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Resumen

Se realiz6 la sintesis de 6xido de grafeno y se redujo usando como agente
reductor extracto de ajo calentado y extracto de ajo en etanol a temperatura
ambiente. El material obtenido se caracterizdé por medio de microscopia de
barrido (SEM), difraccién de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, micro-
scopia de fuerza atdmica (AFM) y analisis termogravimétrico (TGA). Se obtuvo
que la reduccioén del 6xido de grafeno con extracto de ajo calentado, poseia
menos defectos de lo que se obtiene en la reduccion del oxido de grafeno con
extracto de ajo en etanol, principalmente por las componentes que posee el
ajo calentado y el ajo en etanol. Se utilizé el material sintetizado como contra
electrodo, en la construccidon de celdas solares sensibilizadas por colorante
(DSSC), obteniendo una eficiencia del 0.27% y 0.03% para la muestra reducida
con extracto de ajo calentado y para la muestra reducida con extracto de ajo

en etanol respectivamente.

Palabras claves: Oxido de grafeno, reduccion de xido de grafeno, método

quimico, extracto de ajo, DSSC.
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Introduccion

0.1 Propdsito del Trabajo

El grafeno es un nanomaterial 2D que ha llamado bastante la atencion de
la comunidad cientifica debido a las excepcionales propiedades eléctricas,
opticas y térmicas que posee. Existen diferentes formas de sintesis para
obtener grafeno; una de las mas usadas es mediante la reduccién del 6xido
de grafeno. En primera instancia la sintesis de 6xido de grafeno se realiza
usando una fuerte concentracion de acido y un fuerte oxidante. El segundo
paso es la reduccion de éste usando un agente reductor. El uso de agentes
reductores es un gran inconveniente, ya que para obtener un material con
buenas propiedades, se requiere el uso de agentes reductores que son toxicos
y un tanto explosivos. Es por ello que la comunidad cientifica ha buscado
nuevos agentes reductores que sean de bajo costo y principalmente amigable
con el medio ambiente.

La sintesis verde es una gran alternativa al enfoque ecologico de la sintesis
de materiales a nanoescala, el cual utiliza extractos de plantas, microbios,
especias y bacterias, entre otros. Como agente reductor, los extractos de
plantas son una alternativa atractiva a los agentes reductores toxicos, ya que
estos son de facil disposicion, comparativamente baratos y no danan el medio

ambiente.



El propdsito de este trabajo de tesis es proponer un nuevo agente reductor
para la reduccion del 6xido de grafeno. Para ello, se sintetizd 6xido de grafeno
mediante el método modificado de Hummer, para luego reducirlo quimicamente
usando extractos naturales, los cuales son de bajo costo y amigable con el
medio ambiente. El material obtenido se caracterizd y se realizé la construccién
de celdas solares del tipo sensibilizadas por colorantes utilizando el 6xido de

grafeno reducido sintetizado como contra electrodo.



0.2

0.2.1

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar grafeno mediante el método quimico usando un reductor natural

y construir celdas solares sensibilizadas en colorante (DSSC).

0.2.2 Obijetivos Secundarios

Sintetizar 6xido de grafeno (GO) mediante el método Hummers modifi-

cado.

Sintetizar 6xido reducido de grafeno (rGO) por métodos de reduccién

quimica usando como reductor extracto natural anteriormente usado.

Sintetizar 6xido reducido de grafeno por métodos de reduccidén quimica

usando un nuevo y diferente extracto natural como reductor.

Optimizar los parametros efectivos para la produccion de Oxido reducido

de grafeno.

Caracterizacion de los materiales sintetizados mediante DRX, SEM, es-

pectroscopia Raman, AFM y TGA.
Construccidn de Celdas Solares sensibilizadas por colorante.

Medir desempeno de las celdas solares fabricadas.



Capitulo 1

Nanomateriales

1.1 Nanomateriales

La primera persona en que identifico y discutio la escala nanométrica fué
Richard Feynman, que en 1959, en su charla There is plenty of room at the
bottom ( , ), predijo que “un dia puede ser posible ensamblar
estructuras atomo por atomo o escribir las palabras Encyclopaedia Britan-
nica sobre la cabeza de un alfiler”. Sin embargo, fue Norio Taniguchi de la
Universidad de Tokyo quien declar6 la definicién original de nanotecnologia
en 1974 ( : ). Norio describié como “el proceso de separacion,
consolidacion, y deformacion de la materia por un atomo o una molécula”.
Actualmente Nanotecnologia puede definirse ampliamente como “la modifi-
cacion, uso, conocimiento y el desarrollo de nanomateriales, nanoherramientas,
nanomaquinas y nanosistemas para resolver problemas o realizar una accion
especifica”.

La palabra nano es un sufijo del Sistema Internacional de medida y significa
una billonésima 10~°, por lo que un nanomaterial es cuando al menos una

de sus dimensiones estan en la escala nanométrica, entre 1 — 100nm ( ,



). Los nanomateriales se pueden caracterizar dependiendo del nimero de
dimensiones que en escala nanométrica posea, asi cuando el material no tiene
ninguna dimensién confinada, se les conoce como materiales 3-Dimensional
(Bulk), este tipo de material no posee ninguna dimensién del orden nano, pero
se compone de varias secciones de nanomateriales por ejemplo el grafito. Si
se confina una dimensidn, es decir una dimension esta en escala nanométrica,
se obtiene un nanomaterial 2-Dimensional (Quantum Well), como es el caso del
grafeno, films delgados, etc. Si son dos dimensiones las confinadas, se obtiene
un material de 1-Dimensional (Quantum Wire,) como lo son los nanohilos,
nanovarillas, nanotubos, nanotubos de carbono, etc. Finalmente al confinar las
tres dimensiones, es decir 3 dimensiones se encuentran en escala nanométrica,
se posee un nanomaterial de 0-Dimensional, como lo son las nanoparticulas,

Quantum dot, Carbon Quantum dots, etc, figura

Figure 1.1: Ejemplos de tipos de nanomateriales.

Las propiedades de los materiales a escala nanométrica estan fuerte-
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mente correlacionado a el tamano y forma de las particulas elementales o que
lo componen. A escala nanométrica, los atomos y ensambles de estos atomos
son dominados por efectos cuanticos. Asi por ejemplo las propiedades de los
materiales cambian a medida que su tamano se aproxima a la nanoescala y
se deben en medida a la gran superficie del material, que domina las contribu-
ciones realizadas por el pequeno volumen del material. Como se muestra en la
figura para un mismo volumen, al disminuir el tamafno del material, el area

superficial aumenta considerablemente.

Figure 1.2: Relacion Area Superficial y Volumen. Considere un cubo de
un 1m de lado, cuyo volumen seria 1m3, y cuya area superficial
de los seis lados seria 6m?. Si a este cubo se divide por la
mitad horizontal y verticalmente, se generarian 8 cubos, cada
uno con una dimension lateral de 0, 5m. En este caso los 8
cubos tendran un area superficial de 12m?. Si se repite y se
divide nuevamente se obtendrian 64 cubos que producirian

una area superficial total de 24m?.

Debido a que los nanomateriales poseen mayor area superficial, el punto
de fusion a escala nanométrica también se ve afectado, siendo menor para
particulas de menor tamano.A escala macrométrica el punto de fusiéon no

depende del tamano, de hecho, el cambio de tamano del objeto tiene un efecto
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muy pequeno sobre el porcentaje de atomos de la superficie.

Por otro lado, los nanomateriales al tener al menos una de sus dimensiones
confinada, provoca que el movimiento de los electrones se encuentre obstac-
ulizados al estar sometido a un confinamiento cuantico en esa direccién. En la
figura 1.3 se muestra que la densidad de estado varia para cada tipo de nanoma-
terial. Como consecuencia, estos materiales manifiestan propiedades: épticas,
electronicas y electromagnéticas, diferentes a particulas de mayor tamano
del mismo material. De esta manera, se produce confinamiento cuantico en
particulas semiconductoras, resonancia de plasmones superficiales en algunas

particulas de metal y superparamagnetismo en materiales magnéticos.

Figure 1.3: Densidad de Estados de los Nanomateriales.

Otras de las propiedades que se ven afectadas son las propiedades oOpticas.

Si bien el color del material es determinado por la longitud de onda de la luz



blanca que es absorbida por el material, esta puede depender del del tamano
y la naturaleza de la nanoparticula. Por ejemplo, La copa de Licurgo, la cual
esta hecha de vidrio con jaula de cobre, siglo IV, si la luz incide sobre ésta de
frente se presenta en color verde figura a), mientras que si la luz inside
desde atras, ésta presenta un color rojo figura b), este cambio de luz se
debe a las nanoparticulas de oro, plata y cobre que se encuentra en el vidrio.
Las alas mariposa Morpho Azul, el color de sus alas provienen de la dispersion
de la luz que llega a la escamas de las alas que tienen tamano nanométrico
similar a la longitud de onda reflejada, figura c). En el caso de las alas
de el Ave Real es debido a que peliculas delgadas menor a 400nm producen
colores iridiscentes cuando la luz blanca incide sobre estas, es decir los colores

cambian cuando se mira el objeto de diferentes angulos figura d).

Figure 1.4: a) Copa Licurgo alumbrada de frente. b) Copa Licurgo alum-
brada de atras. ¢) Alas Mariposa Morpho Azul. d) Alas pavo

real.



