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Introduccion

1.0 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes generales

Los fuertes problemas ambientales provocados por el uso masivo de los combustibles
fosiles (carbon, petroleo, gas natural), y los inmensos problemas experimentados por el
manejo de energia nuclear, hacen cada vez mas urgente la busqueda y el desarrollo de
fuentes limpias y renovables de energia. Afortunadamente, la naturaleza ofrece una gran
variedad de opciones entre las que destacan las que se derivan en forma directa de la

, .., . . . . . 1
energia solar (radiacion) o indirecta (vientos, olas, corrientes de agua, biomasa)'".

Es justamente en la naturaleza donde encontramos el proceso de fotoconversion de
energia solar a energia quimica, conocido como fotosintesis, que es realizado por las
plantas verdes. Este proceso, representa la capacidad de la clorofila (pigmento verde de
las plantas) para convertir la luz del sol en energia quimica, que se almacena como
carbohidratos y en otros productos, de hecho, el proceso fotosintético tiene una eficiencia
de almacenamiento de energia de 3 x 10*' joules por afio (equivalente a 9.6x10"

toneladas de carbén), diez veces mayor que la que el mundo necesita ®.

En base a las ideas anteriormente expuestas, el agotamiento de los recursos energéticos
no renovables y a lo 6ptimo que resulta la obtencion de energia para las plantas verdes
por medio de la fotosintesis, es que los investigadores han estudiado sistemas que tienen
la propiedad de convertir, al igual que el proceso fotosintético natural, la energia solar en

energia quimica utilizable.
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Introduccion

Por tanto el sol se presenta como una alternativa viable que ofrece un potencial
energético que equivale a varios millares del consumo mundial de energia, y el reto de su

aprovechamiento directo o indirecto se hace indispensable.

La energia solar que llega a nuestro planeta es en forma de radiacion electromagnética,
este flujo de energia que llega al exterior de la atmdsfera es una cantidad fija, llamada
constante solar; su valor se estima en 1,4 x 10° W/m? (1354 Watios por metro cuadrado)
, lo que significa que a 1 m” situado en la parte externa de la atmésfera, perpendicular a

la linea que une la Tierra al Sol, le llegan algo menos que 1,4 x 10’ Joules cada segundo.

Para calcular la cantidad media de energia solar que llega a nuestro planeta por metro
cuadrado de superficie, hay que multiplicar la anterior por toda el area del circulo de la
Tierra y dividirlo por toda la superficie de la Tierra, lo que da un valor de 342 W/m® que

es lo que se suele llamar constante solar media.

Antes de atravesar la atmosfera, la energia que llega a la parte alta de ésta es una mezcla
de radiaciones de longitudes de onda (A) entre 200 y 4000 nm, o sea radiaciones desde la

zona del ultravioleta al infrarrojo.

En la atmdsfera se absorbe parte de la radiacion de las zonas indicadas, antes de llegar a
la superficie de la Tierra; por ejemplo en un dia claro y cuando los rayos del sol llegan
casi perpendiculares, solamente tres cuartas partes de la energia alcanza la superficie
terrestre. Los gases y otros componentes de la atmosfera no absorben de igual forma los
distintos tipos de radiacion. El ozono absorbe la radiacion ultravioleta, oxigeno y

nitrégeno no absorben, mientras que otros como el vapor de agua, dioxido de carbono,
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Introduccion

metano y 0xidos de nitrogeno absorben las radiaciones de infrarrojo. En el caso de un dia

nublado el porcentaje absorbido principalmente por el infrarrojo es mayor.

Asi, la energia que logra llegar a nivel del mar se compone de aproximadamente un 49%
de la radiacion infrarroja, un 42% del visible y en menor porcentaje, aproximadamente
9%, de la radiacion ultravioleta. El porcentaje de esta ultima, como sabemos, ha ido en

aumento en los ultimos afos debido al deterioro de la capa de ozono.

Naturalmente, toda la radiacion que llega a la tierra no se acumula; parte de ella se
refleja, en lo que se conoce como el albedo o brillo de la Tierra. La cantidad reflejada es
de aproximadamente 30 %, es decir, mas de 100 W/m” son devueltos al espacio. Se
calcula que alrededor de la mitad de este albedo es causado por las nubes, aunque este

valor es variable dependiendo de la ubicacion geografica .

De acuerdo con lo anterior, el 70% de la energia no reflejada, es decir, 240 W/m® es
absorbido. La absorcion es mayor en algunas zonas de la tierra, lo que origina fenomenos
de conveccion; el equilibrio se produce gracias a transportes de calor por las corrientes
atmosféricas y a fenomenos de vaporacion y condensacion que en definitiva son

responsables del clima (figura 1).
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Figura 1: Balance energético en la Tierra

El aprovechamiento de la radiacién solar, ya sea directo o indirecto, se ha hecho
indispensable para el hombre, sobre todo en el desarrollo de tecnologias
econdmicamente rentables, como lo constituyen aparatos que se han disefiado con este
fin, entre los que se encuentran los sistemas de aprovechamiento térmico a través de
colectores solares. En ellos el calor recogido se destina a satisfacer numerosas
necesidades, como por ejemplo, obtencion de agua caliente para consumo doméstico o
industrial, o bien para fines de calefaccion, entre otros. Los colectores Térmicos Solares
se dividen segun su temperatura de operacion, siendo estos: (a) de baja temperatura
(menor a 65°C), los cuales proveen calor ttil, mediante absorbedores metalicos o no
metalicos para aplicaciones tales como calentamiento de piscinas, calentamiento
doméstico de agua para bafio y, en general, para todas aquellas actividades industriales,

como por ejemplo, proceso de pasteurizacion, el lavado textil, etc.
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(b) de temperatura media (entre 100 y 300° C), los cuales usan concentradores
estacionarios y canales parabdlicos, los que canalizan la radiacion mediante espejos
dirigidos hacia un receptor. Este tipo de colector tiene el inconveniente de tomar la
componente directa de la radiacion solar, por lo que su utilizacion queda restringida a

zonas de alta insolacion.

(c) de alta temperatura (sobre 500°C), existen de plato parabdlico, de canal
parabolico y sistemas de torre central, los cuales se usan para generar electricidad y
transmitirla a la red eléctrica; en algunos paises estos sistemas son operados por
productores independientes y se instalan en regiones donde las posibilidades de dias
nublados son remotas.

Sin duda que esta tecnologia, permite aprovechar de forma eficiente la radiacion solar,
existiendo lugares y regiones de la tierra donde la radiacién solar alcanza niveles

elevados y por lo tanto permitirian un mejor desempefio de estos sistemas.

