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Glosario
AFM: microscopia de fuerza atomica
Beaker: vaso de precipitado de laboratorio
DLS: dispersion de luz dindmica
DSSC: celda solar sensibilizada por colorante
Inox: acero inoxidable
Nano-ZnO: nanoparticulas de 6xido de zinc
TCO: 6xido conductor transparente
UV-Visible: espectro Ultravioleta -Visible
XRD: difraccion de rayos X

Zn0: 6xido de zinc
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Resumen

Titulo: Fabricacion y caracterizacion de nanoparticulas de 6xido de zinc (FabrinanoZnO)

Autor: Fabian Alexis Velandia Ramirez

Palabras Clave: ZnO, DSSC, Nanoparticulas, DLS, XRD, AFM, Absorcion.

Descripcion: Este trabajo de grado se centra en la fabricacion de nanoparticulas de 6xido
de zinc (ZnO) mediante del método de molienda mecanica de alta energia, variando los pardmetros
de velocidad y tiempo de molienda. Las nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas empleando
técnicas de dispersion de luz dinamica (DLS), espectroscopia UV-Visible, difraccion de rayos X
(XRD) y microscopia de fuerza atémica (AFM) con la finalidad de determinar el tamafio de
particula, las propiedades Opticas, la estructura y la morfologia para su aplicacion en celdas
sensibilizadas por colorante (DSSC). Los resultados mostraron que aproximadamente el 16% de
las particulas en suspension exhibian dimensiones hidrodindmicas inferiores a 100 nm en la
muestra fabricada a 500 rpm durante un periodo de molienda de 12 horas. Adicionalmente, se logro
obtener muestras con una banda de energia prohibida menor a 3.2 eV, indicando una respuesta
favorable para su aplicacion en celdas solares DSSC. Ademads, se realizd un andlisis sobre la
influencia del tamafio de particula en la absorbancia, confirmando asi el potencial de las
nanoparticulas de ZnO en el desarrollo de tecnologias en celdas DSSC para la produccion de
energia solar. Estos hallazgos contribuyen al avance en la investigacion de materiales
nanoestructurados para aplicaciones en energias renovables y su impacto en la produccion de

energia solar.

“ Trabajo de Grado

" Facultad de Ingenierias Fisicomecanicas. Escuela de Eléctrica, Electrénica y
Telecomunicaciones. Ingenieria Electronica. Directora: Ménica Andrea Botero Londofo. Dra. en
Ciencias-Fisica. Codirector: Rogelio Ospina Ospina. Dr. en Ingenieria, Ciencia y Tecnologia de
los Materiales. Codirector: Carlos Eduardo Rondén Almeyda . Magister en Ingenieria de
Materiales.
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Abstract
Title: Manufacturing and characterization of zinc oxide nanoparticles (FabrinanoZnO)
Author: Fabian Alexis Velandia Ramirez
Keywords: ZnO, DSSC, Nanoparticles, DLS, XRD, AFM, Absorption.

Description: This degree work focuses on the manufacture of zinc oxide (ZnO)
nanoparticles using the high-energy mechanical grinding method, varying the manufacturing
parameters of speed, and grinding time. The obtained nanoparticles characterized using dynamic
light scattering (DLS), UV-Visible spectroscopy, X-ray diffraction (XRD) and atomic force
microscopy (AFM) techniques. To determine their particle sizes, optical properties, structure, and
morphology for their possible application in dye-sensitized cells (DSSC).

The results showed that approximately 16% of the suspended particles exhibited hydrodynamic
dimensions less than 100 nm in the sample manufactured at 500 rpm during a 12-h grinding period.
Additionally, it was possible to produce samples with a bandgap energy lower than 3.2 eV,
indicating a favorable response for their use in DSSC solar cells. An analysis was carried out on
the influence of particle size on absorbance, thus confirming the potential of ZnO nanoparticles in
the development of DSSC cell technologies for solar energy production. These findings contribute
to the advancement of research into nanostructured materials for renewable energy applications

and their impact on solar energy production.

“ Degree work

" Faculty of Physicomechanical Engineering. School of Electrical and Electronics and
Telecommunications. Electronic Engineering. Director: Monica Andrea Botero Londofio. PhD. in
sciences-Physics. Co-director: Rogelio Ospina Ospina. PhD. In Materials Engineering, Science
and Technology. Co-director: Carlos Eduardo Rondon Almeyda . Master in Materials Engineering.
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Introduccion

Actualmente, la nanotecnologia es una de las areas de mayor estudio ya que ha
revolucionado diversos campos como la medicina, las tecnologias militares y las aplicaciones
miméticas, entre otras (Wing, 2006). En el campo de la ingenieria electronica ha presentado
avances como una mayor eficiencia de conversion de energia en celdas solares, mayor durabilidad
en recubrimientos aplicados en sensores de gas y en sistemas de comunicacion inalambrica, menor
consumo de energia y un aumento en la vida util de dispositivos electronicos como sensores
ultravioletas, fotocatalizadores, varistores, entre otros (EV Chargin Energy, 2023; Shinde et al.,
2014).

El uso de nanoparticulas ha permitido mejorar las propiedades de los semiconductores,
contribuyendo a avances en la investigacion (Juarez, 2011; Mufioz Ramirez, 2018; Whiting, 2023).
Asi mismo, en celdas solares donde se han empleado nanoparticulas como el 6xido de zinc (ZnO)
el 6xido de titanio (TiO7) y 6xido de niquel (Ni1O), se han mejorado las propiedades fotovoltaicas,
lo que contribuye a un aumento en la eficiencia (Ortega, 2013). Por otro lado, el uso de
nanoparticulas en la energia solar fotovoltaica busca incrementar la absorcion de fotones, reducir
las pérdidas en el proceso de generacion eléctrica y reducir la cantidad de luz reflejada empleando
recubrimientos (Davila et al., 2020).

Las nanoparticulas se pueden fabricar por varios métodos tales como molienda mecanica,
sol gel, precipitacion (Dp), miniemulsion o nanoemulsion, técnicas electroquimicas, microondas,
condensacion de vapor quimico, entre otras (Aquino, 2016).