1.2 EIl Carbono

El carbono es uno de los elementos quimicos mas abundantes de la natu-
raleza y constituye uno de los pilares basicos de la quimica organica. El carbono
es uno de los materiales que se puede obtener en las 4 dimensiones de los
nanomateriales, teniendo 5 diferentes formas alotropicas siendo el grafito y el
diamante los primeros en ser conocidos. En el grafito cada a&tomo de carbono
esta unido a otros tres atomos de carbono en un plano compuesto de celdas
hexagonales, y a la vez, estos planos estan unidos por la fuerza de Van der
Waals. El diamante por otra parte cada dtomo se une a otros cuatro 4tomos de
carbono, dando lugar a una estructura tridimensional rigida e isétropa. En 1985,
H. Kroto y compafnia, descubrid los fullerenos, donde los atomos de carbono
se combinan formando hexagonos y pentagonos en una estructura cerrada
como una esfera. En 1991, el japones S. Likima descubrié los nanotubos
de carbono, estos se ordenan en una estructura de redes hexagonales de
carbono curvadas y cerradas. En el ano 2004, se pudo aislar una lamina de
grafeno a partir de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG). El grafeno es
considerado un material bidimensional donde cada atomo de carbono se uno a
otros tres mediante enlaces sp? para formar una lamina plana con estructura
en forma de panal de abeja, figura

La ventaja principal del grafeno por sobre los demas alotrépicos de carbono
es su facil preparacion a grandes cantidades (por lo menos a escala de gramos).
Por ejemplo, la preparacion de fullerenos en pequenas cantidades requiere el
uso de electrodos de grafito que se someten a descargas con altos valores de

corriente.



Figure 1.5: Formas alotropicas del carbono.

El grafeno, ha tomado gran interés debido a su excepcionales propiedades
eléctricas, opticas y térmicas. Es un buen conductor eléctrico y de calor, posee
una resistencia y dureza 200 veces superior al acero y posee una flexibilidad

mecanica 10 veces superior al silicio.
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Capitulo 2

Grafeno y sintesis

2.1 Grafeno

El término se propuso en 1986 para definir a cada una de las capas de
grafito ( , ) ( , ) y en el ano 2004,
los cientificos K. Novoselov y A. Geim consiguieron aislar laminas individuales
de grafeno ( , ), siendo galardonados el afno 2010 con el Premio
Nobel de Fisica por sus innovadores experimentos con el grafeno. Algunas de

las propiedades se mencionan en la tabla

Tabla 2.1: Algunas de las propiedades del grafeno.

Propiedades Valor Referencia
Maédulo de Young « 1.100 GPa ( , )
Resistencia a la Fractura 125 GPa ( , )
Conductividad Térmica | « 5.000 Wm1K=1 | ( , )
Movilidad eléctrica 200.000 cm?V~ts7t | ( , )
Area Superficial especifica 2.630 m?g~! ( , )

El grafeno posee cero gap de banda en el punto de Dirac, donde la banda

11



de conduccién (ocupada por los electrones libres) y la banda de Valencia
(ocupada por los electrones valencia) ocupan el mismo punto. ( :

). Esto hace que el material se comporte simultdneamente como un metal
y como un semiconductor.

El grafeno no puede ser dispersado en agua, previniendo cualquier apli-
cacion practica que use revestimiento acuoso( , ).

La estructura del grafeno puede depender de cuantas capas las componga,
muchas de las ventajas de este material provienen de efectos cuanticos promi-
nentes cuando esta presente una sola capa atomica, y en menor grado cuando
hay pocas capas. Una sola capa de grafeno es definida como una lamina de
atomos de carbono, hexagonal de 2 dimensiones. Una bicapa o pocas capas

de grafeno son de 2 y 3 hasta 10 laminas de grafeno ( ,

)-

2.2 Sintesis de Grafeno

Los métodos de sintesis se pueden clasificar mediante dos aproximaciones:
de mas grande a mas pequefio (top down) y de mas pequefo a mas grande

(bottom up).

2.2.1 Enfoque Top Down

Debido a que el grafito esta compuesto por capas apiladas de laminas de
grafeno unidos por la Fuerza de Van der Waals, este enfoque consiste en
romper el apilado de estas capas para obtener una sola hoja de grafeno. El
desafié es separar estas capas eficientemente de tal manera que las laminas
no sean danadas e impidiendo que éstas se aglomeren una vez exfoliadas.
Ejemplos de métodos de sintesis top down son exfoliacion electroquimica, ex-

foliacion de compuestos de intercalacion de grafito, micro exfoliacion mecanica

12



y exfoliacion del oxido de grafeno..

Micro exfoliacion Mecanica de grafito

Descubierto y utilizado en 2004 por Novoselov y Greim ( ,

) lograron obtener una hoja de grafeno sobre un sustrato, otorgandoles el
premio nobel el 2010. El método consiste en la exfoliacion reiterada del grafito
usando cinta adhesiva para separar las capas de grafeno. Si bien se obtienen
laminas de alta calidad, utiles para estudio fundamental ( , ),
como resultado del limitado procesamiento del grafito, el método resulta ser

lento y requiere mucha mano de obra.

Exfoliacion del Oxido de Grafeno

Histéricamente el éxido de grafeno a sido sintetizado mediante la oxidacion
del grafito usando una fuerte concentracion de acido y un fuerte oxidante. El
grafeno obtenido por este método, se obtiene usando un reductor de 6xido
de grafeno y el término usado es 6xido reducido de grafeno (rGO, reduced
Graphene Oxide) o grafeno funcionalizado debido a que no se ha logrado
una reduccion completa y contiene muchos defectos y grupos funcionales
debido al proceso de oxidacion. Este 6xido reducido de grafeno se basa en la
técnica de solucion y por lo tanto es mas adecuado para electronica impresa y
aplicaciones quimicas. Este método se utilizara para efectos de esta tesis y se

abordara en el siguiente capitulo.

2.2.2 Enfoque Bottom up

Este enfoque consiste en la sintesis de grafeno mediante fuentes que con-
tengan carbono. Se debe promover altos niveles de grafitizacion para producir

un material de buena calidad, involucrando altas temperaturas. Ejemplos de

13



este enfoque son Deposicion Quimica en fase vapor y crecimiento epitaxial.

Deposicion quimica en fase vapor

Deposicidon quimica en fase vapor o CVD por sus siglas en ingles Chemical
Vapor Deposition. Este método implica el paso un gas que contenga carbono
como metano, etano o propano, sobre un sustrato metalico, el cual se de-
scompone a altas temperaturas y se convierte en grafeno sobre la superficie
metalica catalitica. Este método ya era conocido en los anos 70, donde los
atomos de carbono eran depositados en un sustrato de niquel a alta temper-
atura y se precipitaba para formar grafeno de mdultiples capas en la superficie
durante el enfriamiento ( , ) ( , ). Esta
técnica proporciona grafeno a bajo costo que es apropiado para aplicaciones

industriales.

Crecimiento epitaxial sobre Carburo de Silicio (SiC)

Este método consiste en calentar la superficie de SiC en vacio o en una
atmésfera de argon, de tal modo que soélo los atomos de silicio dejan la superfi-
cie debido a la diferencia de las presiones de vapor de el silicio y el carbono.
Los atomos de carbono que quedan forman grafeno epitaxial espontaneamente
en la superficie. Este proceso se produce a altas temperaturas (> 1000°C)
y generalmente se realiza en condiciones de ultra alto vacio (

, ). Este fendmeno de grafitizacién sobre la superficie de SiC
fue demostrado por Badami ( , ), quien estudio el grafito formado
por la deposicidn del SiC calentado a 2180°C mediante difraccion de rayos X.
La principal dificultad de este método se debe principalmente al control de la
morfologia, de la difusivo en superficie, velocidad de deposicidon, temperatura,

entre otros.
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2.3 Oxido de Grafeno

El 6xido de grafeno (GO) es una lamina de grafeno funcionalizada con
diferentes grupos oxigenados, que se puede emplear como precursor del

grafeno.

2.3.1 Sintesis del Oxido de Grafeno

El GO se obtiene del grafito, se sintetiza mediante dos pasos: oxidacion
con agentes quimicos en un medio acido para obtener 6xido de grafito, y la

exfoliacion del 6xido de grafito, figura

Figure 2.1: Proceso de sintesis del 6xido de grafeno. El 6xido de grafito
tiene un ordenamiento en capas similar al del grafito. En el
oxido de grafito, los atomos de carbono en el plano, estan
fuertemente decorado por grupos de oxigeno que no solo
expanden las distancia entre capas sino que también lo hacen
hidrofilico. Estas capas oxidadas al ser exfoliadas en agua
bajo sonificacion ( , ) 0 agitacién magnética
hace que se separen, formando capas de éxido de grafeno

que estan apartadas unas de otras.

La oxidacion del grafito utilizando agentes oxidantes sido estudiada desde
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1859, cuando B.C. Brodie propuso estudiar la estructura del grafito a través
de su reactividad. En una de sus reacciones implicaba la adicién de clonato
potasico (KC/Os) en una mezcla de grafito y acido nitrico fumante (HNO3). (

: ). En 1898, Staudenmaier mejor6 el método de Brodie anadiendo
acido sulfurico concentrado (H.SO,) permitiendo obtener compuestos con una
estequiometria diferente a la que habia obtenido Brodie ( , ).
En 1937, Hofmann sustituyé el HNO; fumante por HNO; concentrado. En 1985,
Hummers y Offennan, desarrollaron un método de oxidacion alternativo que
hoy en dia es el mas empleado para preparar oxido de grafeno. Este método
hace reaccionar el grafito con una mezcla de permanganato potasico (KMnQ,),
nitrato de sodico (NaNQOs) y H,SO, concentrado ( , )
Los 4 métodos anteriormente mencionados tienen en comdn que emplean
medios acidos y agentes oxidantes fuertes. En la actualidad, los métodos de
oxidacion quimica del grafito presentan algunas variaciones con respecto a los
originales, por ejemplo, el método de Hummer que es el mas usado, al presentar
variaciones se le suele nombrar como método de Hummer modificado. Durante
la oxidacion, las laminas de grafeno se funcionalizan con grupos hidroxil y
epdxido sobre el plano basal ( , )-

La exfoliacion del 6xido de grafito se puede realizar de tres formas para
obtener GO: se puede tratar el 6xido de grafito en un bano ultrasénico (

, ), usando un disolvente adecuado ( , ) 0 mediante
agitacion mecanica durante un tiempo determinado ( , ). Estos
métodos hacen que los grupos funcionales introducidos entre los planos, au-
menten la distancia interlaminar, haciendo que disminuyan las fuerzas de Van
der Waals entre capas. Es importante el tiempo de ultrasonido o de agitacion
mecanica empleado, debido a que la energia externa sobre las laminas de GO

reduce su tamano por la acumulacion de tensiones ( , ) El 6xido
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de grafito, al igual que el grafeno es higroscopico e hidrofilico, por lo que las
moléculas de agua pueden intercalar entre las laminas pudiendo aumentando

la distancia entre ellas en funcién de la humedad de forma reversible (

, )-

2.3.2 Estructura

La estructura del GO ha sido debatida por décadas de como estan distribui-
dos de los grupos funcionales que contienen oxigeno. En la figura figura
se muestran los diferentes modelos propuestos para la estructura del 6xido de

grafeno.

