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RESUMEN

En la presente investigaciéon se ha estudiado las propiedades fisicoquimicas de la
diatomita, su purificacioén, caracterizacién y aplicacion en celdas solares sensibilizadas
por colorantes. Los resultados mostraron que la diatomita estd compuesta
principalmente por SiO: en fase cristobalita, cuarzo y feldespatos. El tratamiento dcido
realizado a la diatomita natural reduce considerablemente los feldespatos, genenrado
poros e incrementando el drea superficial de 85 a 127m?%g. La incorporacién de
nanoparticulas de TiO:2 sobre la diatomita mostrd la reduccion de area superficial de
acuerdo con el incremento de TiO2, mientras que el analisis difraccién de rayos X,
indica que el tamafio de cristalito del TiO: incrementa a medida que la cantidad de
TiO2 aumenta. Las curvas ]J-V mostraron que la celda solar fabricada con 50 % TiOx,
mostrd una eficiencia de ~12 % superior en comparacién con la celda solar fabricada

con el 100 % TiOs.

La mejora en la eficiencia, hacen que la diatomita sea una adicion viable a la tecnologia
DSSC actual.

Palabras clave: Diatomita, TiO», celda solar
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ABSTRACT

In the present investigation, the physicochemical properties of diatomite, its purification,
characterization, and application in solar cells sensitized by dyes have been studied. The
results showed that the diatomite is mainly composed of SiO; in the cristobalite phase,
quartz, and feldspars. The acid treatment carried out on the natural diatomite considerably
reduces the feldspars, generating pores and increasing the surface area from 85 to 127
m?/g. The incorporation of TiO, nanoparticles on the diatomite showed the reduction of
surface area according to the increase of TiO., while the X-ray diffraction analysis
indicates that the TiO> crystallite size increases as the amount of TiO: increases. The J-V
curves showed that the solar cell manufactured with 50% TiO> showed an efficiency that
~12% higher compared to the solar cell made with 100% TiO:..

The improved efficiency makes diatomite a viable addition to current DSSC technology.

Keywords: Diatomite, TiO», solar cell



INTRODUCCION

El consumo de energia eléctrica mundial en el 2021 se estimaba en 1000 TWh (World
Energy Outlook, 2021), y segln la Agencia Internacional de Energia (AIE), para el afio
2040 se incrementara en un 37 % (Organization For Economic Cooperation And
Development, 2014) dando como resultado mayores emisiones de gases de efecto
invernadero (GEI) hacia el medio ambiente, esto debido al uso de fuentes de energia

convencionales (carbdn, petréleo, entre otros) para la produccion de electricidad.

Con el objetivo de disminuir los GEI, se han desarrollado diferentes tecnologias para la
produccion de electricidad a partir de fuentes de energias renovables, siendo las mas

importantes: la edlica, la fotovoltaica, geotérmica e hidraulica.

Los sistemas fotovoltaicos tienen un gran potencial y desde sus inicios se han desarrollado
en torno al silicio (monocristalino y policristalino) (Glunz et al., 2012; Green, 1993;
Konagai, 2011; Wolf et al., 2012), pero el costo de produccion elevado ha motivado a
muchos investigadores a buscar otros materiales (Arnulf Jager-Waldau, 2012; Simon P.
Philipps et al., 2012; U. Rau y H.W. Schock, 2012) que puedan ser aplicados para este

fin.

Basados en esta idea se han desarrollado diferentes tipos de celdas solares, entre ellas, las
mas resaltantes son, las celdas solares a base de arseniuro de galio (GaAs) de unién simple
(Bauhuis et al., 2009; Kayes et al., 2011; Yang et al., 2014) y mutijuntura (Chung et al.,
1989; Takamoto et al., 2005), las celdas solares de peliculas delgadas a base de Teluro de
Cadmio (CdTe) (Britt y Ferekides, 1993; Swanson et al., 2013); de silicio amorfo
hidrogenado (aSi:H) (Crandall et al., 1979; Kim et al., 2014; Kuang et al., 2011); las
celdas solares sensibilizadas por colorantes o DSSC por sus siglas en Inglés (Dye
Sensitized Solar Cells) (Gratzel, 2003; Kohjiro Hara et al., 2003); la celdas solares a base
de perovskitas organometalicas (M. Liu et al., 2013; Xiao et al., 2014); las celdas solares
a base de puntos cuanticos (Etgar et al., 2012; Nozik, 2002); y las celdas solares organicas
(Etxebarria et al., 2015; Paraecattil y Banerji, 2014).

Entre los distintos tipos de celdas, una de las mas promisorias son las DSSCs, debido a

su bajo costo y su proceso de manufactura mas sencillo. Las DSSC son celdas



fotoelectroquimicas constituidas por un electrodo a base de un 6xido semiconductor el
cual por lo general es el diéxido de Titanio (TiO2), recubierto por una monocapa de un
compuesto organico (colorante) que actla como sensibilizador, ya que es capaz de
absorber un mayor rango de longitudes de onda del espectro solar. Estas celdas emplean
un electrolito que contiene un par redox 171% en un solvente organico, que penetra toda la
superficie interior del electrodo y contacta al fotoelectrodo (Gratzel, 2003; Halme et al.,

2010; Nazeeruddin et al., 2011) con el contraelectrodo.

Desde el descubrimiento de las DSSCs, las investigaciones se han enfocado en
incrementar la eficiencia de cada uno de sus componentes, empleando nanoestructuras
(Q. Zhang et al., 2009), incrementando (D. Chen et al., 2009) o modificando (Lee et al.,
2006) el area superficial, empleando compositos (L. Zhang et al., 2014), para la

elaboracién del fotoelectrodo.

Actualmente, se han estudiado diversos tipos de colorantes, como los colorantes naturales
(Narayan, 2011), colorantes organometalicos (C.-Y. Chen et al., 2006) y colorantes
organicos libres de metales (Kohjiro Hara et al., 2003; Mishra et al., 2009). De igual
manera, el electrolito (Biancardo et al., 2007; Kron et al., 2003; P. Wang et al., 2002) y
el contraelectrodo (Hong et al., 2008; Huang et al., 2007).

Generalmente, las mejoras incrementan los costos de la elaboracion de las DSSCs, motivo
por el cual se busca reemplazar algunos de los componentes por otros de menor costo

pero que a su vez tenga el mismo o mejor rendimiento.

Basados en la premisa de la blasqueda de nuevos materiales, el presente trabajo de
investigacion se enfocara en el estudio del efecto de la incorporacion de nanoparticulas
de TiOz en la superficie de la diatomita, sobre sus propiedades Opticas, eléctricas y su
comportamiento como fotoelectrodo de una DSSC, para responder las siguientes

preguntas de investigacion.



CAPITULO |

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las celdas solares sensibilizadas por colorantes, también conocidas como celdas de
Gratzel (Gratzel, 2003), son un tipo de celda solar fotovoltaica que utiliza materiales
organicos en lugar de silicio para convertir la energia solar en electricidad. Aunque estas
celdas tienen algunas ventajas, como su flexibilidad y bajo costo, también presentan

algunos problemas.

El principal problema de las celdas solares sensibilizadas por colorante es su baja
eficiencia en comparacion con las celdas solares fotovoltaicas tradicionales. Estas celdas
pueden tener una eficiencia de hasta un 10 % en comparacion con una eficiencia del 20
% o0 mas en las celdas solares fotovoltaicas de silicio (Glunz et al., 2012).

Uno de los pardmetros que juega un rol muy importante en este tipo de celdas es la
porosidad del fotoelectrodo ya que influye considerablemente en la eficiencia de la celda
solar, puesto que un fotoelectrodo altamente poroso permite una mayor superficie de
contacto con el colorante y, por lo tanto, una mayor captacion de la luz solar. Ademas, un
fotoelectrodo altamente poroso también permite una mayor circulacion de los electrones
y, por lo tanto, una mejor transferencia de energia y en consecuencia una mejor eficiencia
de la celda solar (Dhas et al., 2011; Zhu et al., 2006).

Actualmente, existen diversas maneras de mejorar la porosidad del fotoelectrodo en las
DSSCs. Una de ellas es mediante el uso de materiales porosos, como el titanio, en la
fabricacion del fotoelectrodo. Otra manera es mediante el uso de procesos de fabricacion
especiales, como la electrodeposicién quimica, ablacion laser, entre otras, que permite
una mayor porosidad del material, el problema de estas radica en que conllevan a un
incremento considerable en la fabricacidn de los fotoelectrodos, lo que no lo hace rentable
para una produccion a escala (Narayan, 2011; Shakeel Ahmad et al., 2017; Wan et al.,
2018).

Debido a esta problematica y con la finalidad de mejorar la eficiencia las DSSCs, se
plantea el uso de un material natural como lo es la diatomita debido a sus propiedades
fisicas y quimicas que la hacen adecuada para este uso. Primeramente, debido a que la



diatomita es un material altamente poroso (Flower, 2013), lo que permite que pueda ser
empleado como soporte para nanoparticulas de TiO2 que pueden ser depositados sobre su
superficie permitiendo obtener una mayor superficie de contacto con el colorante y una
mayor captacion de la luz solar. Ademas, la diatomita es un material inorganico y
quimicamente estable, lo que la hace resistente a la degradacion y a la corrosion (Alyosef
et al., 2014; Flower, 2013).