Este trabajo de grado realiza aportes en la linea de investigacion, sintesis y caracterizacion
de materiales del grupo de investigacion en sistemas de energia eléctrica (GISEL) y en la linea de

semiconductores del grupo de investigacion CIMBIOS de la Universidad Industrial de Santander,
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mediante la fabricacion y caracterizaron nanoparticulas de ZnO para establecer si al modificar las
variables del proceso de molienda mecénica de alta energia es posible obtener propiedades

adecuadas para su aplicacion en celdas solares sensibilizadas por colorante.
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1. Objetivos
1.1.  Objetivo General
Nanoestructurar particulas de 6xido de zinc empleando el método de molienda mecanica de
alta energia y caracterizarlas mediante microscopia de fuerza atémica (AFM), dispersion de luz
dindmica (DLS), difraccion de rayos X (XRD) y espectroscopia UV-VIS.
1.2.  Objetivos Especificos

Fabricar nanoparticulas de ZnO mediante molienda mecanica de alta energia variando la
velocidad y el tiempo de molienda.

Medir propiedades opticas, estructurales, morfoldgicas y de tamano de particula mediante
espectroscopia UV VIS, difraccion de rayos X (XRD), microscopia de fuerza atémica (AFM) y
dispersion de luz dinamica (DLS).

Evaluar las propiedades de las nanoparticulas en funcion del tamafio de particula y

absorcion de fotones para determinar su posible uso en celdas solares de tercera generacion.
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2. Estado del Arte y Marco Teorico
2.1. Nanotecnologia

La nanotecnologia ha generado una revolucion en la investigacion al fabricar estructuras,
con tamaios iguales o menores a 100 nm, con el potencial para transformar industrias al dar a los
materiales propiedades diferentes cuando se encuentran en escalas nanométricas permitiendo la
creacion de soluciones en ambitos cientificos y tecnologicos (Xu & Li, 2013; Gomez-Garzon,
2018).

Uno de los primeros en hablar acerca de la nanotecnologia y su posible uso en la ciencia
fue Richard Feyman quien gano el premio Nobel de fisica en 1965 con su discurso titulado “En el
fondo hay espacio de sobra”, donde ideo la posibilidad de manipular los materiales atomo por
atomo dando los primeros indicios de la nanotecnologia. En 1974, Norio Taniguchi empleo por
primera vez el término nanotecnologia resumiéndola como “el procesamiento, separacion y
deformacion de materiales a escala molecular o atomica”, de este modo, describio los procesos de
creacion de estructuras semiconductoras a escalas nanométricas. En 1996 Sir Harry Kroto recibid
el premio Nobel por su descubrimiento de pequeiias cadenas de carbono (Ceo) los cuales denomino
fullerenos abriendo nuevos horizontes de investigacion en la nanotecnologia. A partir de los afios
2000 hasta la actualidad la fabricacion de pequefias estructuras nano ha recibido un mayor interés
en aplicaciones como medicina, electronica y energia, generando resultados innovadores en estos
campos (Shinde et al., 2014).

2.2. Energia Solar Fotovoltaica

En el afo 2021 el 78.9% de la demanda mundial de energia era suplida partir de fuentes

fosiles, sin embargo, debido al conflicto en Ucrania, a finales del afio 2023 aumento al 81% (Adib

et al., 2023), lo cual ha contribuido al calentamiento global y a la pérdida de biodiversidad. Por
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tanto, lideres mundiales se han comprometido con alcanzar emisiones netas cero mediante
incentivos financieros que impulsen el desarrollo y crecimiento de sistemas de generacion de
energia a partir de fuentes renovables (REN 21 2023).

El crecimiento energético ha permitido que sectores como la industria o el transporte hayan
adoptado fuentes renovables debido a que han logrado ser sistemas confiables y asequibles,
destacandose las implementaciones de fuentes edlicas, geotérmica, solar, biomasa entre otras
(Véazquez, 2015). Ademas, la versatilidad de estas fuentes permite la creacion de sistemas hibridos
para la construccion de un futuro energético sustentable (Adib et al., 2023). Por otra parte, la fuente
renovable de mayor crecimiento durante los ultimos afos es la energia solar fotovoltaica y se
espera para el afio 2030 supere los 400 Gw de energia instalada (REN 21 2023).

Los sistemas fotovoltaicos denominados paneles solares son una tecnologia limpia y
renovable, formados por la unidén de varias celdas solares a través de las cuales se absorbe parte
del espectro solar para transformarlo directamente en energia eléctrica, mediante el efecto
fotovoltaico, al excitar los electrones de valencia a la banda de conduccion generando pares
electron/hueco (Hersch et al., 1982).

Para lograr esta conversion, las celdas solares estdin compuestas por diferentes materiales
con propiedades Opticas especificas (Efazl et al., 2021). En la actualidad, se han estudiado celdas
con diversas estructuras y materiales con la intencidon de obtener eficiencias que le permitan a esta
tecnologia ser viable econdmicamente a nivel comercial y con menores impactos ambientales
(Fthenakis, 2009).

Una de las clasificaciones adoptadas hoy en dia es la propuesta de Green et al. (2023),
donde agrupa a las celdas fotovoltaicas en generaciones. En la primera generacion se encuentran

las celdas basadas en silicio policristalino y monocristalino, las cuales han alcanzado una eficiencia
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de conversion de energia de 26.7% a nivel de laboratorio y un 22.4% nivel comercial obtenido por
KANECA Solar Energy. Las celdas solares de segunda generacion, denominadas celdas de pelicula
delgada tienen dos familias principales designadas como celdas de telurio de cadmio (CdTe) y
celdas de Cu (In, Ga) Se2, (CIGS), las cuales, segin el reporte de Green et al., (2023), han
alcanzado eficiencias a nivel de laboratorio de 21.0% y 23,3%, respectivamente. Por ultimo, las
celdas de tercera generacion que tienen entre sus principales familias a las celdas de kesterita,
celdas multijuntura, celdas organicas basadas en polimeros conductores (OSC) y celdas solares
sensibilizadas por colorante (DSSC).

Al cumplir con los estandares de calidad internacional, la energia fotovoltaica se presenta
como una alternativa a la generacion convencional de electricidad (United Nations, s/f). El uso de
nanomateriales en DSSC es uno de los desarrollos tecnologicos que ha experimentado la
tecnologia fotovoltaica permitiendo un uso eficiente de la energia solar con un bajo impacto
ambiental (Luo et al., 2018).