Figure 2.2: Modelos de estructuras propuestas para el GO ( , ).
a) Hoffman-Holst, 1939. b) Ruess, 1946. ¢) Scholz-Boehm,
1969. d) Nakajima-Matsuo, 1994. e) Lerf-Klinowski, 1998. f)
Dékany, 2006.
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2.4 Reduccion Oxido de Grafeno

Como se mencion6 anteriormente, el término usado para el grafeno obtenido
del GO, es el 6xido reducido de grafeno (rGO). Este a diferencia del grafeno
no esta completamente reducido y posee muchos defectos, siendo en algunos
casos, esenciales para algunas aplicaciones como en dispositivos electrénicos
( : ). Las propiedades Opticas y eléctricas de-
penden de la distribucién espacial de los grupos funcionales y los defectos
estructurales ( , ). El rGO es un derivado del grafeno (

, ), Y se disuelve mejor en solventes polares que el grafeno,
sin embargo ambos pueden ser coloidalmente estables en medios acuosos y
organicos ( , ).

A priori, la manera de distinguir el rGO de un GO es mediante la observacion
visual, ya que el GO tiende a ser de un color marrén-amarillo, mientras que el
rGO tiende a ser negro. Otra distincién que tiene el rGO con respecto al GO
es la precipitacion del material, ya que el proceso de reduccion tiene lugar a la
eliminacién de grupos funcionales, aumenta la hidrofobicidad del rGO. Estas
consideraciones fueron utilizadas para la seleccion de la muestra para esta
tesis.

Existen 2 principales enfoques para la reduccion del 6xido de grafeno:

2.4.1 Reduccion Termal

Se utiliza el tratamiento de calor (> 1000°C) para remover los grupos fun-
cionales en la superficie del 6xido de grafeno, que puede estar sobre una
superficie de un sustrato, en forma de polvo o como suspension. El tratamiento
térmico se puede realizar en atmdsfera controlada como vacio, N,, He, Ar, H,,
NHs, N,H,, entre otros.

De manera alternativa, el rapido incremento de temperatura puede reducir y
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exfoliar el 6xido de grafito, haciendo que los grupos funcionales que contienen
oxigeno unidos al plano de carbono se descompongan en gases, creando
una gran presion entre las capas apiladas. La expansion térmica del éxido
de grafito es una buena estrategia para producir grafeno, sin embargo este
procedimiento se encuentra sélo para producir grafeno arrugado y de tamano
pequeno ( , ). Un efecto notable de la exfoliacion térmica
es el dano estructural a las laminas de grafeno causado por la liberacién del
dioxido de carbono ( : )-

Generalmente se utiliza un horno para el tratamiento térmico, sin embargo,
se han explorado otras técnicas de reduccion como calentamiento por microon-
das, fotoreduccion por destello y calentamiento en suspension o reduccion

solvotérmica ( , ).

2.4.2 Reduccion Quimica

Se emplea el uso de compuestos quimicos para la reduccién del éxido de
grafeno, generalmente a temperatura ambiente o a temperaturas inferiores con
respecto al método anterior. La hidrazina y sus derivados son los compuestos
quimicos mas utilizados para producir rGO de buena calidad, sin embargo, son
muy toxicos y altamente explosivos, por lo que se utilizan otros compuestos
como los hidruros metalicos (hidruro sédico, borohidruro de sodio (NaBH,) y el
hidruro de litio y aluminio) que han sido aceptados como reactivos reductores
fuertes en quimica organica, sin embargo estos reaccionan de leve a muy
fuertemente en agua, que es el principal solvente para la exfoliacion y dispersion
del GO ( : ). El exceso de agentes reductores podria
contaminar el resultado del material ( : ), €s por ello que se han
realizados estudios de una gran cantidad de compuestos que puedan reducir
el GO ( : ).
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2.5 Sintesis Verde

La nanotecnologia verde es una multidisciplina cuyo objetivo es la nanofabri-

cacién de manera responsable, eficiente y sostenible, con énfasis especial en

el medio ambiente, la salud y seguridad (

). Utiliza extractos

de plantas, microbios, bacterias, fungi, enzimas y especias para la sintesis

de nanoparticulas. El enfoque ecoldgico se ocupa del desarrollo responsable

y sostenible de la sintesis de materiales a nanoescala al reducir los riesgos

para la salud humana y el medio ambiente mediante el disefio de productos y

procesos.

Se ha estudiado la reduccion de 6xido de grafeno con agentes reductores

naturales como se muestra en la tabla

Tabla 2.2: Diferentes agentes reductores verdes para reducir GO (

: )-

Agente Reductor de GO | Temperatura de Reduccion | Tiempo de Reduccion Referencia
Polifenol de Te Verde 80°C 8h ( , )
Fitoextractos Acuosos TA 1 5-8 h ( )
Extracto de Zanahoria 90°C 1h ( , )

Raiz de Zanahoria TA 1 48 h ( , )
Extracto de Canela NA 2 45 min ( , )
Extracto de Clavo de Olor 100°C 30 min ( )
Extracto de Curcuma 85°C 2h ( )
Jugo de Uva 95°C 1-3-6 h ( )
Extracto de Pulicaria 98°C 24 h ( , )
Jugo de Granada NA 2 12-18-24 h ( )
Extracto de rosas 95°C 5h )
Jugo de Espinaca NA 2 30 min ( , )
Agua de Coco 100°C 12-24-36 h

1. T A: Temperatura Ambiente.

2. N A: No Amplica.

Se observa que las temperaturas de reduccion no superan los 100°C y que

el tiempo de reduccion puede variar de entre los 30 min a 40 horas.
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James E. Hutchison dijo “A medida que la nanotecnologia emerge de la
fase de descubrimiento, los impactos negativos reales y/o percibidos necesitan
ser abordados para que no se conviertan en barreras para el futuro desarrollo
del campo” ( : ). En este sentido es crucial dar énfasis en el uso
de la nanotecnologia verde para reducir las implicaciones medio ambientales, a
la salud y la seguridad en el uso de estas. Es por ello que para el desarrollo de
esta tesis se propone la reduccién del 6xido de grafeno usando como agente

extractos naturales.

2.5.1 Extracto de Ajo

El ajo, figura 2.3 a), ademas de su uso culinario, ha sido utilizado médicamente
desde tiempos antiguos, formando parte de la medicina popular en muchas
culturas; en India ha servido como locién antiséptica para lavado de heridas
y ulceras, en Africa se usa para el tratamiento de disenteria amebiana ( ,

). Durante el ano 2000 el estudio del ajo, algunos de los estudios son: la
normalizacion de los factores de riesgo cardiovascular, promover la normal-
izacion de los lipidos plasmaticos, frenar la peroxidacion lipidica, estimular la
actividad fibrinolitica, inhibir la agregacion plaquetaria, atenuar los cambios
morfo estructurales de la pared vascular relacionado con el envejecimiento o la
lesion aterosclerdtica de la misma, como reducir la tension arterial, entre otras
( , ).

El nombre botanico es Allium Sativum (del celta all ardiente o caliente, mien-
tras que sativum proviene del latin que significa cultivado). El ajo se compone
principalmente de agua entre un 56 — 68% en peso, seguido de carbohidratos
entre un 26 — 30%. Los componentes con propiedades nutracéuticas son los
compuestos sulfurados entre 11 —35mg/100g de ajo fresco. Otros componentes

son la vitaminas (acido ascérbico con 30mg/100g peso fresco y Vitamina E
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(con 9.4..8/g) y minerales como Selenio (0.014mg/100g) ( : ).

Los principales compuestos sulfurados del ajo son las cistinas sulféxidos
como Aliina (7 — 14mg/g), metiina (0.5 — 2mg/g) e Isolaliina (0.1 —2mg/g). La
aliina, presente en el ajo no danado, es un sulfuro que se encuentra natural-
mente en el ajo fresco, contiene el 0.24% del peso de un gajo de ajo. Es estable
en soluciones acuosas y a temperaturas elevadas.

El tipo y concentracion de compuestos extraidos del ajo dependen de su
madurez, localizacion de la planta y condiciones de procesamiento entre otros

factores.

Figure 2.3: (a) Ajo. (b) Aliina al estar en contacto con Alinasa forma la

Alicina, proceso del ajo al ser triturado, machacado o cortado.

El ajo crudo homogeneizado es lo mismo que extracto acuoso de ajo. Su
mayor componente es la Alicina (CsH100S,). La Alicina proviene de la Aliina;
cuando el ajo fresco es cortado, machacado o danado la enzima Alinasa,
presente en las vacuolas celulares ( , ), €s activada y actia
sobre Aliina (que se encuentra en el citoplasma de la células) para producir
Alicina, figura b). Fué descubierto por Chester J. Cavallito quien pudo
aislarlo obteniendo 6g de aceite de 4Kg de ajo. La Alicina es un compuesto
inestable, de liquido incoloro, responsable por el olor del ajo (

, ), ademas de poseer actividad oxidante (
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). Un estudio realizado por ( , ) determin6 que la alicina
es mas estable en etanol que en acetona para cierto rango de temperatura, a
temperaturas por debajo de los 10°C la alicina es mas estable en acetona que
en etanol, mientras que a temperaturas superiores a 16°C la alicina en acetona
se descompone mas rapidamente que en etanol.

