltaje a circuito abierto méas alto de 0.59 V.

Estos resultados concuerdan con los reportados en la literatura, que indica que el pH
de la disolucion del tinte tiene un efecto significativo en el rendimiento de los CSST, la
eficiencia aumenta con la disminucion del pH.% Se obtiene una eficiencia maxima al pH
Optimo de 2. Este resultado podria deberse a hecho de que a pH 2, el anodo sensibilizado con
extracto acuoso de pitaya rosa puede absorber mas luz. Incluso el aumento del pH en una

unidad (pH = 3) tiene como consecuencia la disminucion de la Jsc y por consecuente la 7.

52



Las betalainas son relativamente estables en el rango de pH 3-7, sin embargo, esta
reportado que a pH inferior a 3.5 la absorcion maxima se desplaza a menores longitudes de
onda. Se sabe que las condiciones acidas inducen la recondensacion del acido betaldmico con
el grupo amina del residuo de adicion y favorece la sensibilizacion de los anodos con

betalainas ya que ayudan a la absorcion completa en el rango visible de 400-600 nm. %1%

Si se analiza el factor de llenado de las celdas, estan en un rango entre 56.3 y 67.5 %,
valores dentro del rango de los que ya han sido reportados anteriormente en la literatura
donde usan este tipo de sensibilizadores, ya que se han reportado valores que van del 34 al
64 %, en este caso hay valores superiores a los previamente reportados esto indica que el
potencial de la celda dio buenos resultados. Con estos se prueba que el pH juega un papel

importante en la sensibilizacion del TiOa.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos con las celdas 1-4 se obtuvieron dos
tintes para sensibilizar: los extractos metandlico que contenia Bx y acuoso que contenia
mezcla de Bx y Bc de una muestra de pitaya roja (Celdas 5 y 6, respectivamente). En la
Figura 19 se muestran el espectro visible de estos extractos, donde se puede observar que el
extracto acuoso presenta dos picos a 480 y 540 nm correspondientes a las betaxantinas y las
betacianinas, respectivamente; mientras que el extracto metandlico presenta un pico a 480
nm correspondiente a las betaxantinas (el pico a 540 nm es muy pequefio). Esto significa que
la celda 5 se sensibilizd s6lo con betaxantinas, mientras que la celda 6 con una mezcla de

betaxantinas y betacianinas.
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Figura 19. Espectro visible de los extractos metandlico y acuoso de pitaya roja

En la Figura 20, se muestran las curvas de voltaje vs densidad de corriente de las
celdas 5y 6. La curva de la Celda 6 (sensibilizada con una mezcla de Bx y Bc) es mas grande
por una densidad de corriente de cortocircuito mayor que para la Celda 5 (sensibilizada sélo
con BXx); esto significa que separando y usando sélo las betaxantinas para sensibilizar no se
logra mejor eficiencia de conversion fotovoltaica que cuando se usa una mezcla de ambas en
agua ajustada a pH 2 (los valores calculados de los parametros obtenidos de esta grafica se

reportan en la Tabla 6).
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Figura 20. Curvas de Densidad de Corriente vs Voltaje de las celdas 5y 6

La densidad de corriente generada por la Celda 6 fue de 0.3 mA/cm?, que en conjunto
con voltaje a circuito abierto de 0.577 V dio una eficiencia de conversion fotovoltaica de
0.112. Aunque el factor de llenado de la Celda 5 es mayor que el de la Celda 6, es evidente

que una densidad de corriente mayor para este caso nos resulta en una mejor 7.

La Celda 6 que fue sensibilizada con mezcla de Bx y Bc en H2O después de haber
extraido la Bx con metanol, fue la que mayor » obtuvo, mejor que las que se obtuvieron
anteriormente con el extracto completo de los compuestos, de igual manera si se observa el
porciento de eficiencia de conversion de la Celda 5 aunque es menor que el de la Celda 6 al
compararla con las eficiencias de las celdas anteriores es mayor, por lo que con estos
resultados se puede decir que es mejor sensibilizar con los extractos de la mezcla de

betalainas con una extraccion previa.
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Tabla 6. Pardmetros fotovoltaicos de las Celdas 5y 6

Celda Jsc (mA/cm?) Voe (V) FF (%) n (%)
Celda 5 0.23 0.573 66.1 0.087
Celda 6 0.3 0.577 64.1 0.112