En Chile la energia solar es utilizada preferentemente en la zona norte de nuestro pais,
donde existe uno de los niveles de radiacion mas altos de la tierra. De acuerdo a la
informacion disponible en el archivo solarimétrico nacional, elaborado por la
Universidad Técnica Federico Santa Maria, las radiaciones solares diarias para las

distintas regiones del pais se presentan en la tabla 1.
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Tabla 1: Radiacion solar diarias en Regiones de Chile

Radiacion Solar

(Kcal/(m?*/dia))

1 4.554
1I 4.828
111 4.346
v 4.258
A% 3.520
VI 3.676
Vi 3.672
VIII 3.475
IX 3.076
X 2.626
XI 2.603
XII 2.107
RM 3.570
Antartica 1.563

Las evaluaciones de los registros presentados en la tabla 1 demuestran que el norte
presenta condiciones extraordinariamente favorables para utilizar la energia solar.
Empresas de telecomunicaciones, retransmision de television en sectores aislados,
sistemas de iluminacion con paneles fotovoltaicos y electrificacion rural, son los usos
que hasta ahora se registran en la zona norte; un ejemplo de ello se observa en la

figura 2.

El aumento y uso de la energia solar se debe al Programa de Electrificacion Rural
(PER), donde municipalidades, gobiernos regionales y particulares, han instalado
estos sistemas para alumbrado y electrificacion de viviendas. Entre 1992 y 2000 se han
instalado cerca de 2.500 soluciones individuales con sistemas fotovoltaicos para

, L .. 4
abastecer de energfa eléctrica a viviendas rurales, escuelas y postas .
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Figura 2: Utilizacion de la energia solar en el norte de Chile

Naturalmente el uso de energia solar por conversion fotovoltaica, es explotado también
en otros paises como por ejemplo, en Espana existe la plataforma o central termosolar de
Almeria, donde se utiliza una torre central que se encuentra implementada mediante 300
heliéstatos, que aprovechan el alto nivel de radiacién en esta region en forma de un
receptor de agua/vapor que trabaja a 520 °C y 100 bares de presion, y un sistema de
almacenamiento térmico a base de sales fundidas. El vapor producido en el receptor
solar se transfiere directamente, para generar electricidad por medio de un
turbogenerador de 1 MW de potencia, o bien para almacenar energia térmica en los
tanques, o ambas operaciones simultaneamente, constituyendo un gran proyecto de
Ingenieria solar ©),

También en Cuba, donde existen mas de 1000 instalaciones solares fotovoltaicas en
operacion de diferentes tamafios y para varios tipos de aplicaciones.

En la investigacion y desarrollo de las celdas solares se trabaja en el Instituto de
Materiales y Reactivos para la Electrénica (IMRE) de la Universidad de la Habana y

tienen una tecnologia propia para la fabricacion de celdas solares de silicio
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monocristalino con 12 a 13 % de eficiencia de conversion, a partir de barras de silicio
importadas de grado solar ©.

Escuelas en Cuba estan provistas de celdas fotovoltaicas, permitiendo que a través de
documentales, material audiovisual y/o transmisiones televisivas de programas
educacionales se entregue escolaridad uniforme a todos los estudiantes, independiente

del lugar y ubicacion geografica donde estas se encuentren.

1.2 Celdas solares fotovoltaicas

Las celdas solares fotovoltaicas ya mencionadas son dispositivos que transforman la

energia luminosa del sol en energia eléctrica.

El punto de partida de esta transformacion se debe a la observacion del fisico francés
Edmundo Bequerel, en 1839, quién encontrd que ciertos materiales producian pequefias
cantidades de corriente eléctrica cuando eran expuestos a la luz, fenémeno que denominé
“Efecto fotoeléctrico”. En 1905, Albert Einstein relacion6 la naturaleza de la luz y el
efecto fotoeléctrico, y con ello di6 las bases de la tecnologia fotovoltaica. Esto lo hizo

acreedor del premio Nobel de fisica.

El primer modulo fotovoltaico fue construido en los Laboratorios Bell en 1954; este fue
descrito como una bateria solar y era mas que nada una curiosidad, ya que resultaba

demasiado costoso como para justificar su utilizacion a gran escala.

En la década de los 60's, la industria espacial comenzé por primera vez a hacer uso de
esta tecnologia para proveer la energia eléctrica a bordo de las naves espaciales. A través
de los programas espaciales, la tecnologia avanzd, alcanzando un alto grado de

confiabilidad y reduciendo su costo. Durante la crisis de energia en la década de los 70's,
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la tecnologia fotovoltaica empezd a ganar reconocimiento como una fuente de energia

para aplicaciones no relacionadas con el espacio.

En una celda fotovoltaica la conversion de radiacion solar en energia eléctrica se lleva a
cabo de una manera limpia (es decir no se produce ningun tipo de contaminacion). Estos
dispositivos se fabrican en base a materiales que convierten directamente la luz solar en
electricidad, como son los semiconductores (ver Anexo) por ejemplo, Si, Ge, P, As;

compuestos quimicos como CuAlS,, CulnS, y 6xidos como: ZnO, SnO, TiO,.

Hoy en dia, la mayor parte de celdas solares utilizadas a nivel comercial son de silicio.

Las celdas solares de silicio pueden ser de tipo monocristalinas, policristalinas o amorfas.
La diferencia entre ellas radica en la forma como los dtomos de silicio estdn dispuestos,
es decir, en la estructura cristalina. Existe, ademas, una diferencia en la eficiencia; esto es
el porcentaje de luz solar que se transforma en electricidad. Las celdas solares de silicio
monocristalino y policristalino tienen mas alto nivel de eficiencia con respecto a las de
silicio amorfo.

Una celda solar tipica estd compuesta de capas, tal como se presenta en la figura 3.
Primero hay una capa de contacto posterior y, luego, dos capas de silicio. En la parte
superior se encuentran los contactos de metal frontales con una capa de antireflexion, que

da ala celda solar su tipico color azul.”
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Figura 3: partes que componen una celda solar: 1. luz (fotones) 2. contacto

frontal 3.capa negativa 4. capa de desviacion 5. capa positiva 6. contacto posterior.

Durante la tltima década, se ha estado desarrollando nuevos tipos de celdas solares de
diversos materiales, por ejemplo: celdas de pelicula delgada y celdas de CIS (diseleniuro
de indio de cobre) y CdTe (telururo de cadmio). ®

Celdas mas complicadas, por ejemplo, las llamadas celdas tandem se fabrican
combinando dos semiconductores con banda prohibida diferente, estas superan el
limite del 28%; de hecho, una eficiencia de 33.7% se ha demostrado con celdas

tandem de GaAs/GaSb (Arseniuro de Galio/Antimoniuro de Galio) .