Tacna cuenta con un yacimiento de diatomita en la localidad de Jalaropampa, distrito de
Palca (Tejada Bedoya, 2019), pero no ha sido caracterizada completamente, por lo que se
desconocen muchas de sus propiedades.

Basados en la premisa de la basqueda de nuevos materiales para aplicaciones en
fotoelectrodos de DSSCs, el presente trabajo de investigacion se enfocara en el estudio
del efecto de la incorporacion de nanoparticulas de TiO2en la superficie de la diatomita,
sobre sus propiedades dpticas, eléctricas y su comportamiento como fotoelectrodo de una
DSSC, para responder las siguientes preguntas de investigacion.

¢Cuales son las propiedades fisicoquimicas de la Diatomita de Jalaropampa y cémo
esto podria beneficiar en las propiedades de las DSSCs?

¢Qué porcentaje de nanoparticulas de TiO- es necesario para obtener el mejor desempefio
de un DSSC?

1.1  DESCRIPCION DEL PROBLEMA

¢Cudles son las propiedades fisicoquimicas de la Diatomita de Jalaropampa y cémo
esto podria beneficiar en las propiedades de las DSSCs?

¢QUué porcentaje de nanoparticulas de TiO- es necesario para obtener el mejor desempefio
de un DSSC?

1.2 FORMULACION DEL PROBLEMA

1.2.1 Problema principal
¢Es factible mejorar la eficiencia de las celdas solares sensibilizadas por colorante

empleando la diatomita como parte de los fotoelectrodos?



1.2.2 Problemas secundarios
1. ¢El método sol gel seré el método apropiado para la disposicion de nanoparticulas

de titanio sobre la superficie de la diatomita?
2. ¢Las nanoparticulas de TiOz sobre la diatomita mejoran las propiedades Opticas?
3. ¢La eficiencia de las celdas solar a con fotoelectrodo a base de diatomita y TiO»

aumenta?

1.3 Justificacion e importancia

1.3.1 Justificacion ambiental
Con la presente investigacion se pretende desarrollar una celda solar a escala de

laboratorio, de bajo costo y cuya eficiencia sea comparable o mejor a las estudiadas en la

literatura.

Esto con la finalidad de contribuir en el estudio de materiales naturales como la
diatomita en este tipo de dispositivos, lograndose reducir el uso de materiales e insumos
quimicos, asi como de energia en el desarrollo de materiales porosos, lo que se traduce
en disminucion de contaminantes al aire y a efluentes liquidos, asi como de ahorro

energético y emisiones de CO- al ambiente.

1.3.2  Justificacion econdémica
Actualmente existen diversas técnicas para el desarrollo de materiales porosos y

mesoporosos para ser empleados en fotoelectrodos de DSSCs e incrementar su eficiencia,
pero su fabricacion implica un alto costo en la compra de reactivos y procesos de sintesis,
por lo que, la presente propuesta tiene por finalidad emplear la diatomita como parte del
fotoelectrodo debido a que presenta una elevada area superficial, gran porosidad, y facil
funcionalizacion lo cual puede ser de beneficio para la DSSC, ademas de ser un material

de bajo costo.

1.3.3 Justificacion social
Uno de los grandes retos de este ciclo es la diversificacion de la matriz energética

mundial, debido a que los combustibles fésiles no son renovables, por lo tanto, son
limitados a largo plazo, es por ello que los investigadores a nivel mundial vienen

investigando diversas maneras de aprovechar las fuentes renovables de energia, como lo



es la energia solar, desarrollando celdas solares de bajo costo y que sean eficientes en su

conversion de energia solar a eléctrica, lo que conllevaria a un considerable ahorro para

la sociedad.

1.4 ALCANCESY LIMITACIONES

14.1

1.4.2

Alcances
Mediante la presente investigacion se plantea el uso de un material natural como

lo es la diatomita, proveniente de la localidad de Jalaropampa - Tacnha, para
aplicaciones en celdas solares, a nivel de laboratorio. En el estudio de evaluara la
influencia de la adicion en distintas concentraciones de TiO2 en las propiedades
eléctricas de las celdas solares a base de fotoelectrodos de Diatomita/TiO2, las
cuales seran contrastadas con una celda solar base, la cual estar fabricada con
nanoparticulas de TiO», todo ello con la finalidad de mejorar la eficiencia de la

solar.

Limitaciones
La principal limitacion es la tecnologia, ya que nuestra universidad no se cuenta

con diversos equipos que se emplean para los analisis y la caracterizacion de los
materiales para el desarrollo de la investigacion, por lo cual, se recurrira a

laboratorios externos.

1.5 OBJETIVOS
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1.5.2

Objetivo general
Estudiar la actividad fotovoltaica de DSSCs con fotoelectrodos a base de
nanoparticulas incorporadas en diatomita de Jalaropampa Tacna.

Objetivos especificos
Determinar las propiedades fisicoquimicas de la diatomita de Jalaropampa Tacna.

Determinar el efecto de las proporciones entre nanoparticulas y diatomita, en las
propiedades Opticas, morfoldgicas y estructurales y el comportamiento eléctrico

de la DSSCs bajo condiciones estandar de radiacion.

1.6 HIPOTESIS

1.6.2

Hipdtesis general
Las DSSCs con fotoelectrodos a base nanoparticulas de TiO2 incorporadas en

diatomita de Jalaropampa presentaran elevada actividad fotovoltaica.



1.6.3 Hipdtesis especifica
- Las propiedades fisicoquimicas de la diatomita de Jalaropampa Tacna

contribuirdn en el desemperio de las DSSCs.
- La proporcion de nanoparticulas incorporadas en la diatomita determinara las

propiedades Opticas, morfoldgicas, estructurales y eléctricas de la DSSC.

1.7 VARIABLES
1.7.1 ldentificacion de variables
1.7.1.1 Variable independiente
e Caracteristicas fisicas, quimicas y mineraldgicas de la diatomita de

Jalaropampa, Tacnay la proporcién de nanoparticulas incorporadas.

1.7.1.2 Variable dependiente
e Eficiencia de la DSSC (n)



1.7.2 Definicion operacional de las variables

Tabla. Operacionalizacion de variables

HIPOTESIS OBJETIVOS TIPO DE . PRUEBA
ESPECIFICA ESPECIFICOS VARIABLE VARIABLE  INDICADOR  METODO ESTADISTICA
Morfoldgica Tipo de
. . . SEM o TEM
(discreta) diatomita
; Composicion
Las propiedades .
fisicoF;uizwicas ge  Determinar las quimica (continua) i =
la diatomita de propiedades A
Jararopampa fisicoquimicas de porsu Area superficial m?lg BET Descriptiva
aropamp la diatomita de naturaleza  (continua) P
contribuiran en el Jalaropamoa - 3
desempefio de las T:cnap Tamgno de poro nm BET
DSSCs. (continua)
Fase
cristalografica % de fase DRX
(discreta)
Determinar el
efecto de las
La proporcion de proic;rt(;:)nes
nanoparticulas . Correlacion, para
. nanoparticulas y .
incorporadasenla . . L determinar la
. . diatomita en las X= Proporcion de L
diatomita ropiedades nanoparticulas de % bal eficiencia en
determinara las " épticas To P 0 €N peso alanza funcion de la
propiedades P . relacional 2 proporcion de
o morfoldgicas, .
opticas, nanoparticulas de
L estructurales y el o
morfoldgicas, . TiO,incorporadas
comportamiento . .
estructurales y s en la diatomita de
eléctricas de las electrico de las Jalaropampa
DSSCs DSS(_:s_ bajo
condiciones Curva IV baio
estandar de Y= eficiencia de o con dicionesj
radiacion las DSSCS 0

estandar
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2.1 ANTECEDENTES DEL ESTUDIO
La localidad de Jalaropampa — Tripartito, cuenta con un gran yacimiento de Diatomita,

de aproximadamente once millones de toneladas métricas, la misma que se encuentra
ubicada en un lugar estratégico, ya que se encuentra cerca de la frontera con Bolivia y

Chile para su posible explotacion y aprovechamiento (Tejada Bedoya, 2019).

Una de las razones principales para realizar la presente investigacion se debe a que hay
muy poca informacién acerca del uso de diatomita (Feng et al., 2013a; Toster et al., 2013)
con nanoparticulas incorporadas, con lo cual tiene la posibilidad de ser empleada en
celdas solares.

Existen diversas técnicas para la sintesis de nanoparticulas de TiO2, entre ellas las
destacadas son el método sol-gel (Laranjo et al., 2014), hidrotermal (Gomathi Thanga
Keerthana et al., 2018), precipitacion (Y. Li y Demopoulos, 2008), sintesis asistido por
microondas (Puga et al., 2020), métodos electroquimicos y sonoquimicos (Anandgaonker
et al., 2019; Shirsath et al., 2013), por ablacion laser (Giorgetti et al., 2015), deposicién
quimica de vapor (Byun et al., 2000), deposicion por aerosol (W.-G. Li et al., 2019), entre

otras.