En condiciones idénticas de pH = 2, los mejores resultados se registraron para el
extracto acuoso con una = 0.112 % (Celda 6). También se observo que la eficiencia
disminuy0 con el aumento del volumen del disolvente de extraccion y con la disminucion de
la polaridad. La polaridad del disolvente puede estar correlacionada, ademas de la
solubilidad, con la polarizacién del grupo carboxilo y con la posibilidad de deprotonacion,
lo que posiblemente conduzca a un mejor enlace con el semiconductor. Las celdas
sensibilizadas con extractos naturales, incluso en forma acidificada (pH = 2) tienen bajas
eficiencias; esto podria ser debido a su composicion, ya que contienen varios otros
compuestos, diferentes de los colorantes betaldmicos. Las moléculas disueltas en la
superficie del &nodo pueden actuar como un filtro, restringiendo el acceso de las moléculas

de tinte al TiO2, proceso que también influye en los rangos de color de los &nodos.

Con base en los resultados anteriores se evaluaron tres celdas nuevas, las cuales se
sensibilizaron con extractos de muestra de pitaya roja seca a 60 °C, al intentar aumentar el
porcentaje de eficiencia de conversion fotovoltaica se hicieron ciertas modificaciones a partir
de estas celdas, las variantes fueron: disminuir el tiempo de sensibilizacion a 18 h y también
se probo disminuir la temperatura de sellado de la celda a 100 °C. En la Figura 21 se muestran
las curvas de V vs J, las caracteristicas del sensibilizador para cada celda se muestran en la
Tabla 2, las curvas muestran que la Celda 9 (sensibilizada con mezcla de Bx y Bc en H-0)
tuvo mejor eficiencia seguida de la Celda 8 (sensibilizada con Bx) y finalmente la Celda 7
(sensibilizada con la mezcla de Bx y Bc en H.O:MeOH), esta ultima sensibilizada con el
extracto completo de la pitaya roja. Los parametros se muestran en la Tabla 7 para poder

hacer una mejor evaluacion de los resultados.
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Figura 21. Curvas de Densidad de Corriente vs Voltaje de celdas 7-9

Al comparar las eficiencias de conversion se observa gque en la Celda 9 (sensibilizada
con mezcla de Bx y Bc en H20), se obtuvo la mayor eficiencia de 0.0665 %, mientras que la
Celda 7 que se sensibilizdé con mezcla de Bx y Bc extraidas con H2O:MeOH, dio la menor
eficiencia de conversién con 0.0172 % estos nuevos resultados coincidieron con los

resultados de las Celdas 5y 6.

Ahora al tener la comparativa con el extracto completo, resulté evidente que fue mejor
no sensibilizar las CSST con mezcla de betalainas en extracto acuoso, el voltaje de circuito
abierto exhibié valores dentro del rango que se obtuvo anteriormente con las celdas
evaluadas, lo que siguid confirmando que hay una buena reduccion del tinte gracias al
electrolito. Aunque los valores de factor de Ilenado son mayores al 57 %, la celda con mayor

eficiencia fue la que obtuvo el menor factor de llenado esto podria deberse a que la potencia
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generada por la celda se ve afectada por la pérdida de corriente, esto podria compararse con

otros resultados de la literatura.

Tabla 7. Parametros fotovoltaicos de las Celdas 7-9

Celda Jse (MA/cm?) Eoc (V) FF (%) N (%)
Celda 7 0.0482 0.542 65.5 0.0171
Celda 8 0.105 0.585 68.2 0.0415
Celda 9 0.195 0.597 57 0.0665

Para observar si hay alguna variacion en la sensibilizacion del TiO; si se usa extracto

de una muestra secaa 70 °C en vez de usar la muestra seca a 60 °C, se sensibilizaron, armaron

y evaluaron 3 nuevas celdas, con el mismo procedimiento de las Celdas 7-9, solo variando la

muestra, las curvas resultantes de la evaluacion de las celdas se muestran en la Figura 22, las

curvas a simple vista resultaron similares para estas celdas, variando muy poco en la densidad

de corriente de cortocircuito, y notdndose un poco mas a variacion de voltaje a circuito

abierto, los parametros obtenidos estan contenidos en la Tabla 8 para asi analizar mejor los

resultados.
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Figura 22. Curvas de Densidad de Corriente vs Voltaje de las celdas 10-12
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El porciento de la eficiencia de conversion resultd con la misma tendencia de las
celdas que se hicieron, es decir, la sensibilizacion con mezcla de Bxy Bc en H20 (Celda 12)
resulto mejor que extraer con la mezcla de Bx y Bc en MeOH:H20 (Celda 10), sin embargo,
al comparar los resultados de eficiencia de conversion con los de las celdas 10, 11y 12, se
observo que este parametro aumento en las tres celdas independientemente del disolvente de
extraccion usado, como en la Celda 9 que es la sensibilizada con mezcla de Bx y Bc en H20,
tiene un valor de 0.0665 %, al compararla con la Celda 12 que se sensibilizé con la misma
mezcla resulto con un valor de 0.0779 %.