2.3.  Celdas solares sensibilizadas por colorante (DSSC)

Las celdas solares fotovoltaicas DSSC son un tipo de tecnologia que utiliza colorantes
organicos o inorganicos para convertir la energia solar en energia eléctrica. Estas celdas solares
ofrecen ventajas en términos de eficiencia, costo y versatilidad en comparacion con las celdas
solares de silicio convencionales (Vela et al., 2012).

Estas celdas se construyen utilizando diferentes capas. Estas incluyen el vidrio conductor
transparente (TCO) encargado de la extraccion de portadores de carga y el paso de fotones, las
nanoparticulas de un semiconductor encargadas de la generacion de portadores de carga,
colorantes naturales o artificiales encargados de sensibilizar las nanoparticulas mejorando la

absorcion de fotones y un liquido conductor para la reaccion redox y transporte los electrones, un
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contraelectrodo que permite la conduccion de la energia producida junto al contacto eléctrico
superior (Castro, 2015). La Figura 1 se presenta la estructura de una celda solar de DSSC.
Figura 1

Estructura de una celda solar DSSC.

1. Vidrio conductor
2. Contraelectrodo
3. Electrolito

4. Colorante

5. Nanoparticulas

6. Vidrio Conductor

Actualmente se ha comenzado a estudiar la incorporacion de nanoparticulas de 6xido de
zinc en las celdas solares DSSC con el objetivo de mejorar significativamente sus propiedades al
aumentar la absorcién de fotones y su eficiencia eléctrica (Palacios, 2023).

2.4. Oxido de Zinc

El 6xido de zinc (ZnO) es material semiconductor que posee una banda de energia
prohibida alrededor 3.37 eV, por lo que es de interés para su aplicacion en celdas solares
sensibilizadas por colorante (DSSC por sus siglas en inglés), ya que puede aumentar la eficiencia
de conversion de energia al utilizarse como nanoparticulas. Ademads, presenta una movilidad
electronica entre 205-300 cm?Vs™! (Luo et al., 2018). Por otro lado, muchas de sus propiedades
varian en funcion de la nanoestructuracion, es decir la eficiencia depende de factores como la

forma, el tamafio y la pureza del material (Rosas et al., 2011).



FABRICACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC 19

El ZnO tiene la capacidad de adoptar estructuras cristalinas como la blenda, la wurtzita y
la sal de roca. La estructura tipo Wurtzita con parametros de red dea=325 Ayc=521 Aesla
mas observada y la de mayor estabilidad (Aquino, 2016; Ramirez Vinasco et al., 2009).

En 1991 los investigadores O'regan y Graetzel fueron pioneros en la implementacion de
nanoparticulas en celdas solares por colorante simulando un dispositivo biomimético inspirado en
la fotosintesis de las plantas. De esta forma, generaron energia eléctrica a un bajo costo. En el 2007
Bittkau y Caruis exploraron la incorporacion de nanoparticulas de ZnO mediante deposicion
quimica, de esta forma se logro determinar que su aplicacion en estructuras texturizadas mejora la
distribucion y dispersion de la luz resultando en un aumento en la absorcion de fotones. De manera
similar, Campa et al., en el 2007 destacaron el uso de nanoparticulas de ZnO como antirreflejantes
en sus investigaciones, lo que mejoro las propiedades oOpticas de las celdas solares. Durante este
mismo afo Fay et al., aplicaron nanoparticulas de ZnO a peliculas delgadas de silicio policristalino,
generando un aumento en la eficiencia de absorcion de luz en los rangos visibles de longitud de
onda.

En el 2012 Amirkhanlou et al., propusieron la molienda mecanica de alta energia para la
fabricacion de nanoparticulas de ZnO, destacando su eficacia y bajo costo para obtener tamafios
homogéneos durante periodos de fabricacion prolongados, obteniendo después de moler durante
8h un tamafio aproximado de particula de 60 nm. Por otra parte, en el 2014 Gondek et al.,
destacaron las estructuras tipo Wurtzita al reducir el tamafio de las particulas empleando molienda
mecanica de alta energia, logrando una reduccién en la banda de energia prohibida de 3.13 eV a
2.85 eV y un pico de absorcion en una longitud de onda de 383 nm. Durante este mismo afio, Xu
et al., (2014) implementaron microflores de nano-ZnO logrando mayor durabilidad y un

incremento del 1% en la eficiencia de absorcion de fotones.
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En el 2023 Jaffri et al., estudiaron la incorporacion de nanoparticulas ZnO como un
alternativa ambiental y sostenible para aplicaciones fotovoltaicas y electroquimicas, mediante la
fabricacién de nanofibras de ZnO como agente pasivador en celdas solares de perovskita
obteniendo una eficiencia del 15.4%. En el mismo afio, Gonzélez et al., investigaron la influencia
de la molienda mecénica y del factor de llenado del vaso moledor, obteniendo como resultados la
importancia de estos factores en la morfologia y el desempefio en las propiedades eléctricas.
Ademas, los autores observaron aglomeracion de nanoparticulas de ZnO y un pico de absorbancia
en 276 nm sin alterar las fases cristalinas del material.

Finalmente, A principios del 2024 Wang et al., se centraron en la implementacion de esta
nanotecnologia para el desarrollo de materiales flexibles mediante la incorporacion del reactivo
Biuret en celdas solares por colorante organico, revelando un incremento en la eficiencia de
conversion de energia del 1% alcanzando un valor de 18.19%, estos avances podrian llevar a la
implementacion de nanoparticulas en la electronica portatil a un costo accesible.

2.5. Molienda de Alta Energia

La molienda mecénica de alta energia es un método utilizado para reducir el tamafio de
particula de materiales solidos (Fuentes et al., 2014). Esta técnica produce particulas uniformes al
utilizar fuerzas mecanicas generadas ya sea por molinos, trituradoras o molinos de bolas (Martinez
et al., 2022).

El desarrollo de las tecnologias que emplean métodos de molienda mecénica de alta energia
avanza con el objetivo de comprender y crear equipos mas eficientes. La optimizacion de procesos
y la exploracion de nuevas aplicaciones siguen siendo los temas principales de esta area de estudio
(Shinde et al., 2014). Sin embargo, en la fabricacion de materiales a escala nanométrica se ha

convertido en una herramienta tanto para la investigaciéon como para la industria de materiales.
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El tamafio de la particula y fraccion de estructura cristalina suele disminuir a medida que
aumenta el tiempo de molienda. Por otra parte, los autores Martinez et al., (2022), encontraron que
es posible generar cambios en la estructura del material como resultado de las largas horas de
molienda.