Puesto que se pretende reducir los costos en la produccién del fotoelectrodo de la DSSC,
se uniran dos etapas en una sola (sintesis de las nanoparticulas de TiO2 y la
funcionalizacion), esto quiere decir que, las nanoparticulas seran incorporadas
directamente sobre la superficie de la diatomita mediante el método sol-gel (Cherrak et
al., 2020; Sun et al., 2014; Zuo et al., 2014). EIl método sol-gel, es un método de bajo

costo y, a su vez, es reproducible a escala de laboratorio.
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2.2 BASES TEORICAS
2.2.1 Celdas solares sensibilizadas con colorante (DSSCs)

En 1991, Michael Gréatzel fue el primero en describir las células solares sensibilizadas

con colorantes (DSSCs), que han alcanzado eficiencias de hasta el 7,9 % (Gratzel, 2003).

Figura 1.

Esquema del principio de operacion de una celda solar sensibilizada por colorante
(Gratzel, 2003).

/ LUMO
Yo,

CcB
3I/I

Potencial Redox

\

7
€

HOMO

Semiconductor Colorante TCO

°

Semiconductor Colorante

En este tipo de células (Figura 1), la luz incide en un colorante que absorbe un fotén y se
excita electrénicamente, emitiendo un electron que puede migrar al anodo si su energia
es superior a la de la banda de conduccion del semiconductor. El electron viaja al catodo,
generando asi una corriente eléctrica. El colorante se reoxida con el electrolito y éste se
regenera con el contraelectrodo. Se han logrado eficiencias de hasta el 11,4 % 11,4 %
(Han et al., 2012) mediante el uso de los colorantes adecuados (C.-Y. Chen et al., 2006;
H. Wang et al., 2011) y se estan investigando mejoras adicionales, como el uso de
sensibilizadores mas amplios en el espectro solar (Hardin et al., 2011; Ogura et al., 2009),
el uso de electrolitos alternativos para aumentar el voltaje (Tian y Sun, 2011; M. Wang
et al., 2010) la utilizacién de coadsorbentes para evitar la absorcién competitiva y la
agregacion entre colorantes (Kalyanasundaram, 1998; Morandeira et al., 2009) , y la
incorporacion de aditivos para reducir la recombinacion de electrones en la pelicula de
TiO2 (H. Wang et al., 2011).
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A) Sustrato

Un buen sustrato para la elaboracién de las DSSCs debe de cumplir los siguientes
requisitos, muy baja resistencia independiente de la temperatura hasta los 450 — 500 °C
(en caso de que los electrodos requieran un post tratamiento térmico), elevada
transparencia, y la capacidad de prevenir impurezas tales como el agua y el oxigeno que
pudiesen ingresar en la celda.

El enfoque tradicional es construir la DSSC sobre laminas de 6xidos conductores
transparentes (TCO por las siglas en inglés de Transparent and Conductive Substrates)
depositadas sobre vidrio.

Los TCOs méas empleados son el 6xido de estafio dopado con indio (ITO por las siglas en
inglés de Indium Tin Oxide) y fltor (FTO por las siglas en inglés de Fluorine doped Tin
Oxide), cuya resistencia superficial es de 10 Q/1 (ohm/cuadro) o menor. Mientras que el
vidrio es obviamente una barrera eficaz contra la penetracion del agua y oxigeno en la
celda solar, sus desventajas: son su fragilidad, rigidez, su peso, y elevado costo.

La Figura 2 muestra el sustrato que se empleara en la presente investigacion, el cual es
ITO de la empresa Kaivo, con una resistencia superficial menor a 7Q/] y una

transmitancia mayor o igual al 77 %.

Figura 2.

Sustrato empleado para la elaboracion de la celda solar.

B) Fotoelectrodo

Hasta hace poco, nanoparticulas, peliculas porosas y nanocristalinas de TiO2 (D. Chen et
al., 2009; Kohjiro Hara et al., 2003; Kron et al., 2003) eran predominantes en el desarrollo
de fotoelectrodos en las DSSC. Sin embargo, otros materiales de 6xidos semiconductores,
tales como el ZnO (Qi Liu et al., 2014; Wong et al., 2012; Q. Zhang et al., 2009), SnO>
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(Gubbala et al., 2009; Xing et al., 2012; Yong et al., 2014), asi como sus compasitos han

sido también investigados: la Tabla 1 muestra el rendimiento fotovoltaico de las DSSCs

empleando diversos tipos de fotoelectrodos de 6xidos semiconductores. No obstante, el

fotoelectrodo de TiO- sigue presentando uno de los mejore rendimientos [20].

Los fotoelectrodos basados en compuestos de 6xidos semiconductores, formados por dos

tipos diferentes de materiales han sido investigados (Dhonde et al., 2022; Kishore Kumar

etal., 2020; Pawar et al., 2019), revelando que algunos compuestos nanocristalinos como

el Sn02/Zn0O (Tennakone et al., 1999) pueden aproximarse a la eficiencia del TiOa.

Tabla 1.

Rendimiento de DSSCs con distintos 6xidos semiconductores

Fotoelectrodo

_ Colorante Condiciones Rendimiento Referencia
de referencia
n =9.2%
) AM 15 (Grétzel,
TiO: N3 (Jsc=17,89m/Acm?,
(100mW/cm?) 2003)
Voc:0,75, ff:O,68)
(Rensmo et
ZnO N3 5emwicm? ) =2%
al., 1997)
n =2,5%
AM 15 (K. Hara,
ZnO Mercurochrome (Jse=7,4m/Acm?,
(99mW/cm?) 2000)
Voc=0,52, ff=0,64)
n =0,65%
AM 15 (K. Hara,
SnO; Mercurochrome (Jsc=2,0mA/cm?,
(100mW/cm?) 2000)
Voc=0,58, ff=0,56)
n =8,0%
(Tennakone
Sn0/Zn0O N3 900W/cm? (Jsc=22,8mAcm?,
et al., 1999)
Voc=0,67, ff=0,5)
n =9,8% (z.-S.
_ Lampara de Xe
TiO2/Zn0O N3 (Jsc=21,3mA/cm?, Wang et al.,
(81 mw/cm?)
Voc=0,71, ff=0,52) 2001)
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C) Colorante

El colorante utilizado en una célula solar debe cumplir ciertos requisitos para su eficiente
funcionamiento. En primer lugar, su espectro de absorcion debe coincidir lo maximo
posible con el espectro de la radiacion solar que llega a la superficie terrestre. Ademas,
los orbitales del colorante deben estar dispuestos de manera adecuada para que se
produzca una inyeccion eficiente de electrones: el LUMO debe coincidir con el borde de
banda de la conduccion del semiconductor y el HOMO debe tener una energia lo
suficientemente baja como para aceptar el electron del electrolito (Halme et al., 2010).

Es esencial que el colorante sea fotoestable y no se descomponga (Joly et al., 2014).

Figura 3.

Colorantes Ruthenizer 535

El tipo de electrolito utilizado depende del colorante. Su funcion es regenerar el colorante,
transportando electrones desde el catodo hasta el estado excitado del colorante. Para que
esto suceda, es necesario que el potencial redox del colorante sea inferior al del par redox
del electrolito. Ademas, para facilitar el transporte electrénico, el medio debe ser liquido,
lo menos viscoso posible y con altos coeficientes de difusion. En la Figura 3 se muestra

el colorante utilizado (Ruthenizer 535 - Solaronix) debido a su buen rendimiento.

Algunas de las razonas de la eleccion de estos colorantes son:

El Ruthenizer 535 es un colorante comercial muy citado debido a su amplio espectro de
absorcion en las longitudes de onda (538 m, 398 nm y 314 nm), ademas, cuenta con una
banda prohibida de 2.1 eV, y un LUMO superior a los niveles de energia de los
semiconductores, lo que lo hace ideal para aprovechar las longitudes de onda visibles, e
inyectar electrones a la banda de conduccion de los semiconductores empleados en la

investigacion, tal como en el caso anterior.
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D) Electrolito

En las DSSCs, se emplea tipicamente un par redox yoduro/triyoduro, por lo general como
mediador eficiente de electrones en un electrolito. Se intercala entre un electrodo de
trabajo y un contraelectrodo, ver Figura 1. La funcién del par redox es reducir el cation
del colorante, después de la inyeccién de electrones al semiconductor, y llevar la carga
hacia atras y adelante entre los dos electrodos (Nazeeruddin et al., 2011). El par redox es
de una importancia crucial para un funcionamiento estable y de alto rendimiento del
dispositivo. Generalmente, un electrolito para la DSSC consta de un par redox, y varios
aditivos, tales como el tributilfosfato (Afrooz y Dehghani, 2014), sales de magnesio, litio

y sodio (Bella et al., 2014), en disolventes.