El FF sigui6é dando resultados por arriba del 60 %, dentro del rango de las celdas
anteriormente descritas, siendo la Celda 12 la que mayor valor dio. Ya si se compara la
densidad de corriente de corto circuito de las tres celdas en un rango muy corto de entre 0.193
y 0.2 mA/cm?, en este caso los valores de voltaje a circuito abierto y factor de llenado fueron

los que determinaron a la diferencia de eficiencia de conversion para estas 3 celdas.

Tabla 8. Parametros fotovoltaicos de las Celdas 10-12

Celda Jsc¢ (mA/cm?) Eoc (V) FF (%) n (%)
Celda 10 0.195 0.575 60.4 0.0685
Celda 11 0.193 0.596 67 0.0769
Celda 12 0.2 0.567 69 0.0779

Para asegurar que la separacién de compuestos (es decir extraer previamente con
MeOH) influye en que haya un aumento en la eficiencia de conversion fotovoltaica de la
CSST, se probo evaluar dos celdas usando extractos de muestras secas de pitaya anaranjada
(Celda 13) y rosa (Celda 14) que contenian Bx y Bc, respectivamente en MeOH:H20 y
sensibilizando por 18 h se sigui6 el mismo procedimiento de armado, sellado y evaluacion
de las celdas descritas previamente, en la Figura 23 se muestra la curva de V vs J de las
celdas. El voltaje a circuito abierto fue similar en ambas celdas, sin embargo, la diferencia es
notoria con la densidad de corriente corto circuito ya que la Celda 13 (pitaya anaranjada) da

un valor mayor, esto se observa mejor en la Tabla 9.
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Figura 23. Curvas de Densidad de Corriente vs Voltaje de las celdas 13y 14

El voltaje a circuito abierto continu6 dentro de los mismos valores obtenidos con las
celdas anteriores, al igual que el factor de llenado, sin embargo, los valores de densidad de
corriente de cortocircuito fueron bajos en comparacion a las demas celdas, podria esperarse
que comparando los resultados de ambas celdas, la Celda 14 sensibilizada con pitaya rosa
tendria los valores mas altos de eficiencia de conversion, por lo que se esperaria que al igual
que separar los compuestos las B¢ daban mayor eficiencia de conversion, esto no fue asi
debido a que sigue habiendo gran cantidad de ambos compuestos que impide la absorcion de
uno u otro en el TiO2, en cambio, la Celda 13 sensibilizada con extracto de pitaya anaranjada
mostrd la mas alta eficiencia de conversidon, ya que en este fruto no hay cantidad significativa
de Bc, por lo que las Bx son libres de unirse al TiO.. Aunque se exhibe una baja eficiencia
de conversion comparandola con la de las celdas sensibilizadas con mezcla de betalainas

después de una previa extraccion con MeOH.
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Tabla 9. Pardmetros fotovoltaicos de las Celdas 13y 14

Celda Jsc (mA/cm?) Eoc (V) FF (%) n (%)
Celda 13 0.144 0.573 61.9 0.0509
Celda 14 0.068 0.559 65.1 0.0250

Una explicacion de estos resultados puede deberse a las diferencias entre las
composiciones de los extractos. En el extracto acuoso, se espera que la concentracion de
betacianinas sea mayor que en el extracto metanolico, probablemente debido a una mayor
solubilidad. Ademas, la posibilidad de hidrdlisis de betanina en agua conduce a un aumento
relativo en el contenido de betanidina. En el sustrato, la betanidina es un mejor ligando,
debido a que tiene ademas de los tres grupos carboxilicos, dos grupos hidroxilo méas en

posicion orto, a través de los cuales puede actuar como un agente quelante.5?

