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RESUMEN

En esta Tesis de Doctorado se trabajo sobre diferentes fotosensibilizadores
para su uso en celdas solares sensibilizadas con pigmentos (DSSC). Estos
dispositivos son celdas electroquimicas que imitan el proceso natural de fotosintesis,
utilizando pigmentos organicos que captan la luz incidente y provocan una separacion
de cargas, seguida por un flujo de electrones, representando una forma alternativa de
generacion de energia fotovoltaica a bajo costo.

En particular, en este trabajo de investigacién se estudiaron tres pigmentos
naturales diferentes: las antocianinas provenientes de la flor del ceibo, la proteina
ficocianina proveniente del alga Spirulina spp y la proteina ficoeritrina proveniente de
algas rojas antarticas.

Se llevaron adelante procesos de extraccion y purificacion de los pigmentos a
través de cromatografia de exclusién molecular y fase reversa con columnas C18, asi
como también su caracterizacion por espectrofotometria UV-visible, espectroscopia
de fluorescencia, voltamperometria ciclica y estudios de estabilidad frente a distintos
pardmetros. Ademas, se realizaron medidas en microbalanza de cuarzo para
determinar la adsorcion de los pigmentos al semiconductor de la celda.

Por dltimo, se armaron celdas con los distintos fotosensibilizadores y en
diferentes condiciones, evaluando su funcionamiento a través de perfiles J vs E y
estudios de espectroscopia de impedancia electroquimica para determinar
parametros fotovoltaicos, utilizando un simulador solar.

Destacar que varios de estos estudios fueron posibles gracias a la cooperacién
con el Instituto Tecnolégico de Chascomus (Argentina), el Karlsruher Institute fir

Technologie (Alemania) y la Ecole Politechnique Fédérale de Lausanne (Suiza).
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CAPITULO I
INTRODUCCION
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1. Laenergiay el consumo energético

Histéricamente, el desarrollo econdémico ha estado estrechamente vinculado al
crecimiento del consumo energético y, en el marco de desarrollo sostenible, la energia
desde su generacion hasta su utilizacion es un factor clave. En un contexto mundial
de crecimiento demografico sostenido, la generacion y distribucion de la energia tiene
un peso decisivo tanto en la calidad de vida como en los efectos ambientales
derivados de dichos procesos. La demanda de energia para el desarrollo social y
econdémico en el mundo crece en una proporcion mayor que la poblacion. Por tanto,
el consumo energético aumenta sistematicamente. En el caso de Uruguay, éste lo
hace entre un 5% y 6% contando la demanda de los sectores residencial, comercial,

servicios, sector publico, transporte, industria, agro, pesca y mineria. [1-2]
1.1. Energias renovables y no renovables

Por otra parte, la mayor parte de la energia generada en el mundo proviene de
combustibles fésiles no renovables, cuyo consumo atenta contra la sustentabilidad a
largo plazo, no sélo en relacion con la disponibilidad de los recursos energéticos sino
también con los impactos en todo el ciclo de vida.

La generacién de energia a partir de estos combustibles es una de las
principales fuentes de emision de gases de efecto invernadero, esta acumulacion de
gases de efecto invernadero como el diéxido de carbono, metano, 6xido nitroso y
clorofluorocarbonos, genera un “efecto invernadero reforzado”, lo que provoca un
aumento de la temperatura conocido como “calentamiento global”. Este hecho desata
fendmenos climaticos extremos que provocan cambios en la diversidad bioldgica,
modificaciones en el sector agricola que agudizan la escasez de alimentos,
disminucién del agua dulce disponible, efectos en la salud humana, por nombrar
algunas. [3-4]

Las fuentes de energia renovables, solar, edlica, lluvia, geotermia, entre otras,
a diferencia de los combustibles fosiles, tienen gran diversidad y abundancia. Otra
gran ventaja de este tipo de fuentes de energia es que su explotacién no produce
gases de efecto invernadero, contrariamente a lo que ocurre con los combustibles
fésiles (considerando un balance de carbono neutro en la quema de biomasa). No

obstante, algunos sistemas de energia renovable generan problemas ecologicos
I ——
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particulares. Asi, por ejemplo, los aerogeneradores pueden producir contaminacion
acustica y afectacion del paisaje; las centrales hidroeléctricas pueden inundar cientos
de hectareas para realizar los embalses o las centrales a biomasa generar dafios al
suelo si los nutrientes extraidos no se reponen adecuadamente o la seleccién del sitio
fue inadecuada.

Por estos motivos la energia solar es la fuente de energia mas promisoria del
futuro, ya que el uso de celdas solares posee muchas ventajas sobre los métodos
usados en la actualidad para generar electricidad. Entre las mismas esté el hecho de
no generar contaminantes atmosféricos; cada 20 kW generados con energia solar se
evita la emision de 10 kg de CO:2 al afo. [5]. Por otra parte, al ser una energia
fundamentalmente de ambito local evita cables, postes, pistas, y practicamente se
produce energia con ausencia de ruidos. A su vez, no precisa de ningln suministro
exterior ni presencia de otros tipos de recursos (agua, viento). Finalmente promueve
la investigacion mediante mejoras en los sistemas actuales o creacién de nuevos
modelos, sin olvidar que fomenta la educacién en tecnologias ecoldgicas lo que
contribuye al efectivo desarrollo sustentable. [6]

Sin embargo, presenta algunas barreras para su efectivo desarrollo como el
problema del nivel de radiacién solar que fluctla de una zona a otra, la falta de
legislacion que apueste al uso obligatorio de energias renovables, asi como las

elevadas inversiones iniciales que se necesitan. [7]
1.2. Uruguay y la energia solar

Afortunadamente, Uruguay presenta niveles de irradiacion solar considerables.
La variacion espacial del promedio anual de irradiacion global diaria en nuestro pais
es entre 4.0 y 4.8 kWh/m? (puede visualizarse el mapa en la fig. 1), siendo el consumo
de electricidad per cépita 3.55 kWh/hab. [8-9]
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Figura 1. Promedio anual de irradiancia en Uruguay.

Fuente: Imagen extraida de la publicacion: G. Abal et al, Mapa solar del Uruguay, Instituto de Fisica-
Instituto de Mecanica de los Fluidos e Ingenieria Ambiental, Facultad de Ingenieria, Universidad de la
Republica, abr. 2010.

Con respecto a la legislacion, nuestro pais presenta grandes avances en su
marco juridico. En primer lugar, el articulo 47 de la Constitucion de la Republica
declara de interés la proteccién del medio ambiente y la Ley General de Proteccion
del Ambiente, Ley N 17.283, reglamenta dicha disposicion. En la misma se menciona
en su articulo primero que “la formulacién, instrumentacién y aplicaciéon de la politica
nacional ambiental y de desarrollo sustentable” sera responsabilidad del Estado [10-
11]. También se han aprobado en nuestro pais otras normas juridicas que contribuyen
a la reglamentacién ambiental [12-13].

Por otra parte, haciendo referencia propiamente al marco energético, el Poder

Ejecutivo, a quien le compete la definicion de las politicas energéticas, aprobod en
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2008 un plan de Politica Energética con lineamientos 2015-2030. El mismo establece
cuatro ejes estratégicos que involucran el rol directriz del Estado (eje Institucional),
diversificacion de energias con fuerte componente nacional (eje de la Oferta), la
promocion del uso eficiente de la energia (eje de la Demanda) y el acceso a la energia
como un derecho humano (Eje Social). Asimismo, se establecen metas a corto,
mediano y largo plazo que buscan lograr que la matriz energética del pais incremente
el porcentaje hacia fuentes de energias renovables. Cabe mencionar que en 2015 se
cumplié con la meta a corto plazo que establecia que el 50% de la energia generada
en el pais provenga de fuentes renovables, incluyendo un 25% proveniente de
energias no convencionales.[14] Por ultimo, es importante mencionar que en el afio
2013 se aprobo el decreto 133/013 que habilita al sector residencial e industrial a
instalar pequeiias iniciativas renovables y volcar su excedente a la red, lo que permite

la generacion de electricidad a empresas privadas por un total de 200 MW [15-16].
1.3. ¢ Qué sucede en Uruguay con la energia fotovoltaica?

En los dltimos afios se registraron cambios importantes en la generacion de
electricidad por fuente, debidos fundamentalmente a la diversificacién y a una mayor
participacion de fuentes de energia renovable.

Es asi que desde el afio 1965 hasta el afio 2000 aproximadamente, el pais
contaba con tres fuentes de energia mayoritarias en la matriz de generacion:
hidroenergia, fueloil y gasoil. Sin embargo, en los Ultimos afios se comenzaron a
utilizar nuevas fuentes de energia para la generacién de electricidad, algunas aun en
forma marginal pero con una tendencia creciente en el consumo, como residuos de
biomasa, energia edlica y energia solar.

De acuerdo al Balance Energético Nacional presentado en 2019 [9], la
generacion de electricidad por fuente tuvo los siguientes porcentajes: 44%
hidroeléctrica, 33% edlica, 17% biomasa, 3% térmica-fésil y 3% solar. Pueden

observarse estos valores, asi como la tendencia desde 1990 a 2017 en la fig. 2.
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Figura 2. Generacion de electricidad por fuente.

Fuente. Imagen extraida de Balance Energético Nacional 2018, Ministerio de Industria, Energia y

Mineria, Uruguay.

En el caso de la biomasa, a partir del afio 2008 ésta empezd a tener mayor
participacion como materia prima para la produccion eléctrica. Esta situacion
responde a la entrada en vigencia de los contratos de compra de electricidad a partir
de biomasa por parte de UTE con productores privados, principalmente a partir del
uso de residuos de biomasa para generacion de electricidad en la industria de la pulpa
de celulosa. A lo largo de estos ultimos afios, se ha registrado un aumento importante
en la generacién de electricidad con biomasa lograndose triplicar su valor en 8 afos.

Respecto a la energia edlica, en el afio 2010 comenzo a formar parte de esta
matriz de generacion con un crecimiento lento en sus primeros afios de desarrollo.
Sin embargo, en los Ultimos tres afios se registré un crecimiento muy importante en
generacion de electricidad, pasando de 144 GWh (2013) a 2.994 GWh (2016). En el
altimo informe presentado, la electricidad generada a partir de energia e6lica aumento
casi al doble y pas6 a ser la segunda fuente en la matriz de generacion con una
participacion del 33% en la matriz eléctrica.
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La energia solar constituye un insumo para la generacion de electricidad. Si

bien en los Ultimos afios su participacion ha sido muy pequefia respecto al resto de
las fuentes, ésta ha empezado a tener mayor importancia.
El aprovechamiento de la energia solar a través de celdas fotovoltaicas para generar
energia eléctrica comenzo su desarrollo en el pais a partir del afio 2014, cuando se
comenzo a incluir la energia solar fotovoltaica en la matriz de resultados en el Balance
Energético Nacional, incrementdndose la potencia instalada respecto a la energia
solar (fig. 3).
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Figura 3. Potencia instalada entre 2008-2018 en energia fotovoltaica.
Fuente. Imagen extraida de Balance Energético Nacional 2018, Ministerio de Industria, Energia y

Mineria, Uruguay.

La energia solar fotovoltaica ha sido tradicionalmente mas cara que otras
fuentes de energia, pero su costo va bajando entre 20% y 30% cada afio, por lo que
se estima que en algunos afios mas tendra precios competitivos para la economia
nacional. La opcién tomada por Uruguay ha sido comenzar un proceso de aprendizaje
acerca de las variaciones reales de la entrega de energia, el funcionamiento, las
dificultades, y principalmente de capacitacion a quienes puedan operar este tipo de
plantas.

El apoyo del Gobierno de Japén permiti6 comenzar a tiempo este proceso y en
marzo del 2013 se inaugurd en el departamento de Salto la primera planta piloto
productora de electricidad a base de energia solar (planta fotovoltaica Asahi). Esta
compuesta por 2240 paneles solares y puede producir un maximo a 500 kilovatios
pico. Salto, ubicado en el noroeste del pais, esta en la zona de mayor irradiacion solar
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a lo largo del afio y, por otra parte, a poca distancia de la mayor represa hidroeléctrica
del pais. Este proceso de aprendizaje se prevé que pueda ser complementado con
un laboratorio de investigacion dedicado a la energia solar, en el marco de la Regional
Norte de la Universidad de la Republica.

A partir de la instalacion de esos paneles, se desarrollaron numerosos
emprendimientos en la generacion de energia solar fotovoltaica, en particular en la
microgeneracion de energia. Con el Decreto 173/10, de julio del afio 2010, Uruguay
se convitié en el primer pais de América Latina que permite a los usuarios generar su
propia energia y venderla a la red eléctrica. Es decir, el cliente puede intercambiar en
forma bidireccional la energia con la red, y UTE le compra toda la energia que le
entregue al mismo precio del cargo por energia que tiene como consumidor, por un
plazo de hasta 10 afios. Es importante mencionar que la generacion es en base a
energias renovables, donde la energia solar fotovoltaica se despega entre las otras,

de acuerdo a la fig. 4.

Edlico/Fotovoltaico
0,17%

Edlicos
,85%

Fotovoltaicos
98,98%

Figura 4. Tipos de microgeneradores al 2018.
Fuente. Imagen extraida de Balance Energético Nacional 2018, Ministerio de Industria, Energia y

Mineria, Uruguay.

Sin embargo, aun nos resta el problema de las altas inversiones. Este hecho
podria solventarse si se utilizan celdas solares alternativas cuyo costo sea menor.
Tradicionalmente se han utilizado celdas solares que emplean materiales
semiconductores, como el silicio (cristalino o amorfo), los cuales alcanzan una
eficiencia de conversion energética del 25% en el laboratorio y del 15% en paneles

comerciales (para monocristales de silicio). Sin embargo, sus costos de manufactura
I ——
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y administracion son altos. Para Uruguay, por ejemplo, los precios comerciales de las
celdas fotovoltaicas de silicio se encuentran en el entorno de U$S 740/m? con una
eficiencia del 16%, y presentan valores de U$S6.00/Wh. En este contexto que las
celdas solares sensibilizadas con pigmentos, Dye Sensitized Solar Cell DSSC en
inglés, son una opcidn muy interesante. Existen estudios que estiman que el costo
para celdas organicas se encuentra entre U$S 50 y U$S 140/m?, incluyendo
materiales, procesos, mantenimiento y gastos generales; lo que conduce a un valor
entre U$S1.00 y U$S2.83/Wh.[17]

1.4. Generalidades de la energia solar
1.4.1. Historia de la energia solar

La historia de la energia fotovoltaica comienza con el descubrimiento del
llamado efecto fotovoltaico por el joven fisico francés Becquerel en 1839, cuando
observo que la accion de la luz del sol sobre un electrodo de platino recubierto con
plata inmerso en un electrolito producia una corriente eléctrica. [18]

El siguiente paso se dio en 1873 cuando el ingeniero eléctrico inglés
Willoughby Smith descubre el efecto fotovoltaico en solidos, construyendo el primer
dispositivo de estado soélido a partir del reciente descubrimiento de la
fotoconductividad del selenio. El profesor William Grylls Adams, del Kings College en
Inglaterra y su alumno Richard Evans Day, demostraron que era posible convertir la
energia solar directamente en electricidad sin partes maviles ni calor. A fines de la
década de 1870, sometieron el selenio a varios experimentos, y en uno de estos
ensayos encendieron una vela a una pulgada de distancia de las mismas barras de
selenio que Willoughby Smith habia usado. [19]

La primera celda solar "real" fue construida en 1883 por Charles Edgar Fritts,
un inventor estadounidense, quien construyé modulos recubriendo una placa ancha
de cobre con selenio y luego la cubrié con una capa extremadamente delgada de
lamina de oro. Fritts informd que el modulo produjo una corriente "que es continua,
constante y de considerable fuerza”. La corriente respondia no solo a la luz del sol,
sino también a la luz del dia e incluso a la luz de las velas. Los médulos resultantes
tuvieron una eficiencia de conversién eléctrica de solo el 1% debido a las propiedades
del selenio. Ademas del costo del selenio, el alto costo del oro hizo que estos primeros
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modulos solares no fueran comercialmente factibles. En los siguientes afios el efecto
fotovoltaico fue observado en estructuras de peliculas delgadas de 6xido de cobre-
cobre, en sulfuro de plomo y sulfuro de talio.

En 1950, se desarroll6 la electronica de silicio, seguida del descubrimiento de
una manera de manufacturar uniones p-n de silicio. La primera celda solar de silicio
fue reportada por Chapin, Fuller y Pearson en 1954 y convertia la luz solar con una
eficiencia del 6%, seis veces mayor que la mejor previamente inventada.

Durante los 50 y los 60, las celdas solares de silicio fueron ampliamente
desarrolladas para aplicaciones espaciales, donde el costo no era un factor limitante
ya que los recursos dedicados en la carrera del espacial eran enormes. Como primaba
la capacidad de proveer energia eléctrica de manera fiable en areas de muy dificil
acceso, la energia solar fotovoltaica resultaba muy competitiva frente a las baterias
guimicas y la energia nuclear. Siendo asi, en marzo de 1958, finalmente, se lanza el
Vanguard I, el primer satélite alimentado con paneles solares fotovoltaicos. [20]

A partir de alli, la energia solar fue desarrollada muy rapidamente en los afios
posteriores, con muchos sucesos de gran importancia. En 1985 investigadores de la
Universidad de Nueva Gales del sur Australia fabricaron una celda solar de silicio con
mas del 20% de eficiencia bajo un estandar de luz solar. Por otra parte, en esos afios
ARCO se convierte en la primera compafiia en proveer médulos fotovoltaicos, quien
también sera responsable del primer médulo fotovoltaico de pelicula delgada.

Varios elementos importantes ocurren en esta época, incluyendo las emergentes
celdas solares CIS, CIGS y las celdas sensibilizadas con pigmentos. [21]

Por un lado, se encontraron las tecnologias CIS (cobre indio selenio) y CIGS
(cobre-indio-galio-diselenido). Dado su caracter flexible y su muy reducido peso, fue
posible su aplicaciéon en aviones, automoviles y cualquier otra superficie irregular.
También su reducido costo permiti6 su aplicacibn masiva en grandes superficies
como tejados de naves industriales o de casas. Por otro lado, estan en desarrollo las
llamadas células organicas, con un rendimiento del 5% vy las “dye-sensitized solar
cells” (células solares del tipo sensibilizado por tinte) con un rendimiento préximo al
10%. Las primeras tienen grandes aplicaciones en la industria plastica mientras que
las segundas permiten aplicarseles cualquier tipo de color e incluso hacerlas
translucidas, pudiéndose emplear para diversos fines, como en los vidrios domésticos

funcionando bien con cualquier tipo de luz. [22]
I ——
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1.4.2 Generacion de celdas solares

Si bien ya se han nombrado algunas clases de celdas solares, formalmente
éstas se clasifican en tres generaciones que indican el orden de importancia y

relevancia que han tenido histéricamente.
1.4.2.1 Primera generacién

El enfoque mas popular se basa en la uniobn semiconductora p-n de silicio,
primeramente demostrada en los laboratorios Bell en 1954 por Chaplin, Fuller y
Pearson. [23] En las ultimas tres décadas el costo de estos se ha reducido
notablemente con eficiencias reportadas de 18% para moddulos disponibles
comercialmente, siendo el limite tedrico de 31%. El area principal de interés en los
moédulos fotovoltaicos basados en silicio radica en que sean mas viables
econémicamente mediante una fabricacibn mas barata y un aumento en el ciclo de
vida. Las celdas solares de silicio son las lideres en el mercado, se dividen en tres
categorias: cristalinas, policristalinas y amorfas. La industria espacial utiliza celdas
cristalinas de alto grado, mientras que dispositivos electrénicos de bajo consumo
utilizan silicio amorfo. El silicio policristalino, aunque menos eficiente, también se

utiliza debido a los bajos costos de fabricacion. [23]
1.4.2.2 Segunda generacion

La segunda generacion de celdas solares aparece en los afios 70 para
satisfacer las necesidades de suministro de energia.
Los materiales con mas éxito en la segunda generacidon han sido las peliculas finas
de teluro de cadmio CdTe, de cobre-indio-galio-diselenido CIGS, de silicio amorfo y
de silicio microamorfo. Estos materiales se aplican en una pelicula fina en un sustrato
de apoyo tal como el vidrio o la ceramica y prometen hacer mayores las eficiencias
de conversion con costos de produccion significativamente mas baratos para aquellos
con CdTey CIGS.

Entre los fabricantes, existe una tendencia hacia las tecnologias de la segunda
generacion, pero la comercializacion de estas tecnologias ha sido dificil, aunque

varias empresas del sector han fabricado celdas fotovoltaicas de este tipo en los afios
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2000; entre las que se encuentran First Solar, Wurth Solar, Nanosolar y Honda.[24-
25]

1.4.2.3. Tercera generacion

El término que describe a la tercera generacion se utiliza sobre todo para

describir sistemas que no caen en la primera o segunda generacién o que intentan
eludir el limite de 31% de eficiencia. Esto se puede conseguir mediante la
concentracion de la fuente de luz, el uso de celdas tandem con multiples band gap, o
la conversion de fotones, donde mas de un par electron hueco se genera por cada
fotdn. Estos sistemas son costosos y complejos de preparar.
Estas se pueden dividir en dos categorias: heterouniones organicas y celdas solares
sensibilizadas con pigmentos. En celdas solares de heterounion organica los pares
electron hueco fotogenerados estan fuertemente unidos formando excitones. La
separacion de carga se produce en el donador de electrones y en el aceptor de
polimeros organicos o0 en los contactos selectivos. Respecto a las celdas
sensibilizadas por pigmentos se detalla a continuacién su historia, funcionamiento y
usos. [26-27]
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CAPITULO II:

CELDAS SOLARES
SENSIBILIZADAS CON
PIGMENTOS
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2. Celdas solares sensibilizadas con pigmentos (DSSC)

Durante las ultimas décadas, se ha prestado gran atencién al desarrollo de
celdas fotovoltaicas de tercera generacion que presenten menor costo que las celdas
solares de silicio. [28-29]. En ese marco surgen las denominadas celdas
sensibilizadas por pigmentos o DSSC por sus siglas en inglés. Estas celdas se
presentan como una forma promisoria de tecnologia para producir celdas
fotovoltaicas de bajo costo, debido a la posibilidad de alcanzar una alta eficiencia de
conversion y por su alto rendimiento durante periodos de luz prolongados e incluso
condiciones de stress térmico. [30-31].

Estos dispositivos son celdas electroquimicas que imitan el proceso natural de
fotosintesis, usando pigmentos organicos que captan la luz incidente y provocan una

separacion de cargas, seguida por un flujo de electrones.
2.1. Historia de las celdas.

La idea de este tipo de celdas fue propuesta por primera vez por Vogel en
1870. Este investigador demostré que el haluro de plata en medio de gelatina es
reactivo a la luz visible, mientras que por si sélo no presenta actividad. [32-33]. A partir
de entonces, James Moser comenzé a desarrollar experimentos en 1887, donde el
voltaje obtenido a partir de esas celdas iniciales DSSC rondaban los 0.04 V, valor que
resulta demasiado bajo para ser de utilidad como dispositivo fotovoltaico. Después de
casi un siglo, entre 1965 y 1968, Hishiki y Gerischer mejoraron la celda DSSC de
Moser al introducir ZnO y pigmentos como como rosa de bengala y cianina. Es decir,
a fines de la década del 70 comenzaron los primeros estudios que revelaban que las
moléculas organicas podrian generar electricidad si se encontraban sobre 6xidos, los
cuales funcionaban como electrodos en celdas electroquimicas. Es de destacar que
en estas celdas organicas se utilizaban extractos de clorofila proveniente de la
espinaca como pigmento sensibilizador. Los dispositivos se basaban en una sola
capa organica intercalada entre dos electrodos de trabajo (un electrodo 6xido y otro
de metal) [34].

Posteriormente, a través del concepto de heteroconjuncidon con una bicapa
organica se logré aumentar la eficiencia al 1%. En este caso, una capa funciona como
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semiconductor tipo p (con electrones especificos) y la otra como semiconductor tipo
n (con agujeros con propiedades de transporte); utilizandose ftalocianina y perileno,
respectivamente. Ambas capas fueron colocadas entre un electrodo transparente
conductor de oxido y un electrodo de metal semitransparente. [35]

Mas tarde, surgi0 la idea de desarrollar moléculas que pudiesen estar
adsorbidas quimicamente a la superficie y la posibilidad de utilizar particulas
dispersas para proporcionar mayor superficie de transferencia electrénica. En este
sentido el TiO2 devino en el semiconductor de interés a causa de su gran cantidad de
ventajas. Entre ellas, se encuentra que la densidad de corriente de las celdas esta
directamente relacionada con la cantidad de pigmento adsorbido en la superficie del
semiconductor y el pH de la solucién que se utilizo para la adsorcion de mismo. [36]

Desde finales de los 80 hasta principios de los 90, surgié una nueva era
respecto a estas celdas. EI mayor avance ocurre en el afio 1991, cuando Gratzel y
sus colegas, en la Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), logran reportar
eficiencias de conversion de 7.1% con la utlizacion de semiconductores
nanoestructurados bajo iluminacién solar. [37-39] Esta celda, que utiliz6 un pigmento
de rutenio como fotosensibilizador, fue llamada celda de Gratzel en honor a su
inventor, nombre que aun persiste [40—-42]. En la fig. 5 puede observarse al Prof. PhD

Michael Gratzel con un panel constituido por celdas DSSC en la EPFL.

Figura 5. Foto Prof. PhD Michael Grétzel en el EPFL, afio 2015.
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La investigacion en esta area presenta varios parametros que pueden
modificarse para mejorar la eficiencia de conversion energética de las celdas, como
ser la estructura y método de sintesis del semiconductor, su morfologia, su tamario,
la sintesis y absorcién de distintas moléculas organicas, asi como la quimica del
electrolito y del electrodo auxiliar.

Todas estas variantes han posibilitado alcanzar una eficiencia del 11.1% en el
afio 2006, utilizdndose, un complejo de rutenio tris(cianato- 2,2’2”-terpiridil-4,4’4"-
tricarboxilato) Ru(ll), conocido como “black dye”. [43].

Cabe mencionar que hasta el momento la molécula “black dye” ha sido el
sensibilizador mas utilizado por su eficiencia, pero presenta la desventaja de la
toxicidad del rutenio asi como la complejidad de la sintesis, y por lo tanto su alto
precio. Se han desarrollado diversos pigmentos en el campo de la sintesis y de la
ingenieria molecular, entre los que se destacan los compuestos con porfirina y en
base a triarilamina (TAA) con eficiencias reportadas entre 13% y 14%. [44—45]

Por otra parte, en los ultimos afios varios investigadores han trabajado sobre
la utilizacion de perovskita como recolector de luz y un material de transporte de
orificios organicos para reemplazar el electrolito de la celda. La fabricacion tipica de
esta nueva DSSC implica depositar un material de perovskita directamente sobre una
pelicula de 6xido de metal.