Un arreglo de varias celdas solares conectadas eléctricamente unas con otras y montadas
en una estructura de apoyo o un marco, se llama médulo fotovoltaico o panel (ver figura
4). Los modulos estan disefiados para proveer un cierto nivel de voltaje, como por
ejemplo el de un sistema comin de 12 voltios. La corriente producida depende

directamente de cuanta luz llega hasta el modulo.
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CELDA

MODULO

CONJUNTO

Figura 4: Panel solar

Varios mddulos pueden conectarse unos con otros para formar un arreglo. En general,
cuanto mas grande es el area de un médulo o arreglo, mas electricidad se produce. Los
modulos y arreglos fotovoltaicos producen corriente directa. Estos arreglos pueden ser
conectados tanto en serie como en paralelo para producir cualquier cantidad de voltaje o

corriente que se requiera®.

Como el sol se desplaza en el cielo de este a oeste, los paneles solares alcanzan su
maxima efectividad cuando estan orientados hacia el sol, esto es en un angulo
perpendicular lo que se logra a mediodia. Por lo general, sin embargo, los paneles
solares son colocados sobre un techo o una estructura y tienen una posicion fija, es decir

no siguen la trayectoria del sol.

Idealmente, en verano los paneles solares deberian ser colocados en posicion
ligeramente horizontal para aprovechar al méaximo la luz solar; pero, los mismos

paneles no estaran, entonces, en posicion Optima para el sol del invierno. Asi, y con el
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proposito de alcanzar un mejor rendimiento anual promedio, los paneles solares son
instalados en un angulo fijo, el que se determina como un punto medio entre los angulos
oOptimos para verano e invierno. Cada latitud presenta un angulo de inclinacidén 6ptimo;

solo en zonas cercanas al ecuador, esta ubicacion es horizontal.

Los paneles fotovoltaicos, son una adecuada solucion para el abastecimiento eléctrico en
areas rurales que cuentan con un recurso solar abundante. La electricidad obtenida
mediante estos sistemas fotovoltaicos (conjunto de celdas solares), puede utilizarse en

forma directa, o ser almacenada en baterias para utilizarla durante la noche.

La produccion de la energia neta de las celdas es elevada, pero relativamente altos costos
involucrados en su produccion es una desventaja; por ello un gran ntimero de cientificos
ha trabajado arduamente en la busqueda de materiales, que permitan obtener una mayor
absorcion de energia radiante y que a la vez sean menos costosos y que generen

electricidad.

1.3 Celda solar electroquimica

Es asi como hace varios afios en un laboratorio en Lausanne, Suiza, aparecen las
celdas solares electroquimicas de inyeccién o celdas de Gritzel ', segtn su inventor
y principal promotor. Estas celdas tienen el potencial de ser mas econdmicas por el
bajo costo de la materia prima y bajos requerimientos de manufactura en relacién a las

celdas solares tradicionales mencionadas anteriormente.

Este tipo de celdas utiliza electrodos nanoporosos de un semiconductor, por ejemplo

didxido de titanio. Al ser estos nanoporosos, la superficie de contacto se ve aumentada
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lo que permite una mayor captacion de luz para aumentar la eficacia de la conversion de
fotones incidentes en energia eléctrica. Esta monocapa esta constituida de una decena de
granos de diametros del orden de magnitud de los nandmetros, constituyendo una clase
de esponja. Un tipo comercial de TiO, utilizado es Degussa P25, constituido por 30%
rutilo y 70% de anatasa, que son dos formas cristalinas principales de TiO,. Es blanco,

por lo tanto es insensible a la luz visible "

, absorbiendo solo en la region ultravioleta.
Es un material barato y ampliamente extendido como pigmento blanco en pinturas. Por
su ausencia de toxicidad, se emplea en abrasivo en las pastas dentifricas y también en
otros productos cosméticos. En la elaboracion de celdas solares mediante el proceso de
sinterizacion, se recubre la superficie de un vidrio conductor con un fluido viscoso y
claro de TiO,, el cual se deja secar mediante la evaporacion del disolvente para producir
una suspension coloidal sol-gel, aplicando una temperatura de 450°C garantizando la
cohesion al vidrio. El tamafo de las particulas asi obtenido es de aproximadamente 10-
30 nm confiriéndole una aspereza de 100 micrones de grosor.

Otra diferencia importante de las celdas de Gritzel respecto a las celdas
convencionales es la division de los pasos de la absorcion de la luz solar, la que se
realiza por un colorante (absorbente), y de la separacion de los pares electréon — hueco,
ambos procesos normalmente son realizados por el mismo semiconductor. Esta

division de tareas permite la optimizacion de ambos pasos por separado y al menos en

teoria una mayor eficiencia de la celda.
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Figura 5: Esquema del funcionamiento de la celda solar de Gritzel "

El esquema de la figura 5 representa el funcionamiento de una celda de Gritzel; en ella
se observa que la luz solar promueve un electron del sensibilizador o colorante desde el
estado basal a un estado excitado, desde el cual el electron es inyectado hacia un
semiconductor (TiO,).

El sensibilizador retorna al estado fundamental por medio de la interacciéon con una
solucion electrolitica de un par redox (I/I3"). El efecto total de la irradiacion de la luz es
conducir un electron a través del semiconductor y el circuito externo hacia el
contraelectrodo, logrando de esa manera convertir la luz en energia eléctrica.

Los oxidos semiconductores como TiO;, SnO y ZnO se deben utilizar en su forma
nanoporosa, es decir, como una red de particulas interconectadas de un tamafio
minusculo, menos de 100 nm (1 nm =10 m); esto crea una gran superficie interna sobre
la cual se pueden adsorber hasta 2.000 veces mas moléculas del colorante que en una

superficie plana.
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La modificacion de una celda fotoelectroquimica evita tanto la corrosion como la
fotocorrosion del semiconductor, ya que estos 6xidos semiconductores SnO, y TiO;
tienen una extraordinaria estabilidad térmica y fotoquimica; esto es una ventaja, ya que
en caso contrario se inutilizaria el sistema por la disminuciéon en el proceso
regenerativo de la transferencia electronica. Sin embargo, la obtencion de una celda
fotoelectroquimica regenerativa y larga vida util es todavia una meta por alcanzar.
Muchos estudios que se han realizado con semiconductores tales como ZnO 6 TiO,,
han concluido que la desventaja principal de estos materiales es que, sus pares
electrén- hueco requieren fotones de alta energia, cuya longitud de onda se localiza en
la region ultravioleta trayendo como consecuencia que la eficiencia de la conduccion
en la celda sea muy baja, es decir estos semiconductores poseen un “band-gap”
grande. Como gran parte de la radiacion ultravioleta queda retenida en las capas
superiores de la atmosfera y por lo tanto, la fraccion de radiacion solar que puede ser

aprovechada es muy limitada.

