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RESUMEN

Frente a la rapida depreciacion de los recursos de combustibles fosiles y la creciente
demanda de energia limpia, el ser humano se ha dedicado a explorar nuevas
alternativas en la tecnologia fotovoltaica. Actualmente, existe una amplia variedad

de celdas solares, que utilizan diferentes tipos de materiales.

Con base en el tipo de material utilizado en la capa fotoactiva, las celdas solares se
clasifican en primera, segunda y tercera generacion, en esta Ultima se encuentran
las celdas solares de TiO2 sensibilizadas con tintes. En el presente trabajo, se
sintetizaron celdas de tercera generacion empleando acetato de maturina (1) y sus
derivados 2-5 como agentes sensibilizantes. EI compuesto 1 fue extraido de
Psacalium peltatum, cuya derivatizacion quimica permitié la obtencion de las
respectivas semicarbazona 2 y tiosemicarbazona 3. Posteriores reacciones de
derivatizacién empleando Pd(Il) como fuente metalica y los compuestos 2 y 3 como
ligantes permitieron la obtencion de los respectivos complejos de coordinacion 4 y
5. Este tipo de compuestos son importantes en celdas solares por ser sustentables
y amigables con el medio ambiente, y no existen reportes de su aplicacion en celdas

solares.

La caracterizacion quimica y morfolégica de estos derivados se llevd a cabo
mediante técnicas fisicas y espectroscépicas, e incluyeron RMN, IR, UV/Vis, EM y
MEB. También fue posible determinar las propiedades sensibilizadoras de las
celdas fotovoltaicas generadas, donde se alcanzé un incremento en dos 6rdenes de
magnitud empleando a la tiosemicarbazona 3 como agente sensibilizante, con

respecto a TiOz.

Palabras clave: Psacalium peltatum, acetato de maturina, semicarbazona,
tiosemicarbazona, complejo de coordinacion de Paladio, tinte sensibilizante, celda

solar.
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ABSTRACT

To face the obstacles related to fossil fuel depreciation and clean energy needs,
explorations about new alternatives in photovoltaic technology have been boarded
recently. Thus, a wide variety of solar cells from different materials are currently

available.

Solar cells are classified into first, second and third generation according to material
nature used for photoactive layer synthesis, being the latter dye-sensitized solar
cells. In the present work, third generation cells were synthesized using TiO2 and
maturine acetate (1) and its derivatives 2-5 as sensitizing agents. Compound 1 was
extracted from Psacalium peltatum whose chemical derivatization provided the
respective semicarbazone 2 and thiosemicarbazone 3 derivatives. Further chemical
reactions using Pd(Il) as metal source and compounds 2 and 3 as ligands yielded
the coordination complexes 4 and 5, respectively. This type of compounds highlights
in solar cell research due to sustainable and ecofriendly advantages. This is the first

study about the usability of 1 and its derivatives 2-5 in third generation solar cells.

The chemical and morphological characterizations of all compounds were carried
out by physical and spectroscopic data, including NMR, IR, UV / Vis, MS and SEM.
Sensitizing properties of synthesized photovoltaic cells were also determined, where
efficiency was increased in two magnitude order when thiosemicarbazone 3 was

used as the sensitizing agent, with respect to TiO2 cells.

Key words: Psacalium peltatum, maturine acetate, semicarbazone,

thiosemicarbazone, Palladium coordination complex, sensitizing dye, solar cell.
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INTRODUCCION

La energia hace funcionar el mundo: la industria, transporte, calefaccion y el uso de
aparatos eléctricos y electronicos en general, son posibles gracias a la energia.
Actualmente, puede producirse la energia necesaria para estas actividades, no
obstante, existen problemas enérgicos globales derivados, principalmente, por el
abuso de las fuentes no renovables y segundo, irGnicamente, por su escasez,
hablando especificamente del petréleo. Por lo anterior, existen alternativas
sustentables que buscan mitigar e incluso sustituir las fuentes energéticas fosiles,

como la energia edlica, hidraulica y solar (Moro, 2018).

La energia solar es aquella que proviene de la radiacidén electromagnética del Sol.
Se trata de un tipo de energia sustentable, ya que el Sol lleva 5 mil millones de afios
emitiendo radiacién solar y se calcula que todavia no ha llegado al 50% de su
existencia. Existen dispositivos para esta fuente que estan inspirados en las plantas,
por ejemplo, el Massachusetts Institute of Technology (MIT) gener6 celdas solares

a base de clorofila 'y zinc (Gonzalez, 2009).

A partir de estos conceptos recientes, relacionados con la aplicabilidad de recursos
naturales sustentables para la obtenciébn de energias limpias, en el presente
proyecto se plantea evaluar la potencial aplicacion de complejos de coordinacion a

partir de ligantes naturales como sensibilizadores de celdas fotovoltaicas.

ANTECEDENTES

Frente a la rapida depreciacién de los recursos de combustibles fésiles y la creciente
demanda de energia limpia, el ser humano se ha dedicado a explorar nuevas
alternativas en la tecnologia fotovoltaica. Actualmente, existe una amplia variedad
de celdas solares, que utilizan diferentes tipos de materiales, y en el futuro habra

una cantidad aun mayor (Sharma et al., 2015).

Se ha hecho un compilado por el Laboratorio Nacional de Energia Renovable NREL,

por sus siglas en inglés, de las celdas mas eficientes del mundo y su aparicion por
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afio en el mundo, véase Figura 1. El récord mundial para cada tecnologia se
destaca a lo largo del borde derecho de esta figura en una bandera que contiene la
eficiencia y el simbolo de la tecnologia. La compafiia o grupo que fabrico el

dispositivo para cada registro mas reciente esta en negrita en la trama (NREL,
2020).
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de silicio cristalino, tecnologias de pelicula fina, energia fotovoltaica emergente) de
investigacion para una variedad de tecnologias fotovoltaicas, trazadas desde 1976 hasta

el presente por NREL.

Estas celdas solares mostradas en la Figura 1 estan clasificadas en tres
generaciones en funcion del tipo de material utilizado en la capa fotoactiva. Como
se muestra en la Figura 2, existen celdas solares de primera, segunda y tercera
generacion. De primera generacion se encuentran las de silicio monocristalinas y
policristalinas, las celdas de segunda generacion son las de silicio amorfo y de
peliculas delgadas de CdTe y las de tercera generacién son las mas recientes, por
ejemplo, las celdas basadas en peliculas de perovskita de materiales

organo/metalicas y las celdas sensibilizadas con tintes (Sharma et al; 2015).

CELDA SOLAR

2°Generacion de
pelicula delgada
|

1°Generacion basadas
en obleas de silicio

3°Generacion de nueva
tecnologia emergente

Figura 2. Clasificacién de las celdas solares en funcién del material empleado en la capa

activa.
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Celda Solar

Las celdas solares son dispositivos que convierten energia solar en electricidad, ya
sea directamente via el efecto fotovoltaico, o indirectamente mediante la previa
conversion de energia solar a calor o a energia quimica. La forma mas comudn de
las celdas solares se basa en el efecto fotovoltaico, en el cual la luz que incide sobre
un dispositivo semiconductor de dos capas produce una diferencia del fotovoltaje o
del potencial entre las capas. Este voltaje es capaz de conducir una corriente a
través de un circuito externo de modo de producir trabajo atil (Carb6 et al., 2012).

Una parte de la celda solar se construye con un material semiconductor, que es rico
en electrones (carga negativa, semiconductor del tipo N), y otra parte se hace con
un material semiconductor que es deficiente en electrones (con carga positiva o
huecos en sus atomos, semiconductor tipo P). Al unirlos y llegar luz, los fotones de
la luz ceden su energia a los electrones del semiconductor N moviéndose estos
desde la parte N a la P por el circuito eléctrico externo a la celda, generando una

corriente eléctrica (Figura 3) (Monroy, 2010).