La enzima Alinasa se inactiva mediante calor, siendo destruida en su totali-
dad a temperaturas mayores de 60°C ( : ) asi el extracto de ajo
tratado térmicamente contiene principalmente Aliina, figura b). A temper-
aturas superiores a 100°C, se forman compuestos poli-sulfuros que contienen
mas de 5 atomos de azufre. Los efectos antioxidantes de aliina no son muy

estable, de hecho estudios muestran una débil actividad antioxidante (

: )-
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Figure 2.4: Compuestos presentes en diferentes preparaciones del ajo
(Banerjee et al., 2003).

En el proceso de la sintesis verde, el ajo ya se ha utilizado para la sintesis
verde de nanoparticulas de plata (Rastogi and Arunachalam, 2011), (Ahamed

et al,, 2011), (lkhsan et al., 2015), nanoparticulas de Selenio (Anu et al., 2017)
y nanoparticulas de 6xido de Cinc (Stan et al., 2016).
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Capitulo 3

Aplicacion como DSSC

Las aplicaciones del grafeno ha sido muy variada desde que se descubrid
como: transistores de efecto de campo, dispositivos de memoria y fotovoltaicos
(electrodos transparentes, aceptores de electrones, amortiguadores de luz)
( : ), en plataforma de deteccion (Sensores FET, sensores

electroquimicos, sensores de fluorescencia, matrices para espectroscopia de

masa), dispositivos termoeléctricos, baterias ( , ), supercapac-
itores ( , ), produccién y almacenamiento de hidrégeno entre
muchos otros ( : ), ( : ), ( , ),

( : ).

En esta tesis, se utilizara el material sintetizado como contra electrodo en

celdas solares sensibilizadas por colorante.

3.1 Celdas Solares Sensibilizadas por Colorante

Las celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC, Dye Sensitized Solar
Cells) corresponde a la tercera generacién de celdas solares, tabla y
presenta una alternativa atractiva de celdas fotovoltaicas de estado sélido

debido a su alta eficiencia, bajo costo y facil fabricacion ( , )

25



El modelo fue propuesto y descubierto por Michael Gratzel en 1991 (

: )-

Tabla 3.1: Generaciones de Celdas Solares. Las DSSC también se cono-

cen como Celdas Solar Graetzel.

Generacion Basados

Primera Generacion | « Silicio cristalino (c-Si)

Segunda Generacion | « Silicion Amorfo (a-Si)

« Silicio policristalino (poly-Si)

» telururo de cadmio

» Aliaciones de cobre, indio, galio, diselenuro
(CIGS)

Tercera Generacién » Celdas Solares de Nanocristales

» Celdas fotoelectroquimicas (PEC)

+ Celdas Solares de Polimeros

+ Celdas Solares Sensibilizadas en Colorante
(DSSC)

Cuarta Generacion « hibridos, cristales organicos dentro de una ma-

triz polimérica

El modelo general es un dispositivo de union liquida que tiene una es-
tructura sandwich como se observa en figura a). La celda esta sopor-
tada mecanicamente por: un electrodo conductor transparentes (tales como
polimeros conductores, ITO o FTO), al interior de la celda hay un material
semiconductor (generalmente Ti0,) que esta depositado sobre el electrodo.
Unido al material semiconductor hay una monocapa de moléculas de colorante
o sensibilizador y le sigue un electrolito con un mediador redox (generalmente

I~/1;") unido al anodo o contra electrodo.
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Figure 3.1: a) Esquema de una DSSC, b) Diagrama de Energia de una
DSSC. Copyright 2013 Joseph Roy-Mayhew.

Como se observa en figura b), el ciclo comienza cuando los fotones en-
tran a la celda a través de los electrodos transparentes y pueden ser absorbidos
en la superficie del TiO,. Los fotosensibilizadores se excitan desde el estado
fundamental hasta el estado excitando (5*) a), ecuacion (3.1). Los electrones
excitados se inyectan en la banda de conduccion del material semiconductor
TiO, b) ecuacion (3.2), resultando en la oxidacion del fotosensibilizador (S).
Los electrones inyectados en la banda de conduccién del TiO, se transportan
entre las nanoparticulas de TiO, con difusién hacia el contacto posterior ¢). El
electrén puede fluir hacia el catodo a través de un circuito externo d), donde es
transferido al electrolito e). El fotosensibilizador oxidado (S*) acepta electrones
del mediador redox /=~ que conduce a la regeneracion del estado fundamen-
tal (S), ecuacion (3.3), y el /- se oxida al estado oxidado /5, ecuacién (3.4).
Finalmente se completa el circuito cuando el mediador redox oxidado /;~ se

difunde hacia el contraelectrodo y luego se reduce a iones /—, para regenerar
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las moléculas del colorante f), ecuacion (3.5).

Ti0s | S + hv —» Ti0, | S° (3.1)
Ti0s | S* — Ti0s | S* + e, (3.2)
Ti0, | S* + ey —» Ti0s | S (3.3)

Tio, | S* + g/— L TiO | S+ %/3- (3.4)

Iy +2e, — 31° (3.5)

En las dltimas dos décadas se han realizados muchisimos trabajos para
mejorar el desempeno de cada una de las partes de una DSSC, y desde el
descubrimiento del grafeno (2014) se ha estudiado en cada parte del dispositivo.
Incluso se ha demostrado que la incorporacion de grafeno en los fotoanodos
conduce a la mejora en la captura de la luz, el transporte de electrones mas
rapido y reduce la recombinacion de carga, mejorando el rendimiento foto-
voltaico ( , ). Sin embargo, para efectos de esta tesis, se
estudiara el grafeno como un contra electrodo.

La tarea del contra electrodo es reducir las especies redox en celdas solares
liquidas. EIl material utilizado debe tener la menor resistencia posible, alta
actividad catalitica, una excelente conductividad, alta estabilidad a la corrosién
del electrolito y bajo costo. El platino, y los materiales basados en el, son los
que tienen mejor eficiencia, sin embargo, la dificultad se encuentra en alto costo
que éste posee. Es por ello que se a potenciado el uso de materiales carbonoso
debido a su bajo costo, resistencia a la corrosién y conduccion eléctrica (

, ). El carbono es el segundo material mas estudiado
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después del platino debido a su buena actividad electrocatalizadora y bajo costo,
de hecho se ha estudiado diversos tipos de carbono como por ejemplo: esferas
de carbono duro, carbono activado, carbono mesoporoso, nano carbonos y
nanotubos de carbono, entre otros ( , )

El grafeno, debido a su excelente conductividad, ha reportado eficiencias
que varian entre 0.71% — 2.94% dependiendo de la temperatura de calcinacién
( : ). Varios grupos han reportado al grafeno como contra
electrodo y la principal diferencia entre ellos es la utilizacion de diferentes
técnicas para la preparacion de film de grafeno, la estructura del grafeno y la
fabricacion de la DSSC. La conductividad del grafeno es extremadamente alta
pero puede poseer un numero limitado de sitios activos para la electrocatalisis
de /=/I;. Se demostr6 que la actividad electrocatalitica de las nanolaminas
de grafeno suelen asociarse con sus defectos y con grupos espaciales que
contienen oxigeno ( , ), de hecho al aumentar la cantidad de
grupos funcionales que contienen oxigeno en las laminas de grafeno, mejora
su actividad electrocalitica para la reduccién redox ( , ).

Sin embargo, se ha mostrado que el rGO funcionalizado con grupos -NHCO-
exhiben una capacidad catalitica mas alta que el rGO original. Pero para el
caso del GO parcialmente reducido, exhibe una baja eficiencia de conversion
que las celdas basadas en platino, principalmente porque el GO parcialmente
reducido posee demasiados grupos que contienen oxigeno, lo que disminuye
la conductividad del grafeno ( : )-

Si bien no se conoce hasta el momento qué grupos funcionales que con-
tienen oxigeno son los principales responsables de la reduccion redox, es claro
que uno de los objetivos principales del uso del grafeno como contra electrodo

es la optimizacion de este para la DSSC ( , ).
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3.1.1 Eficiencia

Para medir el rendimiento de una celda solar se usa la curva de Corriente—Voltaje
(I—V) ola curva de Densidad de corriente— Voltaje. En la figura 3.2 se observa
la curva de Densidad de Corriente—Voltaje, donde algunas de sus componentes
son: el voltaje de circuito abierto (Voc) que es la diferencia de potencial de la
celda cuando no hay corriente (/ = 0, R — o0), la corriente total de cortocir-
cuito (Jsc) la que corresponde a la contribucion total de corriente a todas las
longitudes de onda de la luz incidente en la celda cuando no se aplica carga
externa (V =0, R — 0), y el factor de relleno de un dispositivo o Factor Fill
(FF) que es la relacién de la potencia maxima (Puyax) que se puede obtener de
la celda solar por el producto de Voc € Jsc.

Se define la eficiencia de conversidon de potencia, n, como la relaciéon de
Potencia Maxima Pyxx por la Potencia Incidente en la celda solar (P,), cuya
relacion se resumen en la siguiente ecuacion:

~ Puax  FF-Jsc - Voc

= Pln - Pln (36)

Figure 3.2: Curval V ( : )
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Capitulo 4

Meétodo Experimental

4.1 Materiales e instrumentos

4.1.1 Materiales utilizados en la Sintesis
Para la sintesis de Oxido de Grafeno se utilizaron los siguientes reactivos:

« Acido Sulfarico H,50, (97.8wt%, J.T. Baker).

» Escamas de Grafito C (99wt%, Superior graphite, tamano de escama de

300 micrones).
» Permanganato de Potasio KMnO, (99, 44wt%, ChemiX ®).

« Agua Oxigenada H, O, (30wt% + 2%, Sigma).

Agua destilada DIH, O (Genérico).

Para la Reduccion del 6xido de grafeno los materiales utilizados fueron:

» Ajo comercial, FRUMERC ®. Envasado y comercializado por Comercial
La Febre Ltda.

» Papel filtro N°4, Melita ®
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4.1.2 Instrumentos Utilizados en la sintesis

Para la sintesis de Oxido de Grafeno y la Reduccién del Oxido de Grafeno se

utilizaron los siguientes materiales:

» Balanza digital RADWAG AS22/C/2; r = 0.1[mg].

Agitador Magnético IKA C-MAG H54.