Por lo tanto, para mejorar la eficiencia en la captacion de la energia del sol se hace
necesario ampliar el intervalo de frecuencias en la zona del visible que son absorbidas
por la celda. Una alternativa son las llamadas tinturas, sustancias altamente coloreadas,
las que recubriendo al semiconductor, absorben la luz solar (fundamentalmente en el
visible) y traspasan el electron excitado al semiconductor; luego la tintura recupera su
estado inicial por un proceso donor - aceptor posterior. El uso de estas tinturas o
sustancias sensibilizadoras, plantea nuevos desafios de disefio y sintesis molecular, dado

que son diversas las variables que estan en juego, como son las caracteristicas
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estructurales y electronicas de la tintura, su relacion con el semiconductor y su

interaccion con los restantes componentes de una celda solar.

Complejos metalicos con ligandos polipiridinicos, cumplen estos requerimientos como
tinturas.

Asi, la conversion de energia solar con complejos de Rutenio y Renio con ligandos
polipiridinicos se puede estudiar via uno de los dos procesos: fotocatalisis y
fotosensibilizaciéon de semiconductores. En el primer proceso esquematizado en la
ecuacion 1, los reactantes son transformados en productos, por medio de una reaccion
termodindmicamente desfavorable, la que se lleva a cabo con la ayuda de un
sensibilizador (complejo polipiridinico de Ru o Re) y luz. Los productos son de mayor
energia que los reactantes, y “almacenan” la energia de los fotones introducidos al

sistema.

Oy

hv
Reactantes(s) (sensiblliza dor’) producto(s)

AG >0

Conversion de energia a través de fotocatalisis.

El segundo proceso de fotosensibilizacion se ha aplicado en la produccion de celdas
solares o fotovoltaicas; especificamente es de nuestro interés estudios de complejos
polipiridinicos de metales de transicion como sustrato para la elaboracion de tinturas

sensibilizadoras.
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1.4 Metales de transicion como modelos para fotoconversion

Los elementos de transicion, debido a sus caracteristicas, son posibles de utilizar en
diversas areas cientificas (medicina, farmacologia, ecologia) y tecnologicas (metalurgia
¢ informatica)''?.

Las propiedades especificas de los metales de transicion, que los hacen caracteristicos e
indispensables en diversos procesos, se basan en su particular configuracion electronica

de orbitales d parcialmente llenos, lo que les proporciona propiedades, tales como:
= Presentar varios estados de oxidacion.
= Poseer compuestos generalmente coloreados.
= Posibilidad de generar compuestos paramagnéticos.
= Formar complejos con una gran variedad de ligandos.
= Presentar propiedades cataliticas y fotoluminiscentes en algunos compuestos.

= Formar parte de organismos biologicos por su presencia en proteinas,

metaloproteinas y metaloenzimas.

Los complejos metdlicos con ligandos polipiridinicos, presentan varias de las
propiedades anteriores; especificamente propiedades fotoluminiscentes son la base de
procesos de conversion de energia. Esta propiedad depende de la estructura electronica
del estado de transicion y de los orbitales involucrados en el proceso de transferencia

electronica; estas pueden ser:

» transiciones de campo ligando o d-d: las que involucran solo orbitales

moleculares del metal.
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» transiciones intraligandos: esto es en orbitales moleculares involucrados estan

centrados en el ligando

* transiciones electronicas de transferencia de carga : como su nombre lo indica la
transicion electronica se produce entre orbitales moleculares de diferente
localizacion, el sentido puede ser desde los ligandos al metal o del metal al

ligando (TCML).

La ultima transicion (TCML) es particularmente importante en estudios de conversion
de energia, dado que por fotoexitacion un electron del metal puede dar inicio a procesos
de transferencia de carga, mediante el cual es posible que la molécula logre llegar a un

estado en el cual exista una separacion espacial entre una carga positiva y una negativa.

Algunos elementos de transicion, en determinados estados de oxidacion; pueden sufrir
esta transicion; como es el caso del Fe (II), sin embargo, su estado excitado no ha sido
muy estudiado en aplicaciones de conversion de energia debido a que los estados d-d se

encuentran a baja energia (Ver figura 6).
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Figura 6: Diagrama de correlacion de orbitales y transiciones para complejos de metales

de la 1°,2% 3 gerie de transicion Y.

A diferencia del Fe(Il); Ru (II) y Os (II) parecen ser los mas 6ptimos, dado que los
estados d-d estan frecuentemente a una energia suficientemente alta. En el caso
especifico del Ru II, la diferencia de energia entre los orbitales del metal y del ligando

pueden modularse por una seleccion y modificacion de ligandos.

Los complejos con ligandos polipiridinicos como son el caso de la bipiridina,
fenantrolina y sus derivados, con Rutenio, Renio y Osmio han sido utilizados
ampliamente, debido principalmente a su potenciabilidad como acumuladores de
energia fotoquimica'?. El interés por este tipo de moléculas surgio a raiz del estudio

del complejo [Ru(bpy)s] >

En este complejo, la absorcion de la luz visible genera una banda de transferencia de
carga metal ligando (TMCL), por la promocion de un electrén desde un orbital dn del

metal a un orbital n* de baja energia de la bipiridina.
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[Ru''(bpy)s] > . [(bpy)Ru(bpy)]1*  (2)
En el estado excitado de la ecuacion se forma un pseudo radical, donde el Ru I actia
como donor (adquiriendo una mayor carga positiva) y el ligando bpy actiia como un
aceptor. Se ha postulado que en solucion el electron reside en una de las bipiridinas,

aunque puede migrar intramolecularmente entre ellas .

Esta observacion, junto a otras caracteristicas como:

= alta estabilidad
= Forma reducida [Ru(bpy);] "y oxidada, [Ru(bpy)s] ** facilmente obtenibles.

= Poseer estado excitado de tiempo de vida suficientemente largo como para
utilizar su energia en reacciones quimicas (1100 ns en acetonitrilo), permite

comprender el alto interés en este tipo de complejos.