. a) o b) b
¥ Luz Solar —9 B | Flujo de electrones
::~% 9?/’

“~ silicio tipo n E——
Uni6n 8%
“ Silicio tipo p 04

Figura 3. Partes y funcionamiento de una celda solar de silicio. Al acumularse electrones
en la lamina N se crea una diferencia de potencial o tension respecto a la P y si se unen
las dos laminas (N y P) mediante dos cables conductores (a), unidos éstos a su vez a una
carga o elemento que consume electricidad, se crea una corriente eléctrica continua que

fluye desde el polo negativo al positivo (b). Modificado de Monroy 2010.
Celdas monocristalinas de silicio

Las celdas de silicio monocristalinas de primera generacion estan hechas de

grandes cristales de silicon son las celdas solares mas comunes en el mercado,
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ademas la eficiencia de este tipo de celdas ha mejorado considerablemente con el
tiempo. La mayor ventaja de las celdas monocristalinas es su alta eficiencia,
aproximadamente 25%. También son las que ofrecen mejor rendimiento en dias
nublados o dias con baja luz. También es verdad que son las celdas més costosas
del mercado (aunque en términos monetarios, la inversion es costeable). La
diferencia con las policristalinas, también celdas muy conocidas y un poco mas
baratas que las monocristalinas, es que estan fabricadas de muchos pequefios
cristales de silicio y, no como las monocristalinas cuya estructura es, en analogia
como si cortaran una oblea de un cristal grande, resultando ser menos eficientes,
debido a que se componen de muchas piezas pequefias. Por su parte, las amorfas,
se hacen de una pelicula delgada que es equivalente a la utilizacién de silicio
fundido que se ha extendido sobre una gran placa y aunque son las mas baratas de
producir, también son las menos eficientes. No son celdas que se encuentran
comunmente en el mercado, generalmente se utilizan para aparatos muy pequefos

gue requieren una minima cantidad de energia (Matsumoto, 2010).
Celdas organicas

Las celdas solares orgénicas estan clasificadas dentro de la tercera generacion
(Figura 2). Estos dispositivos se construyen mediante la deposicion de peliculas
delgadas, tipicamente 100 nm, a partir de materiales semiconductores organicos,
gue tienen implicita la ventaja de la relativa facilidad de sintesis y de ser estructuras
modificables quimicamente, asi como, modulacién de la brecha energética Optica,
excelente flexibilidad mecénica y bajos costos y facilidad de fabricacién; todas ellas
caracteristicas atractivas de las moléculas organicas. Este tipo de dispositivos
fotovoltaicos han demostrado eficiencias de conversion de energia de alrededor del
14% en celdas de union unica (Zhang et al; 2018), un 13% en celdas de heterounién
en masa (Zhao et al; 2017), y hasta un 17% en celdas solares en tandem (Meng et
al; 2018).

Las celdas fotovoltaicas organicas estan estructuradas por peliculas delgadas
soportadas en un sustrato rigido o flexible; el semiconductor, donador/aceptor (D/A)
de electrones, se ubica en medio de un electrodo inferior y superior (anodo/catodo).
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La generacidon de fotocorriente en una celda solar organica (CSO) (Figura 4), se
produce a través de una serie de procesos opticos y electronicos que ocurren en la
capa fotoactiva para producir energia eléctrica directamente mediante el efecto
fotovoltaico en donde, los materiales D/A estdn fuertemente relacionados en el
desempeiio de la celda solar (Wesley et al; 2014). El proceso de fotocorriente

basicamente implica:

1. Absorcién oOptica de la luz solar y generacion del excitén. Los fotones de la
radiacion solar entran en el dispositivo y son absorbidos por la molécula
promoviendo la transicién de un electron del orbital molecular ocupado de mas baja
energia (HOMO) al orbital vacio de menor energia (LUMO) del material organico.
Después de esta transicion, ocurre una redistribucion de las distancias de enlace;
fisicamente se explica el proceso global con la formacion de un estado excitado
denominado exciton el cual esta constituido por las dos cargas electrén/hueco
enlazadas coulombicamente en la estructura, siendo esta un hibrido entre la
estructura aromatica tipica del estado electronico basal y la quinoide que es la del
estado excitado. Normalmente el exciton se genera en el material electron donador.

2. Migracién de excitones a la interfaz donador-aceptor (D/A). El exciton migra
adentro de la capa activa hasta la interfase con el aceptor. Las longitudes de difusion
del excitén en materiales organicos se encuentran tipicamente en el orden de 10 a
20 nm.

3. Disociacién de excitones en portadores de cargas libres (electrones y huecos). El
campo eléctrico interno generado por la presencia de los dos materiales D/A permite

el exciton se disocie en los portadores de carga libres.

4. Transporte y recoleccion de carga en los electrodos. Las cargas entonces se
transportan hacia los electrodos, son recolectados y conducidas al circuito externo

para producir energia.
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Figura 4. Generacion de fotocorrientes en una celda solar organica. Absorcion Optica de
la luz solar y generacion del excitén (A). Migracion de excitones a la interfaz donador-
aceptor (D/A) (B). Disociacion de excitones en portadores de cargas libres (electrones y
huecos) (C). Transporte y recoleccién de carga en los electrodos (D). Tomado de Wesley
et al., 2014.

Una serie de investigaciones han explorado el papel de metales pesados en el
mecanismo Y la eficiencia de la generacién de carga en células solares organicas.

La mayor parte de este trabajo se ha centrado en los polimeros, con funcionalidad

de acetiluro de platino, por ejemplo, ( AR—C=—C—Pt,—C=C ).

Varios estudios recientes exploraron las propiedades fotofisicas de complejos
ciclometalados. En particular, estudiaron el motivo de platino ciclometalado dentro
de un esqueleto de polimero que contiene tiofeno y fluoreno favoreciendo

absorciones cercanas a los 900 nm y un band gap de 1.4 eV (Goswami, 2017).

Las moléculas organicas semiconductoras proporcionan una via econémica para
fabricar celdas solares a gran escala y, por lo tanto, un gran nimero de los trabajos
de investigacion en todo el mundo se han centrado en el desarrollo de nuevos
materiales organicos D/A de electrones, las cuales incluyen moléculas pequefias y
polimeros para la construccion de dispositivos fotovoltaicos, en donde un aspecto
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fundamental es el disefio y sintesis de moléculas de baja masa molecular (Yilmaz
et al., 2017).

Celda solar tipo Graetzel

La celda solar Graetzel también llamada célula de pigmento fotosensible, es un tipo
de tecnologia solar que convierte la radiacion del sol en energia eléctrica. Es un
invento del premio Nobel de Tecnologia 2010, Michael Graetzel, creado en 1988
como propuesta alternativa para la fabricacion de camaras para captar energia con
materiales de bajo costo y manufactura sencilla. Su estructura se compone de dos
electrodos planos; uno simple que suele ser vidrio eléctricamente conductivo y otro
de nanocristales de dioxido de titanio, ademas de un colorante impregnado en el

electrodo compuesto (Bolafios et al; 2017).

El principio bésico por el que la celda solar Graetzel funciona es el siguiente: cuando
la radiacion del sol pasa por el electrodo simple, el colorante absorbe la energia en
fotones y traspasa un electron al otro electrodo. En este momento el colorante se
oxida, pero vuelve a su estado original recuperando el electron perdido mediante el
primer electrodo de vidrio. Este proceso en cadena que es el que da origen a energia
eléctrica también se le llama fotosintesis artificial, pues se pueden utilizar colorantes
naturales encontrados en fresas y moras, que contienen pigmentos purpura o rojo,
conocidos como antocianinas. La gran ventaja de las celdas solares de pigmento
fotosensible, es que son mucho méas econdmicas y accesibles que las fotovoltaicas
pues sus materiales son comunes y practicamente se pueden conseguir en
cualquier hogar. Por ejemplo, el electrodo simple no es mas que un vidrio
eléctricamente conductivo, mientras que el diéxido de titanio existe en materiales

como la pintura y la pasta dental (Kumar et al., 2015).
Celdas solares de TiOz con colorantes de plantas

En esencia las celdas de TiO2 sensibilizado cuentan con cuatro elementos

principales:
* Un fotoelectrodo (llamado también electrodo de trabajo),

» Un material absorbente de energia (sensibilizador),
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* Un mediador redox, y

* Un contra electrodo.

El mecanismo de funcionamiento de las CSSC (Celdas solares sensibilizadas por
colorantes) (Figura 5) es la absorcion de luz por el colorante. Cuando el colorante
absorbe la luz del sol, un electron es excitado desde el nivel del orbital molecular
ocupado de mayor energia al nivel del orbital molecular desocupado de menor
energia. Un punto importante a considerar es la posicion relativa entre estos
orbitales del colorante y las bandas de energia del semiconductor, para asegurar la

transferencia electronica (Gratzel, 2009).

TiO,; Colorante Electrolito Catodo

E vs NHE (V)

0,5 w—
(1
0,5 w—
1,0 ==
$/5* (HOMO)

Figura 5. Esquema del funcionamiento de una CSSC. Los procesos que tienen lugar son:
excitacion (1), inyeccion (2), reduccion del electrolito (3), regeneracion del colorante (4).
Durante el ciclo pueden producirse pérdidas debido a transferencia de electrones 5y 6.

Tomado de Gratzel, 2009.

En particular, las bases de Schiff y sus complejos metalicos han sido descritos como
materiales sensibilizadores en celdas solares sensibilizadas con colorantes.
También hay reportes de moléculas de bases de Schiff en celdas solares hibridas,
sin embargo, en las CSO no existe un amplio reporte de moléculas pequefias
basadas en bases de Schiff tomando en cuenta la simetria molecular para ser

aplicadas como capa fotoactiva (Nasr-Esfahan et al; 2014).
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Sanchez y colaboradores (2014) reportaron la preparacion de un polimero con
unidades de bases de Schiff y trifenilamina. El cual present6 alta estabilidad térmica,
un amplio espectro de emision entre 310 y 550 nm y una banda prohibida de 2.6
eV, esto permitio considerar su aplicacion como material electron donador en celdas
solares organicas (Sanchez, et al; 2014). La facilidad de sintesis de las bases de
Schiff también fue reportada por Petrus y colaboradores (2014), ellos sintetizaron
dos moléculas pequefas z-conjugadas con bases de Schiff, para la fabricacion de
celdas solares organicas, sin la necesidad de etapas de purificacion posteriores,
ambas moléculas pequefias mostraron eficiencias en torno al 1.2% con
caracteristicas donadoras de electrones (Petrus, et al; 2014). Al mismo tiempo
Moussalem (2014) reporto la sintesis de una molécula pequefia basada en unidades
de benzodifurano y bitiofeno conectadas por uniones azometinas, con un Eg de 2.1
eV en solucion. Fue evaluada como donador de electrones en celdas solares de
hetero union de bicapa basica modificando los espesores de la pelicula depositada,
proporcionando un PCE (Eficiencia de conversion de potencia) entre 0.41-1.18%
(Moussalem, et al; 2014).