2.6. Técnicas de Caracterizacion
2.6.1. Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

La dispersion de luz dindmica (DLS) permite determinar el tamafio de las particulas
suspendidas en soluciones mediante el analisis de la intensidad de la luz dispersada. Este método
consiste en obtener el tamafio hidrodindmico promedio de las particulas en la solucion a partir de
su velocidad de difusion.

La DLS se utiliza ampliamente en la quimica coloidal, la biologia y la ciencia de materiales
con la intencidén de identificar particulas diminutas como vesiculas lipidicas y nanoparticulas
presentes en solucion. (Aquino, 2016; Cuadros-Moreno et al., 2014).

La técnica de dispersion de luz dindmica (DLS) funciona mediante el registro de las
variaciones en la intensidad de la luz dispersada causadas por el movimiento térmico Browniano
de las particulas suspendidas. Con esta técnica, se puede obtener informacion sobre el tamafio y a
distribucién de las particulas en suspension (Malvern Panalytical, 2013).

El movimiento Browniano es el resultado del impacto continuo de las moléculas del fluido
circundante sobre las particulas. Las particulas en suspension parecen moverse de manera aleatoria
y cadtica como resultado de este bombardeo continuo (11: Movimiento browniano, 2022).

2.6.2. Difraccion de Rayos X (XRD)
La estructura cristalina de los materiales s6lidos se puede determinar mediante la técnica

de difraccion de rayos X. Esta se basa en la dispersion de los rayos X que inciden en la red
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cristalina de un material, lo que produce un patrén de interferencia unico (Aparicio & Carbajal,
2010). La disposicion espacial de los atomos en el material, asi como el tamafio del cristal, la
orientacion y otros parametros estructurales, se pueden determinar analizando este patron.

La ley de Bragg, que se muestra en la Ecuacion 1, es la base tanto tedrica como fisica,
donde d es la distancia entre planos, 0 el &ngulo entre rayos incidentes y A la longitud de los rayos
X (Aquino, 2016).

Ecuacion 1
Ley de Bragg.

2dsin () =nA con n=123..,n
2.6.3. Espectroscopia de Luz UV-Visible (UV VIS)

La espectroscopia UV-Vis es un método que evalua la interaccion de la luz con la materia
en las regiones ultravioleta (UV) y visible (Vis) del espectro electromagnético. Dado que muchas
moléculas absorben la luz en estas longitudes de onda, se utiliza principalmente para estudiar la
concentracion de sustancias quimicas en una solucion.

La excitacion de la nube electronica con fotones en diferentes longitudes de onda provoca
la absorcidn y liberacion de energia (Cano & Marquez, 2014). En quimica analitica, se utiliza esta
técnica para medir la concentracion de una sustancia y para investigar las transiciones electronicas
en moléculas por medio de la ley de lamber beer descrita en la Ecuacion 2.

Ecuacion 2
Ecuacion de absorbancia

A= €exCxl
Donde,

A = Absorbancia [adimensional]
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€ = Constante de absortividad molar [cm'M™']

C = Concentracién de disolucion Molar [M]

/ = Longitud de paso de la cubeta [cm]

2.6.4. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atdmica es un método de imagen de alta resolucion que ha sido
utilizado para investigar la topografia de superficies. Por lo que, las fuerzas interatomicas entre
una punta extremadamente afilada y la superficie de la muestra u objeto de observacion son la base
del funcionamiento del AFM. Asi, el sistema escanea la superficie, registrando las fuerzas de
interaccion entre la punta y los dtomos superficiales. El resultado final de este proceso es una
imagen de alta resolucion que refleja la topografia de la muestra a nivel atémico (Gonzalez et
al.,2005). De la misma manera, es posible medir las propiedades mecanicas, eléctricas y
magnéticas de las muestras a nivel nanométrico, asi como la topografia que se puede obtener
mediante las Ecuaciones 3 y 4 pertenecientes a la desviacion media aritmética y la rugosidad media
cuadratica. Esta técnica se utiliza ampliamente en la nanotecnologia, la biologia molecular y la
investigacion de materiales (Villena et al., 2017).

Ecuacion 3

Desviacion media aritmética

Ecuacion 4

Rugosidad media cuadratica.




FABRICACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC 24

3. Metodologia

Este capitulo presenta el disefio experimental y la fabricacion de nano-ZnO por el método
de molienda mecénica de alta energia variando la velocidad y el tiempo. A su vez, se presenta la
implementacion de los métodos de caracterizacion utilizados en el desarrollo de esta investigacion.
3.1. Disefio Experimental

Se realiz6 un disefio compuesto de 20 unidades experimentales variando la velocidad de
molienda y el tiempo de molienda. Las unidades experimentales fueron establecidas de la siguiente
manera:

Se seleccionaron 5 velocidades de molienda tomando valores entre 350 y 550 rpm con un
paso de 50 rpm y para cada valor seleccionado se estableci6 un tiempo de molienda efectiva de 4,
5, 6 y 12 h generando un total de 20 unidades experimentales. En el Apéndice A se presentan las
unidades experimentales establecidas para el desarrollo de esta investigacion. Este disefio permitio
investigar y evaluar los efectos de los parametros de molienda en las propiedades nanoestructurales
del 6xido de zinc.
3.2. Fabricacion de Nanomateriales

En primer lugar, se realizé una limpieza de los recipientes (beaker y vaso de molienda
Retsh) y las esferas de acero inoxidable de 2 mm de didmetro. La limpieza se llevo a cabo con
abundante agua y jabon. A continuacion, las esferas fueron sonificadas durante treinta minutos en
agua desionizada. Todos los recipientes fueron secados con toallas industriales y las esferas con
aire comprimido.

Después, fueron pesados tres gramos de 6xido de zinc y treinta gramos de esferas con el
objetivo de lograr una relacion de masa de 1:10 (Gonzales et al., 2023). Posteriormente, se agregd

el 6xido de zinc al vaso de molienda Retsh y se mezcld con las esferas. El proceso de molienda
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fue llevado a cabo con un molino planetario Retsh PM100 (Figura 2) programando el tiempo y la
velocidad de trabajo.
Figura 2

Molino planetario Retsh PM100

) -

Hersch PM 100

Nota. Fotografia tomada al molino perteneciente al grupo GISEL ubicado en el laboratorio del
CICAT del Parque Tecnologico de Guatiguara - UIS.