Para los fines de crear un sistema artificial que sea capaz de convertir, al igual que el
proceso fotosintético natural, la energia solar en energia quimica utilizable para el
hombre, es que los investigadores han estudiado complejos de Ru, Os y Re, con lo cual
se han generado compuestos modelos que tienen la posibilidad de generar un gradiente
intramolecular de energia libre, capaz de producir una separacion de carga direccional a

distancia.
Asi, para que se cumpla este fenomeno se requiere la existencia de:
* Un cromoforo que absorba la radiacion solar en la zona visible del espectro.

* Uno o mas centros electrodonores (que se oxidan) y electroaceptores (que se

reducen) para provocar asi la deslocalizacion de la carga generada por la

fotoexcitacion 1.
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En resumen, utilizando como base complejos de metales de transicion, interesa
primeramente que exista la posibilidad de una transicion del tipo TCML y que en el
decaimiento ésta sea la dominante, es decir que al bajar desde el estado excitado al
fundamental no se llegue a un estado intermedio centrado en el metal o centrado en el
ligando; a la vez es deseable que este estado tenga un tiempo de vida prolongado, de
forma que la energia acumulada sea aprovechada eficientemente. Lo anterior es
necesario para lograr un desplazamiento de carga intramolecular desde el metal al
ligando, generando un centro positivo y uno negativo; es decir, crear un estado de
separacion de carga, convirtiendo la energia de excitacion en potencial quimico y por

ende una diferencia de potencial (AE), que se mide como voltaje.

Como estrategia para incrementar el tiempo de vida del estado de separacion de carga, se
han realizado experimentos excitando complejos de Rutenio soportados en particulas o
peliculas de dioxido de Titanio (TiO,)"®. Por ejemplo al producir la excitacién por luz
del complejo [Ru(4,4’-(COOH), —2,2"-bpy)»(4-CHs,4’-CH,- PTZ-2,2"-bpy)]*" soportado
en TiO, resulta una rapida transferencia electronica intramolecular desde el ligando
donor Fenotiazina(PTZ) al metal central (Rutenio). El resultado neto es un prolongado
tiempo de vida del estado de separacion de carga aproximadamente de 3.6 x 10° s (Ket)
forméandose el par, TiO, (e-)/-Ru" — PTZ".

Aprovechando el tiempo de vida prolongado de estos sistemas, cientificos han
desarrollado dispositivos para la conversion de energia solar en energia eléctrica, como

es el disefio de celdas fotoelectroquimicas.
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En literatura se ha reportado el uso de diversas tinturas, como Rosa Bengala,

porfirinas, ftalocianinas y complejos de Rutenio

(D Ademas de implicar el

aprovechamiento de la luz solar visible, esto introduce un cambio importante, pues se

estan separando los procesos de absorcion de la luz (tintura) y de transmision de

electrones a lo largo del circuito. Por lo tanto, el grado de pureza del semiconductor ya

no necesita ser tan alto, lo que reduce notablemente los costos.

Las tinturas para poder ser utilizadas necesitan cumplir con los siguientes requisitos:

Debe permitir la absorcion de luz solar en una amplia zona visible del espectro.
Las tinturas inorgdnicas, especificamente los complejos polipiridinicos de
Rutenio cumplen esta caracteristica y por lo tanto son unas de las mads

utilizadas.

Inyectar los electrones excitados a la banda de conduccion con un 100% de
rendimiento. Sin embargo, esta capacidad de inyeccion depende de la posicion
del estado electronicamente excitado de la tintura respecto a la banda de

conduccion.

Poseer un potencial redox suficientemente alto como para permitir una rapida
regeneracion electronica; tanto la presencia de donores fuertes (ligandos) como

el reemplazo de un metal por otro permiten regular el valor del potencial redox.

Debe estar firmemente unida o “anclada” al semiconductor. La forma de unidén
entre la tintura y el semiconductor puede ser: monodentada, bidentada o

puente. El “grupo ancla” monodentado mas utilizado es el carboxilato.
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En la figura 7 se puede observar esquematicamente como un complejo polipiridinico
de un metal de transicién en este caso de Ru (II) se une o “ancla” al TiO, por medio

de dos posiciones de coordinacion,

Figura 7: Complejo de Rutenio unido a un electrodo semiconductor de TiO,.

Las anclas carboxilato"®'**” han sido bien estudiadas, planteandose un mecanismo de
unién mediante una esterificacion de Fisher, del hidroxilo de la superficie nanoporosa y
el grupo carbonilo del ancla con la pérdida de una molécula de agua " La figura 8

muestra este tipo de union.

OH

Didéxido de
Titanio

Figura 8: grupos —OH anclados a la superficie nanoporosa de TiO,.
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En literatura se han reportado también tinturas organicas como la molécula conocida
como antocianina,”? figura 9, extraida de la pigmentacion de las frambuesas. La

antocianina posee grupos -OH que se anclan al diéxido de titanio.

Dioxido
de titanio

OH

Figura 9: Anclaje de la antocianina a la pelicula nanoporosa del TiO,,

La importancia del grupo ancla es inyectar el flujo de electrones al semiconductor. Un
ancla similar al de la molécula de antocianina, se puede obtener con ligandos
polipiridinicos funcionalizados. En literatura se ha reportado el complejo cis-
[Ru(bpy)a(1,10-fenantrolina-5,6-diona)](PFs),*” que también ha sido empleado como
tintura sensibilizadora, evidenciando la adsorcion a la superficie del TiO; por los grupos
carbonilos (C=0) de la 1,10 —fenantrolina-5,6-diona, la forma de absorcidén podria ser

por alguna de las vias presentadas esquematicamente en la figura 10:
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Figura 10: Postulados de anclaje a la superficie de didéxido de titanio. (I) y (II)
monodentado, (IIT) bidentado.

Las uniones postuladas son de los grupos C=0 a la superficie del TiO; por puentes de
hidrégeno (a y b) o por interacciones de los orbitales n* del oxigeno al metal (c).

Otros grupos funcionales que pueden presentar interaccion de tipo puente de hidrogeno,
son los grupos sulfonatos. Grupos nitro aun no han sido estudiados como posibles
anclas.