Ademas, la betanidina es una molécula mas pequefia, con un impedimento estérico
menor en comparacion con la betanina. Otra explicacion puede ser que los alcoholes también
se adsorben en la superficie de TiO2 y el proceso puede interferir con la adsorcion de los
pigmentos de betalaina.®* En consecuencia, aunque los espectros visibles de los extractos
indicaron como pigmento mas adecuado el extracto metandlico, los espectros de las capas de

TiOz sensibilizadas sugirieron que el &nodo apropiado es el obtenido del extracto acuoso.

A través de la transformacion de los glucésidos de betanidina en sus respectivos
aglicones, se observa un efecto batocromatico de 4 a 6 nm. Sin embargo, estos aglicones son
quimicamente mas labiles y propensos a una mayor oxidacién, lo que puede provocar la
pérdida de color rojo y el posterior pardeamiento, esto ultimo enmascarando el tono de la
pitaya rosa.*® Por lo tanto, es posible que a valores de pH mas bajos, en extractos acuosos la
betanina se hidrolice y la betacianina principal en los extractos siga siendo la betanidina. Sin
embargo, este comportamiento es caracteristico usando agua como disolvente v,

probablemente, no ocurre en disolventes alcohdlicos.

En la Figura 24, se muestra la curva de voltaje vs densidad de corriente de la celda
sensibilizada por el tinte N719 por 24 h. A partir de la evaluacion de esta celda se obtuvo una
eficiencia de conversién de 1.89 %, con un factor de llenado de 62 %, el voltaje a

cortocircuito fue de 0.784 V, estos valores se obtuvieron al sensibilizar por 24 h en una
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disolucion 0.3 mM, bajo las condiciones de armado y evaluacion descritas en este trabajo.
Estos resultados concuerdan con lo reportado en 2017 por Nabeel y colaboradores,'®? donde
sensibilizaron, ensamblaron y evaluaron en condiciones similares usando N719 con una
concentracion 0.25 mM, ellos reportaron una eficiencia de conversion de 1.343 %, sin

embargo, obtuvieron un factor de llenado de 36.6 %.
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Figura 24. Curva de voltaje vs densidad de corriente de la CSST sensibilizada con N719

7.5. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

El EIS es un método informativo y no destructivo para estudiar la cinética de los
procesos electroquimicos y fotoelectroquimicos, incluida la aclaracion de los procesos
electronicos e idGnicos mas importantes que ocurren en la CSST. Ademas de las curvas de V
vs J se obtuvieron graficos de impedancia para ver la resistividad de las CSST a la

transferencia de electrones representados con un diagrama de Nyquist.
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La intercepcion de alta frecuencia en el eje real (eje X) se puede atribuir a la resistencia
del vidrio de TCO; los tres semicirculos del diagrama de Nyquist representan la impedancia
de la resistencia de transferencia de carga en el contraelectrodo de Pt en la region de alta
frecuencia, la resistencia de transporte de carga en la interfaz del TiOz / tinte / electrolito en
la region de frecuencia media, y difusion en electrolito en la regiéon de baja frecuencia,
respectivamente. Por lo tanto, la resistencia total en serie de un CSST debe estar compuesta

por cuatro valores de resistencia.®®

En la Figura 25 se muestra el grafico de impedancia de la celda sensibilizada con
N719. En este se observan los tres semicirculos caracteristicos en este tipo de andlisis. El
primer semicirculo referido a la resistencia del catodo muestra un valor de aproximadamente
52 Q, mientras que, para el segundo semicirculo correspondiente a la interaccion entre el
semiconductor, el tinte el electrolito, exhibe una resistencia de alrededor de 50 Q, lo cual

implica una mejor transferencia de electrones entre estos componentes.

Al comparar estos resultados con los de la Figura 26 para la Celda 6, es notoria la
diferencia de resistencias, esto se evidencia en las eficiencias de conversion, la resistencia en
la celda 6 para el catodo es de casi el doble que en la celda con N719, en la resistencia entre
el semiconductor, el tinte y el electrolito hay menos resistencia a la transferencia de
electrones, esto podria ser debido a que hay una buena adsorcion del N719 al semiconductor
lo cual haria que disminuyera la recombinacion de electrones. Estos valores de resistencia se

pudieran comparar con los ya reportados en la literatura.
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Figura 25. Gréfico de impedancia para CSST sensibilizada con N719

Dado que se utilizan los mismos electrodos de Pt en todos los experimentos, se deduce
que la resistencia se debe a la interfaz TiO2/tinte/electrolito. Como se muestra en la Figura
26, el espectro EIS de la Celda 10 exhibi6 una intercepcion debido al vidrio de 40 Q y so6lo
dos semicirculos, debido a que el semicirculo de la difusién del electrolito no se nota y se

superpone con el del anodo.