E) Contraelectrodo

El contraelectrodo (CE) es uno de los componentes mas importantes de la DSSC. La tarea
principal del CE es que actia como un catalizador mediante la reduccion de las especies
redox (I3 /I~). También, como recolector de los huecos generados por la inyeccién de
electrones al semiconductor. Como contraelectrodo se suele utilizar un sustrato de 6xido
conductor transparente revestido de Platino (510 pg/cm? o aproximadamente 200 nm de
espesor) (Thomas et al., 2014; Tsekouras et al., 2008), revestido de carbono (Huang et
al., 2007) o sus derivados. En la presente investigacion se empleara principalmente ITO

e ITO recubierto con una pelicula de platino.

2.2.2. Diatomita

La diatomita o tierra diatomea es una roca sedimentaria, compuesta por aluminosilicatos,
resultante de la fosilizacion de organismos fitoplancténicos microscopicos. La estructura
de las diatomeas es bastante compleja ya que presenta poros micro- y nanomeétricos,
cavidades y canales (Figura 4), dandole una elevada superficie especifica, alta capacidad

de absorcién y baja densidad (Velten et al., 2012).
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Figura 4.

Imagenes SEM de diversos tipos de diatomita. Escala de la barra 10 um (“Millennium
Web Catalog”)

La diatomita se origina en ambientes sedimentarios extensos y poco profundos, donde
existe lenta deposicion de sedimentos, tanto El norte de Chile como el sur del Peru
cuentan con afloramientos de diatomita segin el SERNAGEOMIN, las regiones de
Tarapaca y Arica y Pertinacita vienen explotando este recurso, el cual histéricamente se
emplea para la elaboracion de filtrantes (“SERNAGEOMIN. Anuario de la Mineria de
Chile 2013 [Monografias]. Santiago: Servicio Nacional de Geologia y Mineria, 2014,”
2013), de lamisma manera en las regiones Moquegua y Tacna del Per(, también se vienen
explotando estos afloramientos de diatomita con fines de elaboracion de filtrantes, como
material de relleno y materia prima en la industria de la construccion en particular en la
industria del ladrillo (“Diaz, A., Carpio, M. & Ramirez, J. (2011) - Estudio Geolégico
Econdmico de las Rocas y Minerales Industriales en las Regiones de Moquegua y Tacha.
INGEMMET, Boletin, Serie B: Geologia Econémica, 26, 166 P., 3 Mapas.,” 2011).

A nivel mundial, las principales aplicaciones que se le da a la diatomita son: como filtros
(Martinovic et al., 2006), y adsorbentes (Al-Ghouti et al., 2003; Datsko et al., 2011), pero
recientemente se estd incursionando en aplicaciones mas interesantes, tales como el
almacenamiento de hidrogeno (Jin et al., 2014), transporte de medicamentos (Aw et al.,
2012), la remocion de metales pesados del agua (Danil de Namor, Angela F et al., 2012;

Jang et al., 2007), la obtencion de silicio de grado solar (Bessho et al., 2009), la
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nanotecnologia (Losic et al., 2009), entre otras (Goren et al., 2006; Lopez-Alvarez et al.,
2009; San et al., 2009).
Segun un estudio realizado por la Universidad Nacional Jorge Basadre Grohmann de

Tacna (Danitza), la diatomita de Jalaropampa en estudio estd compuesta por (Tabla 2):

Tabla 2. Analisis quimico yacimiento de Diatomita natural de Jalaropampa Tacha
(Tejada Bedoya, 2019)

Composicion  Cantidad (%)

SiO2 84,86
Al>03 1,95
Feo0s 1,38

CaO 1,29
MgO 0,6
Na.O 0,56

K20 0,7
MnO 0.05
TiO 0.15

P20s 0.53
Cr203 0.01
PxC* 7,93

* Pérdida por calcinacion

Como se puede observar en la Tabla 2, la diatomita de la localidad de Jalaropampa esta
compuesta principalmente por SiO2, esto es favorable para la presente investigacion
debido a que al tener una brecha de energia muy alta se puede evitar las pérdidas por
recombinacién de electrones-hueco, obteniendo mejores eficiencias.

El proceso de purificacion de la diatomita se realizard mediante un tratamiento con acido

clorhidrico e hidroxido de sodio.

2.2.3. DSSCs a base de Diatomita

En contraste con las nanoparticulas empleadas para la construccion de las DSSCs, el

fotoelectrodo estara basado en diatomita, el cual es un material microporoso sobre el que
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estaran depositadas las nanoparticulas. Mientras que en las peliculas convencionales de
las DSSCs hechas a base de nanoparticulas, el interior es inaccesible, la diatomita tiene
canales accesibles y cavidades de dimensiones estrictamente regulares en el rango de los
nandémetros. Estos canales y cavidades estan abiertos al exterior, lo que permite la

transferencia de masa al espacio intraparticular.

En otras palabras, en las DSSCs hechas solo con nanoparticulas, Gnicamente las partes
externas son accesibles al colorante, mientras que en la diatomita que soporta a las
nanoparticulas, ya sea en su estructura o en sus poros, puede considerarse gque tiene una
mayor superficie de contacto con el colorante y el electrolito, por lo tanto, pueden estar

implicados en los procesos de transferencia de electrones con el par redox.

Figura 5.

Representacion esquematica de una DSSC a base de Diatomita
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2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.3.1. Fluorescencia de Rayos X

La Fluorescencia de rayos X (XRF) es un método analitico no destructivo utilizado para
determinar la composicion elemental de los materiales. Los analizadores XRF miden los
rayos X de fluorescencia (secundarios) producidos a partir de un material energizado por
una fuente de rayos X principal para identificar su sustancia quimica. La espectroscopia

XRF puede analizar cualitativa y cuantitativamente la composicion del material, ya que
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cada elemento de una muestra crea una coleccion unica de rayos X fluorescentes (“una
huella dactilar”) (Flock et al., 2021).

El proceso inicia cuando un haz de rayos X de alta energia, irradia una muestra sélida o
liquida, siendo los rayos X de suficiente energia (més alta que la energia de enlace de la
capa K o L del &tomo), generando la expulsion de un electron de una de las capas orbitales
internas del atomo, donde posteriormente un electrén de una capa orbital de mayor
energia llena la vacante de la capa orbital interna, estabilizando el atomo, generando rayos
X fluorescentes con una energia igual a la diferencia de los estados cuanticos del electron.

La mayoria de los &tomos contienen muchos orbitales electrénicos (capa K, capa L, capa
M, por ejemplo). El espectro, una representacion gréfica de los picos de intensidad de
rayos X en funcion de los picos de energia, muestra picos XRF de diferentes intensidades
a medida que los electrones entran y salen de ciertos niveles de capa (Figura 6). La energia
maxima identifica el elemento, mientras que la altura/intensidad maxima indica la

concentracion (Jenkins, 1999).

Figura 6.

Representacion esquematica de la emision de fotones en XRF (Flock et al., 2021).
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2.3.2. Difraccion de Rayos X

En la interaccién entre los fotones de rayos X y la materia, pueden tener lugar varios tipos
de interacciones que conducen a diferentes efectos de absorcidn y dispersion, asi también,
se produce una dispersion elastica (coherente), también llamada dispersion de Rayleigh,
entre los fotones y los electrones que rodean los nicleos atomicos. En este caso, la energia
de la onda dispersada no cambia y conserva su relacion de fase con la onda incidente.
Como consecuencia, los fotones de rayos X que inciden sobre todos los atomos de un
volumen irradiado se dispersan en todas las direcciones (McREE, 1999). Sin embargo,
debido a la naturaleza periddica de una estructura cristalina, se producira una radiacion
dispersa constructiva o destructiva, lo que dara lugar a fendmenos de difraccion
caracteristicos que pueden estudiarse para investigar la estructura cristalina de los
materiales (Singh, 2016).

Figura 7.

La condicion para la reflexion: la ley de Bragg (Lindon et al., op. 2010).

El principio de los métodos se basa en la difraccion de rayos X por planos atdmicos
periddicos y la deteccion angular o resuelta en energia de la sefial difractada. La
interpretacion geométrica del fendmeno de difraccion de rayos X (XRD) de interferencias
constructivas (Figura 7) ha sido dada por WL Bragg (BRAGG, 1966). La ley de Bragg se

da en la ecuacion. 1.
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Ecuacion 1. nd = 2dpysen 6

donde A es la longitud de onda de los rayos X, dnw €S la separacion de los planos de
difraccion y 0 es el dngulo entre los rayos incidentes y los planos de difraccion, también

conocido como angulo de Bragg.

Los resultados obtenidos por la técnica de difraccion de rayos X se utiliza para obtener
informacion detallada sobre la estructura de los materiales a nivel molecular y estructural,
lo que permite determinar la disposicion de los 4&tomos en un material y como estan
organizados en el espacio (Cullity y Stock, 2001). Esta informacion es de gran
importancia para diversas areas de la ciencia, como la cristalografia, la quimica, la fisica,

la biologia y la ingenieria.