Los perovskitas son materiales de gran interés en la tecnologia de energia
solar en los ultimos tiempos, ya que prometen reducir el costo de las células solares
a niveles muy bajos. Su eficiencia depende en gran medida de la capacidad para
controlar su deposicion en peliculas, pero los factores que influyen en la sintesis de
perovskitas no se conocen bien, lo que da lugar a inconsistencias entre los lotes en
el rendimiento.

Los cientificos de la EPFL han demostrado que, en los dos métodos mas
comunes que se usan en la actualidad, la luz puede acelerar enormemente la
formacion de peliculas de perovskita y controlar la morfologia de sus cristales, lo que
influye en la eficiencia de la célula solar resultante. En este estudio, los investigadores,
pertenecientes al grupo de Graetzel reportaron una eficiencia de conversion
energética de 15% en 2017, resultados que fueron publicados en Nature. [46]

Es importante mencionar que muy recientemente, en el afio 2019, también

investigadores de la EPFL han logrado sintetizar nuevos pigmentos obteniendo
I ——
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eficiencias de 9.26% al utilizar complejos de cobre como cuplas redox en este tipo de
celdas. [47]

En la figura a continuacion (fig. 6) se puede observar un diagrama del

desarrollo de las diversas celdas solares desde el aflo 1976 al afio 2019.

Best Research-Cell Efficiencies Z}!HB?EL

rphous SicH (stabilized)
Emergin
0 Dy

B Fourjunction centrator)
40 [~ O Fourdunction or more [nen-concentratar)

(=]
n
.
Single-Junction GaAs :
A single crystal o
A Concenlrator

W Thin-fim crystal

Crystalline Si Cells

32" B Single crystal {concentrator)

W Single crystal (non-conoentrator)

O pticrystaling

28 ® Silicon heterostructures (HIT)
V' Thin-fm crystal

241~

Cell Efficiency (%)

Resea
20

|'II“;L:|IIII\III\IIII\I\i\\l\I\|\II\|’\.\I.II|\III|II
1975 19R0 19R% 1960 1995 2000 2005 010 2015 2070

Figura 6. Diagrama de desarrollo de celdas fotovoltaicas desde 1975 hasta 2020.

Fuente: Extraido de National Renewable Energy Laboratory Transforming Energy.

2.2. Distintos fotosensibilizadores

Los compuestos de coordinacion de metales de transicion como rutenio, osmio
y platino han sido los sensibilizadores mas populares en las aplicaciones de DSSC,
alcanzando altos porcentajes de eficiencia energética (todos por encima del 10%).

Sin embargo, estos sensibilizadores obtenidos a partir de sintesis quimicas
resultan caros, ademas que el proceso libera sustancias quimicas nocivas como
subproductos y consume metales raros. Este hecho hace que la produccién de DSSC
dependa en gran medida de los recursos escasos, siendo no sostenible y ademas
poco econémica para la produccion a gran escala de celdas.

Considerando algunas de las desventajas que presentan los pigmentos de

sintesis, se encuentra su costo; a modo de ejemplo la molécula N749 [48], similar a
I ——
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la N3 comercializado por Sigma Aldrich tiene un costo de U$S 174 por 100mg. Estos
hechos han llevado a desarrollar otras alternativas mas econémicas. En este marco,
los pigmentos naturales surgen como una alternativa para paises con economias
emergentes como el nuestro, como otra opcion frente a los pigmentos de rutenio.

Estos fotosensibilizadores se pueden obtener a partir de flores, frutos, hojas y
raices, utilizando procesos simples de extraccidon con etanol, metanol o agua,
resultando por lo tanto menos costoso en comparacion con aquellos sintéticos.
Ademas de ello, tienen una serie de beneficios como ser una técnica de preparacion
simple, un bajo costo de produccion, una biodegradacién completa, son de facil
acceso, presentan alta disponibilidad y lo que es mas importante, una alta reduccién
de las emisiones de gases de efecto invernadero. Asimismo, al resultar respetuoso
con el medio ambiente, brindan la oportunidad también de ser utilizados con fines
educativos. [49]

Desde los afios 90 hasta el dia de hoy se han publicado cientos de articulos
sobre la aplicacion de sensibilizantes naturales. Aunque estos pigmentos naturales
son adecuados para las DSSC, presentan una importante restriccion asociada a su
estructura quimica. Esto se debe a que los pigmentos naturales se desarrollan a
través de la evolucién natural, y su disposicion estructural es dificil de modificar en el
laboratorio [50]. Una caracteristica critica en el disefio de las celdas solares
sensibilizadas es la fijacion del pigmento fotosensibilizador a la superficie de 6xido de
titanio, donde en general es dificil conseguir una fuerte adherencia al semiconductor.
En la Tabla 1 se puede visualizar una comparacion entre los pigmentos de sintesis y
los pigmentos naturales al ser utilizados como sensibilizadores en celdas DSSC,
considerando diferentes parametros.

Para superar esta limitaciéon, se han desarrollado algunas alternativas para maximizar
esta interaccion como cambios en el pH, modificacion de las técnicas de extraccion
con distintos disolventes, copigmentacion de diferentes fuentes, aplicacion de
diferentes métodos de sensibilizacion, optimizacion del tamafio de las nanoparticulas
de TiO2, el espesor de la pelicula del semiconductor, optimizar el tiempo de remojo

del electrodo en solucién de pigmentos, entre otros. [51]
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Tabla 1. Comparacion entre pigmentos de sintesis y pigmentos naturales para ser utilizados

como sensibilizadores en celdas DSSC

Fotosensibilizador

medioambientales

medioambiente debido a
sus estructura quimica

Parametro Pigmento de sintesis Pigmento natural

Costo Los complejos formados | Recursos disponibles en la
por diferentes reacciones |naturaleza, extraidos de
guimicas resultan en flores, frutos y plantas que
mayores costos resultan menos costosos

Efectos Gran efecto sobre el Poco efecto sobre el

medioambiente debido a
su disponibilidad en la
naturaleza

Estabilidad

Baja degradacion en
presencia de la luz solar,
por lo que tienen muchos
ciclos.

Degradacién del pigmento
natural en presencia de la
luz solar, resultando en
problemas de estabilidad
en las celdas

Absorcion del
espectro solar

El pigmento N3 presenta
absorcién hasta los 800
nm

Los pigmentos presentan
absorciones entre 400-700
nm

implican una variedad de
solventes y tiempo de
purificacion, lo que hacen
gue el proceso de sintesis
resulte caro

Eficiencia Muestran altos valores de |Los valores de eficiencia
eficiencia con respecto a |son bajos debido a la
los pigmentos naturales degradacion de los

pigmentos

Disponibilidad No estaran disponibles en |100% de disponibilidad
el largo plazo

Proceso de Requiere multiples Requiere procedimientos

fabricacion procedimientos que simples y directos,

resultando mas econémica
su produccion

Fuente: Extraido de Richhariya, G. et al Renewable and Sustainable Energy Reviews 769 (2017)
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2.3. Estructura de las celdas
Una celda DSSC contiene cinco componentes principales:

(1) un vidrio de 6xido conductor transparente (TCO en sus siglas en inglés)

(2) un semiconductor con una banda energética ancha, generalmente una pelicula
nanocristalina de TiO2 que es depositado sobre el sustrato de vidrio TCO

(3) un sensibilizador de pigmento anclado por enlace covalente a la superficie del TiO2
(4) una cupla redox que es un electrolito volatii y que en general contiene
ioduro/trioduro (I"/ 13")

(5) un contraelectrodo, normalmente platino, el cual se encuentra depositado sobre
otro vidrio conductor transparente TCO

El electrodo de trabajo, llamado fotoelectrodo, es la parte mas importante de
una celda DSSC, ya que es el responsable de la absorcion de luz y forma el &nodo
de la celda. La red porosa de particulas nanocristalinas de TiO2 del fotoelectrodo se
forma a través de la generacion de nanoestructuras del semiconductor (con un
tamafio de entre 10 y 20 nm) sobre el sustrato de vidrio TCO. Posteriormente, se
somete a una temperatura de 500°C para obtener una capa de TiO2 de 7-20 ym. El
vidrio conductor con la red porosa de particulas nanocristalinas de TiO2 se sumergen
en una solucion de pigmento durante un periodo suficiente para facilitar la absorcion
del colorante en la superficie del semiconductor.

Por otra parte, la placa de vidrio recubierta de platino constituye el
contraelectrodo que actia como céatodo.

Por ultimo, la cupla redox, que normalmente es una solucién que contiene |-/
I3, como se menciond anteriormente, se aplica entre los dos electrodos de la celda
DSSC, cerrando asi el circuito. De este modo, la DSSC se ilumina a través del

fotoelectrodo [53], tal como se observa en la fig. 7.
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Figura 7. Representacion esquematica de los distintos componentes de una celda DSSC.
Fuente: Imagen extraida de Nazeeruddin, M. K. et al. Solar Energy 85 (2011).

2.4. Funcionamiento de la celda

En la fig. 8 puede observarse como ocurre la generacion de fotocorriente en
las celdas DSSC, proceso que se puede separar en cuatro instancias: la excitacion,

la inyeccion, la difusion en el TiO2z y la reduccién de iodo.

2.4.1 Excitacion

Inicialmente el sensibilizador de pigmentos (S) absorbe un fotén (proveniente
de la luz del sol), generando el estado de fotoexcitacion del pigmento S*, como se

observa en la siguiente Ec 1. [54]

S (en TiO2) + hv — S*(en TiO2) Ec.1
2.4.2 Inyeccion

A continuacién, este pigmento fotoexcitado (S*) inyecta un electron en la banda
de conduccién del semiconductor TiO2 de acuerdo Ec. 2. Una vez que el sensibilizador
absorbe la energia de la luz del sol (representada como hv), los electrones en las
moléculas del colorante se excitan desde el nivel HOMO (Highest Occupied Molecular
Orbital) hasta el nivel LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), lo que aumenta
la probabilidad de que los electrones del LUMO sean inyectado en la banda de

conduccion del TiOa.
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S* (en TiO2) — S+ (en TiO2) + 1e” (TiO2) Ec. 2
2.4.3. Difusién en el TiO2

A partir de ese momento, los electrones se mueven a través de la red de
nanoparticulas de TiO2z interconectadas hasta que se encuentran con la capa del
vidrio transparente conductor (TCO), y desde alli los electrones se mueven a través
del circuito externo para llegar hasta el contraelectrodo que se corresponde con el

vidrio recubierto de platino (en general).
2.4.4. Reduccion del iodo

El pigmento oxidado resultante se reduce posteriormente a su estado basal
original mediante la obtencion de electrones de los iones de la cupla redox que genera
l3~. Este proceso que se resume en la Ec. 3 se denomina proceso de regeneracion o
reduccion del pigmento. Con el fin de completar el circuito, la donacion de electrones
se produce en el contraelectrodo convirtiendo I3 en I- como se describe en la Ec. 4.
[54-55]

2S+ (en TiO2) + 31" — 2S (en TiO2) + Iz Ec. 3
5 +2e" (Pt) — 3I Ec. 4

Sin embargo, durante este ciclo de flujo de electrones, existen procesos
laterales indeseables que ocurren de forma simultanea, como la recombinacién de las
sustancias inyectadas con el pigmento (flecha azul discontinua 6 en la fig. 8) o bien
con I3 en la superficie de TiOz2 (flecha azul discontinua 7 en la fig. 8). Estos procesos
se observan de acuerdo a la Ec. 5 y 6, respectivamente. Por ultimo, también puede
ocurrir la relajacion sin radiacion del pigmento fotoexcitado (flecha azul discontinua 8
en la fig. 8) y que se corresponde con la Ec. 7. Estos tres procesos mencionados
compiten con la generacion de corriente por parte de la celda y por tanto hacen

disminuir el rendimiento fotovoltaico de las celdas DSSC. [56-57]
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Figura 8. Principios de funcionamiento de una celda DSSC tipica.

Fuente: Imagen extraida de Kumara et al. Renewable and Sustainable Energy Reviews 78 (2017)

El sistema de ioduro / trioduro ha sido particularmente exitoso en DSSC
debido a la lenta cinética de recombinacién entre los electrones en el TiO2 con el
pigmento oxidado y el trioduro en el electrolito, lo que conduce a largas vidas medias
de los electrones.

Sin embargo, es importante mencionar que existe una reaccion intermedia
en el proceso. El iodo reduce al pigmento oxidado para formar una especie iénica
intermedia (como I27) que se desprotona para formar trioduro y difunde al
contraelectrodo, generando dos electrones por molécula. La generacion de este
estado intermedio puede visualizarse en la fig. 9. [58]
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Figura 9. Niveles de energia de los componentes de una celda DSSC, se encuentra marcado con un
circulo negro lo que respecta a las reacciones que involucran al sistema iodo/triioduro.
Fuente: Imagen extraida de Mozaffari, S., Nateghi, M. R., & Zarandi, M. B. (2017).

2.5. Descripcién de los distintos componentes

2.5.1. Vidrio conductor

El sustrato mas comun utilizado en celdas solares es el éxido conductor
transparente (TCO) sobre vidrio. La alta eficiencia y la alta transparencia del TCO lo
convierte en la mejor opcion comun para los investigadores.

Este Oxido actia como una capa de transporte de electrones que posee una
alta conductividad eléctrica, lo que facilita la circulacién de los electrones y conecta el
dispositivo a la carga externa.

Para las celdas DSSC la transparencia de la capa es de suma importancia, ya
que facilita la transmision de la luz por el lado frontal como por el posterior.

Los 6xidos transparentes que se han utilizado hasta la fecha para la fabricacion han
sido: 6xido de estafio sin dopar SnO2 y/o SnO:2 con fltor o indio. La capa de 6xido de
estafio dopado con fltor (FTO) es quien se lleva la mayor parte de las investigaciones,

dado que muestra un mayor rendimiento debido a su alta transparencia, su éptima
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conductividad eléctrica, su alta adherencia al sustrato y buenas propiedades
mecanicas y térmicas.
Sin embargo, su temperatura de deposicién (400 °C) restringe sus implicaciones para
celdas DSSC flexibles a baja temperatura, aunque por pirélisis a baja temperatura es
posible aplicar el recubrimiento FTO sobre sustratos plasticos. [59]

Por otra parte, cabe mencionar que para las celdas DSSC sean flexibles, en
general se utilizan ldminas de metal y ldminas de plastico como alternativa al vidrio
conductor, pero lamentablemente estos sustratos metalicos no son transparentes, por

lo que afecta al rendimiento de la celda. [60-61]

2.5.2. Semiconductor

El semiconductor es parte esencial de la columna vertebral de la celda DSSC,
por eso el material que lo compone, su forma y su tamafio son esenciales para
asegurar el funcionamiento efectivo de estos dispositivos fotovoltaicos.

Hay varios criterios a considerar en la seleccion del fotoelectrodo en una celda
DSSC:

1) Debe ser transparente para evitar la absorcion visible de la luz, y debe presentar
también una superficie lo suficientemente grande como para permitir la maxima
adsorcion del pigmento.

2) Para facilitar la inyeccion del electron en la banda de conduccion es necesario que
el valor del nivel de energia del pigmento excitado (LUMO) sea compatible.

3) Proporcionar una transferencia de carga elevada para recoger fotoelectrones de
manera eficiente.

4) Es esencial que sea facil de sintetizar, estable, barato y amigable con el medio
ambiente. [57,62]

Desde el afio 1991 con la creacién de la primera celda de Gratzel, quedo
demostrado que el TiO2 presenta varias ventajas con respecto a otros
semiconductores: es barato, estable, abundante (el titanio es el noveno elemento mas
abundante en el planeta), no es toxico y es biocompatible, destacandose su uso en la
produccion de pinturas, papel, plasticos y cosméticos [63].

La generacion de particulas dispersas de TiO2 en escala nanométrica entre 10

y 20 nm provoca un aumento del area especifica y de la relacion superficie-volumen.
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Este aumento en la porosidad del material brinda estabilidad térmica y mejora
la accesibilidad a los sitios activos del TiO2, favoreciendo al semiconductor en tres
aspectos fundamentales:

i. incremento del &rea superficial
ii. el electrolito penetra en los poros favoreciendo el contacto semiconductor-electrolito
ii. retencion de mayor cantidad de moléculas, ya que al poseer mayor diametro se

aumenta la capacidad de adsorcion. [64-65]

El TiO2 se puede encontrar, principalmente, en tres estructuras cristalinas:
rutilo, anatasa y brookita, (aunque esta ultima no se utiliza en investigaciones
experimentales). Estas diferencias de estructuras causan diferentes densidades
masicas, asi como estructuras de bandas electronicas distintas entre ambas formas
de TiO2. Se ha demostrado que la anatasa es mas activa fotocataliticamente, ya que
posee una brecha energética mas ancha entre las bandas de valencia y de
conduccion con un valor de 3.2eV, mientras que el rutilo presenta una brecha de
3.0eV. [66-67]

Sin embargo, es importante considerar que ambas estructuras pueden estar
presentes en el semiconductor nanoestructurado en distintos porcentajes, y en ese
caso el sistema heterogéneo presenta distintas transiciones electronicas. Los
productos disponibles en el mercado, como DeGussa P25, tienen una mezcla de 80%
de anatasa y 20% de rutilo.

Por otro lado, las propiedades del TiO2 favorecen la sensibilizacion de los
pigmentos naturales a las DSSC porque la banda de conduccién del TiO2 del
fotoelectrodo se corresponde con el nivel de excitacion (LUMO) de los pigmentos
naturales (especialmente con antocianinas, con quienes se trabajara en el desarrollo
de esta investigacion). [68]

Existen otros 6xidos que han sido utilizados como materiales semiconductores para
fotoelectrodos, entre los que se encuentran el oxido de zinc, el 6xido de estafio y el

oxido de niobio [69], e incluso mezclas de éstos han sido probadas.
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2.5.3. Electrolito

El electrolito no sélo actia como medio conductor de la electricidad, sino que

también juega un papel importante en el proceso de generacion de fotocorriente, ya
gue tiene como funcion la regeneracion del pigmento oxidado.
El electrolito ideal debe tener estabilidad a largo plazo, incluyendo estabilidad
qguimica, Optica, electroquimica, térmica e interfacial, debe reducir rapidamente al
sensibilizador oxidado, asi como garantizar la rapida difusion de carga entre las capas
nanocristalinas porosas del semiconductor. Asimismo, no deberia degradar a las
moléculas de pigmento ni ser corrosivo para el contraelectrodo. [70]

De acuerdo a sus propiedades fisicas, los electrolitos se clasifican en tres
categorias, es decir, (1) liquido, (2) cuasisélido y (3) electrolitos sélidos.

Hasta el momento, las celdas que han reportado mayores eficiencias de conversién
energética han sido aquellas que han utilizado electrolito liquido con la cupla
iodo/trioduro y también la cupla de cobre Cu(ll/l). [71]

Otras cuplas que se han estudiado con resultados prometedores han sido Br7/ Brs,
SCNY/(SCN)2, y SeCN/(SeCN)z.

En particular, la cupla iodo/trioduro es atractiva debido a su excelente
estabilidad y reversibilidad, asi como su baja absorcion en el visible y altas constantes
de difusion. [72] Ademas, su potencial redox es, en general, ligeramente mas negativo
gue el potencial de los pigmentos tanto de sintesis como naturales, lo que posibilita
la regeneracion del pigmento oxidado ya que la transferencia electrénica ocurre de
forma espontdnea de acuerdo a la ecuacidén de Gibbs. [73-74] Con respecto a la
preparacion de la solucion, ésta es preparada por reaccion entre el iodo sélido 12(s) y

un exceso de iones ioduros, de acuerdo al siguiente equilibrio:
[2(S) + I'(aC) + 2 € == |3

Se debe mencionar que el solvente es el responsable de la disolucién y difusion
del I'y I3y, considerando los disolventes que se han estudiado en celdas DSSC, se
encuentran el acetonitrilo, el comoacrilonitrilo (AcN), el etilenocarbonato (CE), el
carbonato de propileno (PC), el 3-metoxipropionitrilo (MePN) y la N-metilpirrolidona
(NMP). [75]
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Cabe destacar que la limitacion del electrolito liquido es su volatilidad, asi como
las fugas en la propia celda solar. Por ello, es necesario utilizar selladores de alta
calidad para evitar problemas de fuga de electrolitos que actien como espaciadores
entre el fotoanodo y el contraleectrodo. Desafortunadamente, los selladores resultan
caros, donde el proceso de sellado representa el 27% del coste total de la DSSC. [58]
En muchos casos, para resolver este problema, se han desarrollado electrolitos de
estado cuasisolido y solido pero su eficiencia es aun demasiado baja en comparacion
con los electrolitos liquidos.

2.5.4. Contraelectrodo

En el contraelectrodo o también llamado electrodo auxiliar es donde ocurre la
reduccion del mediador redox. Los iones oxidados del electrolito difunden hacia este
electrodo, aceptando electrones del circuito externo. Un sistema eficiente debe tener
una baja resistencia a la transferencia de carga y presentar altas densidades de
corriente de intercambio para reducir al mediador redox. [76-77]

Hasta la fecha, los electrodos a base de platino son los mas eficientes debido
a su gran actividad catalitica y su alta resistencia a la corrosion; siendo un excelente
catalizador para la reduccion de Is.

En general, presentan un espesor de ~200 nm y pueden ser fabricados por
pulverizacion, serigrafia o pirélisis de la solucion H2PtCls sobre el sustrato de TCO
[78].

Sin embargo, el platino presenta alto costo, por lo que no es rentable para la
produccion a gran escala, y asimismo muchas veces se corroe con el I3, lo que
conduce a la generacion de ioduros de platino como el Ptl4 que son compuestos
indeseables. [79]

Se han estudiado otros catalizadores a base de carbono, como nanotubos de
carbono multipared (MWCNTSs), grafito, grafeno y carbono activado, que han
presentado resultados interesantes [80], asi como también se han utilizado
catalizadores ecologicos extraidos de fuentes naturales, como la cascara de

mangostan. [81]
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2.5.5. Pigmentos naturales

La brecha energética del semiconductor TiO2 en su estructura anatasa le
permite una absorcion optica que lo limita a la regién del UV (por debajo de los 400
nm), lo que representa apenas un 10% del total del espectro solar. Por lo tanto, todo
material que absorba en el visible o la region del infrarrojo puede usarse para
sensibilizar materiales de TiO2, aumentando la eficiencia energética.

Por ello, varios materiales pueden ser utilizados con este fin, como complejos
metalicos, sensibilizadores organicos sin metal y sensibilizadores naturales.

Este pigmento sensibilizador o también llamado fotosensibilizador cumple el
rol de absorber y convertir la energia solar en energia eléctrica, encontrandose en
general unido por enlaces covalentes a la superficie del TiO2. [82-84]

Por otra parte, el fotosensibilizador debe cumplir varios requisitos para ser

considerado eficiente:

- Ser capaz de absorber una amplia gama de la luz incidente

- Tener grupos funcionales que le permitan anclarse con fuerza en la superficie
de TiO2 y una estructura molecular que no resulte en impedimientos
estereoquimicos

- Coincidir el nivel energético LUMO con parte de la banda de conduccion de
TiO2

- Presentar un potencial menor en el nivel HOMO en comparacion con el
potencial redox del electrolito

- Tener estabilidad suficiente para no degradarse y asi poder mantener los ciclos

de generacion de fotocorriente en el tiempo [85].

Respecto a los complejos metélicos, las DSSC sensibilizadas con rutenio registran
valores de eficiencia altos, pero adn presentan algunas limitantes como su costo, su
seguridad en la manipulacion y su respeto por el medio ambiente.

Estos puntos motivaron a que muchos investigadores estudiaran dispositivos
fotovoltaicos de nueva generacion que imitan la fotosintesis, utilizando, por tanto,
diferentes pigmentos naturales.

En la Tabla 2 pueden observarse los resultados mas significativos de la
diversidad de pigmentos que se han probado hasta el momento. [86]
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Tabla 2. Parametros fotolvoltaicos de algunos pigmentos naturales utilizados como fotosensibilidores
en celdas DSSC

Plamt source Structure J,. (mAfem™) V.. |FF |n
(V)| (%) | (%)

Black rice Anthocyanin | 2.09 047 |57 | 0.56

Lawsonia Lawsone 209 050 |70 1.47

inermis seed

Brown seaweed | Chlorophylls | 08 036 |69 |[0.18

Red Frangipani | Anthocyanin | (.94 49 (65 | 030

[xora Anthocyanin | 6.26 .35 |47 (096

sp. (Rubisceae)

Ehododendron | Anthocyanin | 1.61 .58 (6l | 057

Yellow rose Xanthophyll .74 .6 57026

Petunia Chlorophyll (1L.85 06l (61 | 0.52

Violet Anthocyanin | 1.03 49 (65 | 033

Rosella Anthocyanin 1.63 04 |57 | 0.37

Blue pea Anthocymnin | (L37 037 |33 | 0.05

Red Betalain 229 028 (76 | 048

Bougainvillea

spectabilis

Hibiscus Anthocyanin | 331 .14 (55 |1.08

rosi-SINensis

Blueherry Anthocysnin | 4.1 3 (55 |0.69

Tangerine peel | Flavone 074 .59 |63 | 0.28

Fructus lycii Carotens .53 el |46 (017

Mangosteen mc-Mungostind | 2.55 62 (58 | 0492

pericarp p-mangostin

Wild Sicilian Etaluin 820 038 (38 |1.19

prickly pear

Mephelium Anthocyanin | 388 041 (35 | 056

lappaceum (F:

Sapindacess)

Mulberry fruit | Anthocysnin | 1.89 056 (49 | 055

Ivy gourd fruits | f-carotens 0.24 064 |49 (008

Codiaeum Anthocyanin | 4.03 (44 |55 1.08

\"HIiEE.HhIIII

[pomoea Chlorophyll 91 .54 |56 (028

Rhoeo Chlorophyll, | 10.9 45 |27 [ 1.49

spathacea carolenoids

Red cabbage Anthocyanin | 2.25 &2 |70 | 0497
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Plant source Structure g (mAsfem™) Voo |FF |n
(V[ %E) [ (%)
Pandan leaves | Chlorophyll 1.91 048 |56 |[0.51
Spinach Modified 11.8 055 |60 |39
chlorophyll!
neoxanthin
Aloe vera Anthocyanin | (.11 067 |50 |0.38
Cladode of Chlorophyll (.24 064 |48 | 0.74
cactus

Fuente: Tabla extraida de Ganta, D. et al. Advances in Solar Energy Research (2019)

El pigmento natural que hasta el momento ha presentado mayor eficiencia
energética ha sido la clorofila proveniente de la espinaca, la cual fue modificada con
neoxantina, obteniendo un porcentaje de eficiencia energética del 3.9%.