Como se observa el segundo semicirculo tiene una resistencia (Re Z) de
aproximadamente 800 Q, este valor es muy grande e indica que hay una fuerte resistencia a
la transferencia de electrones entre el tinte y el &nodo, esto podria ser a causa de una adsorcion
deficiente del sensibilizador lo que provocaria una recombinacion de electrones de la banda
de conduccion hacia el tinte reduciendolo nuevamente o bien hacia el electrolito oxidandolo.
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Figura 26. Gréfico de impedancia para CSST sensibilizada con mezcla de betalainas
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8. CONCLUSIONES

Se encontro que la temperatura 6ptima de secado para las muestras de pitaya fue a 70
°C, puesto gue a esa temperatura hubo una mayor concentracion de betalainas que a las otras
temperaturas. Sin embargo, se optd por usar muestras secas a 60 °C debido a una mayor
manejabilidad de la muestra y buena concentracion de compuestas. Se descartd el uso de la
muestra seca a 70 °C ya que se observo que después del secado comenzé a tener un color

marron, lo que podria atribuirse a la caramelizacion de los azUcares de la muestra.

La porosidad de la superficie del &nodo de TiO> después del sinterizado, caracterizada
por Microscopia Electronica de Barrido, fue alta ya que se resultd una forma esponjosa
homogénea, con tamafio de particula de 21 nm. Esto pudo haber permitido una mayor
adsorcion del tinte en el semiconductor, debido a una mayor area superficial disponible. El
uso del acetonitrilo como disolvente para el par redox ocasiond un aumento en el voltaje de
circuito abierto, en comparacion a la combinacion de terc-butilpiridina y yoduro de
tetrabutilamonio. Eso indica que hubo un buen transporte de electrones entre el catodo y el

anodo por el electrolito.

La mayor eficiencia de conversion fotovoltaica se obtuvo al sensibilizar el anodo con
la mezcla de ambos tipos de betalainas extraidas de pitayas en medio acuoso a pH 2. Esto
puede deberse a que las betacianinas son moléculas mas grandes que la betaxantinas lo que
implica un mayor impedimento estérico al depositarse en la superficie del TiO2 si se
comparan con las moléculas de betaxantina. Como consecuencia, se adsorbe un menor
numero de moléculas de betacianina en la superficie del TiO2, sin embargo, absorben a mayor

longitud de onda visible lo que hace que aumente la transferencia de electrones.

Se comprobo la eficiencia del uso de betalainas extraidas de pitayas, obteniéndose
una eficiencia de conversion fotovoltaica de 0.112 %, que al compararse con resultados
previos reportados en la literatura para betalainas obtenidas de fuentes naturales, resulta
mayor al 0.048 %, el maximo reportado. Sin embargo, respecto al uso de mezclas de ambas
betalainas vs sélo un tipo de compuestos, se encontrd que al sensibilizar con el extracto que
contenia la mezcla de ambos tipos de compuestos se obtuvo mayor eficiencia de conversién
fotovoltaica (7 = 0.112 %) que al sensibilizar con el extracto que contenia solo betaxantinas
(7 = 0.0415 %) o solo betacianinas (y = 0.025 %) por lo que se rechaza la hipdtesis, ya que
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sensibilizar las celdas solares sélo betacianinas arroja menor eficiencia; sin embargo, con la
mezcla de betacianinas y betaxantinas en medio acuoso y el ajuste a pH = 2 se obtuvo la

mayor eficiencia de conversion fotovoltaica.
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9. PERSPECTIVAS

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, se pueden proponer posibles lineas
de investigacion en relacion con el uso de betalainas obtenidas de fuentes naturales. Por un
lado, se puede mejorar respecto a la conservacion de éstas, empleando meétodos de
conservacién menos agresivos, como por ejemplo liofilizando las muestras de pitaya y asi
podria haber menor degradacién de los compuestos, y esto no sea un factor que afecte a la

sensibilizacion del TiO».