3.3. Caracterizaciones del Nano-ZnO

3.3.1. Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

Para la determinar el tamafio de las particulas de ZnO mediante DLS se prepar6é una
solucion de 20 ppm para cada una de las muestras. Este proceso fue llevado a cabo utilizando como
solvente agua desionizada y un periodo de sonificacion de treinta minutos a 30 °C. Luego se
empled el analizador de particulas Litesizer500 de Antor Paar (Figura 3) del laboratorio del centro
de investigaciones en catalisis (CICAT) de la Facultad de ciencia e ingenierias fisicoquimicas de
la Universidad Industrial de Santander. El equipo, para los andlisis, emple6 un diodo laser
semiconductor de 40 mW con una longitud de onda de 658 nm y un 4ngulo de medicion variable
entre 15°,90° y 175°, a una temperatura constante de 25 °C. Mediante el software de Kalliope, se
extrajo la informacién obtenida en forma de distribucion log-normal y posteriormente se

analizaron los resultados.
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Figura 3

Analizador de particula Litesizer500 de Anton paar.

Nota. La imagen fue tomada directamente de la pagina del fabricante Anton paar,
https://www.anton-paar.com/co-es/productos/detalles/litesizer/?sku=155761.
3.3.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

Para la identificacion de las fases cristalinas de las nanoparticulas de 6xido de zinc se
implemento el difractometro D8 ADVANCE con geometria DaVinci (Figura 4), ubicado en el
laboratorio de rayos-X de la Universidad Industrial de Santander. Este equipo cuenta con una
fuente de radiacion CuKal con un voltaje de 40 kV y 40 mA. El rango de medicién fue de 2 a 70
grados (20), con un paso de barrido de 0,02035 grados y un tiempo de exposicion de 0,6 segundos
por paso.

Figura 4

Difractometro ADVANCE D8
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El tamano promedio de los cristales se calculd utilizando el método de Dabye-Sherrer
descrito por la Ecuacién 10 y usada por el software DIFFRAC.EVA V6.0. De la misma forma, se
emplearon bases de datos para la busqueda de referencia, incluidas en ICCDD PDF2/PDF4+/PDF4
Minerals/PDF4 Orgénics.

Ecuacion 10

Tamario de la cristalita

ki
" Bcos6

Donde,

T = Tamatfio de los cristalitos

A = Longitud de onda de rayos X

B = Ensanchamiento de linea media

0 = Angulo de Bragg
3.3.3. Espectroscopia UV-Visible

Para el analisis en esta técnica, la muestra de ZnO molido se prepar6 con una concentracion
de 500 ppm en agua desionizada y se dispers6 durante 30 minutos a temperatura ambiente
mediante sonificacion (Martinez, 2021). El espectro de longitud de onda utilizado oscil6 entre 200
nm y 800 nm. El espectrofotémetro SQUARE ONE HDX01622 (Figura 5) de Ocean Insight
ubicado en el laboratorio de hidrometalurgia de la Escuela de Ingenieria Metalurgica y ciencia de
los materiales de la Universidad Industrial de Santander, se utiliz6 para obtener los datos del
espectro UV-Vis. Por otro lado, el software Ocean View emple6 la ley de lamber beer para

determinar el valor de absorbancia.
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Figura 5

Espectrofotometro SOUARE ONE HDX01622

Nota. Fotografia tomada en el laboratorio de hidrometalurgia de la Universidad Industrial de
Santander.
3.3.4. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Mediante el uso del equipo Intekgroup modelo AFM5100N (Figura 6) disponible en el
laboratorio de CIMBIOS de la Universidad Industrial de Santander, se caracteriz6 la morfologia y
el tamafo de las nanoparticulas de 6xido de zinc mediante microscopia de fuerza atomica (AFM).
Este equipo cuenta con una capacidad de escaneo que permite una exploracion detallada de las
muestras.

Para el anélisis, se depositd ZnO molido de la muestra 5 sobre sustrato de silicio con una
concentracion de 20 ppm, previamente preparadas en agua desionizada y dispersadas mediante
sonificacion durante un periodo de 30 minutos a 30 °C. Este proceso garantiz6é una preparacion
adecuada de las muestras para su analisis con AFM. Por otro lado, para el andlisis de los datos de
forma, distribucion y rugosidad se empled el software libre Gwyddion, que mediante la utilizacion
de procesamiento de imagenes se obtuvieron los valores de desviacion media aritmética (Ra) y
Rugosidad cuadratica media (Rq), estos valores son importantes para adecuada deposicion del

colorante y la absorcion de fotones en las celdas solares DSSC.
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Figura 6

Microscopio Compacto AFMS5 100N

Nota. Microscopio Compacto AFM5100N, tomado de la pagina del fabricante

https://intekeroup.com.co/equipos-especializados/microscopio-compacto-afm5100n/.
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4. Discusion de Resultados

En este capitulo se presentan los resultados que establecen como la variacién en la
velocidad y el tiempo de molienda afectan el tamafio de particula, la absorbancia y banda de
energia prohibida en la fabricacion de nanoparticulas de ZnO. A partir de estos resultados se evalud
la posibilidad de aplicar las nanoparticulas en celdas solares DSSC.

4.1. Estudio de la temperatura estructural del molino

Ya que este proceso suele generar un calentamiento del molino planetario y el vaso Retsh,
debido a la friccion y cohesion entre los artefactos moledores y el material, se censo la temperatura
de la carcasa externa del molino. Dicha temperatura fue censada por medio del mddulo digital
Dallas18B20 (Figura 7a), el Arduino Uno (Figura 7b) y visualizada en la pantalla LCD Nokia5110
(Figura 7c). Al cabo de 6 horas de molienda a una velocidad de 550rpm se obtuvo una temperatura
de 38.31 °C en la carcasa externa del molino y una temperatura en el vaso de 57 °C.

Por tanto, debido a que las temperaturas no son superiores a 100 °C, se establece que no se
afectaria el rendimiento optimo del molino ni se generaria un cambio de la estructura cristalina en
las nanoparticulas.