2.3.3. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido mide los cambios que tienen lugar en un material
con un cambio de temperatura. Estos cambios se controlan midiendo el flujo de calor
asociado con el calentamiento de una muestra en comparacion con una referencia
mientras se someten al mismo programa de temperatura controlada. La muestra y la
referencia se mantienen casi a la misma temperatura durante todo el experimento. Cuando
la muestra experimenta una transicion térmica, el flujo de calor hacia la muestra en
relacion con la referencia cambia para mantener la misma temperatura (Gaisford et al.,
2016).

Para un evento endotérmico, la muestra absorbe calor y el flujo de calor hacia la muestra

es mayor que el de la referencia.

Por el contrario, el flujo de calor hacia la muestra es menor que el de la referencia si la

muestra esta experimentando una transicion exotérmica.

Cuando la muestra experimenta un cambio en la capacidad calorifica, el flujo de calor

hacia la muestra en relacion con la referencia también cambia.
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Los datos obtenidos por DSC, generalmente, se representan como flujo de calor en

funcion de la temperatura, y el gréafico, generalmente, se denomina termograma.
2.3.4. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se usa para medir cambios en la masa de un material en
funcion del tiempo a una temperatura seleccionada (es decir, modo isotérmico) o en un
rango de temperatura particular usando una tasa de calentamiento predeterminada bajo
una atmdsfera controlada. Esta técnica se realiza con un analizador termogravimétrico

que consiste en una microbalanza electrénica rodeada por un horno (Gabbott, 2008).

La microbalanza registra cualquier cambio de masa a medida que la temperatura de la
muestra aumenta o Se mantiene a temperatura constante. El peso de la muestra se
representa frente al tiempo para estudios isotérmicos o en funcion de la temperatura para
experimentos realizados a una velocidad de calentamiento constante. Esta técnica se usa
ampliamente para controlar la estabilidad térmica y la pérdida de componentes volatiles
de materiales farmacéuticos en los que se produce una pérdida de masa debido a la
degradacién térmica o la desolvatacion. En la desolvatacién, los disolventes adsorbidos o
unidos dejan el material a temperaturas elevadas, lo que provoca una disminucién de la
masa de la muestra, mientras que en la degradacion térmica la pérdida de masa se produce

cuando se forman productos de degradacion volatiles.

Un instrumento TGA consta de un plato de muestra que esta vinculado a una balanza de
precision. La balanza puede estar en una configuracion de carga inferior o colgante, pero
el cambio en la masa de la muestra se registra continuamente durante un experimento, y

la atmosfera de la muestra se controla purgando con un gas inerte.

Las curvas de andlisis termogravimétrico obtenidas se muestran generalmente con el

tiempo o la temperatura en el eje X y el peso o porcentaje de peso en el eje Y.

2.3.5. Analisis de area superficial por fisisorcion de Nitrogeno (BET)

El método BET de area superficial, también conocido como el método de adsorcion de
nitrégeno, es una técnica utilizada para medir la cantidad de area superficial disponible

en un material por unidad de peso. La técnica se basa en la adsorcion de nitrégeno a la
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superficie del material y se utiliza principalmente para medir el area superficial de sélidos
porosos. La cantidad de nitrogeno adsorbido se mide mediante una variacion en la presion
de nitrégeno en el gas adsorbido, lo que permite calcular el area superficial del material
(Lowell etal., 2004). El método BET se desarroll6 en la década de 1930 por los cientificos
S. Brunauer, P.H. Emmett y E. Teller (Brunauer et al., 1938), y ha sido ampliamente

utilizado en diversas areas de la ciencia y la tecnologia.

2.3.6. Espectroscopia UV-visible

La espectroscopia UV-visible es una técnica utilizada para medir la cantidad de energia
absorbida o emitida por un material en el rango de longitudes de onda del ultravioleta
(UV) vy visible (vis). Esta técnica se basa en el principio de que cuando un material
absorbe energia, se produce un cambio en su estructura electronica y se pueden detectar
cambios en las propiedades Opticas del material. La espectroscopia UV-visible se utiliza
para determinar la concentracion de una sustancia en una solucion, identificar sustancias

quimicas y estudiar la estructura de los materiales (Clark et al., 1993).

Para determinar la brecha de energia en polvos utilizando espectroscopia UV-visible, se
puede utilizar el método de extrapolacion de Tauc.

Ecuacion 2. (ahv)" = B(hv — Eg)

Donde hv es la energia del fotdn incidente, a es el coeficiente de absorcion, B es una
constante relativa del material, Eq es la brecha de energia prohibida y n es 2 para

transiciones directas o 1/2 para transiciones indirectas.

Este método se basa en la relacion entre la absorcion de energia y la energia de la
radiacion incidente en un material semiconductor. La brecha de energia se puede
determinar a partir de la pendiente de la curva de absorcion en el punto de inflexion, lo
que permite calcular la cantidad de energia necesaria para excitar los electrones en el

material.
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2.3.7. Microscopia Electronica de Transmision

La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
utilizada para observar y analizar la estructura de los materiales a nivel molecular. La
técnica se basa en la interaccion entre los electrones y la materia, 1o que permite obtener
imagenes altamente detalladas de la estructura interna de un material. La microscopia
electronica de transmision se utiliza principalmente para investigar la estructura de
materiales de alta resolucion, como cristales, materiales porosos y materiales

nanomeétricos (Fultz y Howe, 2013).

Un microscopio electronico de transmision consta de una fuente de electrones, un sistema
Optico para enfocar los electrones en una muestra y un sistema de deteccién para recoger
la informacion que se genera al interactuar los electrones con la muestra. La muestra se
coloca en un portaobjetos y se ilumina con un haz de electrones que se enfoca en un area
muy pequefia de la muestra, generando una imagen de alta resolucion de su estructura
interna (Reimer y Kohl, 2008).

La microscopia electronica de transmision permite obtener imagenes con una resolucion
de hasta 0.1 nandmetros, lo que es mucho mas detallado que lo que se puede obtener con
un microscopio optico. Esta técnica se utiliza en diversas areas de la ciencia y la

tecnologia, como la biologia, la quimica, la ingenieria y la fisica.

2.3.1. Andlisis de celdas solares mediante curvas I-V

La determinacion y el conocimiento de la influencia de los pardmetros de las celdas
solares sobre su eficiencia se vuelven cruciales para la optimizacion de los procesos de
fabricacion y para la investigacion cientifica (Shakeel Ahmad et al., 2017). La posibilidad
de determinar los pardmetros importantes de las células solares juega un papel importante
en la evaluacion de las células solares, en el control de su calidad y también en la

fabricacién y el rendimiento energético de paneles solares fiables (Halme et al., 2010).

Figura 8.

Curva |-V caracteristica de una celda solar
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Los parametros mas importantes de las células solares se pueden determinar utilizando la
caracteristica corriente-voltaje (I-V) que se muestra en la Figura 8, y analizando su
circuito equivalente (McEvoy et al., 2012). Estos parametros son: lpn: la corriente
fotogenerada, Isc: la corriente de cortocircuito, Voc: la tension de circuito abierto, Pm —
la potencia maxima, Vm — la tension en Pm, I, — la corriente en Pm, FF — el factor de

llenado y n — la eficiencia.

El factor de llenado y la eficiencia pueden ser calculados con las siguientes expresiones:

Ecuacion 3 pp = _tm_ ImVn
ISCVOC ISCVOC
b
., n=-—-
Ecuacion 4 Al

Donde A representa el area de la celda solar y IT la irradiancia solar con espectro AM
1.5y 25 °C de temperatura, que son las condiciones estandar de evaluacion.
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CAPITULO 11l

METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

3.1.CARACTERIZACION DEL DISENO DE INVESTIGACION

Para la realizacion de este trabajo serd netamente experimental.

La investigacion se realizara en cuatro etapas:

3.1.1.

3.1.2.

Determinar y mejorar las propiedades fisicoquimicas de la diatomita de
Jalaropampa Tacha

Las propiedades de la diatomita natural y la tratada seran evaluadas por técnicas
de caracterizacion como: Fluorescencia de Rayos X, difraccion de rayos X,
microscopia electronica de barrido y la determinacion del éarea superficial

mediante la fisisorcion de gases.

Dado que la diatomita presenta algunas impurezas (Tejada Bedoya, 2019), se
realizara un tratamiento acido. Para ello, 2 g de diatomita se dispersaran en 16 ml
de &cido clorhidrico 2 M por 4 horas a temperatura ambiente. Las muestras

tratadas se lavan repetidas veces y se secan a temperatura ambiente.

Esto con la finalidad de disminuir los sitios de posibles procesos recombinacién
de pares electron-hueco, e incrementar y mejorar las propiedades de la diatomita

natural.

Sintesis de las nanoparticulas de TiO2 puras e incorporadas en la diatomita
mediante el método sol-gel

Los reactivos iniciales fueron: isopropoxido de Titanio (IV), 2-propanol, acido
acetico, todos de la marca Merck (Merck Millipore, Darmstadt, Alemania), los
cuales fueron usados sin ninguna modificacion. Para completar el proceso de

gelificacion se empled agua tipo I, o también conocida como agua ultrapura.