Base de Schiff

Una base de Schiff (0 azometino), nombrado asi en honor a Hugo Schiff, es un
grupo funcional que tiene la formula general R1R2C=N-R3, donde Rs es un grupo
arilo o alquilo lo que hace que la base de Schiff sea una imina estable. Una base de
Schiff derivada de una anilina, donde Rs es un fenilo o fenilo sustituido, puede ser

denominado anil (Figura 6) (Pahontu, 2017).

R;
\N

R4 R2
Figura 6. Estructura general de una base de Schiff.

Las semicarbazonas (Figura 7) son un grupo de iminas (R1R2C=N-R3), las cuales

se preparan a partir de compuestos carbonilicos (aldehidos R—-CHO y cetonas R-
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CO-R") e hidrocloruros de semicarbazida (CH¢CIN;O). Estas se utilizan
generalmente en pruebas de identificacibn para grupos funcionales de tipo

carbonilico.

Ry

Figura 7. Estructura general de una semicarbazona.

Otro tipo de compuestos que también son estudiados por su semejanza estructural
son los derivados de tiosemicarbazonas (Figura 8) que a diferencia de las
semicarbazonas poseen un azufre en lugar del oxigeno y son compuestos derivados
de tiosemicarbazida (Klayman et al., 1979). En conjunto, estos compuestos son de
interés en la quimica de coordinacion por ser ligantes donadores de electrones para
metales de transicion, ya que se sabe que metales como el Pd(Il) puede quelarse
con atomos de oxigeno con facilidad si se involucran en la reaccion atomos que

formen enlaces mas fuertes con el metal, como nitrdgeno o azufre (Balboa, 2007).

R,

Figura 8. Estructura general de las tiosemicarbazonas.

Una de las caracteristicas importantes de las tiosemicarbazonas es la existencia de
una tautomeria tioenol-tiona (Figura 9), por lo cual dan lugar a una deslocalizacién
electrénica a lo largo de la cadena, lo que favorece la versatilidad de productos de

coordinacion.
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QUIMCOBIOLOGICAS
R3 R3
N4—R* H /N4—R4
N2=c3/ N2—c3\
/ \S—H / \s

Figura 9. Tautomerismo tioenol-tiona.

Si los atomos R® o R* son hidrégenos, ademas de la presencia de las formas
tautdmeras tioenol (1) y tiona (Il), también puede ser posible la formacion de otra
forma tioenol (Ill) en sus formas ionicas llla y lllb esto es atribuible a la
deslocalizacion de carga por toda la molécula (Figura 10).

R3 R3\ R3
\N4—H N4—H \N4
NZ_C3/ _— \ c3/ _— NZ_cé/
— N
L{ 1 \S_H 1{ \ { I \S—H
. \ \
H —-H H N4—H H +N4—H
/ _ .\ / . Y
+N2 c3 B — N2_c3 ——~ NZ_c3

1{ IIa \ 1’4 1 \\\\s L{ IIIb \é

Figura 10. Tautomeria tioenol-tiona por formas resonantes en las tiosemicarbazonas.

Una molécula organica de origen natural con la posibilidad de generar bases de
Schiff es el acetato de maturina (1) (Figura 12), uno de los metabolitos secundarios
mayoritarios que se obtiene de las raices de Psacalium peltatum (Figura 11), este
compuesto es un sesquiterpeno, debido a que esta constituido por 15 atomos de
carbono y proviene de la ruta del isopentenil difosfato y del dimetilalil difosfato. Fue
aislado por primera vez de la especie africana Senecio pterophorus (Bohlmann et
al., 1977).
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Figura 11. Fotografia de la planta y raiz de Psacalium peltatum.

Los productos naturales en quimica de coordinacion se usan como nuevas
estrategias de sintesis en nuestro de grupo de trabajo, ya que los complejos de
coordinacion tienen ventajas evidentes atribuidas a su estabilidad, asi como a sus
propiedades fisicoquimicas. La Quimica de Coordinacion es considerada uno de los
campos poco explorados de la Quimica Inorgénica, cuyo auge esta emergiendo
dada la capacidad de los iones metélicos para coordinar e intercambiar ligandos,
asi como de oxidarse y reducirse facilmente, dando paso a nuevas aplicaciones que

cubran las necesidades actuales del hombre (Basolo, 2016).

Lo anterior puede justificarse facilmente al observar a esta clase de compuestos
participando en funciones vitales de los organismos, como en la fotosintesis y el
transporte de oxigeno a las células animales (Padhye et al., 2005), asi como en el
uso de complejos de coordinacién en diversas reacciones quimicas de interés
industrial; por ejemplo, la polimerizacién del etileno, que hace posible la fabricacion
de miles de articulos de polietileno que son de uso comun. También los compuestos
metélicos juegan un papel importante en otros avances tecnoldgicos, ya que las
propiedades Opticas y electronicas de los complejos de lantanidos y actinidos han
permitido, entre otras cosas, el desarrollo de dispositivos tactiles (Crabtree et al.,
1997).

Como alternativa novedosa, viarios estudios demuestran que la complejidad
estructural de los terpenos y su uso como ligantes en quimica de coordinacién
permiten obtener mejoras en el potencial de la aplicacidon, comparadas con los

respectivos compuestos organicos. También puede mejorarse mediante
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derivatizaciones estratégicas que favorezcan enlaces de coordinacion (Afrasiabi et
al., 2005).

En trabajos previos se han coordinado diterpenos a zinc(ll) y rutenio(ll); asi como
sesquiterpenos a paladio(ll) partiendo del acetato de maturina (1) (Figura 12)
(Nava., 2016; Vidal., 2017; Renteria., 2019), un sesquiterpeno que esta constituido
por un anillo de furano, un metoxilo en la posicion C-9, un acetato en C-13 y un
aldehido en la posicion C-6 (Juarez et al., 2013). Esta ultima funcién, se ha

aprovechado en nuestro grupo de trabajo para preparar bases de Schiff.

OCH;

2_0
C1 L,
6

13 OAc
1

H

Figura 12. Estructura del acetato de maturina (1).

La susceptibilidad de acetato de maturina (1) para generar bases de Schiff ha sido
demostrada con la obtencion de la semicarbazona 2 y la tiosemicarbazona 3 (Figura
13) del acetato de maturina.

OCH;, OCH;,3
o} o]
O, O
~ OAc ~ OAc
N \
HN_ O HN__S
2 NH, 3 NH,

Figura 13. Estructura de semicarbazona 2 y tiosemicarbazona 3.

Dichos compuestos fueron evaluados en estudios de reactividad coordinante frente
a PdClz, permitiendo la obtencién de los complejos neutros novedosos 6y 7 (Figura
14) (Vidal, 2017).
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N-Pd—CI N-Pd—Cl
\ AN
HN__ X HN\H/NHZ
6 NH, 7 X
X=S§,0

S= Tiosemicarbazona
O= Semicarbazona

Figura 14. Complejos de semicarbazona y tiosemicarbazona del acetato de maturina.

De igual manera se sabe que el uso de diferentes sales metalicas de paladio puede
favorecer la formacién de complejos metalicos diferentes en propiedades,
geometrias y composicidon, un ejemplo de esto es el complejo obtenido a partir de
benzoquinolina y acetato de paladio 8, el cual es un complejo bimetalico donde
ambos centros metélicos presentan geometria cuadrada, unidos a través de dos
grupos acetato coordinados de manera bidentado puente (Figura 15) (Powers,
2009).

Figura 15. Complejo bimetélico de paladio.

Existen referencias bibliograficas que describen a complejos de coordinacién que
contienen paladio, zinc, platino, entre otros, y que funcionan como sensibilizantes
en celdas solares. A la fecha, no hay reportes de este tipo de estudios empleando
complejos de coordinacion con productos naturales como ligantes, por lo que en
este trabajo se obtuvieron complejos con cloruro de paladio a partir de bases de
Schiff a base de acetato de maturina (1) para evaluarlos como fotosensibilizadores

de celdas fotovoltaicas con el fin de contribuir con el medio ambiente.
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JUSTIFICACION:

En los dltimos afios se han descrito una importante cantidad de compuestos de
coordinacion empleando bases de Schiff como ligantes, obteniendo asi complejos
metélicos con interesantes propiedades biologicas, cataliticas y/o luminiscentes.

A la fecha, no existen reportes en donde son implementados terpenos derivatizados
y coordinados a metales para su incorporacion en celdas solares de valor agregado
por ser sustentables y amigables con el medio ambiente. Por lo que surge el interés

de probar dichos complejos como sensibilizantes en celdas fotovoltaicas.