Estudios del grupo ancla COOH, se han reportado en complejos de Rutenio®" del tipo,
cis-[4,4-(COOH), -2,2"-bpy],Ru(X), o cis-[5,5"-(COOH), —2,2"-bpy].Ru(X), , donde
X= Cl-,CN- y SCN-.Al ser anclados al electrodo de TiO,_ e iluminados con fotones de
longitud de onda entre 400 a 700 nm (regién visible), se produce la excitacion del
complejo (S*), desde el estado excitado, el complejo inyecta un electrén en la banda de
conduccion del electrodo semiconductor (Ti0,), por lo que se produce un flujo de carga
a través de la celda, realizando trabajo eléctrico. El complejo oxidado es reducido
nuevamente por un donor de electrones presente en el electrolito, siendo asi, un proceso
ciclico o regenerativo. En este sistema se ha obtenido una eficiencia de conversion del

10%.
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Trabajos reportados en complejos como el cis - [(4,4"- (CO,H),bpy).M(CN),] , donde M
=Ru(Il) y Os(I), anclados al electrodo de TiO,, muestran que cuando el complejo
anclado donde M= Ru(Il), se obtiene una eficiencia de IPCE que excede el 90%, cuando
fue irradiado con una luz incidente de 488 nm con una potencia de 9,8mW/cm? sobre un
area de 1,5cm?, observandose un voltaje de 300mV como maximo %,

Hasta ahora se han estudiado y reportado principalmente complejos de Rutenio con
capacidad de fotoconversion en celdas solares, pero los estudios con complejos de Renio
y Osmio que poseen propiedades fotofisicas, andlogas a los complejos de Rutenio, son
mas escasos. En literatura se reportan estudios de complejos de Renio en cuanto a sus
propiedades fotofisicas, en particular, se han estudiado complejos tetracarbonilicos de
Renio (I) del tipo [Re (CO)4(L-L)-CF3S0s, donde L-L = 2,2-bipirimidina (bpm), 4,4’-
dimetil-2,2"- bipiridina (dmb), 2,2 bipiridina (bpy), y 1-10-fenantrolina (phen)
donde se observan absorciones asociadas a transiciones drn - ©* (TCML) entre 300 y 400
nm y transiciones asociadas a ligandos heterociclicos a longitud de onda menor a 300
nm.

A partir del ligando dipirido [3,2-a:2°,3’-c] fenacina (dppz), se ha podido también
sintetizar nuevos y diferentes derivados sustituidos como por ejemplo los del tipo 11-R-
dipirido [3,2-a:2’,3’-¢c] fenacina (R- dppz) donde R= NH,, CH3,H ,COOH , NO,.

Estos se pueden apreciar estructuralmente en la figura 11.
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Figura 11: Derivados sustituidos del ligando dppz “*.

(% se han reportado complejos metalicos con ligandos polipiridinicos de

En literatura
mayor aromaticidad , especificamente complejos polipiridinicos de Renio del tipo Re(R-
dppz)(CO);Cl con R= NO,, COOH y NH,, los cuales fueron -caracterizados
adecuadamente por las diferentes técnicas espectroscopicas convencionales.

Entre otros estudios con complejos polipiridinicos de Renio esta el tiempo de vida
prolongado del estado excitado de separacion de carga, que en el ltimo tiempo han
comenzado a adquirir gran importancia entre los complejos de Renio entre los cuales
destacan, la serie Re(L-L)(CO);Py+ donde L-L es un derivado de la 1,10-fenantrolina y
Py corresponde a piridina, los cuales presentan tiempos de vida del estado excitado del
orden de varios microsegundos a temperatura ambiente (entre 1.6-13 ps)."”

Otra razén que lleva a elegir y estudiar complejos de Renio es su facilidad sintética es
mas limpia con respecto a los complejos de Rutenio.

Hasta el momento hay pocos estudios reportados de este tipo de complejos de Renio

como tinturas depositados sobre electrodos de TiO,, solamente como se mencionaba

anteriormente, por lo cual el estudio de complejos de Renio anclados sobre TiO; es un
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aspecto importante de abarcar en la busqueda de modelos de fotoconversion en celdas
solares electroquimicas.

En el presente trabajo los complejos de Renio del tipo
(COOH-dppz)Re(I)(CO)3(L )PFs donde L corresponde a los ligandos Py-PTZ,
Th-Py, MeoPy, fueron sintetizados y caracterizados estructuralmente a traves de
técnicas espectroscopicas y se evalué su potencialidad como tinturas en celdas

electroquimicas.

1.5 Evaluacion de la eficiencia de una celda

Evaluando el comportamiento de estos complejos en una celda electroquimica, hay que
determinar su eficiencia, de conversion, a través del IPCE (Incident photon to current
efficiency). El IPCE es el cuociente entre la corriente observada y el flujo de fotones
incidentes; este cuociente nos da el rendimiento cudntico de la inyeccion del electron

hasta llegar al circuito exterior; resumido matematicamente en la siguiente ecuacion:

IPCE =[(1250)x(densidad de fotocorriente[mA/cm’)]]  (3)
[ Longitud de onda (nm) x flujo de fotones [W/m*]]

En esta relacion no se han efectuado correcciones por pérdidas reflexivas producto de la
excitacion optica a través del electrodo de vidrio que conduce. Este parametro (IPCE), se
considera como el rendimiento cuantico efectivo del dispositivo solar, reflejando el
efecto de los siguientes factores @,

e Eficiencia de la captacion de luz por parte de la tintura

¢ Rendimiento del proceso de inyeccion de carga.
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e Eficiencia en la recoleccion de carga, que depende de la morfologia de la capa de
TiO..
A modo de ejemplo la figura 12 muestra el espectro de accidon de una celda coloreada

por distintos complejos de rutenio a distintas longitudes de onda.

)}
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T OUNTN
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Incident Photon to Current Efficiency
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g L= 2,2-dcbpy
20 ¢ k - P
RuL3"" L’ = tc-lerpy
D 11 |L 2 \4 1 -x 4 1111
400 600 800 1000

Warelength [nm]

Figura 12: Curvas de IPCE para distintos complejos de Ru (1l).

En ella, podemos observar que el TiO, puro presenta una caida brusca de la
fotocorriente, al aumentar la longitud de onda sobre los 400 nm, esto se debe a que no
absorbe radiacion en la zona visible. En el caso de las celdas recubiertas con complejos
de Ru(ll) que aparecen en la figura 12, se puede observar que al absorber radiacion en la
zona visible generan respuestas de fotocorriente, mas alla de los 400 nm, o sea amplian
la zona de accion; sin embargo los complejos de Renio no absorben en el visible o sea
mas alla de los 400 nm.