El método empleado para la sintesis de las nanoparticulas puras de TiO2 y el
nanocompuesto de Diatomita/TiO2 se denomina Sol-Gel, para ello se seguiran las

siguientes rutas de sintesis:
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Figura 9.

Diagrama esquematico de la sintesis de nanoparticulas de TiO>
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Figura 10.
Diagrama esquematico de la sintesis de nanocompuestos de Diatomita/TiO-
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Como se muestra en la Figura 9, se prepararon nanoparticulas de TiO, mezclando
isopropdxido de titanio y de 2-propanol en una relacion de peso molar 1:5,
paralelamente se prepard una solucion de &cido acético 0,1 M en 2-propanol,

ambas soluciones se agitaron por 30 min., luego se agreg6 gota a gota solucién de
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acido acético a la solucidn de titanio y se agité por 1 hora, finalmente, se agrego
el 5 ml de agua desionizada formando un gel. El gel se secd a temperatura
ambiente durante varias horas, obteniéndose un xerogel. El xerogel obtenido se
caracterizd mediante andlisis termogravimétrico (TGA) para determinar la
pérdida de peso en relacion con la temperatura, y calorimetria diferencial de
barrido (DSC) para determinar la temperatura de calcinacién de las nanoparticulas
de TiO. y obtencién de la fase deseada. De igual manera, siguiendo la ruta de
sintesis indicada en la Figura 10 se prepararon las muestras etiquetadas DT10,
DT25 y DT50, donde cada una corresponde a 90:10, 75:25 y 50:50 %p/p de

contenido de diatomita:Titanio, respectivamente.

Caracterizacion de las muestras

La composicion quimica de la muestra natural y la tratada se analizaron mediante
Fluorescencia de Rayos X, empleando un Espectrémetro de Fluorescencia de
rayos X mediante dispersion de energia (EDX-XRF), de la marca SHIMADZU,
modelo EDX-720, el cual permite identificar elementos quimicos con

concentraciones superiores a unos 20-50 ppm.

Con la finalidad de estudiar los procesos térmicos involucrados en la obtencion
de las nanoparticulas de TiO- se realizo el andlisis termogravimétrico (TGA) y la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) del TiO; preparado antes de ser
calcinado, ello con la finalidad de terminar la temperatura de transformacion de
fases. Estos ensayos se realizaron utilizdndolos equipos Q50 y Q20
respectivamente, de la marca TA Instruments, en ambos casos se trabajé con un

flujo de gas nitrogeno (40 ml/min) y una tasa de calor de 10 °C/min.

Las muestras obtenidas despueés de la calcinacion se caracterizaron por difraccion
de rayos X (XRD) en un difractometro Bruker D8 equipado con radiacion Cu
Kaz12, l0s datos recolectados se tomaron a temperatura ambiente con un tamafio
de paso de 0,02 y una velocidad de barrido de 0,1 s. el haz de rayos X fue generado

con un anodo de cobre a 40 kV y 30 mA.

Las imagenes de microscopia electronica de transmision fueron tomadas

utilizando un Microscopio Electronico de Transmision de la marca FEI modelo
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Tecnai ST F20, a 200 kV, para este analisis, el polvo obtenido se disperso en
isopropanol y se sonicé durante 10 minutos, luego se depositd 3 pL en rejillas de

cobre recubiertas de carbono (Holey carbon coated copper grill).

El area de superficie especifica se llevé a cabo mediante el método de adsorcion
y desorcion de nitrégeno Brunauer-Emmett-Teller (BET) utilizando el analizador
de fisisorcion ASAP 2010 y la recopilacion de datos comenzé a 77 K. Para ello la
muestra fue preparada a 150 °C en una atmosfera de Helio por un periodo de 2

horas.

Los espectros de absorcion de las muestras se determinaron utilizando un
espectrofotémetro Perkin EImer Lambda 11 UV/VIS, en un rango de longitud de

onda de 200 a 700 nm, y tamafio de paso de 1nm.

Las medidas eléctricas fueron tomadas por un analizador eléctrico marca Keithley
2400 y bajo la influencia de radiacion solar de 100 mW/cm?, la cual fue proveida
por un simulador solar marca SCIENCETECH Modelo SS150 clase AAA con
filtro 1.5 AM.

Elaboracidn y evaluacion de las celdas solares
Se parte preparando una pasta hecha a base TiO2 puro o del nanocompuesto de
Diatomita/TiO», a la cual se le adiciona acetona y acido acético, formando una

pasta.

La pasta se deposita en la superficie conductora (ITO) por el método Doctor Blade
hasta formar una superficie uniforme, la cual, luego se procede a someter a

tratamiento térmico a 400 °C para asegurar la deposicién del material al sustrato.

Luego de enfriar la superficie conductora, se sumerge en una solucion que
contiene el colorante, en este trabajo se empleara el Ruthenizer 535 disueltos en
etanol, por un lapso de 24 horas, pasado el tiempo, se seca a temperatura ambiente,
se adiciona el electrolito (loduro de Potasio y Yodo) y se procede con el sellado

de la celda.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos en cada una de las etapas,

indicadas previamente.

4.1. ETAPA |, OBTENCION, PURIFICACION Y CARACTERIZACION DE LA
DIATOMITA

4.1.1. Obtencién de la diatomita

La diatomita natural fue obtenida de la localidad de Jalaropampa Tacna, localizada a
17°30'17.3"S 69°29'28.6"W, en el distrito de Palca, region Tacna (Figura 11a), en la
cual se evidenci6 el afloramiento de tierras diatomeas (Figura 11b) que de acuerdo
con Tejada y colaboradores (Tejada Bedoya, 2019), tendria un potencial de 5 082 647

Toneladas.

Figura 11.

a) ubicacion geogréfica de la localidad de Jalaropampa y b) Afloramiento de tierras
diatomeas.

Cabe resaltar que las muestras obtenidas son de origen lacustre, siendo el lago poco
profundo y de aguas limpias, lo que habria dado las condiciones ecoldgicas idoneas
para la proliferacion de las diatomeas.

La muestra de diatomita natural se extrajo de una profundidad de 40 cm, y con la
finalidad de remover piedras pequefias y material grueso, la muestra fue lavada en

agua desionizada, luego filtrada y secada a temperatura ambiente por 48 horas.
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4.1.2. Purificaciéon de la diatomita

La diatomita natural (ND) fue tratada (TD) de acuerdo con lo descrito en punto 31.1. y
fue caracterizada antes y después del tratamiento acido dando como resultado lo

siguiente:

Los resultados de la fluorescencia de Rayos X, se muestran en la Tabla N° 3, en la cual
se puede apreciar que el principal componente de la diatomita natural es el dioxido de
silicio, entre otros componentes como el 6xido de aluminio, 6xido de magnesio, 6xido de
calcio, 6xido de hierro, 6xido de fosforo entre otros con menor concentracion. Se puede
observar también que la diatomita tratada presenta una notable disminucion de gran parte
de los materiales conocidos como feldespatos, e incluso la eliminacion de algunos
componentes tales como el 6xido de magnesio, 6xido de fosforo, 6xido de arsénico y de
zirconio, haciendo que en la relacion final se tenga como componente predominandote al

oxido de silicio alcanzando un 89.935 %.

Tabla 3.

Resultados de Fluorescencia de rayos X

MUESTRA

Composicion  Diatomita Natural Diatomita Tratada

(BN) (TD)
SiOz 80,718 89,935
Al;O3 7,692 7,467
MgO 5,484
CaO 1,819 0,364
Fe 03 1,702 1,438
P20s 1,322
K20 0,487 0,422
MnO 0,441 0,117
BaO 0,188 0,046
TiO2 0,122 0,206
SrO 0,014 0,005
As,O 0,006
yA(O)) 0,004

TOTAL 100,00 100,00
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El andlisis de las muestras mediante difraccion de rayos X (Figura 12), muestra que la
diatomita natural estd compuesta por principalmente por didxido de silicio en fase
cristobalita (COD N° 96-900-8226 ), cuarzo (COD N° 96-901-2603) y feldespatos (COD
N° 96-900-0860), cabe resaltar que, la muestra presenta la forma de un hombro en entre

20 de 20° a 40° que se puede atribuir a la fase amorfa del didxido de silicio presente en

la muestra.

Los resultados muestran también, que luego del tratamiento acido realizado a la diatomita
diversos picos son reducidos y/o eliminados en el difractograma, lo cual seria congruente

con los resultados obtenidos por fluorescencia de rayos X.

A su vez se puede apreciar la prevalencia de los picos de dioxido de silicio en fase

cristobalita, cuarzo y amorfo.