OBJETIVOS:

Objetivo general

Sintetizar complejos de coordinacion empleando derivados de acetato de maturina

(1) para evaluar su potencial como sensibilizantes en celdas solares de TiOz2.
Objetivos especificos

e Aislar y purificar el acetato de maturina (1) a partir de la raiz de Psacalium
peltatum.

e Preparar la semicarbazona 2 y tiosemicarbazona 3 del acetato de maturina.

e Preparar complejos de coordinacion empleando a 2 y 3 como ligantes y
cloruro de paladio(ll) como fuente metalica.

e Validar las metodologias establecidas en la sintesis de complejos de
coordinacion.

e Caracterizar la estructura molecular de los compuestos obtenidos.

e Evaluar el potencial de los compuestos obtenidos como sensibilizantes de
luz visible en celdas fotovoltaicas de titania.

e Evaluar corriente voltaje (I-V) y Factor de Forma (FF) obtenida de una celda
formada de titania sensibilizada con los diferentes complejos.
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e Calcular la eficiencia de las celdas solares de titania sensibilizada con los

complejos.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion de los complejos
Generalidades

Los puntos de fusion se determinaron en un aparato Fisher-Scientific, y no estan
corregidos. Los espectros de RMN de *H y 3C se midieron en un equipo Varian
Mercury plus 400 utilizando a 400 y 100 MHz, respectivamente empleando DMSO-
46 Y CDCI3 como disolvente. Los desplazamientos quimicos (6) se reportan en ppm
con respecto al tetrametilsilano (TMS) empleado como referencia interna. Los
archivos de salida (FID) fueron procesados en el programa MestRenova. Los
espectros de IR fueron obtenidos en un espectrofotometro Thermo Scientific modelo
Nicolet iS10, empleando la técnica de ATR. Los datos se expresan en numeros de
onda (v cm-1) para los maximos principales de absorcion. Las absorbancias se
midieron en un equipo Thermo Fisher SCIENTIFIC modelo GENESYS 10S UV-Vis.
Las micrografias de los compuestos se obtuvieron del Microscopio electrénico de
barrido de emision de campo JEOL FEGSEM 7600F. La espectrometria de masa
se midié en un equipo JEOL The AccuTOF: JMS-T100LC, Modo de ionizacion:
DART*y FAB*. Para le caracterizacion de las curvas J-V se utilizaron dos equipos:
un simulador solar SLB 150A de la marca ScienceTech equipado con una lampara
de Xenon de arco corto UXL-150S0 y un filtro de masa de aire AM 1.5 y un
potenciostato/galvanostato marca Autolab PGSTAT302N encargado de hacer la

medicion a una PC con Nova instalado.
Material Vegetal

La especie Psacalium peltatum, se colectd en el km 207 de la carretera federal No.
15 México-Morelia. La especie vegetal se sec6 a la sombra a temperatura ambiente

y posteriormente se separé en sus distintas partes.
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Obtencion de extractos

La raiz seca y molida (1.295 kg) se extrajo mediante reflujo en 3 L de hexanos por
5 h, posteriormente, se llevd a evaporacion del disolvente a presion reducida en
rotavapor, este proceso se realizé por triplicado, obteniéndose 22.9 g (1.76 %) de

extracto.
Acetato de maturina (1)

Cristales en forma de aguja de color amarillo, P.M.=
312.32 g/mol; punto de fusién: 76-78 °C. RMN de tH (400
MHz, DMSO-ds) & ppm: 10.99 (1H, s, H-14), 8.36 (1H, s,
H-11), 8.19 (1H, m, H-1), 7.46 (1H, s, H-3) 7.44 (1H, m, H-
2) 5.14 (2H, d, H-13 J= 0.72 Hz) 4.37 (3H, s, OMe) 3.36
(3H, s, H-15), 2.05 (3H, s, OAc); RMN de 3C (100 MHz, DMSO-ds) 6 ppm: 195.2
(C-14), 170.1 (OAc), 150.1 (C-12), 141.2 (C-8), 141.2 (C-9), 133.5 (C-5), 129.8 (C-
2), 129.1 (C-4), 128.4 (C-7), 124.9 (C-3),124.6 (C-10), 122.4 (C-6), 120.5 (C-1),
115.6 (C-11), 61.2 (OMe), 57.7 (C-13), 25.9 (C-15), 20.7 (OAc). IR (v, cm™): (C-H)
3120 y 2958 cm, (C=0) 1719y 1672. Masa FAB (+): [M]* en 312 m/z. UV/Vis (nm):
300-450 (Bohlmann et al., 1977, Vilchis et al., 2013).

Semicarbazona del acetato de maturina (2)

Se emplearon 0.2 g (0.6404 mmol) de acetato de maturina
(1) disueltos en 7 mL de MeOH, se adicionaron 0.0714 g
de clorhidrato de semicarbazida (0.6401 mmol) y 0.0525 g
de acetato de sodio (0.6399 mmol). La mezcla se dej6 en
agitacion y reflujo constante por 2.5 h. Transcurrido este

\74 tiempo se atemperd la reaccidén obteniendo un precipitado,

el cual se lavo con diclorometano y metanol obteniéndose

un soélido de color beige en un 80% (0.1892 g) de rendimiento. Punto de
descomposicién: de 220-225 °C. RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) & ppm: 10.36
(1H, s, H-14), 8.72 (1H, s, NH), 8.25 (1H, s, H-11), 8.17 (1H, d, J= 8.2 Hz, H-1), 7.39
(1H, m, H-2), 7.34 (1H, m, H-3), 6.23 (2H, s, NH2), 5.06 (2H, s, H-13), 4.27 (3H, s,
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OMe), 2.69 (3H, s, H-15), 2.07 (3H, s, OAc); RMN de *3C (100 MHz, DMSO-ds) &
ppm: 170.1 (OAc), 156.6 (C-14), 148.1 (C-12), 141.7 (C=0), 140.8 (C-8), 138.6 (C-
9), 134.1 (C-5), 129.5 (C-4), 128.7 (C-2), 128.4 (C-7),125.3 (C-10), 124.5 (C-3),
120.3 (C-1), 119.1 (C-6), 116.4 (C-11), 61.1 (OMe), 57.4 (C-13), 26.4 (C-15), 20.7
(OAC). IR (v, cml): (NH) 3444 y 3413, (C=0) 1740y 1697, (C=N) 1603. Masa DART
(+): [M+1] en 370 m/z. UV/Vis (nm): 300-420.

Tiosemicarbazona del acetato de maturina (3)

Se colocaron 0.2 g (0.6404 mmol) de acetato de maturina
(1), 0.0583 g de tiosemicarbazida (0.6397 mmol) en un
matraz balén y se adicionaron 6 gotas de &cido acético
glacial, la mezcla fue disuelta en 7 mL de MeOH y sometisa

a reflujo y agitacion durante 3 h. Transcurrido dicho tiempo

se dejo atemperar formandose un precipitado el cual se lavo
con metanol y diclorometano obteniéndose un sélido amarillo en un 82% (0.2028 g)
de rendimiento. Punto de fusién: 225-228 °C. RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) &
ppm: 11.57 (1H, s, H-14), 9.01 (1H, s, NH), 8.27 (1H, s, H-11), 8.17 (1H, dd, Jo= 8.3
Hz, Jm= 1.1 Hz, H-1) 8.08 (1H, s, NH2), 7.69 (1H, s, NH2), 7.39 (1H, m, H-2), 7.35
(1H, m, H-3), 5.05 (2H, s, H-13), 4.28 (3H, s, OMe), 2.68 (3H, s, H-15), 2.07 (3H, s,
OAc); RMN de 13C (100 MHz, DMSO-des) & ppm: 178.1 (OAc), 170.0 (C-14), 148.4
(C-12), 144.4 (C=S), 141.6 (C-8), 138.9 (C-9), 134.0 (C-5), 129.4 (C-4), 128.9 (C-2),
128.4 (C-7),125.3 (C-10), 124.6 (C-3), 120.4 (C-1), 118.2 (C-6), 116.3 (C-11), 61.1
(OMe), 57.4 (C-13), 26.5 (C-15), 20.6 (OAC). IR (v, cm1): (NH) 3451 y 3311, (C=0)
1713, (C=S) 1624, (C=N) 1606. UV/Vis (nm): 300-440.
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Complejo de semicarbazona- PdClz (4)

— — 2+ Se pesaron 0.0480 g (0.2706 mmol) de

PdCl2, se suspendieron en 5 mL de
,y- CHCNyse dej6 en agitacion y reflujo por
30 min. Posteriormente se adicion6 0.1 g

(0.2270 mmol) de semicarbazona del

¢l acetato de maturina (1), la reaccion se
H—N—Pd__ Pd—N=C—CH,

e
— — obteniendo un precipitado rojo ladrillo, el

dej6 en agitacion a reflujo por 5 h,

disolvente se evaporoy el residuo se lavo con CH2Clzy metanol. El sélido rojo ladrillo
fue obtenido en un 75% (0.1409) de rendimiento, con un punto de fusion de 223
226 °C. RMN de !H (400 MHz, DMSO-ds) 6 ppm: 10.36 (1H, s, H-14), 8.72 (1H, s,
NH), 8.25 (1H, s, H-11), 8.18 (1H, d, J=7.92 Hz, H-1), 7.39 (1H, m, H-3), 7.34 (1H,
m, H-2), 6.23 (2H, s, NH2), 5.05 (2H, s, H-13), 4.27 (3H, s, OMe), 2.68 (3H, s, H-15),
2.06 (3H, s, OAc); RMN de **C (100 MHz, DMSO-ds) 6 ppm: 170.1 (OAc), 156.6 (C-
14), 148.2 (C-12), 141.6 (C=0), 140.8 (C-8), 138.5 (C-9), 134.2 (C-5), 129.4 (C-4),
128.7 (C-2), 128.4 (C-7),125.3 (C-10), 124.5 (C-3), 120.3 (C-1), 119.1 (C-6), 116.4
(C-11), 61.1 (OMe), 57.4 (C-13), 26.4 (C-15), 20.7 (OAC). IR (v, cm™): (NH) 3444 y
3412, (C=0) 1739 y 1696, (C=N) 1603. Masa FAB (+): [M]* de 696 m/z, [M-OAc]*
en 638 m/z. UV/Vis (nm): 300-620.