Por otra parte, es importante mencionar que los pigmentos naturales presentan
varias ventajas: son baratos, no toxicos, respetuosos con el medio ambiente,
facilmente disponibles en la naturaleza, pudiéndose extraer de flores, frutos y plantas
a bajo costo.

Los fotosensibilizadores naturales se clasifican principalmente como

carotenoides, betalainas, flavonoides y clorofilas.
2.5.5.1. Carotenoides

Estos pigmentos se encuentran en muchas flores, en frutas y en ciertos
microorganismos, y son quienes otorgan los colores rojos, naranjas y amarillos.
Son moléculas organicas que comprenden de un esqueleto de polieno C40 que a
menudo se cicla para generar una terminal de anillos de ionona, siendo los
responsables de absorber a longitudes de ondas bajas en el espectro visible. [87]
Los carotenoides se pueden clasificar en dos clases principales conocidos como las
xantofilas (contienen oxigeno) y los carotenos (hidrocarburos que no contienen
oxigeno), como se observa en la fig. 10. [88] Varios carotenoides han sido utilizados
con éxito como sensibilizadores, reportando una conversién energética maxima de
2.6%. [89]
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Figura 10. Esquema de la estructura quimica del caroteno p-caroteno y de la xantdéfila luteina.

2.5.5.2. Clorofilas

La estructura de las moléculas de clorofila presenta dos partes: un anillo de

porfirina que contiene magnesio y cuya funcién es absorber la luz, y una cadena
hidréfoba de fitol cuya funcion es mantener la clorofila integrada en la membrana
fotosintética, encontrandose en plantas, algas y cianobacterias. [90]
Existen diversos tipos de clorofila, entre los que se encuentran: la clorofila a (fig. 11)
y clorofila b como los principales pigmentos fotosintéticos, pero también otras como
la clorofila ¢ (c1 y c2) y la clorofila d. Absorben la luz de longitudes de onda rojas,
azules y violetas, con una absorcion méaxima a 670 nm para la clorofila a y 470 nm
para la clorofila b [91].

Desde que Kay y Gratzel utilizaron clorofila por primera vez, muchos estudios
se han realizado con estos pigmentos [92]. EI mas efieciente conocido hasta el
momento es el derivado de Chl a (cloro2) -metiltrans- 32-carboxipropofeoférbido a.
[93]
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Figura 11. Esquema de la estructura quimica del pigmento clorofila a.

2.5.5.3. Flavonoides

Son pigmentos presentes en la mayoria de las plantas, las flores y los frutos,

siendo esencialmente compuestos de azucar unidos con polifenoles.
En muchas flores, el desarrollo de un cierto color se inicia con la produccion y
acumulacion de cromoforos flavonoides, y después los otros cromoéforos intrinsecos
y factores extrinsecos determinan el color real de la flor. Ademas, los flavonoides son
responsables de atraer insectos a las plantas, asi como funciones de fotoproteccion
y actividad antioxidante. [55]

Los flavonoides se pueden clasificar en subclases: antocianinas, auronas,
chalconas, flavonas y flavonoles. Entre ellos, las antocianinas juegan un papel
importante en las DSSC como sensibilizadores, mientras que las chalconas, auronas,
flavonas y flavonoles no lo reportan asi. [94] En general, las moléculas de pigmento
absorben en el espectro visible pero incluso, aun con caracteristicas estructurales
similares, no todos los flavonoides pueden absorber a estas longitudes de onda,
resultando por tanto incoloras. La mayor parte, como se mencionaba anteriormente,
absorben la luz en las longitudes de onda mas largas y son la base de la mayoria de
los colores florales naranja, rosa, rojo, magenta, purpura, azul y azul-negro [95-96].

Las antocianinas han sido los pigmentos mas importantes para las aplicaciones
en DSSC debido a su absorciéon en un amplio rango en el visible, su capacidad de
transferir electrones eficientemente y la facilidad para generar enlaces con el

semiconductor. En particular, las antocianinas mas comunes son la pelargonidina
I ——
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(naranja), cianidina (naranja-rojo), delpinidina (azul-rojo), peonidina (rojo-purpura),
petunidina (rojo-azul) y malvidina (rojo-azul). [97].

Se profundizara sobre las antocianinas en el Capitulo IlI: Flor del ceibo (Erythrina
crista-galli).

2.6. Unidn entre el pigmento natural y el semiconductor

La fig. 12 muestra un disefio simple del pigmento al actuar como
fotosensibilizador. Un puente n conecta la parte donante y aceptora de electrones del

pigmento.
hv
/ N / P N
T \7 “.» !
l\ m,] = > A 1 Ti02 |
.\‘-; -—'7‘. e 3> l\ /v
\e' /?' \
| Dye/Sensitizer || semiconductor |

Figura 12. Disefio simple del pigmento al actuar como fotosensibilizador

Fuente: Tabla extraida de Ganta, D. et al. Advances in Solar Energy Research (2019)

Los grupos funcionales presentes en el pigmento que anclan a la superficie del
TiO2 estan presentes en la parte aceptora del mismo. La adsorcion quimica o la
adhesion de los pigmentos naturales en la superficie del semiconductor se produce
debido a la presencia de los grupos funcionales de anclaje presentes como grupos
hidroxilo (-OH), ésteres y grupos carbonilo (C = O) [98-99].
Por ejemplo, en el caso de la molécula de antocianina, la misma se une a través de
grupos carbonilo e hidroxilo; y estos anclajes transfieren los electrones del pigmento
fotoexcitado al TiO2.
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2.7. Dificultades en el anclaje de los pigmentos naturales

Estos compuestos naturales presentan algunas desventajas al ser utilizados en
celdas DSSC y por eso otorgan rendimientos mas bajos, entre ellos:
- Su estructura quimica es muy dificil de variar para mejorar, por ejemplo, el
anclaje al semiconductor.
- Laquimica de la superficie, en particular la union o adherencia entre los grupos
funcionales del pigmento y el TiO2 es débil en muchos casos, y por tanto dificil
de controlar a lo largo del tiempo. [100]
- Baja estabilidad térmica y fisicoquimica a lo largo del tiempo.
Estos puntos han sido un reto para los investigadores. Diversas investigaciones
apuntan a modificar el proceso de extraccién del pigmento con otros disolventes o
mezclas de los mismos [101], a modificar el pH de las soluciones de pigmentos
resultantes, e incluso premezclar el pigmento con material semiconductor antes del

recubrimiento para conducir a una mejora en el rendimiento de las celdas. [55, 102]

2.8. Tendencias para mejorar la eficiencia de las celdas con pigmentos
naturales

Ademas de los enfoques presentados existen otros que actualmente se
desarrollan para lograr incrementar la conversién de eficiencia energética. Se trata de
mecanismos que tienen que ver con la co-adorcion por un lado y la co-sensibilizacion

por otro.

2.8.1. Coadsorcion

2.8.1.1. Acidos carboxilicos y acidos grasos

La coadsorcion es una forma de incrementar los valores conversion energeética,
esto es debido a que el rendimiento de la celda esta influenciado por la recombinacién
de carga en la interfaz TiO2 / pigmento / electrolito, y los coadoarbentes tienden a
reducir este inconveniente, siendo una estrategia para mejorar los parametros
fotovoltaicos. [103] Esto ocurre porque la eficiencia de la inyeccion de electrones

puede verse influenciada por la agregaciéon de pigmentos en la superficie de TiO2. En
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tales casos, el uso de un co-adsorbente adecuado podria evitar la agregacion de
pigmentos debido a la adsorcion competitiva. [104]

En 1993, Gratzel y su equipo informé la utilizacion de derivados de acido
colico (CA) como co-adsorbentes con pigmentos a base de porfirina para DSSC y
como resultado se obtuvieron mejores valores fotovoltaicos en las celdas. [105] Desde
entonces, varios co-adsorbentes comerciales se han utilizado en celdas DSSC como
acido hexadecilmalénico (HDA), acido decilfosfénico (DPA), dineohexil &cido bis (3,3-
dimetilbutil) fosfinico (DINHOP) y el &cido desoxicdlico (DCA) [106].

Ademas de esos co-adsorbentes comerciales, los investigadores también se
centran en nuevos co-adsorbentes alternativos, que sean de bajo costo y alta
eficiencia. Por ejemplo, se han desarrollaron diferentes longitudes de cadena de los
co-adsorbentes basados en acidos grasos, donde en estos casos el rendimiento de
la celda se vio influenciado. [107-108] En 2016, Wang disefié un co-adsorbente que
dispersa la luz (6 - [(4'-ciano (1,1'-bifenil) -4-il) oxi] hexanoico acido, CBHA) para
aplicaciones DSSC. Esta molécula no solo evité la agregacion del pigmento en la
superficie de TiOz2 sino también potencio la reabsorcién de la luz. [109]

2.8.1.2. Nanoparticulas

Por otra parte, desde hace algun tiempo se ha probado trabajar con
nanoparticulas como una forma de lograr un aumento significativo en la eficiencia de
las celdas solares. En particular, el dopaje de nanoparticulas de plata mejora la
absorcion o6ptica del pigmento por plasmones de superficie localizada, lo que ha
contribuido a aumentar la fotocorriente generada. [110-111] Respecto al
procedimiento experimental, se realiza la sintesis de nanoparticulas de plata, se
sensibiliza primero con las mismas y luego se deposita el fotoanodo en la solucion de

pigmento.

2.8.2. Co-sensibilizacion o cocktails

La co-sensibilizacion en una celda DSSC implica el uso de dos o mas
pigmentos diferentes que presentan espectros de absorcion complementarios de
forma de maximizar la eficiencia de captacion de luz de la celda en toda la region del

espectro visible solar. Generalmente, después de una co-sensibilizacion exitosa, se
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alcanzan fotocorrientes mas altas y una conversion de corriente incidente-foton
"maximizada”. Sin embargo, la mayoria de los experimentos de co-sensibilizacion
reportados en la literatura se realizan con pigmentos que tienen cada uno un grupo
de anclaje de &cido carboxilico al TiOz2, lo que resulta muchas veces en competencia
entre ellos para adsorberse en los mismos sitios del semiconductor. Por tanto, la carga
total de pigmento en una DSSC co-sensibilizada seria menor que la suma de las
cantidades adsorbidas de los DSSC sensibilizados con un solo, es por ello que en
general en los estudios de co-sensibilizacion se evalGan distintas relaciones molares.
[103,112-113]

A modo de ejemplo en un estudio, un coOctel de pigmentos de antocianinas
naturales extraidos de hojas y pétalos de Ixora coccinea han sido investigados. El
coctel mezclado en proporcion 1:4 presentd una mayor eficiencia de conversion
(0.80%) en comparacion con la eficiencia de conversion de sensibilizadores de los
pigmentos individuales. [114]

En otro estudio mas reciente se han armado DSSC a partir de un pigmento
verde (extraido de la espinaca Malabar) y un pigmento rojo (extraido de la espinaca
roja). A partir de los datos experimentales, se encontrd que la eficiencia de las celdas
sensibilizadas con los pigmentos verde y rojo fueron de 0.466% y 0.531%,
respectivamente. Para mejorar la eficiencia energética, se realizaron distintas co-
sensibilizaciones con combinaciones de pigmentos naturales verdes y rojos, en
distintas relaciones molares, estudiando ademas que no existi6 ninguna reaccion
guimica entre las moléculas de pigmentos, por lo que coexisten ambos. Utilizando
una combinacion oOptima de colorantes (20% verde + 80% rojo), se exhibid una
eficiencia de 0.847%, valor muy por encima de las celdas individuales. [115]
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2.9. Introduccion al mercado

Con respecto a su comercializacion, varios proveedores comerciales ya se
encuentran realizando ventas a pequefia escala y/o prometen disponibilidad en
mayores cantidades en un futuro cercano. La comercializacion de paneles solares
sensibilizados por pigmentos esta teniendo lugar en casi todos los continentes. [116]

El interés industrial de las DSSC es alto con grandes compaifias
multinacionales trabajando en el tema como BASF, Bosch y Corus en Europa y
Toyota, Sharp, Panasonic, Sony, Fujikura, Samsung y IMRA-Aisin en Asia. Una linea
de produccion a larga escala ha sido establecida por la compafia G24i en Gales
desde el 2007 (fig. 13).

También hay compafias dedicadas a la investigacion, desarrollo y venta de
componentes, como Dyesol (Australia), Solaronix (Suiza) y Peccell (Japon).
Particularmente Dyesol, fundada en el afio 2006, realiza colaboraciones con Tata
Steel (TATA-Dyesol) y Pilkington Glass (Dyetec-Solar) para el desarrollo y fabricacion
a gran escala de estas celdas, establecido relaciones de trabajo con Merck, Umicore,
CSIRO, el Ministerio de Economia y Comercio de Japdn, Singapur Aerospace
Manufacturing y una empresa conjunta con TIMO Korea (Dyesol-TIMO). Solaronix por
otra parte, es una empresa suiza especializada en la produccion de materiales DSSC
desde 1993, quien ampli6é sus instalaciones en 2010 para alojar una linea piloto de
fabricacion de médulos DSSC. [117-119]

En generaciéon de energia, los paneles comerciales sensibilizados por
pigmentos han presentado una eficiencia del 10%, siendo una opcion atractiva para
reemplazar los paneles de silicio cristalino, por lo que la comercializacion de modulos
DSSC es alcanzable.

Debido a la naturaleza fisica de las celdas como ser materiales econdémicos,
respetuosos con el medio ambiente, de facil procesamiento y que ademas pueden
presentar varios colores; la utilizacion de las mismas en ventanas, tejas eléctricas,

anuncios electronicos son posibles aplicaciones en la construccion fotovoltaica. Esta
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aplicacion también se ha utilizado en edificios con el fin de disminuir la entrada de luz
solar a las habitaciones, aprovechando ademas la energia que se obtiene para la
iluminacién del area. También se reportan usos en vitrales donde actian como
elementos arquitectonicos (fig. 14).

Por otra parte, la disponibilidad de celdas flexibles es atractiva para
aplicaciones en calculadoras, dispositivos portatiles, equipaje, aparatos y moviles con

luz o en exteriores. [120]
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3G Solar (Israel)

Aisin Seiki / Toyota (Japan)

Aisin Seiki (Japan)
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Figura 13. Paneles DSSC desarrollados por diferentes empresas comerciales.
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Figura 14. Centro de Convenciones de la Ecole polytechnique fédérale de Lausanne (Suiza), con
celdas DSSC de la empresa SwissTech.
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3. TECNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS

3.1. EXTRACCION DE PIGMENTOS

Fundamentos de la técnica

La extraccion con disolventes es la técnica de separacion de un compuesto a
partir de una mezcla solida o liquida. Se define como la transferencia de uno o varios
compuestos de una fase a otra, desde un sélido a un liquido o desde un liquido a otro
liquido, aprovechando las diferencias de solubilidad de los componentes de la mezcla
en un disolvente adecuado.

El éxito de la técnica depende basicamente de la diferencia de solubilidad en
el disolvente de extraccion entre el compuesto deseado (analito) y los otros
compuestos presentes en la mezcla inicial (matriz).

La técnica se puede clasificar segun el estado de la matriz: sélido-liquido o
liquido-liquido; segun el proceso: unitaria o continua o segun el agente de extraccion:
agua, disolventes organicos o fluidos supercriticos.

La eleccion del disolvente es parte fundamental de la técnica y para ello se

deben tomar en cuenta varios factores: la solubilidad del analito (hidrofilicidad y
lipofilicidad), que brinde la mayor selectividad entre el analito y los no analitos, que
sea volatil (de facil separaciéon por destilacion), inerte, no téxico, poco inflamable y
puro (destilado recientemente, sin aditivos ni contaminantes).
Entre los disolventes mas usados se encuentran los alcoholes (como etanol, metanol,
isopropanol, butanol), los compuestos clorados (como diclorometano o
tetracloretileno), las cetonas (como acetona o metiletilcetona); los ésteres (como
acetato de etilo), los éteres (como éter etilico o tetrahidrofurano (THF); e
hidrocarburos (como hexano, éter de petréleo o tolueno).

En particular para la extraccion de pigmentos, se realiza una extraccion solido-
liquido.

En un proceso de extraccién de este tipo las operaciones implicadas son:

i. Cambio de fase del soluto (siempre que sea solido; si es liquido no existe cambio
de fase). Esta etapa se considera practicamente instantanea.

ii. Difusion del soluto a través del disolvente por los poros del sélido hacia la periferia

de la particula soélida.
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iii. Transferencia del soluto desde las inmediaciones de la interfase solido-liquido

hasta el seno de la masa principal del disolvente.

En consecuencia, los factores mas importantes que influyen sobre la velocidad
de extraccion son:
a) Tamafno de las particulas sélidas. Evidentemente cuanto mas pequefias sean,
mayor es la superficie interfacial y mas corta la longitud de los poros. Por tanto, mayor
es la velocidad de transferencia. Sin embargo, tamafios excesivamente pequefios
pueden hacer que las particulas se apelmacen dificultando la extraccion.
b) Tipo de disolvente. El disolvente debe ser lo mas selectivo posible y se recomienda
de baja viscosidad.
c) Temperatura. Un aumento de la temperatura favorece la solubilidad y aumenta los
coeficientes de transferencia de materia. El limite superior se fija atendiendo a
criterios de calidad del producto, criterios econémicos y de seguridad con respecto al
disolvente.
d) Agitacion del disolvente-soluto. Favorece la transferencia por aumento de
coeficientes de transferencia de materia en la interfase sélido-liquido. Ademas, se

evita la sedimentacion y apelmazamiento de las particulas sélidas.

En lafig. 1 puede observarse un esquema de lo que ocurre con la matriz, el

analito y el disolvente en un proceso de extraccion.

Figura 1. Esquema de la extraccion; antes de la extraccion (izquierda) y después de la extraccion
(derecha): 1 disolvente, 2 material de extraccion o matriz (fase portadora sélida con soluto), 3 analito,

4 residuo o fase portadora sélida lixiviada, 5 disolvente con el analito en él disuelto.
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Para conseguir una extraccion lo mas rapida y completa posible del sdlido, se
tiene que ofrecer al disolvente superficies de intercambio grandes y recorridos de
difusion cortos. Esto se puede lograr triturando el solido a extraer. Un tamafio de grano
demasiado pequefio puede causar, por el contrario, apelmazamiento que dificulta el
paso del disolvente. En la forma mas sencilla de esta operacion basica se mezclan
bien el material de extraccion o matriz y el disolvente. A continuacion se separa y se
regenera el disolvente junto con el analito en él disuelto.

El material de extraccién o matriz puede estar presente también como lecho
fijo, que es atravesado por el disolvente. En otra forma de aplicacion, el material de
extraccion percola a través del disolvente. La regeneracion del disolvente consiste,
generalmente, en un proceso de evaporacion / destilacion. En él, se elimina parte del
disolvente y queda una solucién concentrada de extracto como producto. El disolvente

se condensa y se puede reutilizar. [1-3]
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3.2. CROMATOGRAFIA EN COLUMNA

Fundamentos de la técnica

La cromatografia agrupa un conjunto importante y diverso de métodos que
facilitan la separacion, identificacion y determinacion de componentes estrechamente
relacionados en mezclas complejas; donde muchas de dichas separaciones son
imposibles por otros medios.

En todas las separaciones cromatograficas la muestra se disuelve con una fase
movil —que puede ser un gas, un liquido o un fluido supercritico— la cual se hace
pasar a través de una fase estacionaria inmiscible fija en una columna o en una
superficie sélida. Las dos fases se eligen de tal forma que los componentes de la
muestra se distribuyen en grados distintos entre la fase mévil y la fase estacionaria.
Aquellos componentes que son fuertemente retenidos por la fase estacionaria se
mueven con mucha lentitud con el flujo de la fase movil.

Los métodos cromatograficos se pueden clasificar de dos maneras. La primera
de ellas se basa en los medios fisicos por medio de los cuales las fases estacionaria
y movil se ponen en contacto, donde se encuentra la cromatografia en columnay la
cromatografia en plano.

La segunda clasificacién basa en los tipos de fases madviles y estacionarias siendo las
tres categorias generales de cromatografia: cromatografia de gases (CG),

cromatografia de liquidos (CL) y cromatografia de fluidos supercriticos (CFS).
3.2.1. Cromatografia de exclusiéon molecular

La cromatografia de exclusién por tamafio, de gel o de exclusién molecular es
un tipo de cromatografia de liquidos en la que la fase estacionaria es un material
poroso que permite la elucion diferencial de los solutos en funcién de sus tamaros
moleculares.

A diferencia de otros métodos cromatograficos, en la cromatografia de
exclusién por tamafio no hay interaccién quimica o fisica entre los analitos y la fase
estacionaria.

Los rellenos empleados en cromatografia de exclusion por tamafo deben ser

inertes, estables, resistentes y con un tamafio de particula y de poro uniformes.
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Estan compuestos por pequefias particulas de silice o de polimeros, con un diametro
entre 5y 10 um, que tienen una red de poros uniforme en los que pueden difundir las
moléculas del soluto y del solvente. Las moléculas quedan atrapadas en los poros y
son eliminadas del flujo de la fase movil.

El tiempo de residencia medio en los poros depende del tamafio efectivo de
las moléculas del analito. Las que son mas grandes que el tamafio medio de los poros
del relleno son excluidas y, por consiguiente, no son retenidas, tales especies son las
primeras en ser eluidas. Las moléculas cuyos didmetros son significativamente
menores que los poros pueden penetrar a través de ellos y asi pasan mucho tiempo

atrapadas; éstas son las ultimas en ser eluidas (fig. 2).
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Figura 2. Proceso de cromatografia de exclusibn molecular que muestra como las particulas mas
pequefias quedan retenidas en el relleno polimérico, mientras que las particulas de mayor tamafio
molecular eluyen primero de la columna cromatografica.

Fuente: Extraido de https://lidiaconlaguimica.files.wordpress.com

La cromatografia de exclusion por tamafio es de gran utilidad en la separacién
de compuestos de elevado peso molecular (proteinas, polimeros, acidos grasos,
glicidos). La masa molecular maxima por encima de la cual el analito ya no es
retenido por un determinado relleno se conoce como limite de exclusion.
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Este método de separacion de compuestos presenta algunas ventajas como
tiempos de separacion cortos y muy bien definidos, bandas estrechas que permiten
una buena sensibilidad, no presenta pérdida de muestra porque los solutos no
interaccionan con la fase estacionaria y no se desactiva la columna por la interaccion

del soluto con el relleno.

3.2.2. Cromatografia de adsorcion en fase reversa

La cromatografia en fase reversa permite separar moléculas en base a su
lipofilia. En este tipo de cromatografia, la fase estacionaria estd compuesta por
particulas de silice quimicamente modificadas con hidrocarburos saturados,
insaturados o aromaticos de diferentes tipos. En la fig. 3 puede observarse la reaccion
guimica con cloruro de dimetiloctadecilsilano. Los silanoles de las particulas
reaccionan covalentemente con el clorosilano formando una “pelicula superficial
liquida”, ligada a la silica, formandose un nuevo compuesto de silice e hidrocarburo,

usualmente denominada columna de fase reversa o columna C18.
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Figura 3. Modificacion quimica de una pelicula de silice con cloruro de dimetiloctadecilsilano para
formar un compuesto de silice e hidrocarburo.

Fuente: Material teérico curso Métodos Extractivos, Facultad de Quimica

Esto hecho convierte a la fase estacionaria en una matriz apolar. Por lo tanto,
para este tipo de cromatografias se emplean mezclas de solventes donde el tiempo
de retencién aumenta con la adicion de disolvente polar a la fase movil y disminuye

con la introduccién de disolventes mas hidrofébicos.
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Las moléculas se retienen en la columna en virtud de las interacciones
hidrofébicas que establecen con la silica modificada. Las cadenas hidrocarbonadas y
lineales son muy retenidas. Ademas, cuanto mas largas estas cadenas, mayor sera
la retencidon. Aunque, las interacciones hidrofébicas son en general bastante débiles,
son también a menudo muy numerosas y para eluir las moléculas es casi siempre
necesario disminuir la polaridad del disolvente; para ello se puede sustituir el agua de
la fase moévil con un solvente organico cuya concentracion se va aumentando
gradualmente.

En virtud de lo anterior, este tipo de cromatografia ha sido también llamada
como cromatografia de interaccion hidrofébica. En general, este ultimo término se ha
empleado para referirse a las aplicaciones en las que se emplean sustituyentes y
matrices compatibles con fluidos biol6gicos. Por tanto, el término interaccion
hidrofébica es comun cuando se habla de purificacién de proteinas y carbohidratos,
en tanto que cromatografia en fase reversa es mas empleado para referirse a la
separacién de moléculas en sistemas que son inadecuados para la separacion de
macromoléculas biolégicas.

La versatilidad y eficiencia de este tipo de cromatografia se ha visto
incrementada con el uso de sistemas de alto desempefio (HPLC, del inglés "High
Performance Liquid Chromatography") que utilizan alta presion para mejorar la
resolucion y reducir los tiempos de separacion. [3-4]
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3.3. ESPECTROSCOPIA UV-VIS
Fundamentos de la técnica

La energia de radiacion electromagnética puede describirse en funcién de la
frecuencia v o de la longitud de onda A. Ambos parametros se relacionan entre si a
través de la velocidad de la luz (c), segun la ecuacion ¢ = Av. A su vez, la radiaciéon

se asocia a una energia determinada de acuerdo a la expresion:
E = hv =hc/A

Se puede observar que la energia de una radiacion aumenta al incrementar la
frecuencia y disminuye al aumentar la longitud de onda. La relacion frecuencia-
longitud de onda conduce al espectro electromagnético, el cual se divide en varias
regiones de acuerdo a la radiacion (fig. 1): radio, microondas, infrarrojo, visible,

ultravioleta, rayos X y rayos gamma (orden decreciente de longitudes de onda).
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Figura 1. Diagrama del espectro electromagnético, donde se indica las distintas radiaciones, su
frecuencia y ejemplos de las mismas.
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La region ultravioleta abarca las regiones del espectro comprendidas entre los
valores de longitud de onda de 20 a 400 nm, mientras que la region visible del
espectro se encuentra entre los 400 y 800 nm.

Para que la radiacion electromagnética incidente, interaccione con la materia
tiene que tener una A del mismo tamafio o menor que las dimensiones del cuerpo
irradiado. La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que
puede absorber o transmitir una muestra en funcion de la cantidad de sustancia
presente.

Todas las técnicas de absorcion suponen que cuando una radiacion incide
sobre una muestra se produce una absorcion parcial de esta radiacion, lo que hace
gue se produzca una transicion entre los niveles energéticos de la sustancia: atomo,
molécula o ion, X, pasando esta al estado excitado, X*, el resto de radiacion es
transmitida. Asi, analizando una u otra se puede relacionar la cantidad de especie
activa presente en la muestra.