Agitador Magnético Daihan Labtech CO., LTD.

Agitador Ultrasénico SB -3200 DTD.

Campana de extraccion de Aire.

Liofilizador LABCONCO ®. Modelo FreeZone 2.5.

4.1.3 Materiales utilizados en las Celdas

« Vidrio de 6xido de estano indio, ITO coated Glass Slides, IT100-111-50
(1000hm. 1"x3”x1.1mm).NANOCS.

* N719 Dye. Dyesol Iid.

» Nanoparticulas de TiO, en un tratamiento hidrotermal de 250 °C.

« Etanol G,Hs O (99.9wt%, Baker).

 Papel film, Parafilm ®4in.X125ft.

« Liquido de plata coloidal, TED PELLA, INC. Pelco®.

» Electolito EL-HSE high stability electrolyte (/= //;) , Aldrich (d : 1.034g/mL)
» Oxipol transparente. Oxipol ®. Fabricado por Fenedur S. A..

* Terpineol CoH150 (d = 0.934g/mL), Sigma — Aldrich.

« Ethyl Cellulos, (d = 1.14g/mL), Sigma — Aldrich.
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4.1.4 Instrumentos utilizados en las Celdas

Para la fabricacion de DSSC los materiales e instrumentos utilizados fueron:

Skil, Modelo 8005. 220V ~ 50—60 Hz, 2000W.

Dremel 3000. 220V — 50 Hz. Capacidad de boquillas: 0.8mm / 3.2mm

Montaje para medicidén de celdas, Laboratorio de Nanosintesis.

Vacuum Spin Coater, VTC-100, MTI Corporation, MUNDOLAB. Funcién
de dos tiempo: T; : 25s,500rpm y T, : 40s, 2000rpm.

4.2 Sintesis de oxido de grafeno

Para la sintesis de Oxido de Grafeno (GO) se basé en el método de Hummer
modificado. En un vaso precipitado de 1L se dejo sobre un agitador magnético
a bano frig, donde se agreg6 300mL de H,SO, y 6g de escamas de grafito, estos
se dejaron agitando durante 10 minutos. Luego se agrego a la solucién 18g
de KMnO, volviéndose la muestra de un color negro-gris a un verde oscuro, y
se dejo agitando durante 30 minutos para luego quitar el baro fri6. Se dej6 80
minutos en el agitador magnético mas 1 hora de sonificacion (95%,40KHz). La
solucion se dej6 agitando durante 39 horas y 25 minutos para luego agregar
1300mL de agua destilada dejando la solucion agitando durante 15 minutos.
Finalmente se sonificé durante 2 horas (95%,40KHz) y se agregdé 120mL de

H,O,. La muestra se limpié con agua destilada reiteradas veces, figura
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Figure 4.1: Oxido de grafeno utilizado para la reduccién con extracto de

ajo.

4.3 Reduccion del 6xido de grafeno

La reduccién del 6xido de grafeno se realizé mediante dos formas: re-
duciendo el GO con extracto de ajo calentado (muestra 1) y reduciendo el GO

con extracto de ajo en etanol (muestra 2).

4.3.1 Muestra 1: Reduccion de GO con Extracto de ajo calentado

Se usd 100mL de GO y se agregd 50mL de extracto de ajo mezclado previa-
mente con 50mL de agua destilada. Se dej6é agitando durante una hora y se
agrego6 agua hasta el borde del vaso precipitado de 400mL Durante la limpieza
se observaron “hongos” luego de unos dias sobre la superficie de la muestra
humeda, por lo que se le quitd y se limpi6é 6 veces con agua destilada.

Extracto de Ajo: Se cortaron los gajos de ajo y se us6 116.3g de ajo
en 1160mL aproximadamente de agua destilada. Se calenté dos veces: 2
horas alcanzando una temperatura de 45°C mas dos horas alcanzando una
temperatura de 45°C, figura , se filtro el extracto de ajo y se guardo6 a

temperatura ambiente.
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Figure 4.2: Extracto de Ajo calentado a 45°C; a) En un inicio, b) 3 dias

después.

4.3.2 Muestra 2: Reduccion de GO con Extracto de ajo en etanol

En un vaso precipitado de 1 litro, se us6 50mL de GO y se agregd 50mL de
extracto de ajo. Se agitdé durante una hora dejando la campana encendida
debido al olor que expulsa. Luego se agregd agua hasta el borde. Se limpi6 6
veces.

Extracto de Ajo Se corto6 los gajos de ajo y se us6 63.72g aproximadamente
de ajo en 64mL de etanol, figura b). Se tapo6 con papel film y se mantiene a
temperatura ambiente hasta realizar la reduccion el cual se filtra para obtener

el extracto.

Figure 4.3: Extracto de Ajo en etanol; a) En un inicio, b) 5 dias después.
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4.4 Preparacion de DSSC

Para la preparacion de las celdas solares se cortaron dos vidrios de 6xido de
estano indio (ITO) de aproximadamente 1.1cmx1.2cm para preparar el fotoanodo
y el contra electrodo. Ambos vidrios se lavan 15min con acetona, 15min con
etanol y 15min con agua destilada y se secan en papel filtro. Luego se irradia

con UV durante 18min.

4.4.1 Fotoanodo

El fotoanodo se realizé como se muestra en el diagrama de la figura 4.4. El
agujero de cinta adhesiva es de 0.99cm x 0.90cm el que se deposita por la parte
del ITO del electrodo. Se esparcidé una capa de NPs de Ti0O, y se depositd
sobre una plancha caliente a 130°C (Anexo A). Luego se quit6 la cinta adhesiva
y se calcino el electrodo con el Skill como se ilustra en la figura 4.4. Finalmente
en un vaso precipitado se dejan los electrodos cubiertos por la pigmentacion
de N719 durante 12 — 14 horas.

(o P o LT 77
———

L% L%
I Ld I/ L
En la superficie del ITO. Se deposita cinta Se esparce una capa de
adhesiva con un agujero. Tio2.

lc}
[ 7 » L7 7

e

Se pigmenta con N719 Se calcina: 5 min a 330°C Se calienta durante 20
durante 12-14 hrs. 5 min a 380°C min a 130°C para luego
15 min a 450°C quitar la cinta adhesiva.

15 min a 500°C

Figure 4.4: Preparacion del fotoanodo.
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La figura muestra el fotoanodo después del paso c), d) y e) respectiva-

mente.

Figure 4.5: Preparacion del fotoanodo. a) Paso después de c), b) Paso

después de d), ¢) Paso después de e).

4.4.2 Contra Electrodo

En el otro vidrio ITO, antes de realizar la irradiacidn, se realizaron dos orificios
de 1mm de espesor. Se depositd el material sintetizado mediante recubrimiento
de giro en vacio y se calenté el material durante 10s a 330°C como se ilustra

en la figura

Figure 4.6: Preparacion del contra electrodo.

La preparacion del material de rGO como contra electrodo se prepar6 de
acuerdo a la patente US20150072162 A1: Cada 0.1g de rGO se mezcl6é con
2mL de Etil Celulosa (1%w/v Etil Celulosa en etanol). De cada 0.1g de la

solucion anterior, rGO/EC, se agregd 2mL de una solucion de Terpineol (1:4 en
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etanol). La solucion se agité constantemente y para una mejor disolucién del
material se ayudo con sonificacion. Debido a que el rGO no se dispersa en
cualquier medio, el uso de etil celulosa y terpineol fue de utilidad para obtener
una pasta del material sintetizado y de facil secado. Al aplicar una temperatura

de 330°C se asegura que el material estaba completamente reducido.

4.4.3 DSSC

Para la construccion de la celda solar se realizo lo siguiente: Se cortd una
mascara de Papel Film con un agujero en medio de 0.99cm x 0.90cm la que
se depositd sobre el fotoanodo, cuidando de que el agujero coincida con el
material anteriormente depositado. Este se deja por unos minutos sobre una
superficie caliente a 130°C, para luego posicionar sobre este el contra electrodo,
de tal manera que los dos agujeros, que se encuentran en el contra electrodo,
coincidan con el agujero del fotoanodo. La unién se dejé nuevamente sobre
una superficie caliente a 130°C presionando para una mejor cohesion. El Papel
Filtro sobrante se inserta dentro del dispositivo para lograr mejor cohesion.
Luego se agreg6 oxipol por los lados, figura 4.7, para que el dispositivo no se
despegue, y por la parte superior e inferior del dispositivo se agregdé liquido
de plata coloidal para hacer los contactos. Una vez seco, se agrego por los
orificios del contra electrodo el electrolito (/~//;") y se sellaron estos orificios

con silicona liquida. La figura muestra el dispositivo fabricado.
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Figure 4.7: Dispositivo DSSC a) vista del contra electrodo y b) vista desde

el fotoanodo.

4.5 Instrumento de Medicion

El instrumento usado para medir la eficiencia de una DSSC es el que se

muestra en la figura 4.8, el cual estd montado en el Laboratorio de Nanosintesis.

Figure 4.8: Disefio del montaje para medir una DSSC.
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El sistema se compone de una motor moévil en el cual se posiciona la DSSC.
El material que sostiene la DSSC esta hecho de acrilico y tiene incorporado
un Sensor de Temperatura y dos contactos, como se muestra en la figura
El diseno esta protegido con una cortina “black out” el cual protege a la celda
de la luz externa a la medicion. La lampara usada como simulador solar
puede irradiar 200mW /cm?, 150mW /cm?, 100mW /cm? y 50mW /cm?, pero para
efectos de esta tesis, la lampara utilizada como simulador solar se mantendra
fijo en 100mW /cm?, a una distancia de 22.6cm de la lampara y a un paso de
5043.