Complejos de Tiosemicarbazona- PdCl:z (5)

— -2 r % Se esaron
140788 110 755" g
2 ° 204y 2873 11 0.0460 g (0.2594
3 4 3
12 AT o6 (12
a5 8 Coac > d 13- 0nc mmol) de PdClz,
15145y 13 15 1 N=NH
A . ) 2H .
HN_ZdPaTN="ct | 20 ¢i-pa—g N2 se suspendieron
H,N pd—C!
N en 5 mL de
7
| M ] CHs3CN y se dejo
- 5a a 5b

en agitacion y
reflujo por 30 min. Posteriormente se adicion6 0.1 g (0.2596 mmol) de
tiosemicarbazona del acetato de maturina (1), la reaccién se dejé en agitacion a
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reflujo por 5 h, obteniendo un precipitado rojo ladrillo, el disolvente se evapord y el
residuo se lavo con CH2Cl2y metanol. El solido rojo ladrillo fue obtenido en un 76%
de rendimiento (0.1401 g), con un punto de descomposicion de 258-261°C. RMN de
'H (400 MHz, DMSO-gs) 6 ppm: 12.54 (1H, s, H-14 ), 9.55 (1H, s, H-14), 9.06 (1H,
s, H-11), 8.31 (1H, s, NH), 8.43 (1H, d, J= 6.52 Hz, H-1), 7.42 (1H, s, NH2), 8.22 (1H,
d, J=7.72 Hz, H-2"), 8.18 (1H, m, H-3’), 7.44 (1H, m, H-2), 7.42 (1H, s, NH2), 7.35
(1H, m, H-3), 5.05 (2H, s, H-13’), 4.90 (2H, d, J=4.16 Hz, H-13), 4.48 (3H, s, OMe’),
4.30 (3H, s, OMe), 2.78 (3H, s, H-15’), 2.70 (3H, s, H-15), 2.08 (3H, s, OAc’), 1.93
(3H, s, OAc), RMN de 3C (100 MHz, CDClIs) & ppm: 169.3 (OAC), 150.0 (CH-14),
141.4 (C-12), 140.8 (C=S), 133.7 (C-8), 130.1 (C-9), 129.3 (C-5), 129.0 (C-4), 128.3
(CH-2), 125.1 (C-7),124.8 (C-10), 120.6 (CH-3), 120.4 (CH-1), 115.3 (C-6), 114.8
(CH-11), 61.2 (CHs-16 OMe), 57.6 (CH2-13), 25.0 (CHs-15), 20.4 (OAc). IR (v, cm’
1): (NH) 3415 y 3249, (C=0) 1741, (C=S) 1729, (C=N) 1614. Masa FAB (+): [M]* -
NHz de 695 m/z. UV/Vis (nm): 300-600.

Preparacion de las muestras para microscopia electrénica de barrido

Para procesar los compuestos en Microscopia Electronica de Barrido (MEB), se
utiliza un porta muestras adecuado en este caso de cobre, se adiciona como un

barniz de carbén y se deja secar.

Enseguida se coloca un poco de polvo de la muestra y se retira el exceso, se

metalizan con cobre para una mejor visualizacién de la imagen.
Preparacion de celdas
e Fotoelectrodo

~ Limpieza de vidrio FTO. Se limpi6 el vidrio conductor con
agua de uso comun y jabén, seguido de agua destilada por
15 min en un bafio ultrasénico, posteriormente se realizé un

bafio de etanol absoluto por 20 min en un bafio ultrasoénico.
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Después se midio la resistencia eléctrica con un multimetro

para saber cual era el lado conductor del vidrio FTO.

Se colocaron tiras delgadas de cinta metalica de
resistencia a altas temperaturas sobre el vidrio para evitar
gue se moviera al momento de hacer la deposicion,
dejando un espacio de aproximadamente 1 cm entre cada

una.

Preparacion de la solucién para el spray pirélisis. Se
prepard la solucion formadora de la primera capa de titania
con tres diferentes reactivos, primero se vertieron 5 mL de

etanol absoluto, enseguida se agregaron 3 mL de acetil-

acetona y por ultimo 3 mL de isopropoxido de titanio. Se
colocé la solucion en el recipiente de la pistola conectada con el nitrégeno para

comenzar con el spray pirdlisis.

Ya colocado el vidrio FTO en la plancha de calentamiento
a una temperatura de 450 °C la cual se dejé durante 10
min, se hizo la primera deposicion a una altura de 20 cm.

Se apagé la plancha y el vidrio se retiré cuando bajo la

temperatura por completo a temperatura ambiente.

Se retiraron las cintas y después se meti6 a la mufla con una
—_ programacién de 0 a 300 °C en una hora, manteniéndose asi
por 15 min. Después incrementa de 300 a 450 °C en una hora

y finalmente se mantiene a esa temperatura por una hora.
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Técnica de doctor Blade. Se hicieron los moldes en el vidrio con
cinta adhesiva transparente cristalina dejando espacios de
aproximadamente un centimetro. Los electrodos de TiO2 fueron

depositados sobre el vidrio utilizando la técnica Doctor Blade.

Se coloco la segunda capa de titania (pasta amarilla) después
se llevo a la plancha con una temperatura de 100 °C y se dejé
por 10 min. En seguida se colocé la siguiente capa (pasta
blanca) y se hizo el mismo procedimiento. Se sometieron a

calcinacion en la mufla con la programacion de temperatura ya

Corte del vidrio. Se hizo el corte de los vidrios en celdas, las
cuales quedaron después de realizar la técnica de Doctor
Blade.

e Sensibilizado

Posteriormente se depositaron por separado los
pigmentos (1-5) por el método de dispersion en
concentraciones de 0.7 mg/mL en DMSO y se

secaron a 120°C durante 10 min en una placa de

calentamiento. Se uso la concentracion en peso de
0.7 mg/mL, la cual es la misma concentracion usada con el colorante N719. Tres
celdas se colocaron en cada colorante por un periodo de 24 h y se llevaron a cabo

las mediciones correspondientes.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Obtencion y caracterizacion de la materia prima

Para la obtencion de la materia de partida, la planta se separ6 en sus distintas partes

raiz, tallos y hojas. El aislamiento del acetato de maturina (1) se llevé a cabo

sometiendo a reflujo un lote de 740 gramos de raiz seca y molida en hexanos por 5

h; transcurrido este tiempo, se filtré y evaporo a presion reducida para obtener 20.2

g del extracto hexanico de la raiz. En el extracto concentrado se obtuvo un

precipitado amarillo que se cristaliz6 con hexanos obteniéndose 2.5 g de 1 como

cristales amarillos claros en forma de aguja, con punto de fusion de 76-78 ° C, que

se analizaron por RMN de 'H y 13C cuyos datos fueron iguales a los de la literatura
(Tabla 1) (Bohlmann et al., 1977, Vilchis et al., 2013).

Tabla 1. Comparativo de desplazamientos (d en ppm) de RMN de 'Hy 3C de 1
en CDCls.

a b a b
H-1 830 |[830 |C-1 |121.0]121.2
H-2 | 741 |7.40 |C-2 |130.2|129.5
H-3 | 741 |7.42 |C-3 |124.7|124.9
H-11|8.33 |8.86 |C-4 |130.3|130.5
H-13 533 |533 |C-5 |133.4|133.6
H-14 | 11.01 | 11.00 | C-6 |122.0|122.1
H-15|2.79 | 279 |C-7 |129.3|129.5
H-16 | 4.44 | 4.44 | C-8 |142.4 1429
H-2° | 209 |2.09 |C-9 |141.7 1419
C-10 | 125.4 | 125.5
C-11 | 116.4 | 116.5
C-12 | 148.9 | 1491
C-13|58.4 |58.6
C-14 | 193.4 | 193.6
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C-15|26.6 |26.8
C-16 | 61.1 |61.2
OAc | 170.5 | 170.7
21.0 |21.2

Nota: a Datos de la literatura. b Datos experimentales.