También son necesarios estudios sobre técnicas novedosas para esparcir la pasta de
TiOz, por ejemplo, usando serigrafia para obtener un &nodo con extremos mejor definidos y
mas uniformes. Por otro lado, también se podria probar el uso de la co-sensibilizacion; esto
consiste en hacer una primera sensibilizacién con una mezcla betalainas y luego sensibilizar
con mezcla de otro tipo de compuesto natural como las antocianinas, una estrategia que ha
comenzado a explorarse. Podria funcionar co-sensibilizar con betalainas y con un tinte a base
de Rutenio; otra opcion que se tuvo en mente fue formar un complejo de rutenio y los
ligandos sean las betalainas. Lo anterior podria aumentar la eficiencia de conversion

fotovoltaica.

Respecto a los otros componentes de la celda, se pueden hacer variaciones en la
construccion del catodo, ya sea en la deposicion del &cido hexacloroplatinico, los disolventes
de la disolucion de platino, o bien probar el efecto del uso de grafito o nanotubos de carbono
como lo han hecho otros autores en la variacion de corriente. La variacion y posibilidades de

modificar los componentes de la celda son variados y se estan investigando actualmente.

Con toda la investigacion futura, se espera poder aumentar la eficiencia de conversion
fotovoltaica, sin dejar de lado el objetivo principal de este tipo de celdas, que es disminuir el
impacto hacia el medio ambiente y con esto evitar la generacién de gases de efecto
invernadero. Finalmente se estan considerando celdas hibridas, combinando los mecanismos
de conversion de la energia solar con las demas generaciones de celdas solar, como usar

quantum dots de grafeno como co-sensibilizadores.*%
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11.APENDICE A. MODELADO MATEMATICO DEL PROCESO DE
SECADO

Con los datos de secado, se calcul6 el contenido de humedad al tiempo t (M) mediante
la ecuacion 12, en donde Mt es el contenido de humedad [masa de agua (g)/masa de
solido seco (g)], wy es el peso inicial de la muestra (g), w es la cantidad de humedad

evaporada de la muestra (g) y w, es el peso de la muestra seca (g).

Wy — W) —w »
M, = (wo —w) —wy Ecuacion 12
w1

Con los valores de la relacion de humedad (MR) se calculd el contenido de humedad
mediante la Ecuacion 13, en donde M, es el contenido de humedad inicial, M, es el contenido

de humedad en cualquier momento y M, es el contenido de humedad en equilibrio.

MR = ——— Ecuacién 13

Debido a la dificultad de determinar la M, la Ecuacion 13 se puede simplificar a la
Ecuaciéon 14, dado que la humedad en equilibrio es un valor relativamente pequefio en
comparacion a M, y M,, por lo que el error involucrado en la simplificacion es
insignificante.1%1% [ a relacion de humedad experimental se calculé mediante la ecuacion
14 con los contenidos de humedad obtenidos en los experimentos de secado a 40, 50, 60 y
70 °C.

— Mt
M,

En la figura 27 se muestra la grafica de MR vs tiempo para las 4 temperaturas de

MR Ecuacién 14

secado. Se puede observar que la proporcion de humedad disminuye a medida que transcurre
el tiempo, describiendo una disminucion exponencial que resulta en una curva de secado
tipica.%8 Al comienzo del proceso de secado, la abundancia de agua libre en la superficie de
la pulpa de pitaya roja facilita su evaporacién. Sin embargo, a medida que la muestra se seca
y la superficie se vuelve mas dificil debido a la contraccion, se hace mas dificil expulsar el

agua.’
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Debe tenerse en cuenta que, en el secado por infrarrojo, este comportamiento es
mucho menos pronunciado en comparacion con el secado convectivo tipico, donde se
encuentra con frecuencia que la relacion de humedad disminuye lentamente en las ultimas
etapas de secado.'” Dado que en el secado por infrarrojos la muestra se calienta intensamente
muy rapido, el gradiente de temperatura se reduce en un corto periodo, promoviendo la
evaporacion del agua en las primeras etapas de secado. Como se esperaba, el tiempo total de

secado se redujo a medida que se aumento la temperatura de secado.
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Figura 27. Variacion de la relacion de humedad vs tiempo a diferentes temperaturas

Los resultados experimentales de la relacion de humedad en funcion del tiempo de
secado se ajustaron a los modelos semi-tedricos reportados previamente en la literatura que
describen la cinética de los procesos de secado de productos agricolas y se muestran en la
tabla 10. Las constantes de cada uno de los modelos se obtuvieron minimizando la sumatoria
de los residuos al cuadrado entre la relacion de humedad experimental y calculada
X (Mg exp — Mg can)’. La minimizacion se llevé a cabo utilizando la herramienta Solver de

la hoja de célculo Excel® de Microsoft Office.
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Tabla 10. Modelos matematicos para el secado de frutas y verduras