El sistema se maneja por el programa TSP, el cual entregara los datos de la

curva J — V con la que se obtendra la eficiencia de la celda.
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Capitulo 5

Resultados y Discusion

Como se menciond en los objetivos secundarios de esta tesis, se sintetizo
oxido de grafeno (GO) y se redujo mediante reduccién quimica utilizando ex-
tracto ya reportados. La primera reduccion se hizo con extracto de clavo de
olor, figura 5.1, el cual fue calentado a 62°C en agua destilada. La figura
muestra los resultados de 3 reduciones del 6xido de grafeno (figura a)) con
extracto de clavo de olor, a baja temperatura (1°C), figura b), a temperatura
ambiente, figura c), y a temperatura alta (90°C), figura d), respectiva-
mente. A temperatura baja se aprecia un cambio en el color con respecto
del 6xido de grafeno, mas marron. A temperatura ambiente el color obtenido
es mas oscuro que la reduccién a baja temperatura, sin embargo, la mayor
diferencia se produce es en el solvente, el cual cambia producto al extracto de
clavo de olor, que después de varios lavados con agua destilada, el color sigue
siendo el mismo. A temperatura alta, se observa que la rGO es mas oscura,
donde se ha reportado que a alta temperatura, el clavo de olor es un buen

agente reductor ( , ).
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Figure 5.1: a) Oxido de grafeno, b) rGO reducido a 1°C, ¢) rGO reducido
a Temperatura Ambiente y d) rGO reducido a 90 °C.

Se obtuvo al realizar estas reducciones que a baja temperatura el rGO
muestra que diferencia con respecto al GO es en el color, como se observa en
figura b), y que a temperaturas alrededor de los 100°C el 6xido de grafeno
efectivamente se reduce ( , ), pero no se sabe si es por efecto
de temperatura o efectivamente es por el agente reductor. Es por ello que las
siguiente reducciones se realizaron a temperatura ambiente, para comprobar
el efecto reductor de los extractos.

Debido a que el clavo de olor ya habia sido estudiado, se usaron otros
extractos como agentes reductores no reportados siendo la menta, el orégano
y el ajo.

La menta y el orégano fueron obtenidos en una floreria, figura a)yb)
respectivamente, y ambos extracto se hicieron calentando hoja y tallos en agua
destilada a 62°C, figura figura c) y d) respectivamente. Se observd
un comienzo que el rGO con ambos extractos no se observaban cambios en
el color con respecto al 6xido de grafeno, figura e) para la reduccién con

extracto de menta y figura f) para la reduccién con extracto de oregano, sin
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embargo al pasar los dias, el material se iba volviendo mas oscuro debido a la

reduccion.

Figure 5.2: a) Menta, b) Extracto de menta, ¢) rGO reducido con extracto
de menta,d) Orégano, e) Extracto de orégano, f) rGO reducido

con extracto de orégano.

Con el extracto de ajo como agente reductor de GO, se mostrd una difer-
encia visualmente con respecto a los demas extractos, el material particulado
obtenido decantaba, el solvente donde estaba diluido terminé siendo transpar-
ente, donde no se observaban particulas en suspension, y ademas el material
no era miscible con el solvente. Bajo este resultado, esta tesis se enfoca en
la sintesis y caracterizacién de rGO usando como agente reductor extracto de
ajo.

Se realizaron varios experimentos donde el 6xido de grafeno y la reduccion
de éste fueron variando en diferentes proporciones como por ejemplo: la
cantidad de grafito usado para la sintesis del 6xido de grafeno, la proporcién
de ajo y agua para el extracto de ajo, y la reduccion del GO (proporcion de GO
y extracto), pero siempre trabajando la temperatura ambiente constante en la

reduccion. En la figura se muestra algunos de los experimentos obtenidos
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de la reduccion de 6xido de grafeno con extracto de ajo calentado, donde se fue
variando la concentracién y proporciones de GO y extracto (ver apartado
para mayor detalle). En primera instancia el extracto de ajo se calent6 a una
temperatura de 62°C, sin embargo, para evitar la formacion de poli-sulfuros en
el extracto, éste se calento solo a 45°C para evitar que estos compuestos se
introdujeran en las laminas de GO.

Cabe mencionar que para esta tesis ninguno de los resultados que se

muestran a continuacion fué el usado para la caracterizacion.

Figure 5.3: Diferentes experimentos obtenidos de la reduccion del GO
con extracto de Ajo calentado. (ver apartado para mayor
detalle).

Una consideracion al usar el doble de las proporciones de escamas de
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grafito para la sintesis del oxido de grafeno, éste no se oxidaba completamente.
El material estaba compuesto de particulas grandes y pequenas, siendo estas
Ultimas las que se reducian, mientras que las particulas mas grandes eran
principalmente grafito oxidado el cual se confirmé con la DRX, indicando que el
oxido de grafeno utilizado no se exfoli6 de manera completa sino parcialmente,
como se observa en la figura a), d), e) y f) y en la figura a).

Otra consideracion al momento de reducir, fue la concentracion del extracto
de ajo a usar para la rGO. Asi, si se usaba una poca cantidad de extracto no se
obtenia modificacion visible al 6xido de grafeno figura a), b) y d). Por otro
lado, al usar extracto de ajo, al pasar el tiempo, en la superficie de la muestra
se formaban grumos blancos, los cuales se debia quitar y limpiar mas veces,
figura c) e h).

De los experimentos realizados reduciendo 6xido de grafeno utilizando
extracto de ajo calentado, se escogid la muestra 1 figura debido a que el
oxido de grafeno sintetizado fue de solucién mas homogénea y no se observan
particulas grandes de oxido de grafito.

Como se menciond anteriormente, el mayor componente del ajo calentado
es la Aliina, sin embargo se probd también la reduccion del 6xido de grafeno
con extracto de ajo homogeneizado en etanol (muestra 2), figura 5.5, cuyo

componente principal es la Alicina entre otros compuesto sulfuricos, figura

( : )-
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5.1 Imagenes Opticas

Las siguientes imagenes muestran la reduccion del éxido de grafeno usando

como agente reductor extracto de ajo calentado (muestra 1) y la reduccion del

oxido de grafeno usando extracto de ajo en etanol sin calentar (muestra 2) de

acuerdo a los parametros y condiciones mencionadas en el apartado

Muestra 1: Reducciéon de GO con Extracto de ajo calentado

Figure 5.4: Reduccion del 6xido de grafeno usando extracto de ajo calen-
tado en agua destilada. a) muestra limpiada con agua. b) y ¢)

muestra después de centrifugar.
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Muestra 2: Reduccion de GO con Extracto de ajo en etanol

Figure 5.5: Reduccion del 6xido de grafeno usando extracto de ajo en
etanol. a) y ¢) muestra limpiada con agua. b) muestra después

de centrifugar.

La figura y la figura muestran las soluciones luego de un par de dias,
donde se limpiaron ambas muestras reiteradas veces con agua destilada. Se
observa que las dos muestras no se disuelven en agua, siendo la muestra la
Muestra 2 es mas clara que la Muestra 1 principalmente por el extracto de ajo
en etanol, figura b).

Para secar las muestras, estas se centrifugaron en la centrifuga modelo
PLC-5 a 10000rpm durante 20 minutos.Luego de ser centrifugadas, las muestras
se congelaron a —20°C y se seco utilizando el liofilizador modelo FreeZone
2.5, LABCONCO, el cual alcanzé una temperatura de —56°C y una presion
de 0.010mBar. Las muestra 1 y muestra 2 secas se observa en la figura y

figura respectivamente.
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Muestra 1: Reduccion de GO con Extracto de ajo calentado

Figure 5.6: Muestra 1 liofilizada, a) Muestra seca. b) Imagen mi-

croscopica.

Muestra 2: Reducciéon de GO con Extracto de ajo en etanol

Figure 5.7: Muestra 2 liofilizada, a) Muestra seca. b) Imagen mi-

croscopica.

Se usb la liofilizacion para secar las muestras es que este método mantiene

la estructura y forma del material. Como se observa en la figura a)y
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figura a), ambas muestras poseen una estructura fina y dispersa, y se

puede observar legiblemente laminas con pliegues, figura b) y figura b).

5.2 Microscopia de barrido SEM

Las imagenes del Microscopio de barrido (SEM) fueron realizadas en el SEM

de la marca Zeiss, modelo EVO MA 10, dispuesta sobre una cinta de cobre.

Muestra 1: Reduccion de GO con Extracto de ajo calentado

Figure 5.8: Imagenes SEM para la muestra 1 en un rango de 20um (a)),
1pm (b), €) y e))y 200nm (d) y f)).
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Muestra 2: Reduccion de GO con Extracto de ajo en etanol

Figure 5.9: Imagenes SEM para la muestra 2 en un rango de 20um (a) y
b)), 1um (c), d) y e)) y 200nm (f)).

Se observa de las imagenes de microscopia de barrido SEM que la muestra
1, tiende a ser mas rugosa, un tanto transparente y con pliegues suaves como
se observa en la figura c), d) y f), donde los pliegues tienen un espesor de
41nm a 101nm para la figura C) y 24nm para la figura f). Sin embargo, se
observa en la figura a) que la muestra posee partes con aglomeracion de
material, asi en la figura b) se muestran particulas de 1.5um. En la muestra

2, figura 5.9, se observa que si bien se aprecian partes de la muestra con
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pliegues, como la figura figura b), e) y f), obteniendo en esta ultima pliegues
con un espesor de 58nm, estos pliegues estan decorados con particulas de
1um, y ademas en la figura c) y d) se observa una capa densa y tonalidad
blanca.

En primera instancia las imagenes SEM dan a entender que la muestra 1
tiene mejor apariencia que la muestra 2, debido a que esta ultima es menos
regular y se observan diferentes texturas y defectos para diferentes secciones

de la muestra.

5.3 Difraccion de Rayos X

Para la Difraccion de rayos X, se usé el difractometro de rayos X Shimazdu
XRD 6000, controlado por el software XRD — 6000, con radiacion K a; y K a»
de Cobre (\ = 1.5418A). Las condiciones de medida fueron 26, de 5°a 70°, con

un paso de 0.5 ° /seg.

Muestra 1: Reduccion de GO con Extracto de ajo calentado

Figure 5.10: Difraccion de Rayos x de la muestra 1 liofilizada.
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Muestra 2: Reduccion de GO con Extracto de ajo en etanol

Figure 5.11: Difraccion de Rayos x de la muestra 2 liofilizada.