La proporcionalidad ente intensidad de luz absorbida o transmitida y la
concentracion de analito viene definida por la ley de Lambert-Beer. Es el resumen de
dos leyes que nos permiten relacionar la fraccion de radiacion absorbida con la
concentracion del analito y el espesor del medio.

Si tenemos un haz de luz monocromatica “lo” (fig. 2) que pasa a través de un
‘P

material de espesor la disminucion de la intensidad de luz transmitida, “I”, sera

proporcional al camino recorrido, a la concentraciéon de la sustancia absorbente “c” y
a la absortividad molar “¢”. Este factor de proporcionalidad, “¢” esta relacionado con
la probabilidad de absorcion de radiacion por parte de la sustancia en analisis.

La relacion entre estos factores, se correponde a la mencionada ley y se puede

visibilizar como:

logToz el.c

donde “logITO” se denomina absorbancia (A).
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Figura 2. Radiacion absorbida por una muestra.
Fuente: Marmot2019 [CC BY-SA 4.0 (https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0)]

Si tenemos una sustancia cualquiera, X, que absorbe en el rango UV-visible,
debido a su configuracién electrénica no lo hara a una Unica energia, sino que podra
absorber en un rango de energias con distinta eficiencia en cada una de ellas, esto
da lugar al espectro de absorcién de esta sustancia que indica la intensidad de luz

absorbida de cada longitud de onda o energia (fig. 3).
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Figura 3. Rango de energias en el cual absorbe una sustancia X (izquierda) y su correspondiente

espectro de absorcion (derecha).

Cada sustancia tiene un espectro de absorcion caracteristico que dependera
de la configuracion electronica de la molécula, &tomo o ion y de los posibles transitos
electronicos que se puedan producir con la radiacion que incide sobre ella.

Para realizar un espectro de una muestra determinada se conecta la fuente de
luz (Que emite luz policromatica) a través del sistema Optico y se irradia la muestra
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con luz en un intervalo de A, detectando asi cuanta de esa luz incidente, es transmitida
por la muestra a cada A.

El espectrofotometro es el equipo que se utiliza para medir la absorcién o
transmision de luz por parte de una muestra. El mismo consta de varias partes que
se detallan a continuacion y que pueden observase en la fig. 4:

-Fuente de luz: suele ser una lampara que emite una luz policromatica (por
incandescencia de un filamento), es decir que contiene distintas longitudes de onda
con distintas intensidades.

-Monocromador: a través de filtros, lentes y redes de difraccion se focaliza el haz de
luz y se selecciona una longitud de onda fija.

-Compartimiento muestra: es donde se coloca la muestra, con un espesor conocido,
normalmente disuelta y en una cubeta de 1 cm de paso 6ptico, sobre la que se hace
incidir el haz de luz monocromatica.

- Sistema 6ptico: recibe la luz transmitida por la muestra, la focaliza y selecciona por
longitudes de onda.

- Detector: recibe la sefal de la intensidad de la luz transmitida a cada longitud de

onda y la transforma en sefiales eléctricas que un ordenador luego pueda procesar.

Fuente de luz
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Figura 4. Esquema de los componentes béasicos que conforman un espectrofotometro tradicional.
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Existen diversas clases de espectrofotdmetros, desde sencillos y econémicos
hasta complejos y costosos. En general se pueden dividir en instrumentos
espectroscopicos de haz sencillo, doble haz, multicanal y doble dispersion.

En la fig. 5 se muestran los detalles de construccion de un espectrofotometro UV-
visible de doble haz caracteristico. En este instrumento la radiacion se dispersa en

una red concava que enfoca el haz sobre un espejo en sectores rotatorio. [4-5]
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Figura 5. Esquema de un espectrofotometro de doble haz caracteristico, manual para la region del

espectro UV-vis.
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3.4. ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA

Fundamentos de la técnica

La espectrometria de fluorescencia (también llamada fluorometria o
espectrofluorimetria) es un tipo de espectroscopia electromagnética que analiza la
fluorescencia de una muestra. Se trata de utilizar un haz de luz, por lo general luz
ultravioleta, que excita los electrones de las moléculas de ciertos compuestos y
provoca que emitan luz de una menor energia, generalmente luz visible (aunque no
necesariamente).

En la espectroscopia de fluorescencia, primero se excita la muestra mediante
la absorcion de un fotén de luz, desde su estado electronico basal a uno de los
distintos estados vibracionales del estado electrénico excitado. Las colisiones con
otras moléculas causan que la molécula excitada pierda energia vibracional hasta que
alcanza el estado vibracional mas bajo del estado electronico excitado.

La molécula desciende luego a uno de los distintos niveles de vibracion del
estado electrénico basal, emitiendo un fotén en el proceso. Como las moléculas
pueden caer a cualquiera de los diferentes niveles de vibracién en el estado basal,
los fotones emitidos tendran diferentes energias y, por lo tanto, frecuencias. Asi,
mediante el analisis de las diferentes frecuencias de luz emitida por espectrometria
de fluorescencia, junto con sus intensidades relativas, se puede determinar la
estructura de los diferentes niveles de vibracion.

Para visibilizar estos fenédmenos en la fig. 1 se muestra un diagrama de energia
parcial para una especie molecular hipotética. Se presentan un nivel electrénico basal
(Eo) y dos excitados (E: y Ez). Cada uno de estos estados electrénicos muestra 4
niveles vibracionales. Cuando la molécula se irradia con ondas electromagnéticas
cuya energia coincide con las diferencias de energia entre los diferentes niveles se
producen las transiciones electronicas que se muestran en la fig. 1a. La relajaciéon
molecular, sefialada por las flechas cortas entre niveles de energia vibracionales tiene
lugar durante las colisiones entre moléculas excitadas y las moléculas del disolvente
(fig. 1b). También puede ocurrir el relajamiento no radiante entre el nivel vibracional
inferior de un estado excitado y el nivel vibracional superior de otro estado electronico.

La fluorescencia es otro proceso de relajacion que se muestra en la fig. 1c. La
I ——
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radiacion fluorescente se emite cuando las moléculas electronicamente excitadas se

relajan a cualquiera de los estados vibracionales del estado electronico basal.
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Figura 1. Diagrama de los niveles de energia, se muestran parte de los cambios que ocurren durante
la absorcion (a), relajacion no radiante (b) y fluorescencia (c).

En un experimento tipico, se miden las diferentes frecuencias de luz
fluorescente emitida por una muestra, manteniendo la luz de excitacion a una longitud
de onda constante. A esto se le llama espectro de emision. Un espectro de excitacion
se mide mediante el registro de una serie de espectros de emisién utilizando luz de
diferentes longitudes de onda. Ambos diagramas pueden observarse en la fig. 2 que

muestra los espectros del compuesto guimico quinina.
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Figura 2. Espectro de excitacion de fluorescencia y espectros de emision de una solucién de quinina.

La intensidad de la fluorescencia guarda relacién con el rendimiento cuantico
o la eficacia cuantica de la fluorescencia, que consiste en la relacion entre la cantidad
de moléculas que manifiestan fluorescencia y el numero total de moléculas excitadas.
En el caso de una molécula muy fluorescente como la fluoresceina, el rendimiento
cuantico, en determinadas condiciones, se aproxima a la unidad. Las especies
guimicas que no presentan fluorescencia apreciable tienen eficacias que se
aproximan a cero.

Tanto la estructura molecular como el entorno quimico determinan que una
sustancia sea o no fluorescente, siendo estos factores también quienes determinan
la intensidad de emision cuando tiene lugar la fluorescencia.

La mayoria de los compuestos que contienen anillos aromaticos proporcionan
emision fluorescente. Ciertos compuestos carboxilicos alifaticos y aliciclicos y
estructuras de dobles enlaces también lo hacen. Sin embargo, su numero es pequefio
en comparacién con el numero de compuestos fluorescentes que contienen anillos
aromaticos. En general, los hidrocarburos aroméaticos no sustituidos fluorescen con
una emision creciente de acuerdo al numero de anillos y con su grado de
condensacion. Los anillos heterociclicos mas sencillos (piridina, furano, pirrol) no
fluorescen, pero las estructuras de anillos fusionados con mas de dos anillos
(quinolina, isoquinolina, indol) lo hacen con frecuencia. [6-7]

Actualmente existen cuatro tipos de espectropia de fluorescencia: emision,

excitacion, sincronizada y matriz de excitacion-emision en 3D (EEM- 3D, por sus
I ——
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siglas en inglés). Una EEM-3D es una manera sencilla de mostrar una serie de
espectros de emision colectados a diferentes longitudes de excitacion, es decir mide
ambos espectros simultaneamente. El mapa de contorno en 3D revela la localizacion
e intensidad de los fluoréforos que podrian estar presentes en la muestra. La
localizacion de los picos dentro de la EEM-3D indica el tipo de fluoréforo presente,
mientras que intensidad de fluorescencia indica la concentracion de dicho fluoréforo.
[8-9] Debido a que la fluorescencia es lineal con la concentracion solo a valores de
absorbancia inferiores a aproximadamente 0.1-0.2, las muestras de absorbancia mas
altas deben usar correcciones a la intensidad de fluorescencia para los efectos del
filtro interno. [10] En la fig. 3 puede observarse un ejemplo de matrices de

fluorescencia 3D para una solucion acuosa de sulfato de efedrina (EFA).
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Figura 3. Espectros tridimensionales de fluorescencia de matriz de excitacion-emision (EEM-3D) de la
solucion de EFA después de duraciones de irradiacion de luz visible de 0 min, 40 min, 80 min y 120

min.
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Existen diversos efectos que modifican la fluorescencia, entre ellos la rigidez
estructural, la temperatura y el pH, asi como la concentracion de la muestra y la

supresion o quenching.

Efecto de la rigidez estructural

Desde el punto de vista empirico, se tiene que la fluorescencia se ve favorecida sobre
todo en moléculas que poseen estructuras rigidas, ya que esta rigidez reduce las
posibilidades de relajacion por vias vibracionales y permite que se produzca la

emision fluorescente.

Efectos de la temperatura

El rendimiento cuantico de la fluorescencia disminuye en la mayoria de las moléculas
al subir la temperatura, porque al aumentar la frecuencia de las colisiones cuando

la temperatura es elevada aumenta la probabilidad de desactivacién por conversion

externa.

Efecto del pH

Por lo regular, la fluorescencia de un compuesto aromatico con sustituyentes acidos
o basicos en el anillo depende del pH. Es probable que tanto la longitud de onda como
la intensidad de emision sean diferentes en las formas protonadas y no protonadas
del compuesto. Los cambios en la emision de compuestos de este tipo se producen
por el distinto nimero de especies resonantes que estan relacionadas con las formas

acidas y basicas de las moléculas.

Efecto de la concentracion

La auto absorcion o absorcion secundaria ocurre a altas concentraciones cuando la
longitud de onda de emision se solapa con una banda de absorcion. Entonces, la
fluorescencia disminuye porque la radiacion emitida atraviesa la solucion y es
reabsorbida por otras moléculas en ella. La absorcidn secundaria puede ser

ocasionada por las especies del analito o por otras presentes en la solucién.
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Supresion o quenching

El fendbmeno de quenching de fluorescencia se refiere a procesos que provocan una
disminucion de la intensidad de fluorescencia de una sustancia dada. El quenching
puede ser resultado de varios mecanismos que incluyen reacciones de los estados
excitados, transferencia de energia, formacion de complejos y quenching por
colisiones. El fendbmeno puede dividirse en dos grupos: “quenching colisional o
dinamico”, cuando la desactivacion es resultado de los choques entre moléculas
(molécula fluorescente y quencher), y “quenching estatico”, cuando es el resultado de
formacion de complejos. A veces no resulta facil distinguir entre uno y otro, pero es
posible con un estudio adecuado de los tiempos de vida de fluorescencia. Ambos
tipos de desactivacion requieren de contacto molecular entre la molécula fluorescente

y la molécula quencher. [11]

Existen diversos equipos para determinar la fluorescencia de un compuesto,
entre ellos se encuentran los fluorémetros de filtro, que utilizan filtros para aislar la luz
incidente y la luz fluorescente y los espectrofluorémetros que usan monocromadores
de reticulo de difraccion para aislar la luz incidente y la luz fluorescente.

Ambos tipos de instrumentos utilizan el esquema que se observa en la fig. 4.
La luz el laser, leds y lamparas; arcos de xenon y lamparas de vapor de mercurio) de
una fuente de excitacion pasa a través de un filtro o monocromador, e incide sobre la
muestra. Una parte de la luz incidente es absorbida por la muestra, y algunas de las
moléculas de la muestra producen una fluorescencia. La luz fluorescente es emitida
en todas las direcciones. Parte de esta luz fluorescente pasa a través de un segundo
filtro o monocromador y llega a un detector, el cual muy a menudo se encuentra a 90°
con respecto al haz de luz incidente para minimizar el riesgo de que la luz incidente

reflejada o transmitida llegue al detector.
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Figura 4. Disefio experimental de un equipo de medida de fluorescencia.
Fuente: Extraido de Vilanova Gisbert, E., & Sogorb Sanchez, M. A. (2004). Técnicas analiticas de
contaminantes quimicos: aplicaciones toxicolégicas, medioambientales y alimentarias. Ediciones Diaz

de Santos.

Algunos fabricantes de instrumentos ofrecen espectrofluorometros capaces de
obtener tanto espectros de excitacion como de emision. En la fig. 5 se muestra el
disefio optico de uno de ellos, que utiliza dos monocromadores de red. La radiacién
gue procede del monocromador de excitacién se divide en dos: una parte se dirige
hacia el fotomultiplicador de referencia y la otra hacia la muestra. La radiacion
fluorescente resultante, después de ser dispersada en el monocromador de emisién,

es detectada por un segundo fotomultiplicador. [4,7]
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Figura 5. Esquema de un espectrofotometro

Fuente: Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A., & Maria del Carmen (trad.) Martin Gémez. (2001).
Principios de andlisis instrumental.

Comparacion de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de

TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 82



3.5. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA
Fundamentos de la técnica

La voltamperometria es una técnica electroquimica en la cual la informacion
sobre el analito se obtiene a partir de curvas de corriente en funcion de voltaje, que
se denominan voltamperogramas. Esta técnica se basa en variar de manera continua
el potencial que se aplica al electrodo de trabajo y medir la corriente resultante. La
celda utilizada en este caso esta constituida por tres electrodos -trabajo, auxiliar y
referencia- los cuales estan conectados a un potenciostato que controla el potencial
y registra la corriente resultante. El electrodo de trabajo es aquel en el que ocurre la
reaccion electroquimica de interés, el electrodo auxiliar es quien cierra el circuito y
por ultimo el electrodo de referencia, que tiene un potencial conocido, es con el cual
se compara el valor de potencial obtenido. Dentro de este estudio electroquimico
encontramos técnicas voltamperométricas en régimen de difusion pura, como la
voltamperometria de barrido lineal y ciclica (en las cuales se hara énfasis) y técnicas
voltamperomeétricas con conveccion forzada, como la voltamperometria con
electrodos de disco rotatorio y de disco anillo. [1,4]

En la voltamperometria se aplica al electrodo de trabajo una sefial de
excitacion triangular (fig. 1), en la que el potencial se barre linealmente desde un valor
Ei hasta alcanzar un valor E\, llamado potencial de inversion, al cual se invierte la
direccién del barrido hasta alcanzar un potencial final Es. Es importante mencionar
gue el barrido de potencial termina al alcanzarse Er (primer ciclo), pero puede

continuarse realizando ciclos sucesivos.
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Figura 1. Sefal de excitacion potencial-tiempo triangular utilizada en voltamperometria ciclica.

Para obtener un voltamperograma ciclico se debe medir la corriente que pasa
por el electrodo de trabajo en una solucién sin agitar durante el barrido de potencial.
A modo de ejemplo, en la fig. 2 se muestra el grafico obtenido sobre un electrodo de
pasta de carbono para una disolucion de Fe?* 102 M en H2SO4 1M como electrolito,
donde las flechas indican el barrido de potencial. Al igual que se explicé para el caso
del barrido lineal, es posible comprender la forma del voltamperograma observando

los perfiles de concentracion (fig. 3) de la solucién adyacente al electrodo.

b Fe** - 1 ¢ —= Fe**

0.0 0.2 0.4 0.6 os 1.0
E, V vs SCE

Figura 2. Voltamperograma ciclico de Fe*2 en medio H2SO4 1M.
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barrido
directo
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inverso

Figura 3. Perfiles concentracién adyacentes a la superficie del electrodo durante el barrido de potencial
caracteristico del voltamperograma de la figura 2.

Nuevamente, analizando ambas imagenes juntas, se observa que durante el
barrido directo se alcanza un valor de potencial suficientemente positivo para provocar
la oxidacion de Fe?*, que da lugar a una corriente anddica que aumenta rapidamente
hasta que la concentracién de Fe?* sobre la superficie del electrodo se aproxima a

cero, debido a su conversion a Fe3*.

Al invertir la direccion del barrido de potencial (barrido inverso), comienza a
darse la reduccion de Fe3* acumulado. Esta reduccion viene sefialada por la aparicion
de una corriente catédica que aumenta a medida que el potencial se hace menos
positivo. Esta corriente aumenta hasta que la reduccién de Fe3* provoca el
agotamiento de esta especie en la superficie del electrodo, produciéndose por tanto

la aparicion de un méximo de corriente y su posterior disminucion.

Entonces, en el barrido directo se genera electroquimicamente Fe3*, como se
demuestra por la corriente andédica; mientras que en el barrido inverso este Fe®* es
reducido de nuevo a Fe?*, como lo muestra la corriente catédica. De esta forma

practicamente no existe consumo de la especie electroquimica en estudio.

Los parametros de interés en voltamperometria ciclica son las corrientes de
pico anddica, la, y catddica, Ip, y la separacion entre los potenciales de pico Epa-Epc
(AEp). La medida de las intensidades de pico implica la extrapolacion de una linea de
base para eliminar la contribucion de la doble capa electroquimica.

De acuerdo a la reversibilidad de los sistemas, los parametros antes

mecionados presentaran diferencias. Para sistemas reversibles, el valor de la
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intensidad de pico anddico es igual al valor de la intensidad de pico catédico y puede

calcularse segun la ecuacion de Randles-Sevic:

ip = (2.69 10%) n32 A D2 y12 C*

donde n es el nimero de electrones transferidos, A es el area del electrodo (cm?), D
es el coeficiente de difusion de la especie involucrada (cm?2s?t)), C* (molcm™ la
concentracion de dicha especie en el seno de la solucion y v es la velocidad de barrido
(Vs1). En este caso ip es proporcional a v2, indicando ademas la difusién de la

especie desde y hacia la superficie del electrodo.

En un proceso de este tipo ademas, la diferencia de potencial entre el potencial
de pico catddico y el potencial de pico anddico es de 0.059 dividido la cantidad de

electrones involucrados en la reaccién, es decir,

AEp = Epa - Epc = 0.059

n

siendo los valores de ambos potenciales de pico independientes de la velocidad de

barrido que se defina para el estudio.

Con respecto a los sistemas irreversibles, las intensidades de pico no
presentan el mismo valor, e inclusive no existe pico inverso definido. La intensidad de

pico anddico, proporcional a v, se calcula segun:

ip = (2.99 10%) n (ana)*? A DY2 y12 C*

donde a es el coeficiente de transferencia de carga y na es el numero de electrones
implicados en la etapa determinante de la velocidad del proceso electrddico.

Asimismo, cuanto mas irreversible es el sistema menor es el ip en el barrido inverso.

En este caso el AEp es mayor a 0.059 dividido la cantidad de electrones

involucrados; es decir,

AE = Epa - Epc 2 0.059

n

Para un sistema irreversible, los valores de potencial de pico son dependientes

de la velocidad, observandose un aumento en el potencial al incrementar el valor de
I ——
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la velocidad.

Existen también otros sistemas llamados cuasirreversibles, en los cuales la
morfologia del voltamperograma se aproxima a un sistema irreversible a medida que
se aumenta la velocidad de barrido. Estos presentan caracteristicas comunes a los
sistemas irreversibles como la ausencia de pico reverso y la dependencia del
potencial de pico con la velocidad. Sin embargo, presenta una caracteristica

particular, la intensidad de pico aumenta con v pero no linealmente. [12-14]
Aplicaciones en voltamperometria

Esta técnica permite caracterizar el comportamiento redox de compuestos, asi
como conocer la reversibilidad del proceso electroquimico. Un uso destacado, es su
aplicacién al analisis de metales residuales en muestras ambientales, como particulas

aerotransportadas, cenizas volantes de incineradores, rocas, minerales y sedimento.

Por otro lado, se producen un gran niamero de sistemas voltamperométricos
para la determinacién de determinadas especies que son de interés en la industria,
conocidos como sensores voltamperométricos. Entre ellos se destaca el sensor de Oz
gue determina la cantidad de oxigeno disuelto y la demanda bioquimica de oxigeno

en aguas corrientes o residuales.

También puede aportar informacion de los procesos de adsorcion o desorciéon
gue pudieran estar acoplados a los procesos de oxidacion y reduccion. Si el pico del
voltamperograma es inusual, la reaccion electroquimica probablemente encuentra

dificultades para reaccionar en la superficie del electrodo. [12,14]
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3.6. MICROBALANZA DE CUARZO

Fundamentos de la técnica

La microbalanza de cuarzo es un dispositivo en el que el efecto piezoeléctrico

se usa como herramienta para detectar cambios muy pequefios de masa (fig. 1).
Los cristales de cuarzo pertenecen a este grupo de materiales que muestran este
efecto. Cuando un cristal cortado correctamente estd expuesto a una corriente
alterna, el cristal comienza a oscilar a su frecuencia resonante y se genera una onda
de corte permanente.

El cristal puede ser excitado hasta la resonancia cuando la frecuencia sea tal
gue el grosor del cristal es un numero entero N de veces la mitad de longitud de onda.
La frecuencia de resonancia del cristal depende de la masa total resonante. La
variacion de la frecuencia es proporcional a la cantidad de masa afadida y el sensor
tipo microbalanza opera como una balanza sensible. Por otro lado, la microbalanza
tiene incorporado un circuito oscilador donde la frecuencia de oscilacion va
disminuyendo conforme se va acumulando masa sobre la superficie del disefio.

La ecuacion de Sauerbrey relaciona el cambio medido en la frecuencia, Af,
producida por la adsorcion de una sustancia con masa Am (g), donde fo es la
frecuencia de resonancia del modo fundamental del cuarzo cristal (8.0 MHz), A es el
area piezoeléctricamente activa del disco de oro recubierto sobre una pelicula
mediadora de adhesién de cromo delgado (0.215 cm?), u es el médulo de corte de
cuarzo (2.947 - 10" gcm~'s7?) y p es la densidad del cuarzo (2.648 g cm™3). Por otra
parte, la sensibilidad de masa absoluta es de 6.74 - 108 Hz g™".

2f;

A=~ Ao

Am

La frecuencia natural de resonancia, es decir sin masa agregada, esta relacionada

con el grosor del resonador d y las propiedades de éste, por medio de la expresion:
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La ecuacion de Sauerbrey se utiliza habitualmente para la interpretacion de los
datos que proporciona la microbalanza. Esta ecuacion se puede reducir a la siguiente
expresion:

Af = —C;.Am

donde Cs es el factor de sensitividad del cristal, un valor numérico grande de
éste nos indica que la microbalanza al depositarle una masa otorga como respuesta
un cambio de frecuencia grande, por lo tanto, es posible medir masas muy pequefas.
Este tratamiento es rigurosamente valido solo para peliculas infinitesimalmente
delgadas que tienen una impedancia acustica (para ondas de shear) cercanas a las
del cuarzo y, ademas, siempre y cuando no haya complicaciones viscoelasticas.

Existen muchas extensiones del trabajo de Sauerbrey que incluyen descripciones

mas realisticas, que toman en cuenta las caracteristicas de la pelicula depositada.
[15-17]

Figura 1. Fotografias de equipo para mediciones de microbalanza de cuarzo, celda electroquimica y
electrodo Ti/Au/TiO2
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3.7. MEDIDAS PERFILES J vs E
Fundamentos de la técnica

Para poder comprender el funcionamiento fotovoltaico de una celda DSSC en
necesario conocer los distintos parametros implicados, como el voltaje en circuito
abierto Voc, la corriente en corto circuito Isc, el factor de forma fill factor FF y la

eficiencia de conversion energética n.

Voltaje del circuito abierto Voc

El voltaje en circuito abierto Voc es el maximo voltaje disponible de una celda solar
cuando la corriente es cero. Se corresponde a la cantidad de polarizacién directa
sobre la celda solar debido a la polarizacion de la unién de la celda solar con la
corriente generada por la luz. El Voc depende de la corriente de saturacion de la celda
solar y de la corriente generada por la luz. Por otra parte, la corriente de saturacion
depende de la recombinacién en la celda solar. El voltaje en circuito abierto es
entonces una medida de la cantidad de recombinacién en el dispositivo.

Corriente en corto circuito Isc

La corriente en corto circuito es la maxima corriente de una celda solar y ocurre
cuando el voltaje a través del dispositivo es cero y, es debido a la generacion y
coleccién de los portadores generados por la luz. En una celda solar ideal, la corriente
en corto circuito y la corriente generada por la luz son idénticas.

La corriente en corto circuito depende de un numero de factores que se describen a
continuacion:

-Para quitar la dependencia del area de la celda solar, es mas comun hablar de la
densidad de corriente en corto circuito Jsc que de la corriente en corto circuito Isc,
siendo la Isc de una celda solar directamente dependiente de la intensidad de la luz
solar.

-Para la mayoria de las mediciones en una celda solar el espectro de luz incidente
sera el estandarizado espectro AM 1.5.

-Las propiedades de absorcion y reflexion de la celda solar.
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El factor de forma FF

La corriente en corto circuito y el voltaje en circuito abierto son respectivamente la
maxima corriente y voltaje de una celda solar. Sin embargo, para ambos puntos de
operacion, la potencia de la celda solar es cero. El factor de forma FF se define como
la razén de la maxima potencia de una celda solar sobre el producto de voltaje de

circuito abierto Voc y la corriente en cortocircuito Isc.

Puyax _ InpVup
Pr IscVoc

FF =

En la fig. 1 puede observarse de manera grafica el voltaje de circuito abierto Voc, la
corriente en corto circuito Isc, la intensidad de corriente en el punto de potencia
méaxima Iwvp, el voltaje en el punto de potencia maxima Vwe y cudl es el punto de
maxima potencia Pmax.

Las tipicas celdas solares usualmente poseen un factor de forma FF entre 40% y
70%.
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Figura 1. Perfiles de intensidad de corriente vs voltaje, donde pueden observarse los distintos
parametros fotovoltaicos voltaje de circuito abierto Voc, Corriente en corto circuito Isc, intensidad de

corriente en el punto de potencia maxima lwp, voltaje en el punto de potencia maxima Vwp.