Nombre del modelo Modelo Referencia
Midilli-Kucuk MR = ae %" + bt 7
Verma et al. MR=ae ™ + (1—-a)e 9t 108
Two term exponentials MR = a e ¥ + (1 — a)e ket 109
Page MR = e~kt" 110
Henderson and Pabis MR = q e ¢ 1
Two term MR = a e %ot 4 pe~F1it 112
Logarithmic MR =ae * +b 113
Newton or Lewis MR = ekt n
App;?#g?;on 9 MR = ae ® + (1 — a)e kPt L2

Estos nueve modelos matematicos reportados previamente, asi como un nuevo
modelo empirico propuesto en este trabajo y que se muestra en la ecuacion 15, se ajustaron
a los valores experimentales de la MR como una funcion de tiempo. Estos modelos fueron

probados para describir las curvas de secado.

MR = ne~kt"+tan _ g Ecuacion 15

La efectividad del ajuste del modelo se evalué mediante criterios estadisticos como
el coeficiente de correlacion (R?), la chi-cuadrada reducida (X?), la raiz cuadrada del error
medio (RMSE) y el promedio del porcentaje del error relativo medio (P). Se ha establecido
en la literatura que aun cuando el R? sea cercano a la unidad, no necesariamente implica que
el modelo de regresion producira predicciones precisas de observaciones futuras.!* En su
lugar, un criterio generalmente aceptado, es usar otros parametros estadisticos: cuanto mayor
sea el R? y menores los valores de X2, la RMSE vy el P, se considera mejor el ajuste del

modelo.'®

Los estadisticos se calcularon mediante las ecuaciones 16 a la 18, en donde MR, Y MR 4,

son la relacion de humedad experimental y calculada, respectivamente; N es el numero de

observaciones y p es el nimero de constantes en el modelo de secado. 108116117
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_ §V=1(MRexp - IVIRcal)2

X2 = Ecuacion 16
N-p
1

1% 2 3

RMSE = NZ(MRC‘” — MReyp)? Ecuacion 17
i=1

100 < |MRxp — MR 3

% erroryeiativo = N z MR Ecuacion 18
: exp

=1

Bajo el contexto anterior y tal como se puede apreciar en la tabla 11 la cual muestra

las constantes de los modelos ajustados y sus respectivos pardmetros estadisticos para el

secado de pitaya roja, se encontrd que el modelo propuesto exhibié los mejores valores:

R? =0.9994, X2 =45x10° P =8.6718 y RMSE = 0.0065. Se puede observar que, en

otros modelos analizados como el de Midilli-Kucuk y el del grupo de Verma, presentaron un

R? promedio, superior a 0.998, sin embargo, los valores de los otros parametros estadisticos

no fueron tan buenos como los del modelo propuesto, siendo el mas cercano el de Midilli-
Kucuk, con valores de X? = 1.04 x 10*, P = 37.66 y RMSE = 0.0107.
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Tabla 11. Pardmetros empiricos y estadisticos de los mod. Mat. para pitaya roja

Modelos Constantes Parametros estadisticos
Modelo T°C k a b R? i P RMSE
Propuesto 40 0.0041 0.0947 | 0.9960 0.9995 0.000038  8.8526  0.0061
50 0.0054 0.0690 1.0266 0.9994 0.000049 6.4884  0.0069
60 0.0129 0.0516 @ 0.9701 0.9991 0.000067 | 10.4760 0.0080
70 0.0135 0.0365 0.9914 0.9997 0.000027 8.8703  0.0051
Promedio 0.9994 0.000045 @ 8.6718  0.0065
Midilli- Kucuk =~ T°C k a b n R? 1 P RMSE
40 0.0012 0.9490 0 1.2371 0.9986 0.000019 @ 44.9620 0.0106
50 0.0022 0.9875 0 1.2268 0.9993 0.000061 23.6873 0.0076
60 0.0111 0.9720 0 1.0306 0.9971 0.000224 @ 46.7546 0.0144
70 0.0115 0.9897 0 1.0473 0.9986 0.000113 35.2431 0.0102
Promedio 0.9984 0.000104 37.6617 0.0107
Verma et al. T°C k a g R? A P RMSE
40 0.0074 12.3529 0.0077 0.9979 0.000168 53.6721 0.0128
50 0.0114 10.2636 0.0122 0.9992 0.000070 52.9260 0.0082
60 0.0147 4.4836 0.0152 0.9967 0.000245 45.8476 0.0152
70 0.0177 4.9648 0.0188 0.9988 0.000098 33.6268 0.0096
Promedio 0.9981 0.000145 46.5181 0.0115