Figura 7

Sensor Dallas18b20 (a), Arduino Uno (b) y LCD Nokia5110 (c).
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Nota. La Figura (7a), fue tomada de (DS18B20 digital sensor temperature detection module DC
SV for arduino, s/f). La Figura (7b), Arduino Uno [fotografia], Justus Bliimer, 2012, Flickr

(https://flic.kr/p/bK3yEH). CC BY 2.0. La Figura (7c), Nokia 5110/3310 monochrome LCD +

extras [fotografia], Adafruit Industries, 2016, Flickr (https:/flic.kt/p/GUR1ux). CC BY-NC-SA

2.0. Adicional, el codigo de programacion de Arduino Uno se encuentra inscrito en el Apéndice
B.
4.2. Fabricacion de Nanoparticulas de Oxido de Zinc
4.2.1. Variacion del color y la tonalidad del nano-ZnO

Lareduccion del tamafio de particula, al variar el tiempo y la velocidad de molienda, gener6d
cambios de color u tono en las muestras obtenidas (Martinez, 2021). En la Figura 8, podemos
observar la variacion de color o tonalidad entre una muestra sin moler (Figura 8a), la muestra 12
(Figura 8b) y la muestra 5 (Figura 8c). Entre la muestra b y ¢ se observa un cambio de tono en el
color amarillo. A partir de esto y tomando en cuenta que las muestras se analizaron bajo luz blanca
es posible establecer que la muestra en la Figura (8a) presenta una dispersion de todas las
longitudes de onda del espectro visible, mientras que las muestras presentadas en la Figura (8b) y
Figura (8c) absorben las longitudes de onda en el rango visible dispersando las longitudes de onda
en los tonos amarillos. Por tanto, un cambio en el tamafio de particula genera la absorcion de la
radiacion en el espectro visible.
Figura 8

Diferencias de tonalidad después de molienda.
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4.3. Difraccion de rayos X de muestras nanoestructuradas de ZnO

A partir de los difractogramas obtenidos y el software Difrac.Eva 6.0 se analizaron las
muestras 0, 10 y 14 (Apéndice A) con la intencion de establecer variaciones de la estructura
cristalina y los parametros de red. El patron de difraccion de referencia para el 6xido de zinc se
obtuvo de la base de datos ICSD utilizada por el laboratorio de rayos X de la Universidad Industrial
de Santander, con el codigo SIF 165009. Las fases se identificaron mediante la comparacion de
los picos principales en los difractogramas de las muestras con un patrén de referencia.

En la Figuras 9 se presentan los patrones de difraccion obtenidos para las muestras 0, 10 y
14. En los difractogramas se observa, a partir de los picos principales, una estructura cristalina tipo
wurtzita para todas las muestras de ZnO analizadas. Los parametros de red obtenidos se presentan
en el Apéndice C.

La intensidad de los picos en cada una de las muestras disminuye y se ensancha. Este
comportamiento estd directamente asociado a la variacion del tamafio de particula y defectos
introducidos por la técnica de fabricacion. El tamafio de esta, fue calculado mediante el software
Difract.Eva por el método de Debye-Scherrer (Herndndez, 2015; Barron, 2014), obteniendo
tamafios de 238.7 A para la muestra 0, 79.2 A para la muestra 10 y 34.6 A para la muestra 14. En
las investigaciones de Martinez, (2021) y Barron, (2014), presentan el mismo comportamiento del
oxido de zinc evidenciando mediante los difractogramas obtenidos, la disminucion de los picos y
ensanchamiento a media que aumenta el tiempo de molienda dado por los efectos de cohesion y

friccidn de las esferas con el material a altas velocidades.



FABRICACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC 33

Figura 9

Picos de difraccion de ZnO
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Nota. Picos de difraccion del ZnO pertenecientes a la muestra 10 (Figura 9b) con 5h de molienda

a 550rpm. La Figura 9c pertenecientes a la muestra 14 con 6h de molienda a 500rpm.

Por otro lado, debido a que no se observa un cambio o aumento de ruido en el background,
se puede establecer que no hay formacion de fases amorfas, es decir, se mantiene la estructura
cristalina.

4.4. Tamaiio de Particula por Medio de Dispersion de Luz Dinamica (DLS)

Los resultados al implementar la técnica de dispersion de luz dinamica (DLS) se muestran

en la Figura 10, donde se realizo la medicion de las muestras 18 (Figura 10a) y 19 (Figura 10b)

respectivamente. Los valores obtenidos por el software de Kalliope fueron recopilados en la
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funcion estadistica log-normal acorde a la normativa ISO 22412: 2017, donde se muestran la forma
de la distribucién, sus maximos picos y el desplazamiento hacia el lado derecho, aumentando su

tamafio de particula por aglomeracion a medida que pasa el tiempo de medida (Gonzales et al.,

2023).
Figura 10

Distribucion de tamario de particula.

DLS de ZnO: Muestra 18 DLS de ZnO: Muestra 19
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Nota. Distribuciones de tamafio de particula de las muestras 18 y 19.

En la Figura 11, se observa la forma de la distribucion log-normal de la muestra 19
evidenciando la presencia de nanoparticulas (Figura 1la). En la funcidon de distribucion
acumulativa (Figura 11b) podemos determinar aproximadamente el porcentaje de presencia de
nanoparticulas en la medicion dandonos un 16.66% con un tamafio menor a 99 nm. A partir de los
resultados obtenidos por DLS se podria establecer que para aumentar el porcentaje de

nanoparticulas es necesario emplear tiempos de proceso mayores a 12 horas.
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Figura 11

Funcion de distribucion de particula y distribucion acumulativa
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4.5. Morfologia del Nano-ZnO por Medio de AFM

Con la implementacion de la técnica de AFM se logrd obtener la topologia del material
molido. En la Figura 12, se observan diferentes picos y valles formados por la deposicion del
material sobre sustrato de silicio. Por otro lado, en la imagen de AFM 2D (Figura 12a) se observo
la distribucion del material con tamafios de grano menores a 100 nm, donde también se suele
apreciar levemente una aglomeracion de 2 o mas granos.
Figura 12

Morfologia de ZnO molido por medio de AFM

150 nm

0,15 pm

0,00 ym

Nota. Imégenes de morfologia por AFM de la muestra 5.
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Mediante la topologia tomada en 3D (Figura 12b), se aprecia la formacion de picos con
tamafio maximo de 150 nm. Sin embargo, la formacién de estos picos no es uniforme debido a la
reduccion del tamafio de grano por el uso de molienda mecéanica (Martinez, 2021).