Eficiencia de conversion energética n

La eficiencia de conversion de energia de una celda solar es un importante parametro
en la caracterizacion de una celda solar. Esta se define como el porcentaje de
potencia maxima obtenida cuando una celda solar es conectada a un circuito eléctrico
sobre la potencia de la fuente de luz que se utilice para realizar los estudios

fotovoltaicos, en general 1 sun [19-20]

Ppmax
PFUENTE

n:
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3.8. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELECTROQUIMICA
Fundamentos de la técnica

Todo el mundo conoce el concepto de resistencia eléctrica. Es la capacidad de
un elemento de un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica. La ley de Ohm
define la resistencia en términos de la relacion entre voltaje, E, y la corriente, I.

E
R=7

Si bien esta es una relacion muy conocida, su uso es limitado a un solo
elemento del circuito: la resistencia ideal. Sin embargo, el mundo real contiene
elementos de circuito que exhiben un comportamiento mucho mas complejo. Estos
elementos obligan a abandonar el simple concepto de resistencia, y en su lugar utilizar
el concepto de impedancia.

Al igual que la resistencia, la impedancia es una medida de la capacidad de
un circuito para resistir el flujo de corriente eléctrica, pero a diferencia de ella, no esta
limitada por las propiedades simplificadoras mencionadas anteriormente.

La espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) consiste en la
aplicacion de una perturbacién sinusoidal de potencial eléctrico de frecuencia variable
al material estudiado y el posterior registro de la respuesta en corriente dentro de una
celda electroquimica. La impedancia se define como el cociente entre el potencial
aplicado y la intensidad medida a la salida. En muchos materiales y sistemas
electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado, en una
forma que esta relacionada con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe
a la estructura fisica del material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o
a una combinacion de ambos.

La corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado,

pero diferente magnitud y fase, como se muestra a continuacion.
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Ey  Epsin(wt) sin(wt)

Zi=—=— = Zp—
Iy Iysin(wt + @) sin(wt + @)

Eo es el potencial, lo es la intensidad, w es la frecuencia y ¢ es el desfase. De este
modo, la impedancia puede expresarse en funcion de una magnitud Zo y un angulo
de desfase .

Al ser la impedancia un nimero complejo, se puede representar tanto en
coordenadas cartesianas como polares. De la parte real Z° se puede calcular la

conductancia G y de la parte imaginaria Z"~ la capacitancia C.

Existen dos formas de representar graficamente los resultados de impedancia

obtenidos en un ensayo de EIS:

1.Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -1
(Z27), frente a la parte real (Z°). Es el sistema de representacion mas utilizado y la
informacion que se obtiene de él se basa en la forma que adoptan los espectros.

Cada punto del diagrama de Nyquist representa el valor de impedancia a una
frecuencia. Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la parte derecha del

diagrama, mientras que los datos a frecuencias altas estan a la izquierda del mismo.

2.Diagrama de Bode, donde se representa el logaritmo del médulo de la impedancia
(log |Z]) y el desfase (@), en funcion del logaritmo de la frecuencia 41 (log w). La
informacién que se obtiene de este tipo de representacion va encaminada sobre todo

al comportamiento en funcion de la frecuencia.
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Circuitos utilizados en celdas DSSC
Voltaje bajos

A estos potenciales la resistencia del TiO2z tiende a ser infinita, y asi se espera
gue la contribucion de las nanoparticulas de TiO2 al espectro impedancia sea
insignificante. En tales condiciones, como se observa en la fig. 1 (a), la contribucion
principal al espectro proviene de la transferencia de carga desde la capa descubierta
del vidrio conductor TCO (recubierto o no) en la parte inferior de la pelicula porosa.
En la mayoria de los casos, en estos potenciales, solo un arco de alta resistencia
puede apreciarse, mientras que la contribucion del contraelectrodo esta oculta o
aparece como una pequefia deformacién en el limite de alta frecuencia de este arco.
La contribucion de la difusion en el electrolito ocurre a tan bajas frecuencias que

resulta imposible observarlo.
Voltajes intermedios

A potenciales intermedios, como se observa en la fig. 1 (b), el TiO2 contribuye con su
plena resistencia y capacitancia quimica. Todo el circuito equivalente, denominado
transmission line se requiere para ajustar los datos del espectro.
A través de la utilizacion de este modelo se pueden determinar algunos parametros
gue son interesantes para evaluar el funcionamiento electroquimico de la celda.
- Rs es laresistencia de transporte en el vidrio conductor FTO
- Rct es la resistencia de transporte de carga relacionada con la recombinacion
de electrones en la interfaz TiOz / pigmento / electrolito.
- Rtes laresistencia de transporte de electrones en el fotoanodo
- Cp es la capacitancia quimica en la interfaz TiO2 / pigmento / electrolito, una
propiedad de equilibrio que relaciona la variacion de la densidad electronica al
desplazamiento del nivel de Fermi.
- Rerees la resistencia de transporte en el contraelectrodo, en este caso platino.

- Ceptes la capacitancia quimica en el contraelectrodo.
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Voltaje altos

A potenciales mas altos, el nivel de Fermi en el TiO2 puede acercarse lo
suficiente a la banda de conduccion para producir una concentracion muy alta de
electrones en el semiconductor. En consecuencia, la resistencia de TiO2 se vuelve
insignificante y el transmission line equivalente se reduce a un solo circuito R-C como
se observa en la fig. 1 (c). En esta situacion, tipicamente observada a potenciales
cercanos 0 mas altos que el circuito abierto, la impedancia muestra normalmente tres
arcos. El arco de alta frecuencia se debe al contraelectrodo, que combina la
resistencia de transferencia de carga y capacitancia Helmholtz (Rrt y Cpt). El segundo
arco es el resultado de la resistencia de recombinacion en la interfaz TiO2 / electrolito
y la capacitancia quimica en el TiO2. Finalmente, el tercer arco, que aparece en las
frecuencias mas bajas, se debe a la impedancia de difusion en el electrolito. Cabe

mencionar que el desplazamiento inicial de los arcos se debe a la contribucion de Rs.
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Figura 1. Espectros de impedancia electroquimica de una celda DSSC en oscuridad con electrolito
liquido (izquierda) y su modelo de circuito equivalente simplificado (derecha) (a) A bajos potenciales,

0.25V, domina laimpedancia un gran arco que se debe a la recombinacion de carga y a la capacitancia
de la capa posterior. A altas frecuencias, la pequefia deformacion en la insercién del espectro se debe
a la contribucion de contraelectrodo. En este caso no se observa difusion. (b) A potenciales
intermedios, 0.55 V, se visualiza el espectro caracteristico del transmission line y es necesario un
circuito equivalente completo para ajustar la impedancia. (c) A altos potenciales, 0.7 V, la resistencia
de transporte se convierte insignificante y se pueden observar tres arcos: uno de alta frecuencia
asociado al contraelectrodo, uno central correspondiente a la recombinacion en la superficie de TiOz2,

y un Gltimo arco a bajas frecuencias que representa el proceso de difusion.

Fuente: Extraida de Bisquert, J., & Fabregat-Santiago, F. (2010). Impedance spectroscopy: a general
introduction and application to dye-sensitized solar cells. In Dye-sensitized solar cells (pp. 477-574).

EPFL Press.
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Considerando los distintos procesos que ocurren en las celdas como se
menciond anteriormente, se ajustaron los datos experimentales utilizando diferentes
circuitos equivalentes, de acuerdo con el comportamiento esperado en valores de
potenciales bajos, intermedios y altos, como se observa en la fig. 2. [21-22]

Low E Intermediate E High E
Rseries Rce R FTO Rseries R ce DX1 Rseries R ce wi RFTO
CPE FTO CPE FTO CPE_FTO CPE FTO CPE FT0 CPE FTO

Figura 2. Circuitos equivalentes utilizados para ajustar datos experimentales obtenidos a través de
espectroscopia de impedancia electroguimica. Rseries COrresponde a la resistencia de transporte en el
vidrio conductor, R_FTO y CPE_FTO a los procesos relacionados en el fotoanodo, R_ce y CPE_FTO
a los procesos relacionados al contraelectrodo y DX1 a todos los elementos involucrados en el

transmission line para voltajes intermedios.
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CAPITULO IV:

FLOR DEL CEIBO
(Erythrina crista-galli)
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4.1. INTRODUCCION

En este trabajo se busca utilizar los pigmentos provenientes de la flor del ceibo
(Erythrina crista-galli), la Flor Nacional de Uruguay y de Argentina. El ceibo es un arbol
generalmente de poca altura (eventualmente puede superar los 15 m) con aguijones
y follaje caduco. El origen del nombre proviene del griego, donde la palabra erythros
significa rojo, aludiendo asi al tono del rojo de la cresta del gallo como puede

observarse en la fig. 1.

Figura 1. Fotografia del arbol de ceibo (izquierda) y de sus flores (derecha).

Esta especie se encuentra distribuida en el noreste y centro de Argentina, al
este de Bolivia, al sur de Brasil, en gran parte de Paraguay, y en todo el
territorio uruguayo. El cocimiento y maceracion de la corteza y de las hojas es utilizado
en medicina popular, que le atribuye propiedades antiinflamatorias, narcoéticas y
sedantes, mencionandose también su uso como emoliente y antitusivo. Los estudios
fitoquimicos realizados con esta especie reportaron el aislamiento de flavonoides,
alcaloides y pterocarpanos. [1-2]

Dentro de los flavonoides se encuentran las antocianinas, las cuales son
responsables de la gama de colores de diversos frutos y flores desde el rojo, rosa,
violeta hasta el azul. [3] Son compuestos polifénolicos que se encuentran en la
naturaleza en forma de glucosidos, siendo conocidas sus agliconas como
antocianidinas, a las cuales se les une un azucar por medio de un enlace [3-
glucosidico. La estructura de las antocianidinas es muy semejante entre ellas, son

derivadas del ion flavilio y estan compuestas por dos anillos aromaticos A y B unidos
I ——
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por una cadena de tres carbonos (fig. 2). Las variaciones en las cadenas dan lugar a

las diferentes agliconas. [4]

Agliconas R1 R2 A max (nm)
Pelargonidina H H 494 (naranja)
506 (naranja-
Cianidina OH H rojo)
Delfinidina OH OH 508 (azul-rojo)
506 (naranja-
Peonidina OCH3 H rojo)
Petunidina | OCH3 OH | 508 (azul-rojo)
Malvidina | OCH3 | OCH3 | 510 (azul-rojo)

Figura 2. Estructura y sustituyentes en las diferentes antocianidinas y sus maximos de absorcion.

Su estabilidad depende de varios factores, como lo son: pH, temperatura,

presencia de iones metélicos entre otros. [5]

Con respecto a los pigmentos que contiene esta flor, se encuentran

mayoritariamente tres clases de antocianinas: cianidina 3-sofordsido, cianidina 3-

glucosido y pelargonidina 3-glucosido; cuyas estructuras se observan en la fig. 3.

Estos pigmentos naturales otorgan el color rojo caracteristico de la flor del ceibo, con

un maximo de absorbancia a 530 nm. [6]

OH

HO
OH OH
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Figura 3. Estructura de antocianinas presentes en Erythrina crista-galli, cianidina 3-soforésido (arriba),

cianidina 3-glucoésido (izquieda) y pelargonidina 3-glucdésido (derecha).

En esta propuesta se buscaron diferentes formas de extracciéon y purificacion
de las antocianinas provenientes de la flor del ceibo, siguiendo el proceso por
espectrofotometria visible. Posteriormente se llevé adelante su caracterizacion a
través de estudios de fluorescencia y voltamperometria ciclica; de manera de obtener
los diferentes parametros necesarios para elaborar un diagrama de potenciales de
energia que involucre este pigmento y los otros dos integrantes de la celda: el TiOz2y
la cupla I/ls. Un diagrama de este tipo permite determinar si la transferencia
electronica desde el estado excitado del colorante (al cual accede debido a la
incidencia de luz) a la banda de conduccion del semiconductor es posible, asi como
su regeneracion por parte del electrolito.

Por otra parte, también se estudio la estabilidad de las antocianinas frente a
varios parametros fisicos y quimicos, a los cuales estara expuesto el pigmento al
formar parte de la celda DSSC. En primer lugar, es necesario conocer su
comportamiento con respecto a la temperatura, ya que la celda se encontrara
expuesta a la luz solar y por esta razon aumentara su temperatura. También es
necesario conocer su estabilidad frente a los componentes del electrolito, tanto frente
a los solutos como frente a los solventes cominmente utilizados.

Por ultimo, se evaluaron los diferentes parametros electroquimicos que
explican el comportamiento de las diferentes celdas armadas en distintas condiciones,
a través de la confeccion de perfiles J vs E y estudios de espectroscopia de

impedancia electroquimica.
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4.2. MATERIALES Y METODOS
4.2.1 Extraccion de antocianinas

Para obtener el extracto de antocianinas, 2g de material vegetal seco fueron
mezclados con 10 ml de etanol absoluto macerando en mortero a temperatura
ambiente. El extracto fue filtrado con papel Whatman 1 y vuelto a tratar, esta vez con
5 ml de solvente en iguales condiciones. Los filtrados fueron reunidos y llevados a
sequedad en corriente de nitrdgeno. La concentracion total de antocianinas de los

extractos utilizados en los estudios se determin6 de acuerdo:

_ A530 - 0.25 X A657
€

[C]

gue compensa la contribucion de clorofila a la absorbancia a 530 nm. [7-8]

Con respecto a la temperatura, las extracciones fueron realizadas a
temperatura ambiente y a 65°C, ya que se encuentra reportado que la temperatura a

utilizar es un factor importante para mejorar la extraccion de los pigmentos.

Asimismo, y con fines comparativos, se realizaron extracciones con metanol
acidificado, método ampliamente reportado con la finalidad de obtener antocianinas.
De acuerdo a la bibliografia, las antocianinas son mas estables en un medio acido
gue en un medio neutro o alcalino, y por esta razén se realizaron extracciones en

metanol al 1% HCI.

4.2.2 Purificacion de antocianinas

La purificacion de estos pigmentos se llevo adelante mediante extraccion con
solventes (etanol y heptano en relacion 1:1 en volumen) seguido de una etapa de
separacién por cromatografia en columna C18 (columna descartable BAKERBOND™
spe, volumen 3 ml) con metanol/acetonitrilo (70/30 v/v) como solvente de elucion, de
forma de remover la clorofila presente. La solucion eluida fue concentrada bajo
corriente de nitrogeno para obtener concentraciones iguales de los distintos extractos,

parametro que sera importante considerar en el armado de las celdas.
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Este proceso fue seguido por espectroscopia visible y por fluorescencia en matrices
3D de espectros de excitacion-emision.

Por otra parte, y a efectos comparativos, también se realiz6 un paso de
purificacion con columna de intercambio catiénico (soporte celulosa), utilizando como

solvente de elucion buffer fosfato (pH = 7.5).

4.2.3 Caracterizacién de antocianinas

Andlisis UV-visible. Los espectros de absorcion se registraron en un SPECORD 200
Plus de Analytic-Jena. Las mediciones fueron ejecutadas utilizando celdas de cuarzo
de longitud de camino 6ptico 1 cm.

Emisién de fluorescencia: Las medidas de fluorescencia en estado estable se
realizaron con un espectrofluorometro Fluoromax4 (HORIBA Jobin Yvon). Tanto los
espectros de fluorescencia de emision y excitacion corregidos, asi como las matrices
3D se registraron en celdas de cuarzo de longitud de camino Optico 1 cm a

temperatura ambiente.

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia se determinaron a partir de los
espectros de fluorescencia corregidos integrados en todo el perfil de emisién,
utilizando Rodamina B en agua como referencia (PF = 0.32). Para evitar los efectos
del filtro interno, la absorbancia de las soluciones en la longitud de onda de excitacion
se mantuvo por debajo de 0,10.

El rendimiento cuantico de los compuestos se define como la intensidad de la

radiacion fluorescente sobre la intensidad de la radiacion absorbida:
OF = Ir/ Ia

Voltamperometria ciclica. Se realizo la caracterizacion por voltamperometria ciclica
del extracto en etanol absoluto a una concentracion de 0.1 mg/ml en equipo CHI 604E
a diferentes velocidades de barrido de potencial situadas entre 0.01 and 0.1 Vs™.
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Se utilizé6 un electrodo de trabajo de oro policristalino Au-pc (0.0707 cm? de area
geomeétrica), un electrodo normal de hidrégeno como electrodo de referencia ENH y

grafito como electrodo auxiliar.

4.2 .4 Estudios de estabilidad de antocianinas

La estabilidad térmica del pigmento fue estudiada en un rango temperatura
entre 25°C y 90°C. Para ello, se prepararon soluciones con una concentracion de
antocianinas de 0.1 mg/ml. Las mismas se colocaron en bafio termostatizado a
diferentes temperaturas durante 15 minutos. [9] Inmediatamente luego de cumplido el
tiempo se realizaron medidas de absorbancia a 530 nm.

Por otra parte, para estudiar la estabilidad de los pigmentos frente a la
presencia de Nal, se usaron soluciones con una concentracién de antocianinas 0.1
mg/ml. A estas soluciones se les agregd Nal de forma de obtener una concentracion
final en el rango de concentraciones entre 0 M y 3 M. La mezcla se dejo reposar
durante 15 minutos y luego se registré la absorbancia a 530 nm.

Finalmente, para evaluar la estabilidad de los pigmentos frente al etilenglicol,
se prepararon soluciones 0.1 mg/ml en antocianinas, agregando etilenglicol de forma
de incrementar el porcentaje en etanol de 0% a 40%. Al igual que en los casos

anteriores, la mezcla se midié por absorbancia a 530 nm pasados los 15 minutos.

4.2 5. Estudios microbalanza de cuarzo

Se empled la técnica de microbalanza de cristal de cuarzo resuelta en el tiempo
para las mediciones de QCM y EQCM. El electrodo de trabajo fue un electrodo de Ti
/ Au / TiO2 de forma circular con una superficie calculada de dioxido de titanio
expuesta al electrolito de 0.215 cm? (proporcionada por RenLux Crystal). El sistema
se completo con un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de Ag /
AgCl saturado (E = 0.195 V vs. ENH). La frecuencia de oscilacion del cristal de
referencia era de 8.000 MHz.

Las mediciones para QCM se realizaron en modo de resolucion temporal a
potencial de circuito abierto, por lo que se midio solamente la diferencia de frecuencia
de oscilacion entre el cristal de trabajo y el cristal de referencia en funcion del tiempo.

Por otra parte, durante las medidas de EQCM se registr6 en forma simultanea la
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variacion de la intensidad con el potencial aplicado. El potencial durante las
mediciones EQCM se informa respecto al electrodo de referencia Ag/AgCI.

Para las medidas por EQCM se utilizé una solucion de NaClO4 0.1 M como electrolito
soporte, mientras que en las de QCM el solvente fue agua MilliQ.

4.2.6 Armado de la celda

El armado de las celdas se realiz6 utilizando electrodos FTO/TiO2 como
electrodos de trabajo (DYESOL™, 18NR-AO Active Opaque Titania, 0.7 cm?), con
una solucion de la cupla I/13” en acetonitrilo como electrolito (AN-50 Solaronix) y un
electrodo de FTO/platino como electrodo auxiliar (Solaronix). El electrodo de trabajo
se dej6 en contacto con la solucién del pigmento durante la noche, produciéndose la

sensibilizacion del mismo por un proceso de inmersion.

4.2.7 Evaluacion del funcionamiento de la celda

La evaluacién del funcionamiento de la celda se llevo a cabo a través de los
perfiles J vs E (densidad de corriente vs voltaje) en ausencia y en presencia de luz,
utilizando un simulador solar con potencia 1 sun, 1.5 AM (ABET Technologies) a
temperatura ambiente.

También se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en condiciones de luz y oscuridad, en un rango de frecuencia 0.1
Hz a 3 MHz, aplicando potenciales entre 0y 0.6 V.
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1 Extraccidon de antocianinas y evaluacion preliminar de celdas

Considerando las distintas extracciones realizadas y tal como se puede
observar en la fig. 4, las antocianinas extraidas en etanol absoluto y metanol
acidificado son quienes presentan mayor concentracion del pigmento, siendo los

mejores candidatos para el armado de las celdas.

Absorbancia (U.A.)
o
[es]

04

0.2

0,0 . . 1 . 1 . i L .
400 450 500 550 800 850 700 750

Longitud de onda (nm)

Figura 4. Espectros visibles de las distintas extracciones. Extraccion en etanol absoluto (linea negra),

extraccion en metanol acidificado (linea roja), extracciéon en etanol a 65°C (linea verde).

Para determinar los pasos de purificacion a seguir, se arman y evallan celdas

con los extractos obtenidos de las dos formas que se obtuvo mas pigmento.

Los valores de eficiencia de conversion energética preliminares fueron: 0.25%
para la extraccion con etanol absoluto y 0.05% para aquella con metanol acidificado.
Posteriormente, en el desarrollo del trabajo se explicitara la informacion
correspondiente al funcionamiento electroquimico de las celdas para los diferentes

pasos de extraccion y purificacion.
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Como puede observarse la presencia de iones H* perjudica el funcionamiento
de la celda, dado que modifica los valores del nivel del Fermi del semiconductor,
TiO2 en este caso.

Por este motivo, se procede con los distintos pasos de purificacion (extracccion con
solventes y cromatografia) de las antocianinas exclusivamente a partir de los

pigmentos extraidos en etanol absoluto.

4.3.2 Purificacion de antocianinas

En la fig. 5 se puede observar como lucen las soluciones luego de realizar la
extraccion con heptano donde la fase etandlica, de color rojo y mas densa, es quien
contiene las antocianinas provenientes de la flor del ceibo, mientras que en la fase
apolar se encontraran todos aquellos componentes menos polares, en particular
clorofila a. Es por esta razén que se toma la fase etandlica, la cual es purificada con
un paso de separacion posterior por cromatografia en columna C18, usando una
mezcla metanol/acetonitrilo 70/30 como solvente de elucion. También en este

procedimiento pudo observarse la presencia de diferentes fases.

Figura 5. I1zquierda: Extraccion con heptano. Derecha: Purificacion con columna C18.
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4.3.3 Caracterizacion de las antocianinas

Todas las muestras de antocianinas, es decir el extracto crudo, la fase
etanolica después de la extraccion con heptano, asi como la muestra eluida de la
columna C18 se caracterizaron por espectroscopia visible, fluorescencia y

voltamperometria ciclica.

4.3.3.1 Espectrofotometria visible

Los espectros obtenidos en el rango visible muestran que la extraccion con
etanol fue bastante eficiente, ya que se revela una amplia banda de absorciéon
centrada a 530 nm (correspondiente al conjunto de las distintas antocianinas). Como
se puede observar en la fig. 6, los valores de absorbancia son 1.35a 530 nmy 0.17
a 657 nm. Por lo tanto, se concluye que el contenido de antocianinas fue de 1.3mg /

ml, valor calculado a partir de la ecuacién del punto 4.2.1.

Por otra parte, la banda de baja absorcion en el rango de 650-700 nm observado
también en el extracto crudo es indicativo de la presencia de una pequefia fraccion
de clorofila a, el pigmento responsable de la fotosintesis. Como era de esperar, el
uso de heptano y de columna C18 para purificar el extracto, ciertamente mejoré la
pureza, ya que en el Ultimo gréfico no se observa la banda correspondiente a la

clorofila.
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Figura 6. Espectros en el visible obtenidos a partir del extracto crudo (linea negra), de la solucién

purificada con heptano (azul), y luego de la purificacion usando columna C18 (rojo).

4.3.3.2 Fluorescencia

Los estudios de fluorescencia (fig. 7) permitieron conocer los cromoéforos
presentes en cada muestra. El extracto crudo presenta dos grupos principales de
fluoréforos con un maximo de emisién centrada en ~ 630 nm y ~ 670 nm, atribuidos
a antocianinas y clorofilas, respectivamente. La emision correspondiente a las
antocianinas del ceibo pude verificarse con el uso del patrén pelargonidina 3-
glucésido en etanol como solvente (fig. 8), cuyo rendimiento cuantico fluorescente
otorgdé un valor de @r = 6x10“. Las muestras tratadas con heptano y columna C18
sefialan el efecto de la purificacion de antocianinas de la clorofila. En particular, la
fraccion C18 mostr6 una reduccion completa del contenido de clorofila en la muestra.

Por otra parte, en todas las muestras se encuentra un fluoréforo con una banda de

emisién a 500 nm que podria corresponder a alcaloides tipo bCs.
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Figura 7. Matrices 3D-excitacidon-emisién de fluorescencia. (a) Extracto crudo, (b) Purificado con
heptano, (c) luego de la etapa de purificacion por C18. Las lineas discontinuas rojas y verdes

representan la emisién de antocianinas y clorofilas, respectivamente.
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Figura 8. Matrices 3D-excitacién-emision de fluorescencia de la pelargonidina 3- glucésido

También se realizaron estudios de fluorescencia para evaluar la purificacion
del extracto por cromatografia de intercambio i6nico. En este caso se pudo observar
gue la columna de intercambio reduce el contenido de clorofila, pero no lo elimina,

por lo que la columna C18 es la mejor opcion.

Por otra parte, vale mencionar que para los extractos eluidos en columna de
intercambio catidnico se utilizé buffer fosfato (pH 7.5), obteniéndose una muestra
oscura. Este hecho podria estar indicando que quizds la antocianina se esté
oxidando (o similar), lo que explicaria también el corrimiento en las bandas de

emision desde 625 nm hasta 575 nm de acuerdo a la fig 9.

Asimismo, también se observa un flouoréforo desconocido, pero con emisiones

ligeramente desplazadas (en este caso centradas en 520 nm y 850 nm).
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Figura 9. Matrices 3D-excitacién-emision de fluorescencia para el extracto eluido por cromatografia

de intercambio catiénico.

Los estudios de espectrofotometria permiten establecer el valor de longitud de
onda al cual se obtiene la absorcion maxima de los pigmentos, de acuerdo a lo
observado anteriormente. En nuestro caso el valor maximo de absorbancia se
observa a 530 nm (fig. 6), y corresponde al contenido total de antocianinas presentes
en el extracto (cianidina 3-sofordsido, cianidina 3-O-glucésido y pelargonidina-
glucosido). Por otra parte, de acuerdo a los estudios de fluorescencia se observa una
banda de emision a 630 nm al excitar la muestra a 525 nm, correspondiente a la
emision maxima de las antocianinas presentes.

A partir del espectro de absorbancia y del espectro de emision de la muestra
purificada a través de la columna C18 (fig. 10) se determind que la interseccion entre
ellos ocurre a 590 nm. Este resultado permite conocer la energia del estado excitado

(Eo-0), a través de la ecuacion de Planck.