Con fines de comparacion posterior se determin6 la RMN de 1 en DMSOgs. Su
espectro de 'H (400 MHz) (Figura 16) muestra una sefial simple atribuida al
hidrégeno del aldehido en 10.99 ppm; en 8.36 ppm se encuentra una sefal simple
perteneciente a H-11 del anillo de furano; en 8.19, 7.46 y 7.44 ppm se observan las
sefales de los hidrégenos aromaticos H-1, H-2 y H-3, respectivamente; en 5.14 ppm
ubica la sefal doble con J = 0.72 Hz que integra para dos protones asignada al
metileno base de acetato H-13; en 4.37 ppm se encuentra la sefial simple del grupo
metoxilo; en 3.36 ppm se observé la sefal simple del metilo aromatico H-15, y en
2.05 ppm se ubico la sefial simple del metilo del acetato.

En el espectro de RMN de 3C (100 MHz, DMSO-¢6) (Figura 17) se observaron las
18 sefales esperadas para el acetato de maturina (1), en 195.2 y 170.1 ppm se
observaron las sefales de los carbonilos de aldehido y acetato, respectivamente,
entre 150.1 y 115.6 ppm se observaron las sefiales de los carbonos aromaticos de
la molécula, en 61.2 ppm se ubico la sefial del metoxilo, en 57.7 ppm se encontro la
sefal del metileno C-13, finalmente, en 25.9 y 20.7 ppm se observaron las sefales

de los metilos C-15 y del grupo acetato, respectivamente.

Renteria -Pineda | 36




£3

&

DE
QUIMCOBIOLOGICAS

OMe

OAc

OAc

Humedad

15

14 3
13

T T T T T T T T T
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5
ppm

5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5

Figura 16. Espectro de RMN de H a 400 MHz en DMSO-ds del acetato de maturina (1).
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Figura 17. Espectro de RMN de *C a 100 MHz en DMSO-ds del acetato de maturina (1).
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El acetato de maturina (1) fue analizado por espectroscopia de infrarrojo (IR), cuyo
espectro (Figura 18) mostré las bandas de tensién en 3120.15 y 2957.84 cm™ del
grupo C-H, dos bandas de carbonilos de diferente naturaleza en 1719.41y 1672.06

cm correspondientes al carbonilo de acetato y al carbonilo de aldehido

respectivamente.
[ 1007 :ﬂmm ﬂ"'-"'-,,

‘a0

T56.6847.51 i

% Transmittance
g

—————

2] =
e}
-
404 ¢
o
e
a0} Q
()
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers {em-1)

Figura 18. Espectro de infrarrojo del acetato de maturina (1).

El acetato de maturina (1) también fue analizado por espectrometria de masa. En
su espectro (Figura 19) se identifico el ion molecular [M]* de 312 m/z que coincide

con la formula molecular C1sH160s de dicho compuesto.
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Figura 19. Espectro de masa del acetato de maturina (1).

Obtencidn y caracterizacion de las Bases de Schiff
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o BE

Una vez caracterizado el acetato de maturina (1), se comenzd con la preparacion

de los derivados nitrogenados (Esquema 1), por lo que se realiz6 una reaccion para

obtener la semicarbazona correspondiente 2.

OCH,
OCH, o}
Clorhidrato de
o semicarbazida /
/ Acetato de sodio OAc
Metanol NN
OAc T o
.y 5 NH\\ﬂ<7
1 2
NH,

Esquema 1. Reaccion de la derivatizacion del acetato de maturina (1).

La respectiva semicarbazona 2 se obtuvo a partir del acetato de maturina (1),
obteniéndose un sélido color beige en un 80% de rendimiento. Las propiedades

fisicoquimicas de 2 fueron comparadas con las de 1 (Tabla 2).
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Tabla 2. Comparativo de las propiedades fisicoquimicas del producto de reaccion 1y 2.

Aspecto Cristales Solido amorfo
Color Amarillos Beige
Punto de fusién (°C) 76-78
Punto de descomposicion (°C) 220-225
Solubilidad CH2Clz, CH3CN/A,
AcOEt, Acetona, CHsCN, DMSO
MeOH, DMSO

La imina 2 fue analizada por RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) (Figura 20) en el que
se observaron las sefiales caracteristicas del acetato de maturina (1), observandose
un desplazamiento a frecuencias menores del proton H-14 (10.36 ppm) y la
aparicion de dos nuevas sefiales en 8.72 y 6.23 ppm correspondientes al NH y NH2

de semicarbazona, respectivamente.

El espectro de RMN de *3C (100 MHz, DMSO-ds) (Figura 21) mostré las 19 sefales
esperadas en el producto de reaccibn 2, destacando el desplazamiento a
frecuencias menores del carbono C-14 en 156.6 ppm y la presencia de una nueva
sefial en 141.7 ppm atribuida al carbonilo de tipo urea, caracteristico de las

semicarbazonas.

Continuando con la preparacion de los ligantes a partir de acetato de maturina (1)
(Esquema 2), se realiz0 la reaccion para obtener la tiosemicarbazona 3, quedando
un solido amarillo en un 82% de rendimiento. Las propiedades fisicoquimicas del
producto de reaccion 3 fueron comparadas con las de la materia de partida 1 (Tabla
3).
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OCH,

Acido acético
Metanol

OAc T
N

OAc

OCH,
. . o Tiosemicarbazida OO /

Esquema 2. Reaccion de la derivatizacion del acetato de maturina (1).

Tabla 3. Comparativo de las propiedades fisicoquimicas del producto de reaccion 3y
acetato de maturina (1).

Aspecto cristales Solido
Color amarillos Amarillo
Punto de fusién (°C) 76-78
Punto de descomposicion (°C) 225-228
Solubilidad CHzCl2, AcOEt, Acetona, | CH3CN/A,
CHsCN, MeOH, DMSO DMSO

La tiosemicarbazona 3 se analizé por RMN de 'H (400 MHz, DMSO-ds) (Figura 20)
en el que se observo el patron de sefiales de la materia de partida (1). Se aprecio
un desplazamiento a frecuencias mayores del proton H-14 (11.57 ppm) y la
aparicion de tres nuevas sefales una en 8.27 ppm correspondiente al NH y dos mas
en 8.08 y 7.6 ppm correspondientes a los protones del NHz de la tiosemicarbazona.

El espectro de RMN de 3C (100 MHz, DMSO-ds) (Figura 21) mostré las 19 sefales
esperadas en el producto de reaccion, destacando el desplazamiento a frecuencias

menores de la sefial C-14 en 170.0 ppm y la aparicion de la sefal en 144.4 ppm

atribuida al carbonilo de la tiourea.
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Figura 20. Comparacion de los espectros de RMN de *H a 400 MHz en DMSO-ds de la

semicarbazona 2 y tiosemicarbazona 3 respecto a 1.
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Figura 21. Comparacion de los espectros de RMN de *C a 100 MHz en DMSO-ds de la

semicarbazona 2 y tiosemicarbazona 3 respecto a 1.

Las bases de Shiff (2 y 3) también se analizaron por espectroscopia de infrarrojo
(IR). Una de las bandas de estudio principal del derivado semicabazona 2 en
infrarrojo (Figura 22) es la de la porciéon imino 1603.46 cm™ y esta resulta
fundamental en la comparacién con la materia prima 1. Encontrdndose ademas las
bandas de absorciéon asignadas al grupo NH ubicadas en 3443.75 y 3412.91 cm?,
dos bandas de carbonilos de diferente naturaleza en 1740.21 y 1697.20 cm™
correspondientes al carbonilo de acetato y al carbonilo amidico de la semicarbazona
2 respectivamente y una banda en 1227.14 cm™ perteneciente al N-N de la

molécula.

En el espectro de IR (Figura 23) de la tiosemicarbazona 3 se mostraron las bandas
de tensiéon en 3451.38 y 3311.73 cm* atribuidas al grupo NH, ademas de una banda
de tension asignada al grupo carbonilo de acetato en 1713.03 cm. Asi mismo, se
ubicaron las bandas asignadas al grupo C=S en 1624.28 cm™ y al grupo C=N en
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1606.31 cm™. Se observaron pequefios cambios respecto a la materia de partida

mostrados en la tabla 4.
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Figura 22. Espectro de infrarrojo de la semicarbazona 2 del acetato de maturina (1).
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Figura 23. Espectro de infrarrojo de la tiosemicarbazona 3 del acetato de maturina (1).
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Tabla 4. Tabla comparativa de desplazamientos IR de los ligantes (2 y 3) y el acetato de

maturina (1).

--- --- NH 3443.75 NH 3451.38
3412.91 3311.73

C-H 3120.15 C-H 3168.89 C-H 3122.56
2957.84 2956.49 2977.27

C=0 1719.41 C=0 1740.21 C=0 1713.06
1672.06 1697.20 C=S 1624.28

--- --- C=N 1603.46 C=N 1606.31

El espectro de masa (Figura 24) del ligante semicarbazona revel6 un [M+1] de
acuerdo con la férmula de la estructura propuesta (C19H19N30s). Mostrando la sefial
de m/z igual a 370 (Mcalculado = 369.38).