En la Figura 13, se puede observar la rugosidad lineal trazada de forma vertical y medida
por el software Gwyddion otorgando valores de rugosidad media aritmética (Ra) de 4.724 nm,
rugosidad cuadratica media (Rq) de 5.822 nm y una altura maxima de rugosidad (Rz) de 24.292
nm.

Figura 13

Grdfico de rugosidad del nano-ZnO

Grafica de rugosidad Muestra 5

16 —Rugosidad
. 8
E
— 0
b
-8
-16
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

X [mu]
Nota. Rugosidad tomada por el software Gwyddion de la muestra 5.
La rugosidad en los semiconductores puede influir en la absorcion de fotones, en el caso
de las celdas solares DSSC una rugosidad moderada permite una buena deposicion del colorante
y reduce la reflexion de la luz mejorando la fluidez de electrones en la conduccion de energia

eléctrica (Rodriguez, 2020).
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4.6. Caracterizacion Optica del ZnO UV-Vis
4.6.1. Absorbancia de las muestras fabricadas.

En la Figura 14, se observa los graficos de absorbancia tanto para el espectro UV como el
Visible para muestras de ZnO obtenidas a partir de 12h con velocidades de 350 y 400 rpm. Las

muestras analizadas presentaron una maxima absorbancia en un rango de longitud de onda de 370-

377 nm.
Figura 14

Picos de absorbancia de las muestras 16y 17.

UV VIS de ZnO: Muestra 16 UV VIS de ZnO: Muestra 17
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Nota. La Figura (14a) denota la absorbancia obtenida de la muestra 16 y la Figura (14b) denota

la absorbancia obtenida de la muestra 17.

En la Tabla 1, se evidencia la absorbancia maxima del ZnO con su respectiva longitud de
onda y su constante de absortividad molar para cada una de las muestras fabricadas. Las
investigaciones de Aquino, (2016) y Vargas, (2016) resaltan diagramas similares en las mismas

longitudes de onda de absorcion méaxima en un rango de 355 - 375nm.
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Tabla 1

Absorbancia obtenida mediante UV-Vis

Muestra Longitud de onda [nm] Absorbancia [a.u] € [M! * em]
1 375.006 1.92 312.703
2 377.986 1.83 298.045
3 373.347 1.96 319.218
4 371.022 2.13 346.905
5 366.694 1.16 188.925
6 377.655 1.94 315.960
7 374.011 0.51 83.061
8 377.986 3.13 509.771
9 377.324 1.27 206.840
10 368.027 1.24 201.954
11 377.324 2.51 408.794
12 371.687 0.83 135.179
13 372.351 0.97 157.980
14 374.674 2.11 343.648
15 376.000 2.57 418.566
16 376.662 2.45 399.022
17 373.679 2.52 410.423
18 366.694 1.73 281.758
19 372.683 2.24 364.820

20 371.687 1.48 241.042
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4.6.2. Banda de energia prohibida de las muestras fabricadas.

Los graficos de Tauc se utilizaron para calcular la banda de energia prohibida para cada
una de las muestras fabricadas. En la Figura 15 se presentan las graficas Tauc para las muestras 4
y 14 fabricadas a una velocidad de 500 rpm y un tiempo de 4 y 6 h. en los graficos se observa la
presencia de dos rectas, cada una corresponde a una pendiente distinta. En este escenario, la
interseccion de las rectas proporciona el valor de banda de energia prohibida de las nanoparticulas
de oxido de zinc (Ovando, 2023a; Ovando, 2023b).
Figura 15

Determinacion de la banda de energia prohibida

0% 10° Diagrama de Tauc: Muestra 4 % 10° Diagrama de Tauc: Muestra 14
T T T T 10 T T T

{Js/molem)?
(Js/mcblcm)2
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Nota. La Figura (15a) muestra el diagrama de Tauc de la muestra 4 y la Figura (15b) el diagrama
de Tauc de la muestra 14.

En la Tabla 2 se muestra la banda de energia prohibida obtenida para todas las muestras
fabricadas a partir de la caracterizacion Optica UV-Vis. En el caso de las muestras 2 y 6 se observa
un declive mas pronunciado que en las demads. Las investigaciones de los autores Martinez, (2021),
y Shinde et al., (2014), infieren que esta tendencia es importante debido a la modificacion de las
propiedades fisicas, a la buena movilidad de electrones y un alto indice de refraccion, propiedades

requeridas para la fabricacion de celdas solares DSSC.
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Tabla 2

Banda de energia prohibida obtenida

Banda de energia Banda de energia

Muestra prohibida [eV] Muestra prohibida [eV]
I 3.130 11 3.057
2 2,918 12 3.151
3 3.159 13 3.125
4 3.188 14 3.120
5 3.190 15 3.112
6 3.055 16 3.000
7 3.092 17 3.102
8 3.132 18 3.212
9 3.072 19 3.028
10 3.220 20 3.107

La Figura 16, muestra la variacion de la banda de energia prohibida en relacion con el
tiempo de molienda obtenido utilizando la técnica UV-Vis. La reduccion del tamafio de particula
suele estar estrechamente relacionada con estos cambios (Martinez, 2021). Esto apoya los

resultados obtenidos.



FABRICACION DE NANOPARTICULAS DE

Figura 16
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Nota. El célculo de la banda prohibida de energia se realizo en las muestras fabricadas a una

velocidad de 500 rpm.

4.6.3. Nanoparticulas para celdas solares DSSC

La investigacion de Kanimozhi et al., (2021), sobre la incorporacion de nanoparticulas de

ZnO en celdas solares DSSC reveld una absorbancia de 1.6 [a.u] y una banda de energia prohibida

de 3.27 eV, logrando una eficiencia aproximada del 1,13%. Posteriormente en el ano 2022,

continuando con sus investigaciones, compararon nanocompuestos de ZnO y SnO encontrando

resultados que destacan al nano-ZnO como fotoanodo con valores similares a los registrados en el

afio 2021 para la absorbancia y la eficiencia. Los autores argumentan que el valor de la eficiencia

usando nanoparticulas se vincula a la absorcion de luz visible y a la reduccion de la banda de

energia prohibida.
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Por lo tanto, se establece que las nanoparticulas de ZnO adecuadas para su implementacion
en celdas DSSC serian aquellas con una banda de energia prohibida inferior a 3.2 eV y una
absorbancia mayor a 1.6 [a.u].