Eoo=hxc
A
donde h representa la constante de Planck con un valor de 4.1357x10%° eV. s; c la
velocidad de la luz en el vacio 300x108 ms™ y A es la longitud de onda a la cual ocurre
la interseccion entre los espectros. En este caso Eo-ose corresponde con un valor de

2.10 eV para las antocianinas del ceibo.
I ——
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Figura 10. Interseccion espectro absorcion y espectro emisiéon muestra purificada C18.

4.3.3.3 Voltamperometria ciclica

Con respecto a la caracterizacion electroquimica, se realizaron los perfiles de
voltamperometria ciclica para Au-pc en distintas soluciones (fig. 11). En primer lugar,
se evalué el comportamiento del Au-pc en electrolito soporte NaClO4 0.05 M; en
segundo lugar, el de Au-pc en NaClO4 0.05 M en mezcla de solventes (agua y etanol
95% en iguales volumenes); y en tercer lugar el de Au-pc en presencia del pigmento
de la flor del ceibo en electrolito soporte NaClO4 0.05 M en mezcla de solventes.

En el perfil obtenido en presencia de soporte se observan los picos
caracteristicos de la formacion y reduccién de los 6xidos de oro, superpuestos a las
sefales provenientes de la cupla CI/CIO4. Estos procesos ocurren a partir de 1.2 V
y presentan su correspondiente pico anodico a 0.7 V, mientras que los relacionados
con la presencia de perclorato se detectan en potenciales por debajo del 0.

Con respecto al voltamperagrama obtenido en presencia de etanol, se
observa ademas un pico anddico a 0.95 V debido a la oxidacion del etanol a aldehido
o acido carboxilico, proceso que tiene lugar en dos pasos (uno de adsorcion y otro
de intercambio de electrones). Asimismo, existe una disminucion en la contribucion

catddica correspondiente a la desorcion del oxigeno, ya que los grupos OH del etanol
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se adsorben reversiblemente a partir de 0.35 V a la superficie del electrodo de
trabajo. [10]

Por ultimo, en presencia del pigmento se observan cambios importantes en
los perfiles voltamperométricos con respecto a los perfiles obtenidos del soporte. En
los voltamperogramas en presencia del pigmento se observa una contribucion
anddica a 1.3 V, con su pico catodico correspondiente a 0.6 V, tal como puede
observarse en la fig. 12. De acuerdo a la bibliografia, el flavonoide rutina, cuya
estructura quimica se presenta en la fig. 13, posee una estructura muy similar a la
cianidina 3-soforésido, antocianina mayoritaria en Erythrina crista-galli, con las
Unicas diferencias de un grupo cetona en la posicion 4 y un grupo OH en la posicion
5 en vez que en 3’ (referidos a la fig. 2). Este flavonoide presenta picos anddicos y
catodicos correspondientes a la oxidacion de los grupos OH de la rutina (de la
antocianidina y de los azucares), en los mismos valores de potencial que las
antocianinas estudiadas. Por tanto, puede deducirse que el pico anddicoa 1.3V y el
pico catddico a 0.6 V corresponden a los grupos OH de la cianidina 3-sofordésido,
tanto a aquellos de la estructura de antocianidina como de los azlcares. Por otra
parte, es importante mencionar que no se observa el pico de oxidacién
correspondiente al etanol en el voltamperograma, por lo que la adsorcion de los
grupos OH de las antocianinas ocurre a potenciales mas bajos, impidiendo la
posterior adsorcion de los grupos OH del etanol a la superficie del electrodo.
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Figura 11. Voltamperogramas de Au-pc en electrolito soporte NaClO4 0.05 M en agua MilliQ (azul);
Au-pc en NaClO4 0.05 M en mezcla agua y etanol 95% en iguales cantidades (rojo); Au-pc en
presencia del pigmento extraido del ceibo en electrolito soporte en mezcla de solventes (marrén). Se

utiliz6 ENH como electrodo de referencia.
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Figura 12. Voltamperogramas de Au-pc en presencia del pigmento extraido del ceibo (en etanol 95%)
y electrolito soporte NaClO4 en iguales cantidades, en diferentes limites de potencial. Se utiliz6 ENH

como electrodo de referencia.
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Figura 13. Estructura quimica del flavonoide rutina.

Por ultimo, y cambiando los limites de barrido de potencial, se exploré el
comportamiento hacia la reduccién del pigmento extraido de la flor del ceibo (fig. 14).
En este caso el electrodo de referencia fue el de Ag/AgCl, y en el texto se muestran
los potenciales corregidos de forma de continuar en consonancia con el texto
anterior.

En este caso, y como puede observarse en la figura, se observa solo una
contribucion anddica en 1.3 V proveniente de la oxidacion irreversible de grupos OH
a cetonas, con su correspondiente contribucion catédica a -0.8 V. [11]

La diferencia entre ambos picos (anddico y catddico) es de 2.10 V, lo cual
coincide aproximadamente con el Eoo calculado previamente a partir de medidas

espectroscopicas.
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Figura 14. Izquierda: Voltamperogramas de Au-pc en electrolito soporte NaClO4 0.05 M en agua MilliQ
(negro); Au-pc en presencia del pigmento extraido del ceibo en NaClO4 0.05 M en mezcla agua y etanol
95% en iguales cantidades (rojo), a v= 0.05 Vsl Derecha: Voltamperograma obtenido en presencia
del pigmento en la zona de potenciales aplicados negativos, a v=0.01 Vs

Se utilizé Ag/AgCIl como electrodo de referencia.

4.3.4 Predicciones tedricas

Es importante mencionar que los pigmentos utilizados en la tecnologia DSSC
deben cumplir ciertos requerimientos termodindmicos para asegurar la transferencia
electronica desde el pigmento hacia la banda de conduccion de TiO2. De acuerdo con
la ecuacion desarrollada por Rehm-Weller presentada a continuacién, se puede
determinar la espontaneidad de esta transferencia electrénica desde el estado

excitado del pigmento al semiconductor.

AG® = e [E°D - E°A] - Eow
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donde e corresponde al numero de electrones involucrados, E°D y E°A son los
potenciales redox de la especie oxidada del donor y de la especie reducida del
aceptor, respectivamente, y Eo-o es la energia del estado excitado.

A partir de los valores obtenidos de los estudios espectroscopicos y por
voltamperometria ciclica puede deducirse que la transferencia electronica desde el
estado excitado del pigmento al semiconductor es termodinamicamente favorable. En
este caso, existe un electron involucrado, el E°D del pigmento es 1.3 V vs ENH, el
E°A del TiO2 se asume -0.53 V vs ENH vy el Eo-o del pigmento corresponde a 2.1 eV.
Estos datos permiten calcular un AG® negativo de -0.28 eV.

Adicionalmente, con los parametros obtenidos por espectoscopia Yy
voltamperometria ciclica se puede elaborar un diagrama de potenciales de energia
gue involucre al pigmento y a los otros dos integrantes de la celda: el TiOz y la cupla

I/l3", como el mostrado en la fig. 15.

El potencial de oxidacion del estado excitado puede calcularse a partir de la
diferencia entre el potencial de oxidacion y el Eo-o, obteniéndose un valor de -0.85 V.
Con este ultimo valor y tomando en cuenta que el potencial de la cupla I/Is
corresponde a 0.35 V vs NHE, puede predecirse que la regeneracion del pigmento

también resultara termodindmicamente favorable.
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Figura 15. Diagrama de potenciales de energia para las antocianinas del ceibo.

Fuente: Extraido de Enciso, P., Decoppet, J. D., Gratzel, M., Woérner, M., Cabrerizo, F. M., & Cerda,
M. F. (2017). A cockspur for the DSS cells: Erythrina crista-galli sensitizers. Spectrochimica Acta Part
A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 176, 91-98.
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4.3.5 Estabilidad de las antocianinas

Es necesario el estudio de la estabilidad del pigmento frente a diversos
parametros, ya que el cambio en el comportamiento del pigmento puede afectar el
funcionamiento eficaz de la celda.

La estabilidad térmica del pigmento constituye un factor fundamental, ya que la celda
se encontrara expuesta a altas temperaturas durante su funcionamiento.

En lafig. 16 se distinguen dos regiones marcadamente diferentes. Una primera
region donde se observa un aumento en los valores de absorbancia (medida a 530
nm) al incrementar la temperatura desde 25°C a 60°C; y una segunda region,
correspondiente a las temperaturas mas altas, donde los valores de absorbancia son
similares. El incremento de la absorbancia se debe a la interaccion electrostatica
planar en los grupos croméforos de las antocianinas, fendmeno denominado
copigmentaciéon. El i6on flavilio es casi planar y muestra una deslocalizacion
electronica, que se extiende por todo el grupo croméforo, siendo el responsable de la
copigmentacion. Posteriormente, a partir de 60°C, el fendmeno de copigmentacion ya
Nno ocurre y por tanto se observa una meseta en los valores de absorbancia.

Un punto importante a destacar es que no se detecta la degradacion del pigmento en
el rango de temperaturas de 60° a 90° y su conversiéon a chalconas, las cuales son
incoloras. Dado que luego de la exposicion a altas temperaturas no se observan
pérdidas en la intensidad del color del pigmento, puede afirmarse la gran estabilidad
térmica de las antocianinas del ceibo en el rango de temperaturas a las que puede

llegar a exponserse una celda solar en funcionamiento.
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Figura 16. Evaluacion del comportamiento del extracto crudo de antocianinas frente al incremento de
temperatura.

Resulta importante estudiar también la estabilidad del pigmento frente al Nal,
ya que el ioduro es uno de los componentes del electrolito a utilizar en las celdas
DSSC. En lafig. 17 se observa un aumento en los valores de absorbancia a 530 nm
al incrementar la concentracion de Nal de 0 M a 3.0 M. Este hecho se debe a que el
cation Na* puede formar complejos con las antocianinas que contienen grupos
hidroxilos en el anillo fendlico, y de esta manera incrementar la intensidad de color
del pigmento. Para verificar esta hipotesis se realizé un estudio de deteccion rapida.
Para ello, se colocaron volimenes iguales de una solucion de pigmento y de una
solucion NaCl 5 M en un tubo eppendorf (1 ml), observdndose mayores valores de
absorbancia a 530 nm luego de producida la mezcla. A su vez, se colocaron también
volumenes iguales de una solucién de pigmento y de una solucién MgClz 5 M en un
tubo eppendorf (1 ml), determindndose un aumento en la intensidad de color debido
a la presencia del catibn Mg?*. En este Ultimo caso el valor de absorbancia obtenido
fue mayor que para el ensayo con NacCl, lo que estaria indicando que la intensidad

de color del pigmento se incrementa con la carga del cation metalico.
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Figura 17. Evaluacion del comportamiento del extracto crudo de antocianinas frente al incremento de
Nal

Por dltimo, se estudio la estabilidad del pigmento frente al etilenglicol, uno de
los solventes que forman parte del electrolito que se utiliza en el armado de celdas
DSSC. En este ensayo, no se obtuvieron cambios significativos en los valores de
absorbancia al incrementar el volumen de etilenglicol (no se muestra). Este hecho

determina una buena estabilidad del pigmento frente al solvente en cuestion.

4.3.6 Micorobalanza de cuarzo

En la fig. 18 se muestran los perfiles EQCM para el extracto de antocianinas
obtenido a partir de metanol acidificado (HCI 1%). Se observa una contribucion
anddica a 1.1 V, con su correspondiente pico catodico a aprox. 0.7 V. Segun la
literatura, y tal como se explicitd en la caracterizacion por voltamperometria ciclica,
esto podria asignarse al comportamiento redox que surge de los grupos OH de las
antocianinas, siguiendo una ruta de dos pasos. En el primer paso, tiene lugar la
adsorcion de OH y luego, a un mayor potencial redox, se produce su oxidacion a
cetona.

Es importante mencionar que las diferencias de los valores del pico anédico
con respecto a la fig. 12, el cual se corresponde con un valor de 1.3 V, se debe a la
utilizacion del ENH como electrodo de referencia.
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Asimismo, estos perfiles EQCM revelaron que, en la direccion del barrido
anadico, la adsorcidn de antocianina tiene lugar desde 0 V, seguida de un proceso de
desorcién principal que ocurre después de la oxidacién de OH a 1.1 V. Por otro lado,
en el barrido catédico se detecta una deposicion de masa en el rango de 0 a 0.7 V.
Estos resultados estan en linea con los hechos informados anteriormente que indican

gue los grupos OH son capaces de adsorberse, mientras que la cetona no lo es.
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Figura 18. Perfiles EQCM para electrodos de Ti/ Au/ TiO2 en el extracto de metanol acidificado en 0.1

M NaNOgs, v =0.01 Vs -1. La linea negra representa el perfil para el extracto del ceibo y la linea roja es
para el electrolito de soporte.

Por otra parte, también se determiné la cantidad de antocianinas adsorbidas
sobre el electrodo de Ti / Au / TiO2 a través de mediciones de QCM, utilizando la

ecuacion de Sauerbrey,

2f;

A= o

Am
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Como se mencion6 en el Capitulo 1ll, la ecuacion de Sauerbrey relaciona el
cambio medido en la frecuencia, Af, producida por la adsorcién de masa de una
sustancia. Aunque esta ecuacion es vdlida para capas que son suficientemente
delgadas y rigidas, es posible aplicar la misma a estos estudios de manera de calcular
una estimacion de la cantidad de pigmento (en su mayoria antocianinas) depositado
sobre el electrodo que contiene TiOz2.

Como se deduce de la fig. 19, para un Af de 2000 Hz la cantidad calculada
de antocianinas depositadas es de aproximadamente 6 nmol cm™ 2 (suponiendo que
la masa depositada se debe exclusivamente a la presencia de antocianinas). Por otro
lado, comparando con el valor reportado de aproximadamente 0.9 nmol cm™ 2 para
una monocapa de flavonoides, es posible concluir que la cobertura de TiO2 por parte

del pigmento extraidos fue completa [13]
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Figura 19. Perfil QCM para el extracto crudo de antocianinas. Electrodo de trabajo: Ti de forma
circular / Capa de Au / TiO2.
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4.3.7 Evaluacion electroquimica de las celdas

4.3.7.1. Perfiles J vs E de celdas sensibilizadas con extracto crudo de
antocianinas en etanol, purificado con heptano, purificado en columna C18 y
extracto con metanol acidificado.

La evaluacion electroguimica de las celdas mostro diferentes tendencias
dependiendo del sensibilizador utilizado. Es importante aclarar que las mismas fueron
sensibilizadas con pigmentos que mostraron los mismos valores de absorbancia a
530 nm, de forma de asegurar una concentracion de antocianinas equivalente.
Como se puede observar en la tabla 1 y la fig. 20, los valores de eficiencia de
conversion energética mostraron una mejora significativa luego de los pasos de
purificacion, es decir se detecta un mejor valor de eficiencia de conversion energética
para las celdas sensibilizadas con la solucion de antocianinas purificada por columna
C18 a partir del extracto con etanol.

Este hecho puede explicarse principalmente por la ausencia de clorofila
después de los pasos de purificacion con heptano y con el uso de la columna C18.
Como se menciond anteriormente en el punto 3.3.2., la clorofila mostr6 grandes
intensidades de fluorescencia que sin duda afectaron el rendimiento de las celdas.
Por otra parte, se encuentra reportado que la clorofila a no se adsorbe de manera
eficiente al TiO2 en solventes tales como etanol o metanol, debido a la débil
interaccion de su éster y cetogrupos carbonilo con la superficie de 6xido hidrofilo;
mostrando en realidad una baja eficiencia de conversion de energia en la luz solar.
[14-15]
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Figura 20. Perfiles Densidad de corriente vs. Potencial para las diferentes celdas utilizando simulador

solar de ABET Technologies, 1 sun, 1.5 AM. Extracto crudo de antocianinas (linea negra), solucién

de antocianinas purificada con heptano (linea verde), solucidn de antocianinas purificada con columna

C18 (linea roja) y extracto de antocianinas con metanol acidificado (linea azul).

Tabla 1. Parametros fotovoltaicos para celdas ensambladas utilizando diferentes fotosensibilizadores.

Extracto Heptano C18 Metanol
crudo acidificado
Jsc (mA/cm?) 1.24 1.08 2.63 0.21
Voc (V) 0.55 0.52 0.50 0.38
FF 0.62 0.57 0.58 0.54
n (%) 0.42 0.29 0.73 0.05

Nota: Todas las medidas se realizaron bajo una intensidad de luz solar de 100 mW cm -2, AM 1.5G
y el &rea activa de 0.7 cm? para todas las celdas. Jsc es la densidad de corriente, Voc del potencial

de circuito abierto, FF es el fill factor y n es la eficiencia de conversién energética.
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4.7.2. Estudios de impedancia electroquimica

Como se expresO en el Capitulo Ill, en el item de Espectroscopia de
Impedancia Electroquimica, los datos experimentales se ajustaron utilizando
diferentes circuitos equivalentes, de acuerdo con el comportamiento esperado en
rangos de voltaje bajos, intermedios y altos. En particular, un modelo basado en
transmission line se utilizd con éxito para describir el comportamiento electroquimico
de celdas DSSC en la oscuridad a valores de voltajes intermedios.

La tabla 2 muestra los valores obtenidos después de ajustar al modelo de

transmission line.

Tabla 2. Valores obtenidos luego del fiteo a V = 0.5 V, en oscuridad, utilizando modelo transmission
line

Extracto crudo Heptano C18 Metanol
acidificado
Rtrans/Q 12.6 8.7 11 16.2
Rrecomb/Q 531.7 339 390 84

Nota: Rtrans representa la resistencia de transferencia que involucra los procesos de difusién de
electrones en la pelicula de TiO2 nanoestructurada, asi como la resistencia al transporte la interface
pigmento/ TiO2. Rrecomb se refiere a la recombinacion electronica entre TiOz y la cupla redox.

Con respecto a la resistencia de recombinacion, se observan mayores
valores para el extracto crudo con etanol y para la muestra obtenida después de usar
la columna C18, lo que indica una baja recombinacién electrénica entre TiO2y la cupla
redox. Ambas celdas sensibilizadas con estos extractos mostraron mayores
eficiencias de conversién de energia, comportamiento que es posible explicar
considerando estos valores de resistencia.

La presencia de clorofila y otros compuestos como los carotenos podria
explicar las diferencias de rendimiento observadas. La clorofila es una molécula
grande que puede afectar la eficiencia, al ocupar la superficie del electrodo en
competencia con las antocianinas por los sitios disponibles.

Después de la extraccion con heptano, carotenos y otros alcaloides
permanecieron en la solucidon que contenia a las antocianinas, y la competencia por
la superficie del electrodo también tomo lugar entre estos compuestos. En este caso
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con una diferencia importante: las celdas sensibilizadas con carotenos presentan
eficiencias mas bajas que las sensibilizadas con clorofilas, de acuerdo a la bibliografia
[16-17].

En el caso de antocianinas extraidas con metanol acidificado, el problema se
focaliza en presencia de H*. Los protones afectan la posicion para el nivel de Fermi
del TiO2 [18-19]. Altas concentraciones de H* en la superficie del TiO2 puede repeler

antocianinas cargadas positivamente y afectar su adsorcion.

4.3.8. Armado de paneles en serie y en paralelo

Se armaron paneles con celdas sensibilizadas con antocianinas provenientes
del extracto crudo, de forma de evaluar si era posible incrementar los valores de
algunos parametros fotovoltaicos al conectar cuatro celdas en serie y en paralelo.

En las tablas 4 y 5 pueden observarse los valores de intensidad de corriente y de
potencial de circuito abierto para cada una de las celdas y para los paneles armados,
respectivamente. Asimismo, en la fig. 21 se muestran los perfiles | vs E para los

paneles con celdas conectadas en serie y en paralelo.

Tabla 4. Parametros fotovoltaicos, Isc y Voc, para distintas celdas sensibilizadas con antocianinas
provenientes del extracto crudo.

Celda 1 Celda 2 Celda 3 Celda 4
Isc (MA) 1.37 0.87 1.034 1.23
Voc (V) 0.55 0.55 0.55 0.58

Nota: Todas las medidas se realizaron bajo una intensidad de luz solar de 100 mW cm -2, AM 1.5G
y el area activa de 0.7 cm? para todas las celdas. Isc es la intensidad de corriente, Voc del potencial

de circuito abierto.
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Tabla 5. Parametros fotovoltaicos, Isc y Voc, de paneles conectados en serie y en paralelo a partir de
celdas individuales sensibilizadas con antocianinas provenientes del extracto crudo.

Celdas conectadas en Celdas conectadas en serie
paralelo
Isc (MA) 1.78 0.58
Voc (V) 0.54 2.11

Nota: Todas las medidas se realizaron bajo una intensidad de luz solar de 100 mW cm -2, AM 1.5G

y el area activa de 0.7 cm? para todas las celdas. Isc es la intensidad de corriente, Voc del potencial
de circuito abierto.

Considerando los valores de las tablas 4 y 5 puede determinarse que, en el
panel con las celdas conectadas en paralelo se incrementa el valor de la intensidad
con respecto al valor promedio de las celdas individuales en un factor de 1.58;
mientras que en el panel con las celdas conectadas en serie se incrementa el valor

del potencial a circuito abierto al valor promedio de las celdas individuales en un factor
3.8.

Current / 1e-3A

: [
-0.70 -0.60 -0.50 040 0.30 0.20 -0.10 0

Potential / V
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Figura 21. Perfiles | vs E para panel con celdas conectadas en paralelo (arriba) y para panel con
celdas conectadas en serie (abajo).

4.4. CONCLUSIONES GENERALES

De acuerdo a los estudios realizados, la celda sensibilizada con la solucion

de antocianinas en etanol purificada por columna C18 fue quien present6 los mejores
valores de eficiencia de conversion energética, alcanzando un valor de 0.73%.
Esta situacion se explica principalmente por la ausencia de clorofila después de los
pasos de purificacion con heptano y con el uso de la columna C18, ya que la clorofila
muestra grandes intensidades de fluorescencia que afectan el rendimiento de la celda
DSSC, asi como también su competencia por los sitios de union al TiOz2.

Estos valores se condicen con los estudios realizados por espectroscopia de
impedancia electroquimica dado que estas celdas con estos fotosensibilizadores

presentaron valores de resistencia de recombinacion altos.
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CAPITULO V:
SPIRULINA SPP
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5.1. INTRODUCCION

Las algas y las cianobacterias pueden presentar distintos colores, los cuales
estan determinados por la contribucion de diferentes pigmentos como la clorofila a,
los betacarotenos y también otro tipo de proteinas denominadas biliproteinas, que se
encuentran de forma variable en distintas especies. Estas proteinas solubles son las
causantes de los colores que tienen dichos organismos, debido a que presentan
distintos cromoforos. [1] En el contexto celular se encuentran organizadas en
complejos supramoleculares conocidos como ficobilisomas, los cuales forman
arreglos regulares que se ensamblan al interior de la membrana plasmética o a
estructuras superiores invaginadas de la membrana interna. [2]

La funcion pincipal del ficobilisoma es transferir la energia luminica absorbida
por las biliproteinas hacia el centro de reaccion en la membrana fotosintética, la cual
presenta clorofila a, pigmento central en el proceso de fotosintesis.

Para una eficiente absorcion de dicha energia, es importante que las
biliproteinas absorban fotones de un rango amplio de energia. [3] Para cumplir esta
funcion, presentan cromoforos asociados que son los encargados de la absorcion de
la energia luminica. Estos cromdéforos son tetrapirroles de cadena abierta y se unen
de forma covalente a las apoproteinas como grupos prostéticos, conocidos como
bilinas.

Existen diversas bilinas, donde cada una presenta longitudes de ondaméaximas

de absorcion (Amax), tal como se visibiliza en la Tabla 1.

Tabla 1. Distintas bilinas asociadas a cada biliproteina, posicién en la que se encuentran en la cadena
polipeptidica y longitud de onda maxima de absorcién para cada biliproteina.

Biliproteina Bilinay posicion Amax (Nnm)

Ficocianina 084, B84 y 3155/PCB 620

Aloficocianina a84, p84/PCB 650

Ficoeritrocianina 0a84/PVB, 84 y B155/PCB 575

Ficoeritrina a84, o140, p50/61, B84 y565
B155/PEB
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Las bilinas unidas a las apoproteinas son ficobilviolinas (PXB) de color parpura,
ficourobilinas (PUB) de color amarillo, ficocianobilinas (PCB) de color azul,
ficoeritrinbilinas (PEB) de color rojo (fig. 1). [2-4]

COOH COOH

Figura 1. Estructura de las distintas bilinas asociadas a las apoproteinas. En A se observa ficobiliviolina,

en B ficourobilina, en C ficocianobilina y en D ficoeritrinbilina.

Sus propiedades espectroscopicas presentan como particularidad, una buena
absorcién en la region visible del espectro, enormes coeficientes de extincion molar,
buena emisién de fluorescencia, grandes corrimientos de Stokes y muy poco
guenching entre los croméforos de la biliproteina. [5]

La ficocianina es un pigmento accesorio fotosintético de color azul, forma parte

del ficobilisoma y en la fotosintesis se encarga de transferir la energia luminica a la
aloficocianina. Absorbe energia a aproximadamente 620 nm y emite a 640 nm.
Esta proteina, al igual que las demas biliproteinas, puede presentarse como distintos
conférmeros, mondémeros, trimeros y hexameros. En solucidn, éstos se encuentran
en equilibrio. Se ha observado que modificando las condiciones de la solucién se
puede favorecer el equilibrio para una u otra conformacién de la ficocianina (fig. 2).
[6-7]
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Figura 2. Estructura tridimensional de la ficocianina. En A se muestra el monémero conformado por las

subunidades a y B. En B se muestra el trimero conformado por tres mondmeros y en C se muestra el
hexamero conformado por dos trimeros.

Fuente: Tesis de grado Lucia Minini. Repositorio Colibri.

Esta biliproteina posee tres ficocianobilinas por monémero, una en la cadena
a y dos en la B que se unen a través de enlaces tioéster con cisteinas de la
apoproteina. La cadena a esta unida covalentemente a una ficocianobilina en la
cisteina 84, mientras que la cadena [ esta unida a dos croma&foros en las cisteinas 84
y 155 (fig. 3). Aunque las tres bilinas son iguales, sus propiedades espectroscopicas
cambian debido a que presentan diferentes interacciones electrostaticas con los
residuos proteicos que las rodean. La bilina 155 es clasificada como un croméforo
de alta energia con un Amax= 596-600 nm, a84 es clasificado como un croméforo
intermedio con un Amax= 618-624 nm y B84 con un Amax= 622-628 nm es el
cromoéforo de menor energia. Los cromoéforos a84 y 3155 absorben luz en la region
amarilla del espectro y transfieren la energia absorbida al croméforo 384 de forma no
radiativa. [8]

La absorcion maxima de la ficocianina esta en aproximadamente 620 nm, valor
determinado predominantemente por la extension de los ocho dobles enlaces
conjugados de los croméforos. La apoproteina asociada modula el entorno quimico
de la ficobiliproteina y, los agregados supramoleculares que se forman (ficobilisomas)
generan interacciones que incrementan el coeficiente de extincion de la ficocianina,

(€ = 2.3 x 10° Mlem). [9-10]
|
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Figura 3. Union covalente entre la ficocianobilina (representada mediante bolas y varillas) y la

apoproteina (representando su estructura secundaria de color gris).