En la figura de la muestra 1, se observa el difractograma de las escamas
de grafito, GO, y la rGO, muestra 1. El difractograma de las escamas de grafito
muestra un pico principal a los 27° (26), cuya distancia de espaciado es de
3.30nm, ademas se observan dos picos secundarios, casi imperceptible, en
los 45°y 55°. Al realizar la sintesis del GO, se observa que el pico principal
de grafito desaparece formandose tres picos visibles; un pico principal a los
8°, cuya distancia de espaciado es de 11.05nm, y es caracteristico del 6xido
de grafeno; el segundo pico se ubica entre los 15°y 20°, el cual indica la
presencia de grupos funcionales que contienen oxigeno, como grupos epoxil
( : ); y €l tercer pico, ubicado a los 23° que es propio del rGO.
En primera instancia el aumento de la distancia espacial, en 7.75nm, indica la
intercalacion de moléculas de agua entre las laminas de grafito, como también
la intercalacién de grupos funcionales que contienen oxigeno ( :

), mientras que existencia de un pico a los 23°, indica la formacion de unas
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pocas capas de grafeno ( , ), sin embargo, el pico mas intenso
es del oxido de grafeno a los 8°. Al reducir el 6xido de grafeno, se observa
el pico de los 8° del oxido de grafeno, se corridé hacia los 10°, disminuyendo
considerablemente con respecto al GO, mientras que aumenta levemente el
pico de los 23°, cuya distancia espacial es de 3.87nm, confirmando que el
extracto de ajo calentado en agua destilada redujo parcialmente el GO.

Por otro lado, el difractograma para la muestra 2, figura , Se observan
los mismo picos que la muestra 1, con la diferencia de que en la disminucién del
pico del 6xido de grafeno en la reduccién de éste no es tan prominente como
el de la muestra 1, confirmandose que el extracto de ajo en etanol redujo en
menor proporcién al 6xido de grafeno como se observo en las imagenes SEM.
Que haya un corrimiento del pico del oxido de grafeno, se debe principalmente
a la disminucion de humedad relativa o de las moléculas de agua entre las

capas de grafeno ( , ).

5.4 Espectroscopia Raman y AFM

El instrumento utilizado fué en un microscopio Confocal Raman-AFM modelo:
alpha 300 marca WITEC.
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Muestra 1: Reduccion de GO con Extracto de ajo calentado

Figure 5.12: Espectroscopia Raman de la muestra 1 liofilizada.

Muestra 2: Reduccion de GO con Extracto de ajo en etanol

Figure 5.13: Espectroscopia Raman de la muestra 2 liofilizada.

La muestra 1, figura , ¥ la muestra 2, figura , dan cuenta de la

espectroscopia Raman de dos sectores diferentes para una misma muestra, se
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observa que ambas posee dos picos principales correspondiendo a la banda
D y banda G. La banda D representa un modo de respiracion de los anillos
de carbono, 0 modo de simetria A;; y se conoce como banda de desorden o
banda de defecto, este pico esta asociado a los modos de expansion de la red
de los 6 atomos de carbono y se observa en todo los materiales relacionados al
grafito con desorden, aparece ~ 1354cm~! y es posible divisarlo cuando existen
defectos en el grafeno. Mientras que la banda G es asociada al modo de
doble degeneracion E,, del atomo de carbono sp?, surge debido a la vibracién
en plano del grafito, representa el grado relativo de grafitizaciéon y se ubica
~ 1582cm™! ( : ), ( : ) ( :

). Esta banda se encuentra tanto en una capa de grafeno como en
multicapas de este mismo.

Una observacion inmediata es la ausencia de la banda 2D ubicada ~
2685cm~1 la cual posee una clara dependencia con respecto al nimero de
capas, es decir éste pico se observa mas intenso cuando hay menos capas y
se va ensanchando cuando aumenta el nimero de estas, usandose como una
confirmacion para una muestra de grafeno sin defectos y de alta calidad.

En la muestra 1, figura , el pico de la banda D se encuentra en
los 1342.7cm™! y a los 1359.3cm~! para el espectro rojo y azul respectiva-
mente, mientras que el pico de la banda G se encuentra a los 1582.7cm™!
y a 1583.7cm™! para espectro rojo y azul respectivamente, valores que son
cercanos a los tabulados Mientras que para la muestra 2, figura , el pico
de la banda D se ubica en los 1346.9cm~! y a los 1359.3cm~! para el espectro
rojo y azul respectivamente, en tanto el pico de la banda G se encuentra a los
1571.6cm™t y 1599, 8cm™!, para el espectro rojo y azul respectivamente.

Por una parte, la banda D indica la perdida de simetria translacional en la

red 2D o defectos en el material, por lo que la rGO sintetizado no es puro. La
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ausencia de la banda 2D indica que las muestras no poseen mono laminas
aisladas de grafeno, ni pocas capas de este, por lo que no es posible indicar
el nUmero de capas que poseen las muestras (asi se observan en imagenes
AFM la figura y la figura )-

La relacion de intensidad de la banda D con respecto a la intensidad de la
banda G, /p/Ig, nos indica los niveles de desorden en el grafeno o el nivel de
dafo de este. En este caso de la muestra 1 la relacion promedio de Ip/lc =
1.003, mientras que para la muestra 2 la relacion promedio es Ip /I = 1.006. Si
bien la diferencia entre las muestras 1 y 2 son muy infima, nos indica que el
oxido de grafeno reducido con extracto de ajo en etanol, posee un mayor grado
de oxidacion y por tanto un mayor numero de defectos estructurales (

, ), los cuales se pueden deber a los grupos funcionales que contienen
oxigeno como lo son los grupos epoxil e hidroxil. Finalmente que el pico de
la banda G, para la muestra 2, esté desplazado hacia ~ 1600cm1, indica el
cambio estructural de un material, defectos relacionados con la transformacion

de grafito a grafito nanocristalino ( , ).

5.5 AFM

Las mediciones de AFM fueron en modo contacto, con una punta dura
K = 20N/m y una frecuencia de resonancia de 329500Hz y se muestran a
continuacion: la figura a) y figura a) muestran el contraste topografico

de la muestra 1 y 2 respectivamente, las zonas altas poseen tonalidades mas

claras, mientras que la figura b) y figura b) muestra la amplitud de
la misma zonay la figura c) y figura c) muestra la escala de ambas
muestras.
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Muestra 1: Reduccion de GO con Extracto de ajo calentado

Figure 5.14: AFM de la muestra 1. a) Topologia, b) Amplitud y ¢) Escala

topologica.

Como se mencioné anteriormente, las muestras no estan conformadas por
capas de grafeno, se observa que la muestra 1 no posee una superficie regular
de capas, existiendo una diferencia de aproximadamente 80nm entre las capas.
Mientras que la muestra 2 se observa que la diferencia entre una capa y otra

es de aproximadamente 600nm.
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Muestra 2: Reduccion de GO con Extracto de ajo en etanol

Figure 5.15: AFM de la muestra 2. a) Topologia, b) Amplitud y ¢) Escala

topologica.

5.6 TGA

El tratamiento térmico se realizd con el equipo SDT 2960 Simultaneous DSC-
TGA. La sensibilidad de la balanza es de 0.1 y la precision calorimétrica es
de +2%. Las condiciones de medicion fueron en aire, con una rampa 25°C a
600°C, a 10°C/min.
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Muestra 1: Reduccion de GO con Extracto de ajo calentado

Muestra 2: Reduccion de GO con Extracto de ajo en etanol

Figure 5.16: TGA de la muestra 1, rGO reducido con Extracto de ajo
calentado y la muestra 2, rGO reducido con Extracto de ajo

en etanol.

La figura muestran cuatro decaimientos, seguidos de un aumento de
masa, esto es propio de TGA de 6xidos de grafenos no asi de rGO.

El primer decaimiento aproximadamente a los 78 °C, donde hay una perdida
de masa de un 2.7% y 5% respectivamente. Esta primera perdida de masa
inicial antes de los 100°C se debe principalmente a la perdida de moléculas de
agua absorbida, sin embargo, esta perdida es pequena debido a que ambas
muestras fueron liofilizadas. Para la muestra 1, el segundo decaimiento se
produce entre los 160°C a 230°C, donde alrededor de los 223°C se tiene el
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93% de la masa inicial. Esta perdida se atribuye a la descomposicién de los
grupos funcionales que contienen oxigeno mas labiles, como CO, CO, y vapor
de agua restante. Mientras que para la muestra 2 este segundo decaimiento
se produce entre los 180°C y 240°C, donde alrededor de los 231 °C se obtiene
el 81.4% del material inicial. El tercer decaimiento de la muestra 1 se observa
entre los 270°C y los 400°C, donde a los 355°C la masa disminuye un 19.4% de
la masa inicial. Mientras que la muestra 2, a los 343 °C el material disminuye un
22.7% de la masa inicial. Este decaimiento se debe a la pirdlisis del resto de los
grupos funcionales residuales que contienen oxigeno, asi como la combustidn
del carbono la que finaliza a los 556 °C y 546 °C para la muestra 1 y muestra 2
respectivamente.

Se considera que la rapida combustion del material se debe principalmente
a que este era liviano y fino, por lo que poseia una mayor area superficial. Por
otro lado, que el minimo de la muestra 1 sea el 59% de la masa inicial y el
minimo de la muestra 2 sea el 43% de la masa inicial indica que la rGO de la
muestra 1 posee una menor cantidad de grupos funcionales que la muestra 2.
Esto concuerda con lo obtenido en la espectroscopia raman donde se vio que

la muestra 2 posee mas defectos que la muestra 1.

5.7 Eficiencia de DSSC

Los resultados obtenidos para la caracterizacion de la celdas solares sensibi-

lizadas por colorante (DSSC) de las muestras se observan a continuacion.
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Muestra 1: Muestra 1: Reduccion de GO con Extracto de ajo calentado
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Figure 5.17: Curva J-V para la muestra 1.

Muestra 2: Muestra 1: Reduccién de GO con Extracto de ajo en etanol
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Figure 5.18: Curva J-V para la muestra 2.