En la tabla 3 se observan los valores de absorbancia y banda de energia prohibida obtenidos
para 12 de las 20 muestras fabricadas en esta investigacion donde se destaca que las muestras
cumplen con las condiciones anteriormente mencionadas.

Tabla 3

Nanoparticulas candidatas para implementar en celdas DSSC

Banda de energia

Muestra Absorbancia [a.u] prohibida [eV]
| 1.91 3.13
) 1.83 2.91
3 1.96 3.15
4 2.13 3.18
6 1.94 3.05
3 3.13 3.13
1 2.51 3.05
14 2.11 3.12
15 2.57 3.11
16 2.45 3.00
17 2.52 3.10
19 2.24 3.02

Por otro lado, la muestra 2 present6 una banda de energia prohibida de 2,91 eV, lo que la
convierte en la muestra mas adecuada para ser implantada en celdas DSSC y mejorar

significativamente su eficiencia en la conversion de energia solar a eléctrica.



FABRICACION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINC 43

5. Conclusiones

Mediante el uso del método de molienda mecanica para la fabricaciéon de las nano-ZnO y
la inspeccion visual de las muestras 5 (550rpm-4h) y 12 (400rpm-6h) con tamanos de particula
promedio de 215.66 nm y 221.13 nm, respectivamente, se establecié que hay un cambio de
tonalidad en el color del 6xido de zinc con la variacion del tamafio de particula. Este fendémeno
demostrd que la modificacion en las condiciones de procesamiento influye en el tamafio promedio
de particula, y por tanto en la absorcion del espectro visible.

A partir del analisis de difractogramas obtenidos para la muestra 10 fabricada 550 rpm y 5
horas, y la muestra 14 fabricada con 500 rpm y 6 horas, se establecio que la variacioén del tiempo
y velocidad de molienda genera una reduccion del tamafio de particula pasando de 79.2 A a 34.6
A respectivamente. Ademas, se observa que no hay cambio en la estructura Wurtzita en las
muestras de estudio ni la presencia de fases amorfas.

La técnica de dispersion de luz dinamica (DLS) para la muestra 19 (500rpm-12h) con
tamafio promedio de particula de 151.69 nm permiti6 establecer mediante funciones de
distribucion la presencia de un 16% del total de las particulas menores a 100 nm. Ademas, revelo
la aglomeracién de las particulas a medida que aumenta el tiempo de fabricacion, como se observé
en las muestras 18 y 19, estableciendo que las particulas de ZnO fabricadas no son solubles en
agua.

Mediante el uso de microscopia de fuerza atomica (AFM) empleada en la muestra 5
(550rpm-4h) se determin6 que con un incremento en el tiempo de fabricacion mediante molienda
mecanica es posible aumentar la fraccion de nanoparticulas presente en la muestra. Ademas,
debido a los valores asociados a la rugosidad media aritmética de 4.724 nm, rugosidad cuadratica

media de 5.822 nm y altura méxima de rugosidad de 24.292 nm, se establece que el material
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fabricado podria permitir una buena deposicion del colorante y una reduccion en la reflexion de la
luz.

Las nanoparticulas fabricadas adquirieron un maximo pico de absorcion entre los rangos
de longitud de onda de [370 — 378] nm lo cual podria mejorar la eficiencia y el rendimiento de
estas celdas solares. A su vez, se logrd obtener una muestra con banda de energia prohibida de 2.91
eV.

A partir de los resultados obtenidos mediante espectroscopia UV-Vis y la literatura
consultada se establece que las muestras 1, 2, 3, 4, 6, 8, 11, 14, 15, 16, 17 y 19 fabricadas con
nano-ZnO pueden ser utilizadas en celdas solares DSSC buscando obtener una eficiencia mayor

1.13% reportada en la literatura.
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6. Recomendaciones Para Trabajos Posteriores
Implementar la técnica de caracterizacion SEM para observar a detalle la forma y tamafio
de las nanoparticulas obtenidas.

Realizar la curva Intensidad-Tension (I/V) sobre las nanoparticulas depositadas en TCO.
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Apéndices

Apéndice A. Tabla parametros de fabricacion.

Muestra Velocidad [rpm] Tiempo de molienda [h] Oxido de zinc [g] Esferas Inox [g]

1 350 4 3 30
2 400 4 3 30
3 450 4 3 30
4 500 4 3 30
5 550 4 3 30
6 350 5 3 30
7 400 5 3 30
8 450 5 3 30
9 500 5 3 30
10 550 5 3 30
11 350 6 3 30
12 400 6 3 30
13 450 6 3 30
14 500 6 3 30
15 550 6 3 30
16 350 12 3 30
17 400 12 3 30
18 450 12 3 30

19 500 12 3 30
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20 550 12

30
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Apéndice B. Codigo de Arduino para recopilar los datos del sensor Dallas 18b20 y mostrarlos en

la LCD Nokia5110.

#include <OneWire.h>

#include <DallasTemperature.h>
#include <Adafruit GFX.h>
#include <Adafruit_PCD8544.h>

#define ONE_WIRE_BUS 2

OneWire oneWire(ONE_WIRE_BUS);
DallasTemperature sensors(&oneWire);

CLK 3
DIN 4
DC 5
CE 6
RST 7

Adafruit_PCD8544 display = Adafruit PCD8544(CLK, DIN,

setup() {
Serial.begin(9609);
sensors.begin();

display.begin();
display.setContrast(50);
display.clearDisplay();
display.display();

Loop() {
sensors.requestTemperatures();

temperatureC = sensors.getTempCByIndex(9);

display.clearDisplay();
display.setTextColor(BLACK);
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display.setCursor(o, 0);
display.setTextSize(2);
display.print("Temp: \n");
display.setTextSize(2);
display.setCursor(o, 18);
display.print(temperatureC);
display.print(" C");
display.setTextSize(1.5);
display.setCursor(25, 30);
display.println(" \nFabrinano-zZn0");
display.display();

delay(1000);
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Apéndice C. Tabla parametros de red obtenidos por XRD.
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Tamaiio del Cristal Parametros de Red [A]

Muestra [A] a b
0 238.7 3.2537 5.2740
10 79.2 3.2514 5.2098

14 34.6 3.2474 5.2039