Fuente: Tesis de grado Lucia Minini. Repositorio Colibri.

La presencia de estos croméforos, que presentan altos coeficientes de
extincion, le confiere interesantes propiedades para captar la luz solar en el rango
visible del espectro y transferir esa energia a un material incapaz de absorber en el
visible como el diéxido de titanio (TiOz), siendo interesante para el uso en celdas
DSSC. [9, 11-12]

Este comportamiento en el visible, unido a la presencia de grupos carboxilicos
gue le permitan anclarse al TiOz2, otorga a la ficocianina caracteristicas que la hacen
una opcioén interesante para su uso como fotosensibilizador en celdas. La utilizacion
de ficocianina posibilita la unién con la superficie del semiconductor TiO:z a través del
grupo carboxilico (-COOH) de los cromoforos. Este grupo quimico se une al Ti por
medio de una quimisorcion, formandose un complejo. Existen dos tipos de reacciones
de condensacion posibles por los cuales la ficobiliproteina forma enlace con el dioxido
de titanio: mediante una interaccion entre el grupo OH" y el Ti o mediante una

interaccion entre dos grupos OH- y el TiO2, segun se observa en la fig. 4. [2, 13]
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Figura 4. Posibles interacciones entre ficocianobilina y la superficie del TiO2

La Spirulina platensis es una microalga verde-azul conocida por su alto valor
nutritivo y considerada como una de las fuentes naturales mas completas de
proteinas, vitaminas, minerales y otros nutrientes. Dentro de los complejos proteicos
se encuentran ficobilisomas, que contienen principalmente dos biliproteinas, la
ficocianina y la aloficocianina. Es por ese motivo que se utilizaran capsulas
comerciales de Spirulina spp para estudiar a la ficocianina como fotosensibilizador
para las celdas DSSC. [14]
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5.2. MATERIALES Y METODOS

5.2.1. Extraccion del pigmento ficocianina

La proteina fue extraida de capsulas comerciales de Spirulina spp. Para
obtener el extracto crudo se utilizo el contenido de tres cdpsulas (aproximadamente
1g) con 20 ml de agua destilada, y se centrifugd a 5000 rpm por 20 min a temperatura

ambiente. Se descarto el pellet y se conservo el sobrenadante, almacenandose a 4°C.
5.2.2. Purificacién del pigmento ficocianina

Posteriormente a la extraccion, se realizé la purificacion de la ficocianina con
(NH4)2S04 al 20% de saturacion. Se dejo precipitar por 30 min a 0°C, y se centrifugo
a 5000 rpm por 20 min a temperatura ambiente. Luego, al sobrenadante se le adicion6
(NH4)2S0a4 hasta llegar a un 50% de saturacion, se precipitd y centrifugd en iguales
condiciones. [15] El procedimiento fue seguido por medidas UV-Visible y se
seleccioné el sobrenadante obtenido con 50% de saturacion, ya que obtuvo el mayor
valor Abss21/Abs2s0. Para eliminar los iones de la solucion de proteina se realiz

cromatografia de exclusiébn molecular Sephadex G-25.

5.2.3. Caracterizacién del pigmento ficocianina
5.2.3.1. Analisis UV-visible

Los espectros de absorcién se registraron utilizando celdas de cuarzo de
longitud de camino 6ptico 1 cm.

La concentracién de ficocianina (mg/ml) puede calcularse de acuerdo a:

[Proteina] = As20 — 0.474 Ass2
5.34

donde As20 representa la absorbancia de la ficocianina y Ass2 representa la

absorbancia de la aloficocianina. [16]

Comparacion de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de

TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 14l



5.2.3.2 Fluorescencia.

Las medidas de fluorescencia en estado estable se realizaron en medio
acuoso, excitando la muestra de proteina a 530 nm para obtener los espectros de
emision. Se realizaron también estudios de fluorescencia a diferentes
concentraciones de Nal, 3-metoxipropionitrilo y etilenglicol, excitando la muestra a
530 nm y determinando valores de intensidad de fluorescencia a 642 nm (longitud
maxima de emision de la proteina).

Los rendimientos cuanticos de fluorescencia se determinaron a partir de los
espectros de fluorescencia corregidos integrados en todo el perfil de emision,
utilizando Rodamina B en agua como referencia [17]. Para evitar los efectos de filtro
interno, la absorbancia de las soluciones se mantuvo por debajo de 0.10 en la longitud
de onda de excitacion.

El rendimiento cuantico de los compuestos se define como la intensidad de la

radiacion fluorescente sobre la intensidad de la radiacion absorbida:

OF =1/ la
OF =[ (Ast. la. nZ) — (Ad. lst. n2) Dst

donde Ast y Ad corresponde a la absorbancia (en U.A.) de la Rodamina B (standard)
y del compuesto de interés respectivamente. La Ist e la se debe a la intensidad de
fluorescencia nuevamente del compuesto y de la Rodamina B; mientras que n
corresponde al indice de refraccion del medio utilizado y ®st al rendimiento cuantico

de fluorescencia del standard (st = 0.7)
5.2.3.3 Voltamperometria ciclica.

Se realizé la caracterizacién por voltamperometria ciclica del extracto a una
concentracion de 0.1 mg/ml a diferentes velocidades de barrido de potencial situadas
entre 0.01 and 0.1 Vs™. Se utilizé un electrodo de trabajo de oro policristalino (Au-pc,
0.0707 cm? de area geométrica), un electrodo de referencia de Ag/AgCl (E = 0.195 V

vs. ENH) y grafito como electrodo auxiliar en una celda conica tradicional.
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5.2.4. Estabilidad de la ficocianina

Los estudios de estabilidad se realizaron en medio acuoso modificando
diferentes variables. Se realizaron en un amplio rango de temperaturas (20°C - 90°C),
de concentracion del electrolito Nal (0 M — 3 M) y en una presencia de hasta un 50 %
de solvente (3-metoxipropionitrilo y etilenglicol). La estabilidad fue evaluada por
medidas de absorbancia a 620 nm, siguiendo la disminucién en los valores medidos,
debido a que la ficocianina desnaturalizada posee un menor coeficiente de extincion

a esa longitud de onda.

5.2.5. Estudios microbalanza de cuarzo

Se empled la técnica de microbalanza de cristal de cuarzo resuelta en el tiempo
para las mediciones de QCM y EQCM. El electrodo de trabajo era un electrodo de Ti
/ Au / TiO2 de forma circular con una superficie calculada de di6éxido expuesta al
electrolito de 0.215 cm? (proporcionada por RenLux Crystal). El sistema se completé
con un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de Ag / AgCl saturado.
La frecuencia de oscilacion del cristal de referencia era de 8.000 MHz.

Las mediciones para QCM se realizaron en modo de resolucion temporal a
potencial de circuito abierto, por lo gue se midié solamente la diferencia de frecuencia
del cristal de trabajo y el cristal de referencia. Por el contrario, durante las medidas de
EQCM se registré en forma simultanea la variacion de la intensidad con el potencial
aplicado. El potencial durante las mediciones EQCM se informa respecto al electrodo
de referencia Ag/AgCI.

Para las medidas por EQCM se utilizé6 una solucién de NaClO4 0.1 M como
electrolito soporte, mientras que en las de QCM el solvente fue agua Milli Q. Las
soluciones de pigmento de ficocianina presentaron una concentracion de 4uM,

calculada a partir del coeficiente de absortividad molar a 620 nm.

5.2.6 Armado de la celda

El armado de las celdas se realiz6 utilizando electrodos FTO/TiO2 como
electrodos de trabajo (DYESOL™, 18NR-AO Active Opaque Titania, 0.7 cm?), con
una solucion de la cupla I'/13~ en acetonitrilo como electrolito (AN-50 Solaronix) y un
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electrodo de FTO/platino como electrodo auxiliar (Solaronix). El electrodo de trabajo
se dej6 en contacto con la solucién del pigmento durante la noche, produciéndose la

sensibilizacion del mismo por un proceso de inmersion.

5.2.7 Evaluacion del funcionamiento de la celda

La evaluacion del funcionamiento de la celda se llevo a cabo a través de los
perfiles J vs E (densidad de corriente vs voltaje) en ausencia y en presencia de luz,
utilizando un simulador solar con potencia 1 sun, 1.5 AM (ABET Technologies) a
temperatura ambiente.

También se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) en condiciones de luz y oscuridad, en un rango de frecuencia 0.1

Hz a 3 MHz, aplicando potenciales entre 0y 0.6 V.
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Extraccion y purificacion de ficocianina en medio acuoso

Tanto la extraccion a partir de capsulas comerciales de Spirulina spp, como la
purificacion por precipitacion y cromatografia de exclusion molecular fueron procesos
satisfactorios (fig. 5).

Figura 5. Capsulas comerciales Spirulina spp (izquierda). Extracto de ficocianina (derecha).

Este hecho puede afirmarse dado que se pudo incrementar el indice de pureza
medido a través de la relacion Ae20/A2s0 (tabla 1), donde Ae2 representa la
absorbancia de la ficocianina y A2so representa la absorbancia correspondiente a

todas las proteinas en solucion tal como se observa en la fig. 6.
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Figura 6. Espectros UV-vis de la extraccion y purificacion de ficocianina

Comparacion de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de

TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 145



Tabla 1. indice de pureza obtenido en las distintas etapas de la extraccion y purificacion de ficocianina

medido como Aez20/Azs0

Etapa indice de pureza
Extraccion 0.2
Precipitacion 0.5
Cromatografia exclusion molecular 0.5

Vale aclarar que mediante la cromatografia de exclusion molecular utilizando
Sephadex G-25 se elimina la sal que queda en la solucion acuosa de ficocianina. Por
esta razén no se observan cambios en el indice de pureza calculado a partir de los

datos espectrales.

En la fig. 7 puede observarse la separacion de los distintos componentes del
extracto crudo de ficocianina en columna Sephadex G-25.

Figura 7. Purificacion en Sephadex G-25 a partir del extracto crudo de solucion de ficocianina.

Comparacion de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de

TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 146



5.3.2. Caracterizacion ficocianina
5.3.2.1. Estudios UV-visible y estudios fluorescencia

El espectro visible de la solucion de ficocianina en agua muestra un maximo
centrado en 620 nm. Es importante mencionar que no existen cambios significativos
en las sefiales espectrales cuando la proteina se encuentra en presencia de 3-
metoxipropionitrilo o etilenglicol hasta un 50%, disolventes comdnmente utilizados en
celdas DSSC (estos resultados se mostraran en el punto de estudios de estabilidad).
Sin embargo, se debe considerar que los valores de absorbancia de la ficocianina en

los disolventes no acuosos mencionados anteriormente son mas bajos que en agua.

En el espectro de emision se observa una banda aguda centrada en 642 nm
luego de la excitacion de la banda de absorcion de energia mas baja. A partir del
espectro de absorbancia y del espectro de emision de la muestra purificada de
ficocianina (fig. 8) se determiné que la interseccion entre ellos ocurre a 634 nm. Este
resultado permite conocer la energia del estado excitado (Eo-0), a través de la

ecuacion de Planck.

Eoo=hxc
A

donde h representa la constante de Planck con un valor de 4.1357x10°%° eVs; ¢ la
velocidad de la luz en el vacio 300x10° ms? y A es la longitud de onda a la cual ocurre

la interseccién entre los espectros.

Este valor corresponde a la diferencia de energia entre los niveles
vibracionalmente relajados del primer estado excitado electronico, S1, y el estado
fundamental, SO, del pigmento. En este caso Eo-o se corresponde con un valor de

1.96 eV para la solucién de ficocianina.
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Figura 8. Espectro de excitacion normalizado (A emision = 640 nm) y espectro de emision de

fluorescencia (A excitacion = 530 nm) de una solucion acuosa de ficocianina.

5.3.2. Estudios voltamperometria ciclica

Con respecto a la caracterizacion electroquimica, los perfiles de
voltamperometria ciclica para el Au-pc muestran cambios importantes en presencia
de ficocianina con respecto a los perfiles obtenidos con electrolito soporte NaClOs (fig.
9).
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Figura 9. Perfil voltamperométrico de solucion de ficocianina 1 mg/ml en 0.05 M NaClOa4 (linea roja y

marrén), v = 0.1 Vs y perfil voltamperométrico del electrolito soporte (linea azul).
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En los voltamperogramas obtenidos en presencia de ficocianina se observa
una contribucion anddica a 1.2 V (vs Ag/AgCI) correspondiente a la oxidacion de los
grupos carboxilicos de la proteina a CO; (fig. 10). Su pico catodico correspondiente a
0.3 V se atribuye a la suma de procesos de desorcion del oxigeno proveniente del

electrolito soporte y a la reduccién de los grupos COa.

Por otra parte, es importante mencionar que existe una disminucion en las
contribuciones anddicas y catddicas correspondientes a la adsorcion y desorcion de
los adsorbatos provenientes de la interaccion del oxigeno del electrolito soporte con
la superficie del Au. Este hecho se debe a que los grupos carboxilos de la proteina se
adsorben reversiblemente a la superficie del electrodo de oro a partir de 0.4 V,

compitiendo con la formacion y desorcion de los adsorbatos. [18-22]
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Figura 10. Perfiles voltamperométricos de solucion de ficocianina 1 mg/ml 0.05 M NaClOasa diferentes
barridos de potencial, v =0.1 Vs

Se llevaron adelante estudios de voltamperometria ciclica a distintas
velocidades (fig. 11). A partir de estos resultados puede confirmarse también la
adsorcion de la proteina a la superficie de oro a través del grafico de contribucion del
pico anddico vs velocidad de barrido del potencial (fig. 12).
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Figura 11. Perfiles voltamperométricos de solucién de ficocianina 1 mg/ml 0.05 M NaClO4 a
diferentes velocidades, v = 0.1 Vs(rojo), v = 0.05 Vs (azul), v = 0.03 Vs (violeta), v = 0.02 Vs1
(verde), v = 0.01 Vs (marrén).
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Figura 12. Grafico maximo de intensidad de pico vs velocidad de barrido en los estudios con ficocianina.

Para entender la situacion, es importante considerar algunos hechos relativos
a la estructura de la proteina. En la ficocianina, el cromoforo esta unido a la proteina
a través de un grupo sulfuro de una cisteina y por lo tanto ambos grupos carboxilicos
permanecen libres y expuestos a la solucion o al electrodo de superficie.

Es interesante sefalar que la adsorcién de los carboxilatos comienza en
potenciales mas bajos que la adsorcién de las moléculas de agua.
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Esta adsorcion es insignificante para potenciales de electrodo suficientemente
catédicos, pero a medida que ocurre el aumento en el potencial, se observa un
aumento en la adsorcion. Este aumento alcanza su valor méximo en la region donde
comienza la electrooxidacion de las superficies metélicas y la formacion de
adsorbatos. La adsorcion del grupo carboxilato es el resultado de una competencia
entre la adsorcion de agua y los grupos COO". Este proceso de adsorcion de
carboxilatos es reversible; cualquiera que sea la cantidad de adsorbato que se forme
a menores potenciales, tiende a desorberse desde la superficie a potenciales
extremos dando origen a la evolucion de COz. La adsorcion en oro puede implicar la
formacion de un enlace quimico entre la molécula y la superficie y, por lo tanto, el

proceso de adsorcion es lento.

La hipotesis puede confirmarse utilizando FTO como electrodo de trabajo. En
esta superficie los procesos de adsorcion no son posibles y los perfiles

voltamperométricos muestran menos contribuciones en la rama anddica (fig. 13).
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Figura 13. Perfiles voltamperométricos de FTO en soluciéon 0.05 M NaClOs (linea azul) y en solucién

de ficocianina 1 mg/ml (linea roja), v = 0.01 Vs

En este caso, y como se indica en la figura, se observa solo una contribucion
anodica en 1.35 V (vs ENH) proveniente de la oxidacion irreversible del grupo
carboxilato a dioxido de carbono, con su correspondiente contribucién catodica a -0.6
V. [22]
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La diferencia entre ambos picos (anddico y catoédico) es de 1.95 V, lo cual coincide

con el Eo-o calculado previamente a partir de medidas espectroscopicas.

5.3.3 Predicciones tedricas

A partir de los valores obtenidos con los estudios de fluorescencia y
voltamperometria ciclica puede deducirse que la transferencia electronica desde el
estado excitado de la proteina al semiconductor es termodindmicamente favorable,

de acuerdo a la ecuacion de Rehm-Weller:
AG° = e [E°p- E'A] — Eoo

En este caso existe un electréon involucrado, el Ep° de la ficocianina es 1.2 V, el
Ea°del TiO2 es -0.53 V y el Eo-o de la ficocianina corresponde a 1.96 eV; por lo que

AGP° presenta un valor negativo de -0.23 eV.

El potencial de oxidacion del estado excitado de la proteina puede calcularse a
partir de la diferencia entre el potencial de oxidacion y el Eo-0, obteniéndose un valor
de -0.76 V. Con este ultimo valor y tomando en cuenta que el potencial de la cupla I
/I3~ corresponde a 0.35 V, puede predecirse que la regeneracion del pigmento también

resulta termodindmicamente favorable.

A continuacion, se plantea el diagrama de potenciales de energia calculados para

una celda que presenta ficocianina como pigmento (fig. 14).
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Figura 14. Diagrama de potencias de energia para la ficocianina
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El primer paso implica la oxidacién del pigmento como consecuencia de la
luz incidente seguida de una transferencia de electrones del pigmento excitado hacia
el semiconductor. El ciclo fotoelectroquimico se completa por el Ultimo paso que
implica la regeneracion del pigmento por parte de las especies de yodo (fig.15); y asi
se contintia con sucesivos ciclos.

La regeneracion ocurre debido a que el potencial de la celda lo permite,
donde con un Eox= 1.2 para el pigmento y el E= 0.35 V del par ioduro/triioduro, se
obtiene un E de celda de 0.85 V.
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Figura 15. Ciclo fotoelectroquimico donde se muestran todos los pasos de reduccién y oxidacién al
incidir la luz.

Fuente: Extraido de Enciso, P., Cabrerizo, F. M., Gancheff, J. S., Denis, P. A., & Cerda, M. F. (2013).
Phycocyanin as potential natural dye for its use in photovoltaic cells. Journal of Applied Solution
Chemistry and Modeling, 2(4), 225.

5.3.4 Estudios de estabilidad de la ficocianina

La baja estabilidad conformacional que presentan las proteinas hace que sean
susceptibles a la desnaturalizacion cuando se altera el balance entre las fuerzas
débiles no covalentes encargadas de mantener su estructura nativa. Las proteinas
pueden ser desnaturalizadas debido a que el desplegamiento en una regién dada de
la estructura proteica desestabiliza el resto de la estructura. Existen distintos agentes
gue generan la desnaturalizacion incluyendo altas temperaturas, variacion del pH,
detergentes, sustancias organicas solubles en agua y sustancias caotropicas.
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Para entender el mecanismo de desnaturalizacion y estabilidad proteica se
requiere el conocimiento de propiedades termodinamicas que caracterizan las
diferencias entre el estado nativo y desnaturalizado de la proteina. Una forma de
medir estas propiedades es inducir la desnaturalizaciéon con un tipo de agente que
perturbe la estructura proteica, como los mencionados anteriormente, monitoreando
los cambios que ocurren. Puede seguirse por algun tipo de observable, que
represente el proceso estudiado, como por ejemplo propiedades espectrales. El
equilibrio de desnaturalizacion estd determinado por los cambios observados en la
poblacién de estados, donde el cincuenta por ciento de éstos esta constituido por la
proteina nativa y el otro cincuenta por la proteina desnaturalizada, relacionados por

una constante aparente de equilibrio (K). [23-25]

El modelo mas simple a través del cual una proteina se desnaturaliza, es por
una transicién de dos estados, donde la proteina nativa pasa de una conformaciéon

plegada a una desnaturalizada de forma cooperativa.

~

N=D

donde N refiere a la proteina en su conformacion nativa, plegada, D a la proteina en
su conformacién desnaturalizada y K representa la constante de equilibrio para el
proceso observado, que se corresponde con el cociente entre la concentracion de la

proteina desnaturalizada [D] y la concentracion de la proteina nativa [N].

5.3.4.1. Estabilidad frente a la temperatura

A través de la disminucién de los valores en las medidas UV-Vis a 620 nm se
observa que la proteina se desnaturaliza al incrementar la temperatura (fig. 16),
mostrando un comportamiento sigmoideo con un punto de inflexion a 50°C. Este valor
corresponde a la temperatura media de transicion y representa el punto cuando la
mitad de la proteina se encuentra nativa y la otra mitad desnaturalizada, de acuerdo
al equilibrio termodinAmico que considera que solamente las formas nativa y
desnaturalizada se encuentran presentes. Sin embargo, es importante mencionar que
luego de su desnaturalizacion el pigmento presenta una absorbancia residual

importante, alcanzando el 25% de su valor inicial.
___________________________________________________________________________________________________________|
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Figura 16. Evaluacion del comportamiento de la ficocianina frente al incremento de la temperatura,
seguido por medidas de absorbancia a 620 nm. Los valores de absorbancia se encuentran

normalizados.

5.3.4.2. Estabilidad frente a distintos componentes del electrolito de la celda

DSSC

Con respecto al contenido de Nal, segun la fig. 17, no se observan cambios en

el rango de concentracion entre 0 M — 0.5 M. Cuando la concentracion de Nal alcanza

un valor de 3.0 M, la absorbancia de la proteina decrece al 60% del valor inicial. A su

vez, cuando [Nal] = 1.08 M, se observan las mismas cantidades de proteina nativa y

desnaturalizada.
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Figura 17. Evaluacion del comportamiento de la ficocianina frente al incremento de la concentracion
de Nal, seguido por medidas de absorbancia a 620 nm. Los valores de absorbancia se encuentran
normalizados.

Medidas de quenching, también fueron realizadas en presencia de Nal. Esta
sal fue seleccionada debido a que el ioduro es comunmente utilizado como
componente del electrolito en celdas DSSC. Como se observa en la fig. 18, la adiciéon
de cantidades de Nal causa una disminucién en la intensidad de fluorescencia de la
proteina. A través de gréficos lo/l vs [Nal] se dedujo que la desnaturalizacion de la
proteina se produce a partir de 1.5 M. A su vez, se determind la existencia de una
interaccién entre la ficocianina y el soluto del electrolito aplicando la ecuacion de Stern

Volmer, cuya KSV otorgd un valor de 0.44 + 0.08 ML,
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Figura 18. Espectros de emision (Aexc 530 nm) frente al incremento de Nal (arriba). Gréafico de Stern

Volmer a partir de espectros (abajo).

3.4.2.2. Estabilidad frente al metoxipropionitrilo

En el caso del solvente, al incrementar el porcentaje de metoxipropionitrilo se
muestra un decrecimiento sigmoideo en los valores de absorbancia de acuerdo a la
fig. 19, observandose iguales cantidades de proteina nativa y desnaturalizada en un
valor del 20% de metoxipropionitrilo en agua. Cabe destacar que para la mezcla 40/60
metoxipropionitrilo/agua, la absorbancia aun representa el 50% de valor inicial en

agua.
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Se debe mencionar que el cromoforo es el responsable del alto coeficiente de
extincion de la ficocianina. La forma nativa tiene similar habilidad que la forma
desnaturalizada de absorber a 620 nm; por lo que los cambios en el entorno de la
proteina asociados al proceso de desnaturalizacién no afectan significativamente el

comportamiento del cromaoforo.
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Figura 19. Evaluacion del comportamiento de la ficocianina frente al incremento del porcentaje de
metoxipropionitrilo, seguido por medidas de absorbancia a 620 nm. Los valores de absorbancia se
encuentran normalizados.

También se llevaron adelante medidas de quenching frente a la adicién de
metoxipropionitrilo. Este solvente fue seleccionado debido a que es comunmente
utilizado como componente del electrolito en el armado de las celdas. Como se
observa en la fig. 20, al incrementar el porcentaje de metoxipropionitrilo ocurre una
disminucién en la intensidad de fluorescencia de la proteina. A través del gréfico Stern
Volmer puede deducirse que la desnaturalizacion de la proteina comienza a partir del

entorno del 30%.
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Figura 20. Espectros de emisidn (Aexc 530 nm) frente al incremento del porcentaje de metoxipropionitrilo

(izquierda). Gréfico de Stern Volmer a partir de espectros (derecha).

Asimismo, se estudio la estabilidad de la proteina en otro solvente frecuentemente
utilizado, el etilenglicol. En este caso se observa también un decrecimiento sigmoideo
(fig. 21), observandose iguales cantidades de proteina nativa y desnaturalizada en un
valor de 20% de etilenglicol en agua. Cabe destacar que para la mezcla 40/60
etilenglicol/agua, la absorbancia aun representa el 85% de valor inicial en agua.
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Figura 21. Evaluacion del comportamiento de la ficocianina frente al incremento del porcentaje de
etilenglicol, seguido por medidas de absorbancia a 620 nm. Los valores de absorbancia se encuentran
normalizados.

5.3.5. Estudios con microbalanza de cuarzo QCM y EQCM

En la fig. 22 se muestran los resultados obtenidos utilizando EQCM para el
extracto crudo de ficocianina a pH 7.5 en el electrolito de soporte (0.1 M NaNOs3).
Como ya se visualizd en el perfil voltamperométrico anteriormente (fig. 10), se
produce la adsorcién de ficocianina a través del grupo carboxilico al electrodo
Ti/Au/TiO2 a partir de 0.4 V. Esta adsorcion presenta un aumento a medida que ocurre
el barrido de potencial, alcanzando su valor maximo en la regién donde ocurre la
electrooxidacién de las superficies metalicas.

El proceso de adsorcién de acido es reversible; se adsorbe a potenciales mas bajos
y se desorbe de la superficie a potenciales mas altos.