Otro parametro que se debe evaluar, es la eficiencia global de la celda (N giobat), que s

calculado en base a la Ecuacion 4:
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iph X Voo X ff

N global = f (4)

donde iy es la densidad de fotocorriente, V. es el fotovoltaje de circuito abierto, ff es
el factor de llenado de la celda e I es la intensidad de la luz incidente. Todas las
variables indicadas, se miden experimentalmente, segun se indica: intensidad de
corriente con un microamperimetro, intensidad de la luz incidente, por actinometria
quimica o preferentemente con un dispositivo para medir flujo de fotones (radidémetro
o diodo de Si), el factor de llenado (que indica la superficie de semiconductor
nanoporoso efectivamente recubierta por la tintura) por desorcion de la tintura y
cuantificacion posterior de ella por espectroscopia UV-Visible, y el fotovoltaje con un
microvoltimetro. Este ultimo pardmetro, V., representa la diferencia entre el nivel de
Fermi del semiconductor y el potencial redox del electrolito.

Estos antecedentes y técnicas permitiran tener una mejor comprension de los procesos a
nivel basico que ocurren en la celda junto a los complejos de Renio, que por su fécil
sintesis facilita este estudio, plantedndose a continuacidén objetivos para cumplir con

este fin, en el presente trabajo.
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2.0 OBJETIVOS

2.1 GENERAL:

=  “Construir una celda solar fotoelectroquimica en base a un semiconductor de TiO,,
recubierto por una tintura de un complejo polipiridinico de Renio, con un grupo

ancla”.

2.2 ESPECIFICOS:

Sintetizar complejos polipiridinicos de Renio con un grupo ancla -COOH

» (Caracterizar mediante técnicas espectroscopicas : espectroscopia UV-Vis, IR 'y

'H-RMN, tanto ligandos como los complejos de Re obtenidos.

» Disefiar y construir celdas solares empleando TiO, como semiconductor y depdsito

de las tinturas de Renio.

» Evaluar la aplicacion de las tinturas de Renio en la celda solar.
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3.0 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

Se utiliz6 el material con que cuenta el laboratorio de investigacion de bioinorgéanica de
la Universidad Catolica de Temuco (U.C.T), que posee principalmente materiales de
vidrio para sintesis y purificacion de solventes, rotavapor, centrifuga, calentadores,

agitadores magnéticos. etc.

Para el secado de los compuestos se utilizé una linea de vacio conectada a una bomba
modelo CAS5KXDJW-2137,usando trampa de Nitrégeno liquido para atrapar los

solventes.

Para las celdas solares se utilizé material de los laboratorios de la Facultad de Quimica

de la Pontificia Universidad Catodlica de Chile los cuales son:

»  Multimetro marca UNIT-T Professional Digital multimeter, modelo UT70A,
usado para medir corriente, voltaje y resistencia

» Mufla modelo Vulcon A- 550, usada para llevar a cabo el proceso de
sinterizacion.

» Proyector Cabin Overhead 220-240V,50-60 Hz, lampara 650W. Como fuente
luminica

=  Vidrios conductores ITO Rs < 10 €2 marca Delta Technologies Limited, USA

= Electrolito Yoduro de potasio- yodo en etilenglicol

» Diodxido de Titanio Degussa P25

* Triton X-100 de Aldrich, para eliminar tension superficial del agua (tensoactivo)
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3.2 Reactivos

Los productos quimicos mas comunes (acidos, bases, sales, etc.) fueron de calidad p.a.
adquiridos en Merck S.A. Los reactivos especificos utilizados en sintesis como 1,10-

fenantrolina, AgTFMS, y otros, fueron adquiridos a Aldrich Chemical Company.

El Re(CO)sCl, fue adquirido en la Universidad Catodlica de Valparaiso por medio de

Hugo Clalm.
3.3 Solventes.

Para la sintesis y caracterizacion de ligandos y complejos se usaron solventes tipo p.a.
adquiridos en Merck y T.J. Baker, y cuando fue necesario se sometieron a secado, segiin

se detalla:

» Tetrahidrofurano (THF). Este solvente se refluyo en presencia de sodio metalico p.a,
durante 2 horas, luego se enfrid a temperatura ambiente y se adiciond benzofenona
como indicador de humedad. Se continu6 refluyendo hasta que la mezcla tomé una
coloracion azul intensa que se debe a la formacion de la especie radical
[(C6Hs)2CO], estable solo en condiciones anhidras, indicando que el solvente estaba
seco. El solvente se saco del receptaculo con una jeringa, previamente purgada con

Nitrégeno.

» Metanol (CH;0H). Este solvente se seco reflujando con reactivo de Grignard, el
cual se prepar6 mezclando 5g de virutas de magnesio y 0.5 g de yodo, y se dejo
reaccionar en 50 ml de metanol durante 1 hora, con calentamiento ocasional.

Posteriormente se agregd6 mas metanol y se mantuvo el reflujo por 4 horas.
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Transcurrido ese tiempo se sacéd el solvente con una jeringa, previamente purgada

con Nitrdgeno.

Secado de etanol: Se agregd 5 g de magnesio en viruta con 0,5 g de yodo en un balon de
destilacion, el cual fue conectado a un sistema de reflujo con receptaculo para recoger el
solvente, todo bajo N,. Luego se agregd 50 ml de etanol y la mezcla se dejo reaccionar
con el magnesio durante 1 hora. Si es necesario, la mezcla se puede calentar para

acelerar la reaccion. A continuacion se agregd mas solvente y se reflujé durante 4 horas.

Secado de Acetonitrilo: Sobre CaCl, anhidro se refluye Acetonitrilo durante algunas

horas bajo atmdsfera inerte.

Suspension de TIO;: Se pes6 6 g de TIO, Degussa P25 en un mortero de porcelana y se
disolvié en 10 ml de soluciéon a pH= 3-4 acidificada con &c. Nitrico. Por un proceso
mecanico se disgrego el solido formando una pasta que se homogenizo, adicionando 1ml
de la solucion acidificada luego se agitd por una media hora. Posteriormente se agrego

Iml de Triton X-100 disueltos en 0.5 ml de agua, para hacer la pasta mas uniforme.

3.4 Equipos

Espectros U.V-Visible

Los espectros electronicos se registraron en un Espectrofotometro CECIL modelo 2041,

usando celdas de cuarzo Hellma QS- 1000 de 1 cm de paso optico.
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Espectros Infrarrojo

Las muestras se analizaron en pastillas de KBr, en un equipo Bruker modelo Vector 22
con transformada de Fourier, acoplado a un PC Micrén modelo Pentium 133 Mhz e

impresora HP Deskjet 660 C.

Espectros de resonancia magnética Nuclear.

Para obtener los espectros RMN de 'H se usé solventes deuterados, segun solubilidad

especifica de cada complejo y se registraron en un equipo Bruker AC/200 de 200 MHz.