En ambas muestras el comportamiento de la curva de densidad de corriente

v/s voltaje no es el que se muestra en la figura

, Sino que mas bien sigue
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un comportamiento lineal. Esta respuesta se debe principalmente a efectos
resistivos de la celda solar mediante la disipacion de energia. Algunas implica-
ciones de esta son: una baja potencia maxima como se muestra en la tabla 5.1,
una densidad de circuito cerrado baja (siendo menor en la muestra 2) y por
tanto una menor eficiencia de la celda.

En la tabla se muestran los datos obtenidos de ambas curvas.

Tabla 5.1: Resultados obtenidos de la medicién de las DSSC.

mA mA
Muestra FF VOC[V] JSC [m] PMAX [mW] JMAX [W] VI\/IAX [V] n [%]
1 0.201 0.581 2.314 0.270 1.120 0.241 0.27
2 0.255 0.618 0.163 0.026 0.086 0.299 0.03
Donde:

FF  Factor de Fill.

Voc  Voltaje de Circuito Abierto.

Jsc  Densidad de Corriente de Circuito Cerrado.
Puyax Potencia Maxima.
Juax Densidad de Corriente Maxima.
Vmax Voltaje Maximo.

n Eficiencia

De la tabla 5.1, se observa que la eficiencia obtenida por la muestra 1 es
mucho mayor que la muestra 2, con un error relativo porcentual del 89% con
respecto a la muestra 1. Si bien las reducciones del 6xido de grafeno reducidos
con extracto de ajo no dan resultados muy puros, que la eficiencia de la muestra
2 sea menor concuerda con respecto a lo caracterizado, donde ésta posee una

mayor cantidad de defectos que la muestra 1.
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Si se compara la eficiencia obtenida del material caracterizado con otras efi-
ciencias reportadas considerando las misma condiciones (usando nanoparticulas

de TiO, como fotodnodo y usando electrolito /= /1;), tabla

Tabla 5.2: Comparacion de resultados de DSSC para diferentes reduc-

ciones de GO.

Muestra VoclV] Jsc [:’—n::] n [%] Referencia
RGO con Extracto de Ajo 0.58 2.31 0.27 -
RGO con fotoluminiscencia 0.72 16.88 7.62 ( , )
RGO con hongo coliflor 0.79 19.04 8.07 ( , )
Exfoliacion térmica de grafeno  0.68 7.70 287 ( , )

De la tabla se observa que otras técnicas de reduccion son mas efi-
cientes que las reportadas en ésta tesis, debido principalmente a los defectos
existentes al sintetizar las muestras, lo que concuerda con lo reportado (

, ). Es importante senalar la rGO presentan menor conductividad
eléctrica que el grafeno, debido principalmente a los defectos presentes en
laminas, sin embargos estos defectos aportan ciertas ventajas en determi-
nadas aplicaciones, por ejemplo en pilas de combustible o en baterias (

; )-

La eficiencia de una DSSC, depende de varios factores ademas la reduccion
del 6xido de grafeno y el agente reductor utilizado, la deposicion del material
utilizado como contra electrodo, la construccién del dispositivo y por sobre todo
la estructura del grafeno. Siendo una de las dificultades la construccién de la
DSSC.
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Finalmente, de las caracterizaciones realizadas y ya mencionas, se obtuvo
que la reduccién del 6xido de grafeno usando como agente reductor extracto
de ajo presenta una baja reduccion del GO a temperatura ambiente, si bien pre-
senta una reaccion visual inusual con respecto a los otros extractos utilizados
(clavo de olor, orégano y menta), se obtienen mejores resultados reduciendo el
oxido de grafeno con extracto de ajo calentado.

Al reducir el GO con extracto de ajo calentado se obtuvieron menos defectos
que usando extracto de ajo en etanol, debido a que el principal componente del
extracto de ajo calentado, es la Aliina, mientras que para el extracto de ajo en
etanol posee diferentes componentes sulfuricos, entre ellos la Alicina figura

Esta reduccién verde logra reducir parcialmente el éxido de grafeno como
se mostrd en los difractograma de DRX y en las imagenes SEM, donde si
bien se observaban pliegues finos, estos iban acompanados de particulas o
defectos, sobre todo para la muestra 2. Con el TGA se confirmé también que
la muestra 1 esta mas reducida que la muestra 2, sin embargo la composicién
sigue siendo la del 6xido de grafeno. Con la espectroscopia Raman y AFM se
confirmd que no se aprecian monocapas de grafenos y ni unas pocas de estas,
lo que se comprueba con la ausencia de la banda 2D del espectro Raman,
obteniendo capas desordenas y una superficie deformada.

Por las razones anteriormente mencionadas, el material mostré una baja
eficiencia en la construccion de celdas solares, sobre todo para la muestra
2, en consecuencia el uso de extractos de ajo (calentado y en etanol) para la
reduccion del éxido de grafeno a temperatura ambiente no es apto de usarse
como contra electrodo en la construccion de celdas solares sensibilizadas por

colorante.
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Conclusion

Se logro cumplir con todos los objetivos planteados de esta tesis. Se sintetizé
de 6xido de grafeno y su posterior reduccion utilizando como agente reductor
extractos ya reportados, como el clavo de olor, y extractos no reportados como
orégano, menta y ajo, siendo este ultimo en el cual se baso esta tesis, debido a
que el 6xido de grafeno decantaba y no se disolvidé en agua, propiedad propia
del grafeno.

Los resultados de la caracterizacion mostraron que el extracto de ajo ca-
lentado redujo de mejor manera que el extracto de ajo en etanol, el cual se
vio en la DRX, imagenes SEM y TGA. Mientras que con la espectroscopia
Raman y AFM se mostr6 que, ademas de no apreciar monocapas de grafeno
0 unas pocas de estas, ambas muestras poseian defectos, siendo la muestra
reducida con extracto de ajo en etanol, la que poseia una mayor cantidad, esto
debido a que el los principales componentes del ajo en etanol es la Alicina con
otros componentes que contienen grupos sulfuricos, mientras que el principal
componente del extracto de ajo calentado es la Alicina.

Finalmente al momento de aplicar el material sintetizado como contra elec-
trodo en la construccidon de celdas solares sensibilizadas por colorante, se
obtuvo que la eficiencia de estas celdas fueron de 0.27% y 0.03% para las
muestras rGO reducidas con ajo calentado y ajo en etanol respectivamente,

lo que concuerda con lo reportado, ya que al poseer mayor defectos, menor
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conductividad posee el material.

Algunas consideraciones a futuro son:

« El uso de extracto de ajo ya sea en etanol o calentado no di6 buenos
resultados para la rGO a temperatura ambiente, se podria probar el uso
de estos a temperatura de 100°C, para comprobar y comparar los efectos

de la reduccion a alta temperatura.

» Si bien el uso de extracto de ajo en etanol como calentado no dieron
buenos resultados, se podria probar la reduccién del 6xido de grafeno con
el uso de extracto de ajo anejado que tiene mayor actividad antioxidante

que los ya mencionados.

» Buscar otras alternativas de como incorporar el material de contra elec-

trodo a la superficie del ITO y como maximizar la dispersion del rGO.

» Mejorar el diseno de la dssc, ya que como es de facil fabricacion, se
puede pasar en alto algunos factores, como por ejemplo el uso del Oxipol

como sellante de celda y asi evitar la filtraciones de electrolito.
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Anexo

5.8 Anexo A

5.8.1 Sintesis de Nanoparticulas de Didxido de Titanio

En el agitador magnético se agita en un vaso precipitado de 200mL 58.6g de
TTIP y se agrega 12g de acido acético (AA). La solucion se tapa con parafilm
para no perder solvente y se agita durante 1 hora.

En un vaso precipitado de 800mL se agregd 250mL de Agua destilada. Se
agrega los 60.6g de la solucion TTIP + AA lo mas rapido posible, formandose
un precipitado de color blanco (hidrélisis del TTIP), y se dejé durante 1 hora'y
media mas agitando para disolver el precipitado y quede una solucién blanca
opaca

Luego se agrega 4mL de acido nitrico concentrado y se deja agitando
durante 20 minutos. La solucién se deja en el secador durante 40 minutos a
una temperatura de 80°C. Posterior al tratamiento de temperatura la solucién
se coloc6 transparente turbia, y se dejé enfriar a temperatura ambiente durante
75 minutos (peptizacion). Posterior al enfriamiento, se agita durante 30 minutos
para luego vaciarlo en un autoclave de 470mL para realizar el tratamiento
hidrotermal a 250°C. Luego del tratamiento se formé un precipitado blanco, la
solucion y el precipitado fue vaciado en un vaso precipitado de 1500mL y fue

agitado durante 30 minutos para disolver todo. Mientras se agita, se agrega

79



3.5mL de acido nitrico y se agita durante 30 minutos mas, para luego agregar
100mL de etanol y dejarlo agitando durante 1 hora mas.

Con papel aluminio se envuelve toda la superficie del vaso precipitado y
se calienta a 40°C (controlada con el termémetro) y agitando de forma lenta.
EL volumen de la solucion de 500mL disminuyo a un volumen de 190mL lo que
tomo entre 6 a 10 horas . Se llena con etanol para lavarlo y se repite el proceso.
Finalmente es traspasado a un vaso precipitado de 200mL y guardado hasta su

uso.

Figure 5.19: Nanoparticulas de TiO,. a) Imagen éptica, b) Difractograma

de TiO2.

5.8.2 Colorante

La solucion del pigmento N719 se realizé a M = 0.5mM. Se disolvié en 100mL
de etanol 59.5mg de N719. La solucion se sonificd durante 1 hora y se agitd

durante 20 minutos. Esta se mantuvo envuelto en papel aluminio hasta usarlo.

5.9 Anexo B
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Figure 5.20: Desarrollo experimentos utilizando como agente reductor ajo

calentado 1.
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Figure 5.21: Desarrollo experimentos utilizando como agente reductor ajo

calentado 2.
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Figure 5.22: Desarrollo experimentos utilizando como agente reductor ajo

calentado 3.
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