™37
5000
: 0
4000
OCH;,4
(0]
2000 O Y/,
] ~ OAc
- N
] HN (0}
2000
] 2 NH,
] -
60
] 3T
100+ 267 311
. L
100 2m »a 400 sdn 00
miz

Figura 24. Espectro de masa de la semicarbazona (2).
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Obtencidn y caracterizacion del complejo de semicarbazona con Pd(ll)

Posterior a la preparacion de los ligantes se procedié a efectuar su reaccion
coordinante frente a Pd(ll), obteniéndose un solido rojizo en un rendimiento de 75%.
Las propiedades fisicoquimicas del producto de reaccion fueron comparadas con

las de la materia de partida 2 (Tabla 5).

OCH3
e o
O % PdCl,
» Complejo 4
~ OAc CH;CN
\

HN_ _O
2 NH,

Esquema 3. Reaccion coordinacion de la semicabazona (2) frente a Pd(ll).

Tabla 5. Comparativo de las propiedades fisicoquimicas del producto de

reaccién 4 y semicarbazona del acetato de maturina (2)

Aspecto Solido amorfo Solido
Color Beige Rojizo
Punto de fusién (°C) 223-226
Punto de descomposicién (°C) 220-225
Solubilidad CHs CN/A, Mezcla DMSO,
CH2Cl2/MeOH, DMSO CH2Cl2
CHsCN

En el espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-4s) mostrado en el comparativo de
RMN (Figura 26) no se observaron cambios significativos en la porcion organica del
producto de reaccion, a excepcion de la sefal atribuida a NH2 destacando un
ensanchamiento significativo y que la sefial en 2.07 ppm integré para seis
hidrégenos. El espectro de RMN de 3C (100 MHz, DMSO-g6) observado (figura 27)
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no se mostraron sefales con cambios significativos en comparacién con aquellas

de la materia de partida.

OMe

25
o35
15
13
NH
2 L JLJ
T
[1°]
OMe S
5 g
T 15 o
13
NH, §
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.5 6.
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Figura 26. Comparacion de los espectros de RMN de *H a 400 MHz en DMSO-¢s del

complejo de la semicarbazona del acetato de maturina (2).
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Figura 27. Comparacion de los espectros de RMN de *C a 100 MHz en DMSO-¢s

del complejo de la semicarbazona del acetato de maturina (2).

El complejo 4 fue analizado por IR, en el espectro (Figura 28) se observaron dos
bandas caracteristicas en 3443.96 y 3412.03 cm, atribuidas al grupo funcional NH
con un tipo de vibracién de tensién, asi mismo también se mostraron las bandas de
tension para el grupo carbonilo en 1739.42 y 1695.50 cm™. No se mostraron

cambios significativos en comparacion con la materia de partida 2 (Tabla 6).
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Figura 28. Espectro de infrarrojo del complejo de la semicarbazona del acetato de

maturina (1).

Tabla 6. Tabla comparativa de desplazamientos IR de los grupos funcionales de 2 y 4.

NH 3443.75 NH 3443.96
3412.91 3412.03
C-H 3168.89 C-H 3077.72
2956.49 2955.44
C=0 1740.21 C=0 1739.42
1697.20 1695.50
C=N 1603.46 C=N 1603.26

Dicho complejo también fue analizado por espectrometria de masa. En su espectro
(Figura 29) se identifico el ion molecular [M]* de 696 m/z que coincide con la féormula

molecular C21H22Cl2N4OsPd2. También se puede identificar el fragmento [M-OAc]*
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de 638 m/z, el cual indica que el grupo acetato es labil en comparacién de los

enlaces de coordinacion.

[%]
120 Lad
L1 =

2+

T T T T T T T T T T T
LoD LS00 000

Figura 29. Espectro de masa del complejo 4.

Con la evidencia obtenida, y considerando como fundamento el comportamiento
coordinante de las semicarbazonas descritas, se propone la formacion del complejo
bimetalico i6nico 4 (Figura 30) con un modo de coordinacion bidentado puente
generado por dos atomos de cloro entre los &tomos de paladio. Completando la
esfera de coordinacién de uno de los atomos de paladio se encuentra una molécula
de semicarbazona (3) coordinada a través del nitrégeno terminal de la porcion urea,
mientras que el otro &tomo de paladio se encuentra coordinado hacia una molécula
de acetonitrilo. La estabilidad de la molécula se alcanza con dos hidruros como

contraion.
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Figura 30. Propuesta del producto de coordinacion formado con 2.

Respecto a la propuesta anterior, existe un compuesto comercial con similar modo
de coordinacion llamado dimero de cloruro de alilpaladio(ll) (Figura 31), que es un
importante catalizador usado en sintesis organica. Es uno de los complejos alilicos
de metal de transicibn mas ampliamente utilizados. EI compuesto se prepara
mediante la purga de monoéxido de carbono a través de una solucién acuosa de
tetracloropaladato de sodio (preparado a partir de cloruro de paladio (1) y cloruro de

sodio), y cloruro de alilo (Angelici, 1990).

Figura 31. Estructura del dimero de cloruro de alilpaladio(ll).

Por otro lado, existen reportes en el equipo de trabajo de complejos en donde hay
minimas variaciones espectroscopicas en complejos de coordinacién cuando estos
datos son comparados con el ligante libre, como la dipiridil cetona con Zinc (Figura
32), donde la difraccién de rayos X reafirmoé la formacién del complejo (Hernandez,
2016).
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Figura 32. Estructura del complejo dipiridil cetona con ZnCls.

Continuando con el procedimiento se prepard el complejo de la tiosemicarbazona
del acetato de maturina con Pd(ll), obteniéndose un sélido rojizo en un rendimiento
de 76%. Las propiedades fisicoquimicas del producto de reaccién fueron

comparadas con las de la materia de partida 3 (Tabla 7).

OCH;4
(0]
OO % PdCl, _
» Complejo 5
~ OAc CH;CN
\
HN__S
3 NH,

Esquema 4. Reaccion coordinacion de la tiosemicabazona (3) frente a Pd(ll).

Tabla 7. Comparativo de las propiedades fisicoquimicas del producto de

reaccion 5 y tiosemicarbazona del acetato de maturina (3).

Aspecto Solido amorfo Sélido
Color Amarillo Rojizo
Punto de fusién (°C) 225-228
Punto de descomposicién (°C) 258-261
Solubilidad CHsCN/A, DMSO DMSO
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En el espectro de RMN de 'H (400 MHz, DMSO-4s) mostrado en el comparativo de
RMN (Figura 33) donde se apreci6 un comportamiento similar de la
tiosemicarbazona, se observaron dos juegos de sefales para los protones H-2 y H-
3 ubicados en 8.22 y 8.1 ppm, respectivamente, se observa un cambio de
multiplicidad como sefales dobles de dobles (J= 7.72, 7.2 Hz), asi mismo, se
aprecio un sistema AB para los protones del metileno CH2-13 desplazados a 5.05
ppm de uno de los productos. Se observaron todas las sefiales desplazadas a
frecuencias mayores, con respecto a la materia de partida. En el espectro de RMN
de C (100 MHz, DMSO-¢s) (Figura 34) se observaron juegos de sefiales que
sugirieron una mezcla de productos, la mayoria de ellas se desplazaron hacia
frecuencias mayores, principalmente el grupo NHz, C-1 y C-14 al ser comparadas

con aquellas de la materia de partida.

1 li0ls
2 108, 2 804, oMe
7/
3 1 Py 6
a 56 5 15
Nge *N—NH OAc
}=s /LS
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OA
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15

13

‘ i _

T T T T T T T T T T
12.5 12.0 11.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0

NH

NH,
NH,
w
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T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0
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Figura 33. Comparacion de los espectros de RMN de *H a 400 MHz en DMSO-gs del
complejo de la tiosemicarbazona del acetato de maturina (3).
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Figura 34. Comparacion de los espectros de RMN de *C a 100 MHz en DMSO-¢s
del complejo de la tiosemicarbazona del acetato de maturina (3).

El complejo 5 fue analizado por IR, cuyo espectro (Figura 35) mostré dos bandas
caracteristicas en 3415.33 cm™ y 3249.07 cm™ del grupo NH, de igual manera se
observaron dos bandas en 1741.32 y 1728.31 cm™, la primera atribuida al grupo
funcional C=0 y la segunda atribuida al grupo C=S, las cuales representaron
pequefios cambios significativos en comparacién con la materia de partida 3 (Tabla
8).
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Figura 35. Espectro de infrarrojo del complejo de la tiosemicarbazona del acetato de

maturina (5a 'y 5b).

Tabla 8. Tabla comparativa de desplazamientos IR de los grupos funcionales de 3y 5.

NH 3451.38 NH 3415.33

3311.73 3249.07
C-H 3122.56 C-H 3098.01

2977.27 2956.96
C=0 1713.06 C=0 1741.32
C=S 1624.28 C=S 1728.71
C=N 1606.31 C=N 1613.69

Dicho complejo también fue analizado por espectrometria de masa, en su espectro
(Figura 36) se identifico el ion molecular [M]* = NHz de 695 m/z que coincide con la
férmula molecular del compuesto (C21H22Cl2N304Pd2S).
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Figura 36. Espectro de masa del complejo 5.

Con la evidencia obtenida, y con base en el comportamiento coordinante de las
tiosemicarbazonas descritas, se propone la formacién de los productos 5a y 5b
(Figura 37), que resultan analogos a los obtenidos a partir de las respectivas

semicarbazonas.