4.0  SINTESIS

4.1 Ligandos
4.1.1 Sintesis 1,10-fenantrolina-5,6 diona (fendiona)

Preparacion: En un balon de 50 se mezcld 1 g de 1,10-fenantrolina con 5.95 g de KBr.
Posteriormente la mezcla se enfri6 en un bafio de hielo y se adicion6 lentamente 20 ml
de acido sulfurico concentrado (H,SO4) y 10 ml de 4cido nitrico concentrado (HNO3).
La mezcla se calentd a 80°C hasta la eliminacion total de vapores nitrosos. La mezcla
fue trasvasijada a un vaso precipitado de 500 ml y se neutralizd con bicarbonato de

sodio (NaHCO3), hasta que tomo color amarillo y no se liberé mas CO,.

El producto se extrajo en un embudo de decantacion con cloroformo y luego se seco

con Na,SO4 anhidro y se llevo a sequedad.
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El solido obtenido se redisolvid en una pequefia cantidad de metanol y se precipitocon
éter, se filtro el solido, lavd con eter y secod en alto vacio. Se obtuvo 0.948 g con un

rendimiento de 80.34%.

(@) 0]
HzSO4 . HNO3

7 N\ 7 N\ + KBr

—N N 80° C

> 7 N 7 N
N N=—
(1,10 -fenantrolina-5,6-diona)

1,10-fenantrolina

4.1.2 11-Carboxydipirido- (3,2-a:2’,3-c)- fenacina : (COOH-dppz).

Preparacion: En un balén de 25 ml se disolvio 0.53 g de 1,10-fenantrolina-5.4-diona
en 40 ml de etanol y se agregd 0.38 g de 4cido 3,4 -diaminobenzoico. La mezcla se

refluj6 durante 4 horas.

El sélido de color plomo obtenido se filtrd y se lavo con éter dietilico y se seco en alto

vacio.

Se obtuvo 1,507 g de producto con un rendimiento de un 97,2%.

0]
HOOC H, etanol
I\ N 4 @i —
N= H, reflujo
Fendiona

(110 fenantrolina-5.6-diona) acido 3.4 diaminobenzoico 11-carboxidipirido[3,2-a:3",2"-c] fenacina
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4.2 Sintesis de complejos de Renio (I)

4.2.1 Sintesis fac-[ 11-Carboxidipirido- (3,2-a:2’,3-c)- fenacina; Cloro Tricarbonilo

de Re(D)]

Preparacion: Se suspendido 0.176 g de COOH-dppz y 0.196 g de cloruro de
pentacarbonilo Renio (I) Re(CO)sCl, en 40 ml de tolueno. La mezcla se reflujo durante 2
horas, luego se evapord el solvente y el solido amarillo obtenido se lavd con éter
dietilico (Et,0), el producto se seco en alto vacio, se obtuvo 0.196 g de producto, con un

rendimiento del 95 %.

7
NS | COOH ,,, N COOH
~ o. o
NZ D/ + Re(CO)Cl —> /
)
11- carboxidipirido[3,2-a:3",2 "-c] fenacina

(COOH-dppz) fac- [(COOH-dppz) Re(CO);Cl]
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4.2.2 Sintesis fac-[11-Carboxidipirido (3,2-a:2°,3-¢) fenacina;

trifluorometansulfonato tricarbonilo de Re I]
Este complejo se obtuvo al sustituir el ligando cloro en el monomero

fac-[(HOOC-dppz)Re(CO);Cl] por el ligando trifluorometansulfonato; segun:

fac-[(HOOC-dppz)Re(CO);Cl + CF380;Ag M fac-[(HOOC-dppz)Re (CO);CF;805)] + AgCl

(6))
Preparacion: Se suspendié 0.05 g de (HOOC-dppz)Re(CO);Cl en 40 ml de tetra

hidrofurano (THF) anhidro y luego se agreg6 0.02 g de trifluorometansulfonato de plata
(CF3SO5'Ag"). La mezcla se refluyé durante 2 horas en atmosfera inerte y en ausencia
de luz. Se filtr6 el AgCl formado, utilizando como agente filtrante tierra de diatomeas.
Se elimin6 el THF de la solucién y el residuo café fue disuelto en acetonitrilo (CH3CN).
El producto se precipitdé por adicion de éter etilico, y el s6lido de color café que se
obtuvo fue separado por filtracién y secado en alto vacio. Se obtuvo 0.015 g de

producto, con un rendimiento de 42.85%.

0 7
oo) l
Ilm. Rlae ‘||\“N N 7 Ijm OO0H
THF
m/ | \N/ + AgTFMS —P
a
+ AgCl
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4.2.3 Sintesis Hexafluorofosfato de 11-Carboxidipirido (3,2-a:2’,3-c) fenacina ;

tricarbonilo piridilfenotiacina de Renio I

Preparacion: Se suspendio 0.055 g de (COOH-dppz)Re(CO);CF3SO3) en 15 ml de
metanol anhidro y se agregd 0.026 g del ligando 10-(4-Picolil)fenotiacina (Py-PTZ). La
mezcla se reflujo bajo atmoésfera de N, durante 6 horas, luego se enfrid y se agregd

NH4PFg en exceso y se agitd durante 12 horas.

Se deposito un solido de color amarillo, el cual se filtré y lavo con éter de petrdleo para
eliminar restos del ligando Py-PTZ y posteriormente con una mezcla de cloroformo:
Acetonitrilo(2:1); finalmente, se obtuvo un producto de color amarillo lavando con
Acetonitrilo puro (CH3CN). Se obtuvo 0.013 g de producto, con un rendimiento de

48.14%.

0
CO" TI N OOH |
A
CcO ﬁ

0=570 s
CF,

N\ /

CH3OH

4-Picolilfenotiacina

[(COOH-dppz)Re(CO)-(Pv-PTZ)1PF«
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4.2.4 Sintesis Hexafluorofosfato de 11-Carboxidipirido (3,2-a:2’,3-c) fenacina

tricarbonilo terbutilpiridina de Renio I

Preparacion: Se suspendiéo 0.04 g de (HOOC-dppz)Re(CO);CF3SO3) en 20 ml de
metanol anhidro y se adicion6 4 gotas de 4- terbutilpiridina (Tb-Py). La mezcla se
reflujo con agitacion bajo atmosfera de N, durante 1.5 horas, obteniéndose una solucion
de color amarillo. Posteriormente la solucién se enfrio y se le agregd NH4PF¢ en
exceso, y se a