Figura 12.
Patrones de difraccion de la diatomita natural (ND) y la diatomita tratada (TD)
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Para determinar la influencia del tratamiento acido en las propiedades superficiales de la
diatomita se realizo el andlisis de area superficial especifica por fisisorcion de nitroégeno,

obteniéndose los resultados representados en la Figura 13.
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El area de superficie especifica medida por (BET) de la diatomita natural es de 85 m?/g
y posterior al tratamiento acido, el area de superficie especifica aument6 a 127 m?/g, lo
cual representa un incremento de ~ 50 % en comparacion con la diatomita natural. Este
aumento del area superficial especifica se atribuye a la remocién del feldespato de la
diatomita natural por el tratamiento &cido; lo cual conllevé a la creacion de nuevos
espacios en la morfologia de diatomita aumentando la superficie. Segun IUPAC, la curva
de forma de adsorcion y desorcion BET se puede clasificar en seis grupos, la forma de la
curva de adsorcién y desorcion de la diatomita natural y la diatomita tratada mostradas
en la Figura 13. corresponden al tipo H3 y una de sus caracteristicas es que este tipo de
materiales tiene un amplio rango de tamafio de poro, en nuestro caso el tamafio de poro
puede ser de 20 a 3000 A como se muestra en la Figura 14, esto se le atribuye a que las
diversas especies de diatomeas presentes en las muestras tienen distinta morfologia, y,

por lo tanto, distinto tamafio de poro.

Figura 13.

Isoterma de adsorcién y desorcion de la diatomita natural (ND) y la diatomita tratada
(TD).
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Figura 14.

Distribucion de tamafio de poro de la diatomita natural (ND) y la diatomita tratada (TD).
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4.2.ETAPA Il. CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras obtenidas en el proceso de sintesis descrito en el punto 4.1.2. fueron
analizadas mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido y analisis
termogravimétrico con la finalidad de determinar la temperatura de calcinacion de las

nanoparticulas de titanio y obtener la fase anatasa del TiO,

4.2.1. Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido

La Figura 15 muestra los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico (TGA) y la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) de la muestra preparada de TiO2, antes de ser

calcinada.

La curva TGA muestra de 50 °C a 150 °C una pérdida de peso relacionada con la

evaporacion de las moléculas de agua y de los grupos hidroxilo derivados del 2-propanol
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y del acido acético, de 150 a 400 °C se observa la combustion de los grupos hidroxilo y
carboxilo y la deshidroxilacion superficial, perdiendo un total de 41 % en peso. A partir
de los 400 °C no se aprecia pérdida de masa. La curva DSC muestra una curva
endotérmica a 70 °C relacionada con la evaporacion de moléculas de agua y compuestos
organicos en la muestra, esto se confirma por la pérdida de peso en la curva TGA. Entre
150 °C y 400 °C la curva DSC muestra el proceso de cristalizacion, la fase amorfa pasa a
la fase anatasa del TiO., entre 430 °C a 500 °C, la curva muestra un hombro que se
relaciona con el inicio de la formacidn de la fase rutilo del TiO2 obteniendo una mezcla
de fases anatasa y rutilo, a partir de los 500 °C se va aumentando la cantidad de fase rutilo

con tendencia a transformarse completamente a rutilo a mayor temperatura.

Para un mejor desempefio de las celdas solares se utilizo fase anatasa de TiO2; para lo

cual las muestras sintetizadas fueron calcinadas a 400 °C.

Figura 15.

Analisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido del TiO2 preparado sin
calcinar
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4.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 16, muestra los difractogramas de rayos X obtenidos al analizar las muestras
sintetizadas de TiO; puro, asi como luego de la incorporacion del TiO2sobre la diatomita

en distintos porcentajes.

EL difractogramas de rayos X correspondiente al TiO2 puro, presenta los picos
caracteristicos de la fase anatasa del TiO- los cuales se ajustan al estandar JCPDS N° 01-
086-1155. La fase anatasa del TiO, presenta un sistema cristalino tetragonal y espacio
grupal 141/amd.

Los parametros estructurales fueron calculados mediante refinamiento Rietveld
empleando el software TOPAS 4.2, cuyos resultados se encuentran resumidos en la Tabla
4.

Los difractogramas de rayos X correspondientes a las muestras de diatomita tratada con
las nanoparticulas de TiO- incorporadas, muestran que a bajas concentraciones de TiO>
aun se aprecian los picos relacionados a la cristobalita y el cuarzo, pero a medida que
aumenta la concentracion de TiOg, los picos caracteristicos de este Gltimo son mas

intensos, haciendo que se aprecie Gnicamente sus picos caracteristicos.

Los pardmetros estructurales de estas muestras fueron también analizadas mediante

refinamiento Rietveld, y cuyos resultados fueron agregados a la Tabla 4.

Los resultados mostrados indican que el tamafio de cristalito del TiO2 puro es de 11.66
nm, asi mismo, se puede apreciar que en las muestras en las cuales se incorpor6 el TiO;
en la diatomita, el tamafio de cristalito del TiO a pequefias concentraciones es inhibido
alzando un tamafio de 6.02 nm para concentraciones de 10 % en porcentaje en peso, pero
se aprecia que a medida de que aumenta la concentracion de TiO2 el tamafio de cristalito
también aumenta, por ejemplo, puede llegar a alcanzar los 9.21 nm para la muestra de 50

% de concentracion de TiO>



Figura 16.

Difractogramas de las muestras sintetizadas con distinto porcentaje de TiO>
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Tabla 4.

Parametros estructurales del nanocompuesto Diatomita/TiO2

Parametros Muestra
estructurales 0, DT10 DT25 DT50
BStructura\ p1amd  14l/amd  14lamd  14l/amd
cristalina
a=b (nm) 3,7933 3,8151 3,8012 3,8004
¢ (nm) 9,5183 9,5312 0,4943 0,4864
a=p=y (°) 90 90 90 90
p (glcm?) 3,87 3,81 3,85 3,88
D (nm) 11,66 6,02 8,35 9,21
Rexp (%) 8,8445 3,2403 3,5011 3,4912
R (%) 5,2989 2,9626 3,6112 4,0668
Rup (%) 6,7891 3,7153 4,5651 5,2977
GOF 0,7676 1,14 1,27 1,51

4.2.3. ESPECTROSCOPIA UV VISIBLE

La Figura 17 muestra los espectros de absorcion UV-visible de las muestras de TiO2 puro,
DT10, DT25 y DT50. Para esta medicion, una pequefia cantidad de cada muestra se
dispersd en agua por separado y se sonico durante 5 minutos, los espectros de absorbancia
se midieron a temperatura ambiente de 200 nm a 700 nm, el analisis de los espectros de
absorcion TiO2 muestran un pico de absorcién alto ubicado a 254 nm, las muestras DT10,
DT25y DT50 desplazan los picos de absorbancia a longitudes de onda altas y baja energia
de acuerdo al incremento del contenido de TiOz, la figura también muestran que hay mas
absorcion en todas las longitudes de onda, se atribuye a la capacidad de refractar y
dispersar la luz de la diatomita por su estructura 3D y también porque esta compuesta por
diferentes fases de SiO, donde cada una tiene diferente indice de refraccion y contribuye

al aumento de la absorcién de luz.
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Figura 17.

Espectro UV-visible del TiO2 puro y los nanocompuestos.
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4.2.4. ANALISIS DE AREA SUPERFICIAL

La Figura 18 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno de las muestras
de TiO2, TD, DT10, DT25 y DT50. En la figura se puede apreciar que las muestras TD,
DT10, DT25y DT50, presentan un comportamiento similar mostrando isotermas tipo IV
con bucles de histéresis H3 segun la clasificacion IUPAC), lo cual es tipico de los
materiales mesoporosos cuando se produce condensacién capilar dentro de sus poros. En
el rango de presion relativa de 0,8 a 1,0. Las muestras de TiO2 puro presenta un
comportamiento similar a bajas presiones, pero a presiones elevadas el material no llega

a adsorber mas nitrégeno lo que indicaria que el material no presenta poros.

El valor de las areas superficiales especificas de cada muestra se encuentra detallado en
la Tabla N° 5.



Figura 18.

Isotermas de adsorcion y desorcion del TiO2 puro y los nanocompuestos sintetizados

39

Volumen adsorbido (cc/g)

120
|-—=—7D .
DT10 A
10049 . pT125 /7
1—=—DT50 ./.
804 ——TiO» /.
4 /../ .
L
" I+
et
/://:;:/n//_;:;_./
401 4"1%'/=ii.//:///:f:f'
R s
- /./ '-‘E ': :T.:—.I—.T‘.'I—/I’Ll’—.——l———l——-l-lr—-l——l-l
204 ottt
:/I
0-1— , : | | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10

Presion Relativa (P/Py)

Tabla 5.

Area superficial especifica de las muestras sintetizadas

Muestra SSAset (M?/g)
TD 127,16
DT10 104,9
DT25 100,4
DT50 107,1
TiO2 91,51
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4.25. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Figura 19.

Microfotografias de Microscopia electronica de transmision A) TiO» puro, B) TD10,
C) TD25y D) TD50
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La morfologia, la distribucion del tamafio de las particulas y el HRTEM de las
nanoparticulas de TiO. se caracterizaron mediante microscopia electronica de
transmision, la Figura 19 a) muestra que las nanoparticulas no tienen un tamafio ni una
forma uniformes, la distribucion del tamafio de las particulas se da de 4 nm a 14 nm como
se ve en la figura insertada al interior izquierdo, siendo las més frecuentes las particulas
de 6 a 10 nm. El resultado de HRTEM insertada en el lado derecho de la imagen muestran

un aglomerado de nanoparticulas de diferentes formas.