— _ 2+ — _ 2+
OCHj, OCH;
fo) o
0 /
OAc ~ OAc
SN N—NH
/N /CI\ | -
HN  Pd_ ~Pd—N=—CH; 2H" Cl-Pd />—N|-|2 2H
J= Cl g=s
S Cl
N
/
H,C
- 5a o 5b

Figura 37. Propuesta de los productos de coordinacion formados con 3.
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Los compuestos maturina-paladio, se analizaron por Microscopia Electronica de

Barrido (MEB), en donde fue posible observar la morfologia y el tamafio de particula.
Para el acetato de maturina (1) (Figura 38a) se observo una morfologia cilindrica
con 30 um de largo y 6 um de ancho mientras que, la semicarbazona 2 (Figura 38b)
mostré una morfologia cilindrica con 19.16 pm de largo y 7 um de ancho y, en la
tiosemicarbazona 3 (Figura 38c) las particulas se observan de forma irregular con
un tamano promedio de 12 um. El complejo 4 (Figura 38d) en donde se observan
particulas de morfologia irregular de 20 pum con otras pequefias de 5 ym y el
complejo 5 (Figura 38e) que tiene principalmente morfologia alargada de 1.5 pm
con material en la superficie de tamafios mas pequefios de aproximadamente 0.5

pum esto debido a la diferencia de materiales y disolventes utilizados para su sintesis.
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Figura 38. Imagenes MEB de los compuestos: acetato de maturina (1) con magnificacion
de 500X (a), semicarbazona (2) con magnificaciéon de 1000X (b), tiosemicarbazona (3)
con magnificacion de 1000X (c), complejo 4 con magnificacion de 1000X (d), complejo 5

con maghnificacién de 20000X (e).

Por otro lado, también se procedio a la caracterizacion del fotoelectrodo por MEB
en donde la imagen de una celda representativa utilizada en este informe se
muestra en la Figura 39. Se distinguen las dos capas semiconductoras de TiO2
depositadas por la técnica de Doctor Blade. De derecha a izquierda, primero se
observa la FTO, seguida de la capa activa y luego la capa de dispersion. Se
obtuvieron espesores de 6.17 um y 7.86 um para la capa activa y dispersante,
respectivamente. El tamafio de particula después de la calcinacion de las pastas

fue de 20 nm para el activo y 200 nm para la capa de dispersion.

Capa compactality

Capa Capa
de dispersion activa

Figura 39. Imagen MEB en seccion transversal del fotoelectrodo caracteristico. De
derecha a izquierda: sustrato de vidrio FTO; capas compactas, transparentes y dispersas
de semiconductor TiO».
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Asi mismo se analizé la composicién elemental de cada compuesto en areas

especificas (Figura 40). En cada uno de los compuestos se observo la presencia

de carbono (este en mayor abundancia), oxigeno, cobre y nitrdgeno a excepcion del

acetato de maturina (1) (a) el cual no contiene este ultimo. También se observo la

presencia de azufre en la tiosemicarbazona 3 (c) y el complejo 4 (d), asi mismo la

presencia de paladio y cloro en el complejo 4 (d) y 5 (e).
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Figura 40. Espectros EDS de las muestras 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d) y 5 (e). Estos espectros
provienen del barrido del haz de electrones en toda la superficie de las imagenes de las

micrografias (figuras 38a-e).

Se evalu6 la absorbancia de cada uno de los compuestos (maturina-paladio) por
espectrometria de Ultravioleta Visible (UV/Vis) (Figura 41) con una concentracion
de 0.7 mg/mL utilizando como disolvente DMSO, en donde se observé de manera
general entre los cinco compuestos una longitud de onda en un rango de 250 a 620
nm. Destacando con un rango mayor de absorbancia los complejos 4 y 5 (300-600
nm), lo cual es atribuido a la presencia de los centros metélicos que favorecen

efectos auxdcromos (Goswami, 2017).
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Figura 41. Espectro UV/Vis de compuestos maturina-paladio.

Se puede observar que los compuestos absorben en el rango visible del espectro
de la luz solar, lo cual indica que son eficaces por lo que se probaron en celdas
fotovoltaicas.

Se procedi6 a la preparacion de las celdas solares y a sensibilizarlas con los cinco
compuestos obtenidos. Una vez sensibilizadas se realiz6 la medicion de curvas J-V
con un area activa de 0.085 cm? con una intensidad de 1 sol (Figura 42). También
se calcularon los resultados de eficiencia de cada uno de los compuestos en donde
se observa con eficiencia mayor (0.0127) la tiosemicarbazona 3 que al ser
comparada con la eficiencia de TiO2 (0.0001) se puede observar una diferencia de

2 ordenes de magnitud (Tabla 9).
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Figura 42. curvas J/V de las celdas solares de TiO; sensibilizadas con los 5 compuestos

maturina-paladio.

Tabla 9. Datos de corriente voltaje de los compuestos maturina-paladio.

TiO2 --- --- --- 0.0001
1 0.0463 0.227 44.456 0.00469
2 0.0565 0.294 54.99 0.0091
3 0.0933 0.303 45.133 0.0127
4 0.0751 0.179 38.662 0.0052
5 0.138 0.0379 24.29 0.00124

Para obtener los resultados de eficiencia de los compuestos se hicieron célculos
utilizando las férmulas correspondientes.

Vol FF VoI
FF= n=—
I G x Area

SC

oC
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Donde:

FF= Factor de forma

Vm= Tension de méxima potencia

Im= Corriente de maxima potencia

Voc=Tension de circuito abierto

Isc= Corriente de corto circuito

n o PCE= % de eficiencia

G= Irradiancia (kWh/m?) sobre la célula o panel
Area= En metros cuadrados del panel o célula

Enla Tabla 9 se pueden observar los valores de corriente (Jsc), voltaje (Voc), factor
de forma (FF) y eficiencia (PCE) de cada uno de los compuestos, destacando con
un porcentaje mayor la tiosemicarbazona 3 (Figura 43) lo cual puede estar
relacionado con la baja capacidad de deslocalizacion electrénica del atomo de
azufre favoreciendo estados de excitacion de mas baja energia en comparacion con
el atomo de oxigeno, como se encuentra en el compuesto 2 (Figura 43). Este
fendbmeno termodinamico es bien conocido en la sintesis quimica y en procesos
bioquimicos (Dewick, 2009). La baja eficiencia observada en las celdas fotovoltaicas
sensibilizadas con los complejos de coordinacion (Figura 44) debe estar
relacionada directamente con los efectos de retroalimentacion que ocurren entre los
orbitales d del centro metélico con los enlaces quimicos adyacentes de los ligantes,
que favorecen mejores efectos de estabilidad termodinamica, por tanto, la
capacidad de excitacién electrénica que debe alcanzarse para lograr una eficiencia
de conversion de potencia (PCE) aceptable es debilitada.
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Figura 43. Estructuras de semicarbazona 2 y tiosemicarbazona (3).
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Figura 44. Estructuras de los complejos de semicarbazona 4 y tiosemicarbzona (5a,5b).

Debido a los resultados obtenidos y el comportamiento de los compuestos maturina-
paladio en las celdas fotovoltaicas, podemos decir que los ligantes tuvieron una
mayor eficiencia que los complejos, esto debido al efecto de retrodonacién que se
da en estos ultimos lo que ocasiona que no haya una gran cantidad de electrones
excitados y por lo tanto no hay un mayor flujo de estos electrones para generar una

buena corriente eléctrica.
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CONCLUSIONES

Los ligantes (semicarbazona 2 y tiosemicarbazona 3) y los complejos 4 y 5 pueden
ser obtenidos mediante procedimientos accesibles, de bajo costo y son modificables
estructuralmente, por lo que cuentan con las caracteristicas para ser explorados, al

menos desde el punto de vista sintético, dentro de materiales fotosensibles.
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Las propiedades de absorcién de los compuestos obtenidos son buenas, ya que
absorben en un rango general de 300 a 600 nm y esta dentro del rango visible del
espectro de radiacion solar en donde se aprovecha el mayor porcentaje de energia
(47.2%) del sol.

La factibilidad de la formacién del fotoelectrodo para la construccion de la celda
solar y la capacidad de ser sensibilizada con cada uno de los compuestos 6rganicos
(acetato de maturina, semicarbazona, tiosemicarbazona, complejos 4 y 5); la
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eficiencia de cada compuesto fue buena respecto a TiO2 (0.0001 %) ya que

muestran un incremento en dos o6rdenes de magnitud (Tabla 9).

Dentro del analisis es posible dilucidar que, en base a los resultados obtenidos los
compuestos 2 (0.0091%) y 3 (0.0127) tienen mayor porcentaje de eficiencia que los
compuestos 4 (0.0052) y 5 (0.00124) esto debido a los efectos de retrodonacion del
metal de los complejos, que ocasiona una mayor estabilidad termodinamica y por lo
tanto no hay gran cantidad de energia para lograr una excitacion de los electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccion (band gap).

El resultado de este trabajo, sugiere buscar centros metélicos que eviten o generen
en poca medida los efectos de retrodonacion para incrementar los porcentajes de

eficiencia de los agentes sensibilizantes en las celdas fotovoltaicas.
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