Two term T°C k a R? a P RMSE
exponential 40 0.0062 | 1.6463 0.9975 0.000193 57.5338  0.0138
50 0.0095 1.7478 0.9990 0.000088 @ 58.5044 0.0093

60 0.0138 1.2488 0.9967 0.000242 46.4626 0.0153

70 0.0161 1.4007 0.9987 0.000100 34.5798 0.0098

Promedio 0.9980 0.000156 @ 49.2702 0.0120

Page T°C k n R? i P RMSE
40 0.0022 1.1414 0.9972 0.000221 @ 55.6282 0.0147

50 0.0024 1.2055 0.9992 0.000072 52.0629 0.0084

60 0.0136  0.9912 0.9967 0.000244  50.7140 @ 0.0153

70 0.0124 1.0328 0.9985 0.000112 36.5503 0.0104

Promedio 0.9979 0.000162 @ 48.7388 0.0122

Hendersonand T °C k a R? A P RMSE
Pabis 40 0.0050 = 1.0356 0.9926 0.000582 @ 86.9836 0.0239
50 1.0725 0.0075 0.9933 0.000575 98.1431 0.0237

60 0.0129 | 0.9846 0.9969 0.000225 51.1115 @ 0.0147

70 0.0145 1.0088 0.9983 0.000133 41.9124 0.0113

Promedio 0.9953 0.000379 69.5376 0.0184

Two term T°C ko k1 a b R? i P RMSE
40 0.0050 ' 0.0050 0.3539 0.6818 0.9926 0.000591 86.9842 | 0.0239

50 0.0075 0.0075 0.3664 0.7061 0.9933 0.000589 98.1421 0.0237
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Logarithmic

Newton or

Lewis

Approximation

of Diffusion

60 0.0129 0.0129 0.3451 0.6395 0.9969 0.000234 51.1119 0.0147
70 0.0145 0.0145 0.3468 0.6619 0.9983 0.000139 419124 0.0113
Promedio 0.9953 0.000388 69.5377 0.0184

T°C K a b R2 N P RMSE
40 0.0050 1.0356 0 0.9926 = 0.000587 @ 86.9847 0.0254
50 0.0075 1.0725 0 0.9933 0.000582 98.1434 0.0237
60 0.0129 0.9846 0 0.9969 @ 0.000230 @ 51.1116 @ 0.0147
70 0.0145 1.0088 0 0.9983 0.000136 41.9121 0.0113
Promedio 0.9953 0.000384 @ 69.5379 0.0188

T°C k R? 1 P RMSE
40 0.0049 0.9912  0.000647 @ 95.2173  0.0250
50 0.0070 0.9880 0.001022 117.7771 0.0318
60 0.0131 0.9966 0.000241 @ 48.8921 0.0154
70 0.0143 0.9982 0.000137 43.2491 0.0116
Promedio 0.9935 0.000512 76.2839 @ 0.0209

T°C k a b R? A P RMSE
40 0.0049 0.8062 1.0000 0.9912 0.000698 95.2177 | 0.0261
50 0.0070 0.8073 1.0000 0.9536 0.001046 117.7774 0.0318
60 0.0131 0.8060 1.0001 0.9966 = 0.000251 @ 48.8922 0.0154
70 0.0143 0.8154 1.0000 0.9982 0.000143 43.2491 0.0116
Promedio 0.9849 0.000534 @ 76.2841 0.0212
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En la figura 28 se muestra la variacion de la MR experimental y calculada con el
modelo propuesto en funcién del tiempo a las diferentes temperaturas de secado. Se puede
observar que el modelo propuesto, esquematizado con lineas continuas, proporciona buena
prediccion de los datos experimentales, que se muestran como puntos en los graficos, debido
a la excelente correlacion entre ambos. En base a ello, se puede afirmar que el modelo
describe adecuadamente el proceso de secado por infrarrojo para pitaya roja.
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09 |

t —— MR 40 °C calculada
08 ¢ + MR 50 °C expermental
07 %
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) t
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Figura 28. Variacion de la MR experimental y calculada con el modelo propuesto en
funcién del tiempo
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