La distancia interplanar para la estructura tetragonal de las nanoparticulas de TiO2 se
midio directamente y su plano correspondiente se calculd mediante la siguiente formula:
q ac
hkl =
JV(R% + k2)c? + [2a2

Donde dnw es la distancia interplanar entre los planos {hkl}, a 'y c son parametros de red

y (hKI) son los indices de Miller de la estructura de TiOs.

La distancia interplanar medida experimentalmente es de 0,36 nm, segun la ecuacion de
dna y el JCPDS 01-071-1167 corresponde al pico con los planos (101).

Las Figuras 19 b, ¢,y d) Muestran que a medida que se incrementa la concentracion de
TiO2, las nanoparticulas de TiO> tiende a distribuirse de manera mas proxima hasta cubrir
completamente la superficie de la diatomita, cubriendo incluso poros, tal como se ve en

la Figura 19 c y d).

4.3. ETAPA 111, EVALUACION DE LAS CELDAS SOLARES

La influencia de la diatomita en las propiedades fotovoltaicas de las DSSC se midio y
mostrd en la Figura 20 y se denota como curvas J-V. Los pardmetros fotovoltaicos se
resumen en la Tabla 6. La celda solar de control se denota como TiO3, en este experimento
tiene Voc y Jsc de 0,55 V y 5,62 mA/cm?, respectivamente, obteniendo una eficiencia de
1,95 %. La muestra DT10 tiene Voc y Jsc de 0,54 V y 1,45 mA/cm? y su eficiencia es de
0.51 % esto esta relacionado con el bajo contenido de TiO2 en la superficie de la tierra de
diatomeas, en consecuencia, se registra una baja interconexion entre particulas y baja
corriente. La muestra DT25 tiene Voc y Jsc de 0,58 V y 4,17 mA/cm? con 1,55 % de

eficiencia, lo cual se le atribuye al incremento del TiO2 sobre la superficie de la diatomita
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aumentando la interconexion del TiO2 y en consecuencia registrando un incremento de la
fotocorriente. La muestra DT50 tiene Voc y Jsc de 0,62 V' y 5,85 mA/cm? y 2,19 % de
eficiencia, esto se atribuye a la buena interconexién entre particulas y el indice de

refraccion y las propiedades de trampa de luz sobre las estructuras 3D de la diatomita.

Estos resultados muestran un aumento en la eficiencia del 11 % en comparacion con la

eficiencia de TiO2 de la celda.

Figura 20.

Curva J-V de las celdas solares desarrolladas a base de Diatomita/TiO>
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Tabla 6.

Parametros eléctricos de las celdas solares desarrolladas

Parametros eléctricos

Muestras Voc (V) Jsc (MA) FF (%)
DT10 0,54 1,45 0,64 0,51
DT25 0,58 4,17 0,63 1,55
DT50 0,62 5,85 0,60 2,19

TiO2 0,55 5,62 6,33 1,95
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CAPITULO V

DISCUSION

La diatomita es un tipo de roca sedimentaria formada por restos fosilizados de diatomeas,
que son algas microscépicas. Se usa comunmente en una variedad de aplicaciones
industriales, incluso como material de filtro, relleno en plésticos y caucho, y abrasivo
(Cameron, 2013; Flower, 2013), asi mismo, es posible mejorar e incrementar el area
superficial de la diatomita mediante diversas técnicas entre ellas el tratamiento acido,
mediante la cual se eliminan impurezas generando poros en la estructura de la diatomita
(Datsko et al., 2011; San et al., 2009), esto toma mucha relevancia al quererse emplear en
celdas solares, puesto que una de las caracteristicas principales que debe cumplir el
fotoelectrodo, es tener elevada area superficial, ya que de esta manera podrd adsorber
mayor cantidad de colorante, lo cual permitird una mayor absorcion de la luz solar, asi
también, permitira un mejor ingreso del electrolito en la estructura porosa (D. Chen et al.,
2009), lo que conlleva a una regeneracion continua del colorante evitando que se degrade
y aun mejor transporte de huecos hacia el contraelectrodo (Kron et al., 2003).

El TiO2 es un material semiconductor ampliamente utilizado, porque es muy eficaz para
absorber la luz solar y convertirla en electricidad (Baraton, 2012; Hou et al., 2021; Qiang
Liu y Wang, 2019; Maheswari y Sreenivasan, 2015; Shakeel Ahmad et al., 2017), asi
mismo, la diatomita también se ha estudiado para su uso en aplicaciones de celdas solares,
especificamente en combinacion con didxido de titanio (TiO2) (Feng et al., 2013b; Toster
etal., 2013),

La adicion de diatomita a un fotoelectrodo de TiO2 en una DSSC (Célula Solar
sensibilizada por colorante) puede mejorar su eficiencia en varias formas. En primer
lugar, la diatomita tiene una alta superficie especifica y una excelente capacidad de
adsorcion, lo que permite que el fotoelectrodo de TiO, tenga una mayor capacidad de
absorcion de luz solar (Toster et al., 2013). Esto aumenta la eficiencia de la célula solar
al permitir que se capture mas luz solar y se convierta en energia eléctrica (Feng et al.,
2013b).
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En segundo lugar, la diatomita también tiene propiedades cataliticas que aumentan la
estabilidad y durabilidad del fotoelectrodo de TiO2 (Cherrak et al., 2020). Esto reduce el
desgaste y la degradacion del fotoelectrodo, lo que permite que se mantenga su

rendimiento por un periodo mas prolongado de tiempo (Feng et al., 2013b).

En tercer lugar, la adicién de diatomita al fotoelectrodo de TiO, también aumenta la
conductividad eléctrica del nanocompuesto (Guo et al., 2016). Esto permite que la energia
eléctrica generada sea transportada con mayor facilidad y eficiencia, lo que aumenta su

rendimiento y eficiencia.

En resumen, la adicion de diatomita a un fotoelectrodo de TiO2 en una DSSC puede
mejorar su eficiencia a través de su capacidad de absorber la luz solar, su estabilidad y
durabilidad, y su conductividad eléctrica, tal como se ha demostrado en la presente

investigacion.
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CONCLUSIONES

En la presente investigacion se han estudiado las propiedades fisicoquimicas de
la diatomita de Jaralopampa Tacna, su purificacion mediante tratamiento acido,
asi como su evaluacion como parte de fotoelectrodos para celdas solares
sensibilizadas por colorantes.

La caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X mostrdé que la
diatomita natural estd compuesta principalmente por cristobalita, cuarzo y
feldespatos, mientras que la diatomita tratada esta compuesta principalmente por

cristobalita y cuarzo.

Las nanoparticulas de TiO sintetizadas fueron analizadas por difraccion de rayos
X, mostrando que el 100 % del material obtenido presenta la fase anatasa con un

tamano de cristalito de 11,66 nm.

El anélisis por fisisorcion de Nitrogeno mostré que el tratamiento acido a la
diatomita incrementd su area superficial de 85 a 127 m#/g.

La adicion de nanoparticulas de TiO2 sobre la superficie de la diatomita fue
caracterizada también por difraccion de rayos X, en la cual se aprecia el efecto
inhibitorio del tamario de cristalito de la diatomita sobre el titanio, donde a menor
concentracion de TiO2 menor es el tamafio de cristalito, mismo que aumenta con
el incremento de la concentracion de TiO2, de 6,02 a 9,21 nm respectivamente.
Efecto contrario se presentd en la caracterizacion de fisisorcion de Nitrégeno
(BET), en la cual el aumento de la concentracién de TiO; sobre la diatomita redujo
el area superficial de 127,16 a 107,10 m?/g segun la proporcion de TiO2, esto
debido a que el incremento de la concentracion de TiO, va cubriendo y llenando
los poros de la diatomita reduciendo asi el area superficial de esta, dicho efecto
fue verificado por Microscopia Electrénica de transmision.

La caracterizacion eléctrica de las celdas solares fabricadas mostré que el
incremento del TiO2 incrementa la eficiencia de las celdas solares, partiendo de
0,51 para la muestra con 10 % de TiO. y alcanzando 2,19 % para un 50 % de

TiO, la cual es ~12 % superior a una celda de 100 % TiO-.
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La mejora en la eficiencia, la simplicidad del recubrimiento y la disponibilidad
econdmica hacen de la diatomita sea una adicion viable a la tecnologia DSSC

actual.



RECOMENDACIONES

Con la finalidad de mejorar el desempefio de las celdas solares se recomienda:

- Estudiar el tiempo de exposicion del electrodo al colorante, ya que esto puede
mejorar el anclaje del colorante y en consecuencia mejorar la eficiencia de la celda

solar.

- Se recomienda mejorar la forma de deposicion de los nanocompuestos sobre el
sustrato (ITO) con la finalidad de controlar el espesor de este, ya que esto evitaria

espesores prolongados que ocasionan que la corriente fotogenerada se recombine.
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