Los resultados QCM también confirmaron que efectivamente ocurre esta
adsorcion de la ficocianina en el electrodo, dado que se observa la desorcion del
pigmento a potenciales superiores a 1.0 V, hecho que se ve establecido por el gran
aumento en la frecuencia de vibracién después de alcanzar este valor, mientras que

en el electrolito de soporte el aumento en la frecuencia de vibracién es 7 veces menor.
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Figura 22. Resultados EQCM para la ficocianina purificada con Sephadex a pH 7.5 (linea completa)
en electrolito de soporte, en comparacién con los resultados obtenidos en el electrolito de soporte,
0.1 M NaNOs (linea punteada de menores intensidades), siendo el electrodo de trabajo Ti/ Au/ TiOz,
0.01 vst,

Como se mencionara mas adelante se armaran celdas utilizando agregados
de clorofila y acido heptadecanoico para evaluar su funcionamiento como
coadsorbente. Es en ese sentido que a continuacion se presentan algunos resultados
obtenidos por EQCM y QCM respecto a la adsorcion de estos componentes en el
electrodo Ti/ Au/ TiOz2.

Como se muestra la fig. 23, ambos compuestos pueden adsorberse en la
superficie del electrodo [26-27]. La diferencia reside en lo que sucede cuando la
ficocianina intenta alcanzar la superficie del electrodo de trabajo. En caso de la
clorofila, este compuesto de pequefio tamafio (906.3 g / mol) se adsorbe al TiO2 y no
permite una mayor adsorcion de la proteina a la superficie. Sin embargo, el acido
heptadecanoico se adsorbe al TiO2 a aprox. 0 V, pero se desorbe a 0.4 V, dejando la

superficie disponible para que la ficocianina pueda adsorberse a través de los grupos
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COOH. La clorofila actua entonces como como sensibilizador [28], pero con valores

de eficiencia mas bajos que ficocianina.
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Figura 23. Resultados de EQCM para la ficocianina purificada con la adicion de acidos grasos (arriba)
y la adicion de clorofila (abajo), registrada en el electrolito de soporte 0.1 M NaNOs. Trabajando
electrodo Ti/ Au/ TiO2, 0.05 Vs-1

También se realizaron experimentos QCM del extracto de ficocianina, de
ficocianina purificada, de clorofila y del &cido heptanodecanoico. De acuerdo a la fig.
24, y solo considerando las variaciones de frecuencia, tanto el extracto crudo de
ficocianina como el purificado se pueden adsorber y desorber de la superficie del
electrodo. Sin embrago, para el primer caso la cantidad de masa depositada en el
electrodo es mayor, ya que la muestra contiene ficocianina y otros componentes
(principalmente clorofila).

Asimismo, se confirmé que la clorofila podria adsorberse en la superficie del
electrodo en gran medida y limitar el acceso de la proteina a la superficie de TiOx.
Con respecto al &cido heptanodecanoico, no se detecté deposicion de estos
compuestos en la superficie del electrodo.

Cabe mencionar, como se vera mas adelante, que se midieron valores de
eficiencia de conversién energética mas altos en celdas sensibilizadas con ficocianina

y el acido graso, lo que podria atribuirse a que este Ultimo estaria afectando la
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viscosidad de

las soluciones o evitando

interacciones hidrofébicas [29-30],

previniendo asi la aglomeracion de la proteina y mejorando el rendimiento de la celda.
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Figura 24. Perfiles de QCM para muestras del extracto de ficocianina (linea negra) y ficocianina

purificada pH 7,5 (linea roja) con la adicion de clorofila (linea azul) y &cido heptanoico (linea violeta),

usando Ti/ Au / TiO2z electrodos.

5.3.6. Evaluacién electroquimica del funcionamiento de las celdas con

ficocianina

5.3.6.1. Curvas Jvs E

Se armaron seis celdas diferentes, utilizando distintas condiciones de sensibilizacion:

- Extracto crudo de ficocianinaa pH = 7.5

- Extracto crudo de ficocianina a pH = 8.5

- Ficocianina purificada con cromatografia exclusion molecular con columna

Sephadex G-25apH=7.5

- Ficocianina purificada con cromatografia exclusién molecular con columna

Sephadex G-25 a pH =8.5
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- Ficocianina purificada con cromatografia exclusion molecular con columna
Sephadex G-25 a pH = 7.5 con el agregado de clorofila en relacion molar 27 a
1.

- Ficocianina purificada con cromatografia exclusion molecular con columna
Sephadex G-25 a pH = 7.5 con el agregado de 1 mM del acido graso: acido

heptadecanoico, en relacion molar 240 a 1.

La clorofila fue extraida de las mismas cpsulas comerciales de Spirulina spp,
utilizdndose la elucién obtenida luego de la purificacion con Sephadex G-25.

Es importante mencionar que se probaron distintos co-adsorbentes (clorofila y
acidos grasos), ya que en la bibliografia se reporta que la adicion de estas especies
incrementa la cantidad de pigmento adsorbido y por tanto, mejora los valores de
conversion energética de la celda. [31]

La fig. 25 muestra las distintas curvas de densidad de corriente vs potencial de las

celdas, y la tabla 2 presenta los pardmetros fotovoltaicos obtenidos del grafico.
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Figura 25. Perfiles J vs E de las distintas celdas ensambladas utilizando un simulador solar con
potencia 1 sun, 1.5 AM (ABET Technologies) a temperatura ambiente. RAW representa al extracto
crudo, EXC representa a la solucion de ficocianina purificada por columna Sephadex G-25, CHL
representa la solucién de ficocianina purificada con la adicion de clorofila y HA representa la solucion

de ficocianina purificada con la adicién de acido graso.
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Tabla 2. Parametros fotovoltaicos de las distintas celdas.

Extracto | Extracto | Ficocianina | Ficocianina | Ficocianina | Ficocianina
crudo crudo purificada purificada | purificada + | purificada
pH 7.5 pH 8.5 pH 7.5 pH 8.5 clorofila + 4c. graso

Jsc 0.10 0.21 0.13 0.21 0.13 0.24
mA/cm? | mA/cm? mA/cm? mA/cm? mA/cm? mA/cm?

Voc 0.57V 0.65V 0.49V 0.57V 0.33V 0.48V

Jmp 0.066 0.14 0.09 0.12 0.084 0.14
mA/cm? | mA/cm? mA/cm? mA/cm? mA/cm? mA/cm?

Vmp 0.39V 0.49V 0.38V 0.35V 0.2V 03V

FF 0.45 0.50 0.53 0.36 0.39 0.37

n 0.025% | 0.07% 0.033% 0.044% 0.017% 0.043%

Se debe considerar que los valores de eficiencia reportados toman en cuenta
al menos tres repeticiones de cada celda. En algunos casos como el extracto crudo y
la solucién de ficocianina purificada a pH 8.5, las curvas J vs E mostraron gran
variacion de celda en celda y de ciclo en ciclo. Por tanto, a partir de estos datos
pueden extraerse algunas conclusiones importantes. Primeramente, las celdas
ensambladas con extracto crudo presentaron el mejor funcionamiento, pero el
porcentaje de celdas no funcionales fue alto. Por el contrario, en el caso de la celda
sensibilizada con ficocianina purificada y acido heptadecanoico como coadsorbente
presento valores reproducibles con una eficiencia de conversién energética de 0.04%,
indicando que se trata de la mejor condicion de sensibilizacién.

Asimismo, como la adsorcion de la proteina al TiO2 es muy baja, puede
deducirse que la clorofila compite por la adsorcion al TiO2 mientras que el acido
heptadecanoico incrementa la adsorcion de la proteina al semiconductor impidiendo

su agregacion.
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5.3.6.2 Estudios de impedancia electroquimica

En latabla 3y en la fig. 26 se muestra los principales resultados obtenidos a

0.4 y 0.5 V de los estudios de impedancia electroquimica llevados adelante para las
seis celdas armadas con distintos fotosensibilizadores.
En esta tabla, Rce representa la transferencia de electrones en el contraelectrodo,
Rtrans representa los procesos de difusion de electrones en la pelicula de TiO:2
nanoestructurada, asi como la resistencia al transporte la interface pigmento/ TiO2, y
Rrecomb se refiere a la recombinacién electrénica entre TiO2 y la cupla redox.

En linea con los resultados observados al medir la eficiencia de conversion
energética, los valores de resistencia mostraron valores similares. A pH 7.5, se
obtuvieron valores de resistencia mas bajos para las celdas que contienen acidos
grasos como coadsorbentes, mostrando también una gran diferencia entre Rrecomb
y Rtrans (Rrecomb cerca de 20 veces mas alto).

Es importante sefalar que las celdas sensibilizadas con ficocianina a pH 8.5,
tanto en el extracto crudo como el purificado no siempre funcionaron correctamente,
hecho que podria explicarse debido a los altos valores de resistencia, que tienen
relacion con que la banda de conduccion se desplaza hacia arriba debido a la menor
cantidad de protones en la superficie (en el caso del pH mas bajo). Esto conduce a
un Voc mas alto, como se informa en la literatura [32-33]. A pH 8.5 también los valores
de Jsc fueron mas altos que los valores a pH 7.5 pero aun resultaron muy bajos en
comparacién con los valores informados para otros pigmentos naturales [34-37],
incluso en comparacién con los extraidos en agua. Los valores bajos de Jsc podrian
explicar la baja conductividad en el éxido mesoporoso, lo que lleva a un menor valor
de eficiencia de conversion. La falta de reproducibilidad en las celdas ensambladas a
pH 8.5 podria estar relacionada con que la ficocianina se encuentre mas cargada
negativamente a este valor de pH. Esta proteina presenta un valor de punto
isoeléctrico de 5.8 [38] y, por lo tanto, a pH 8.5, resultara altamente cargada
negativamente, situacién que podria afectar la resistencia en la interfaz TiO2 /
pigmento. Después de la inyeccion electronica de moléculas de pigmento excitadas,
se informa una acumulacion de electrones en el electrodo mesoporos y la repulsion
con la proteina cargada negativamente podria ser lo suficientemente importante como

para influir en el tiempo de vida del electron [39-40]
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Por tanto, los resultados de los estudios de impedancia electroquimica
confirmaron que los dispositivos ensamblados con la adicion de acido heptadecanoico
en la celda, presentaron mejores resultados en los parametros fotovoltaicos, asi como

un comportamiento reproducible.

Tabla 3. Valores de los distintos componentes del circuito a 0.4 y 0.5 V luego de ajustar los datos

medidos.

Sensibilizador Potencial Rseries Rce Rrecomb | Rtrans
Crudo pH 7.5 500 mV 48.9 6.8 2989 4877
Crudo pH 8.5 500 mV 33.2 12.1 9010 13.55
Exclusion molecular 400 mV 38.4 30.9 4512 269.3
pH 7.5
Exclusién molecular 400 mV 32.2 1.0 14861 2335
pH 8.5
Con clorofila 400 mV 52.4 10.8 2042 5891
Con &cidos grasos 400 mV 41.3 4.0 2909 1435

Bajos potenciales Potenciales intermedios Altos potenciales
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Figura 26. Valores de datos medidos superpuestos a resultados ajustados para celdas ensambladas
evaluadas bajo diferentes condiciones en la oscuridad. Para bajos potenciales, los resultados se
midieron a 0.3 V, para potenciales intermedios se midieron a 0.4 V 0 0.5 V (para el extracto crudo a
ambos valores de pH), y para potenciales altos los resultados fueron medidos a 0.7 V 0 0.6 V (extracto
crudo y por exclusion molecular a pH 8.5).
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5.4. CONCLUSIONES GENERALES

En primer lugar, cabe mencionar que las celdas ensambladas con extracto
purificado a pH 8.5 presentaron el mejor funcionamiento respecto a los valores de
conversion de eficiencia energética, sin embargo el porcentaje de celdas no
funcionales fue alto. Esta falta de reproducibilidad en las celdas ensambladas podria
estar relacionada con que la ficocianina se encuentre mas cargada negativamente a

este valor de pH debido a al valor de su punto isoléctrico.

Por otra parte, tanto en el extracto crudo como en la solucién de ficocianina
con clorofila se confirmd que ésta podria adsorberse en la superficie del electrodo en
gran medida y limitar el acceso de la proteina a la superficie de TiO2, disminuyendo
asi la eficiencia de la celda DSSC.

Con respecto a la adicion de acido heptanodecanoico, no se detectd
deposicion de estos compuestos en la superficie del electrodo. Asimismo, en el caso
de la celda sensibilizada con ficocianina purificada y acido heptadecanoico como
coadsorbente se presentaron valores reproducibles con una eficiencia de conversion
energética de 0.04%, indicando que se trata de la mejor condicién de sensibilizacién,
donde este acido graso incrementa la adsorcién de la proteina al semiconductor

impidiendo su agregacion.
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CAPITULO VI:

ALGAS ROJAS
ANTARTICAS
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6.1. INTRODUCCION

Las ficobiliproteinas actian como pigmentos accesorios para la fotosintesis en
algas marinas de la familia de las Rhodophyceae, Cyanophyceae, Cryptophyceae y
algunas Pirrophycea. [1] En particular, en las algas rojas la proteina ficoeritrina es la
responsable de su color rojo caracteristico.

Las ficoeritrinas se dividen en cuatro clases principales en funcién de sus
espectros de absorcion: B-ficoeritrina (B-PE, picos a 545, 565 nm y un hombro a 499
nm), R-ficoeritrina (R-PE, picos a 499, 565 nm y un hombro / pico a aproximadamente
545 nm), C-ficoeritrina (CPE, pico a 565 nm) y CU-ficoeritrina (CU-PE, picos a
aproximadamente 498 nm, 540 nm y / o 565 nm) [2-5]. Tanto R-PE y B-PE se
encuentran en las algas rojas (como se mencion6 anteriormente), mientras que C-PE
y CU-PE se encuentran en las cianobacterias. R-PE se encuentra en la mayoria de
las macro algas rojas, mientras que la B-PE se encuentra en algunas microalgas rojas.

Estos pigmentos son solubles en agua y estdn compuestos de subunidades q,
B yy, cada una de las cuales consiste de una apoproteina y uno o mas tipos de grupos
prostéticos tetrapirrolicos de cadena abierta unidos mediante enlaces covalentes a
los residuos especificos de cisteina de las apoproteinas. Las subunidades a, By y
son muy disimiles, de 17 kDa, 19kDa y 30 kDa, respectivamente. [6] Sus estructuras
generalmente se describen como agregados hexaméricos (a) 6y o (aB) 3y (aB). [7]

Su estructura cristalina puede observarse en la fig. 1.
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Figura 1. Representacion de la estructura cristalina de la proteina R-ficoeritrina.

Fuente: Extraido de Contreras-Martel, C., Martinez-Oyanedel, J., Bunster, M., Legrand, P., Piras, C.,
Vernede, X., & Fontecilla-Camps, J. C. (2001). Crystallization and 2.2 A resolution structure of R-
phycoerythrin from Gracilaria chilensis: a case of perfect hemihedral twinning. Acta Crystallographica
Section D: Biological Crystallography, 57(1), 52-60.

La R-ficoeritrina se usa comunmente como un marcador fluorescente en
inmunologia y biologia celular [8-9] y en citometria de flujo [10], pero también se utiliza
como colorante alimentario natural [11] y como marcador en electroforesis en gel e
isoelectroenfoque. [12]

Por otra parte, este pigmento tiene caracteristicas que lo hacen un candidato
interesante para su uso como sensibilizadores en celdas DSSC: la banda de
absorcion maxima a 550 nm tiene un alto valor de coeficiente de absorcion molar
(aproximadamente 10° M ~'cm ~ 1) [13] y, ademas presenta acidos carboxilicos libres
presentes en el croméforo que le permiten anclarse al semiconductor de diéxido de

titanio nanoestructurado (fig. 2).
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Figura 2. Estructura del croméforo de la ficoeritrina.

El uso de pigmentos que podrian obtenerse facilmente en un lugar tan singular
como la Antértida, podria ofrecer una solucién parcial para el problema energético alli.
En particular, aquellos provenientes de algas serian una buena alternativa dado que
las algas rojas se pueden encontrar en gran abundancia en la region, y se pueden
cosechar incluso en un lugar tan pobre en radiacion solar como la Antéartida.

Como el tnico continente sin poblacién humana nativa, reducir el impacto de
la presencia humana es un desafio para las partes nucleadas en torno al Sistema del
Tratado Antartico. En este sentido, el sol constituye una fuente de energia alternativa

natural y no contaminante, que podria sustituir el uso de combustibles fosiles. [14]
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6.2. MATERIALES Y METODOS

6.2.1. Extraccion del pigmento
6. 2.1.1. Extraccion del pigmento ficoeritrina con etanol

Las algas rojas antarticas Iridaea obovata, Delesseria lancifolia y Plocamium
hookeri fueron recolectadas en las costas de la Isla Rey Jorge en abril de 2015. En la
Base Cientifica Antartica Artigas (BCAA) fueron lavadas con etanol 95% vy
acondicionadas para su traslado al laboratorio en Montevideo, donde se conservaron
en freezer.

Para los trabajos de extraccion, 1 g de muestra de cada una de las algas fue trozado
y colocado en tubos Falcon con 25 ml de etanol 95% durante toda la noche a 4°C.

Posteriormente la muestra fue filtrada.

6.2.1.2. Extraccion del pigmento ficoeritrina con agua Milli Q

En este caso, las algas rojas antérticas Delesseria lancifolia y Palmaria
decipiens fueron recolectadas en la Isla Rey Jorge durante enero de 2017. En la
BCAA fueron lavadas con agua Milli Rho y secadas bajo corriente de aire caliente.
Posteriormente fueron acondicionadas para su traslado al laboratorio, donde se
conservaron en freezer.

Para realizar la extraccion, 1 g de muestra fue trozado y colocado en un mortero con

25 mL de agua Milli Q (18.2 MQ). Posteriormente la muestra fue centrifugada.

6.2.1. Purificacion del pigmento
6.2.1.1. Purificacién del pigmento extraido con etanol 95%

Luego de la extraccion se llevé adelante un paso de purificacién con una de
las algas, Delesseria lancifolia, mediante extraccion con solventes (etanol y heptano

1:1), y el proceso fue seguido por espectroscopia visible.
6.2.1.2. Purificacién del pigmento extraido con agua Milli Q
La purificacion de la ficoeritrina extraida en este medio se realiz6 usando

columna Sephadex G-25, con agua como solvente de elucién. El proceso de
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purificacion fue controlado por espectrofotometria visible y cromatografia en capa
delgada (TLC), usando placas de silica gel sobre aluminio (SIGMA ALDRICH) y la
mezcla butanol/acético (9/1) como fase movil. Este procedimiento fue puesto a punto
por Micaela De Bon y Joaquin Hurtado en el marco de un proyecto PAIE (Programa

de Apoyo a la Investigacion Estudiantil).

6.2.3. Caracterizacion del pigmento R-ficoeritrina
6.2.3.1 Anédlisis UV-visible

Los espectros de absorcion fueron realizados usando espectrofotometro UV-

vis SPECORD 200 Plus de Analytic-Jena, en el rango de 350-800nm. Las mediciones
fueron ejecutadas utilizando celdas de cuarzo de longitud de camino Optico 1 cm.
La concentracion de R-ficoeritrina y de ficocianina puede calcularse considerando los
valores de absorbancia obtenidos y el coeficiente de absortividad molar a longitudes
de onda donde se encuentra el maximo de absorcion, siendo €s65=19.6 x10°> M-lcm-
1y €565 = 2.8 x 10°> M-*cm™, respectivamente.

En el caso de la concentracion de clorofila a, el valor en g/m?® se obtiene a partir de:

[Clorofila] = Aes2 + 13.3 Asss — 4.52 Asag — 1.75 Aegs [15]

6.2.3.2 Fluorescencia

Las medidas de fluorescencia en estado estable se realizaron con un
espectrofluorometro Fluoromax4 (HORIBA JobinYvon). Las matrices 3D se

registraron en celdas de cuarzo de longitud de 1 cm a temperatura ambiente.
6.2.3.3 Voltamperometria ciclica.

La caracterizacion redox se llevo adelante en la BCAA utilizando electrodos
serigrafiados descartables de la compafiia DROPSENS pSTAT400 (fig. 3), usando
Au-pc (policristalino) como material del electrodo de trabajo y electrodo auxiliar. El
potencial del pseudo electrodo de referencia fue de E = 0.269 V vs. NHE para los
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extractos con etanol y E = 0.2 V vs. NHE para los extractos acuosos. La velocidad de

barrido utilizada fue de 100 mV/s a temperatura ambiente.

Figura 3. Equipo DROPSENS uSTAT400en la BCAA

6.2.4. Estudios microbalanza de cuarzo

Se empled la técnica de microbalanza de cristal de cuarzo resuelta en el tiempo
para las mediciones de QCM y EQCM. El electrodo de trabajo fue un electrodo de Ti
/ Au / TiO2 de forma circular con una superficie calculada de dioxido de titanio
expuesta al electrolito de 0.215 cm? (proporcionada por RenLux Crystal). El sistema
se completdé con un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de Ag /
AgCl saturado (E = 0.195 V vs. ENH). La frecuencia de oscilacion del cristal de
referencia era de 8.000 MHz.

Las mediciones para QCM se realizaron en modo de resolucion temporal a
potencial de circuito abierto, por lo que se midié solamente la diferencia de frecuencia
de oscilacion entre el cristal de trabajo y el cristal de referencia en funcién del tiempo.
Por otra parte, durante las medidas de EQCM se registré en forma simultanea la
variacion de la intensidad con el potencial aplicado. El potencial durante las
mediciones EQCM se informa respecto al electrodo de referencia Ag/AgClI.

Para las medidas por EQCM se utilizé una solucion de NaClO4 0.1 M como
electrolito soporte, mientras que en las de QCM el solvente fue agua MilliQ.

6.2.5 Armado de la celda

Comparacion de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de

TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 180



El armado de las celdas se realiz6 utilizando electrodos FTO/TiO2 como
electrodos de trabajo (DYESOL™, 18NR-AO Active Opaque Titania, 0.7 cm?), usando
una solucion de I/l en acetonitrilo como electrolito (AN-50 Solaronix) y un electrodo
FTO/platino como electrodo auxiliar (Solaronix). El electrodo de trabajo se dejé en
contacto con la solucion del pigmento durante la noche, produciéndose la

sensibilizacion del mismo por un proceso de inmersion.

6.2.6 Evaluacion del funcionamiento de la celda

La evaluacién del funcionamiento de la celda se llevo a cabo a través de los
perfiles J vs E (densidad de corriente vs voltaje) en ausencia y en presencia de luz,
utilizando un simulador solar con potencia 1 sun, 1.5 AM (ABET Technologies) a
temperatura ambiente.

También se realizaron medidas de espectroscopia de impedancia
electroquimica en luz y oscuridad, en un rango de frecuencia 0.1 Hz a 3 MHz, con

potenciales entre 0y 0.6 V.
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6.3. RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1. Extraccién y purificacion
6.3.1.1. Extraccion y purificacién de R-ficoeritrina en etanol 95%

La extraccion del pigmento R-ficoeritrina a partir de las algas rojas antarticas
Iridaea obovata, Delesseria lancifolia y Plocamium hookeri (fig. 4), asi como la
purificacion por extraccion con solventes fueron procesos satisfactorios de acuerdo a

los estudios de espectroscopia UV-visible y fluorescencia.
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Figura 4. Fotografias de algas rojas antarticas Iridaea obovata (arriba), Delesseria lancifolia (medio) y
Plocamiun Hookeri (abajo).
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6.3.1.2. Extraccion y purificacion de R- ficoeritrina en agua Milli Q

La extraccién con agua Milli Q del pigmento R-ficoeritrina a partir de las algas

rojas antarticas Delesseria lancifolia y Palmaria decipiens (fig. 5) fue satisfactoria, de

acuerdo a los datos verificados por espectrofotometria UV-visible.

Figura 5. Fotografias de algas rojas antarticas Palmaria decipiens (izquierda) y Delesseria lancifolia

(derecha).

La purificacion de las muestras con columna de exclusion molecular Sephadex
G-25 fue ademas seguida por TLC. Considerando este proceso, la composicion del
extracto inicial obtenido al mezclar en mortero la muestra de alga con agua, mostraba
la presencia de dos compuestos diferentes. Uno de ellos, con un Rf= 0.97 para
Palmaria decipiens y Rf= 0.94 para Delesseria lancifolia desaparecia luego del pasaje
de la solucion por columna de exclusion. Por lo tanto, después de la columna se
observaba solamente la presencia de ficoeritrina, como un compuesto de color rojo
con Rf= 0. Mencionar que Rf es relacion entre las distancias recorridas por el soluto
y por el eluyente desde el origen de la placa.

En la fig. 6 se puede observar, entre otras cosas, como luce la ficoeritrina
purificada dentro de una columna Sephadex G-25. [16]
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Figura 6. Extraccion de ficoeritrina (izquierda), purificacion con columna Sephadex G-25 (medio) y

muestra purificada (derecha).

6.3.2. Caracterizacion ficoeritrina

6.3.2.1. Estudios UV-visible y estudios de fluorescencia

La ficoeritrina esta formada por subunidades a, B y y. La subunidad y es un
péptido que funciona como linker. Se presenta como hexameros (af3)sy que contienen
ficoetrobilina (PEB) y ficourobilina (PUB). La subunidad a contiene dos croméforos
PEB, la subunidad B contiene dos croméforos PEB y un croméforo PUB y la
subunidad y contiene cuatro croméforos PUB. Los monémeros (af) son la unidad
basica de ensamblado a partir de la cual se desarrollan diferentes tipos de formas de
agregacion, dando lugar a trimeros (aB)s y hexameros (aB)sy. En el espectro de
absorbancia, los picos a 565 y 540 nm pueden asignarse a PEB, y el de 498 nm al
PUB. La cantidad de subunidades y puede variar entre algas, y eso afecta el espectro
observado. [6, 17-18]
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6.3.2.1.1. Estudios UV-visible y estudios de fluorescencia para pigmento

extraido con etanol 95%

En este caso la banda de absorcion de la R-ficoeritrina puede observarse a
540 nm de acuerdo a la fig. 7. Ademas, puede determinarse la presencia de clorofila
a con las bandas correspondientes a 430 y 657 nm, de B carotenos con bandas
alrededor de 450 nm y 500 nm, asi como también ficocianina con su banda
caracteristica a 620 nm.

Los espectros de absorcion muestran que, a través de un método de extraccion
simple, es posible obtener los pigmentos mas importantes que contienen las algas
evaluadas. [19]
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Figura 7. Espectros a absorcion de Iridaea obovata (arriba), Delesseria lancifolia (medio) y Plocamium

hookeri (abajo), indicando las diferentes bandas de absorcion de los pigmentos extraidos.

Se calcularon las distintas concentraciones de R-ficoeritrina para cada alga
evaluada a partir de los datos de absorbancia y los coeficientes de absortividad molar
correspondientes, asi como también la concentracién de ficocianina y clorofila. [15]

Los resultados pueden observarse en la Tabla 1.

Tabla 1. Concentraciones de los distintos pigmentos extraidos de las algas rojas antarticas (datos
promedio)

[Ficoeritrina] (M)

[Ficocianina] (M)

[Clorofila a] (M)

Iridaea obovata 6x10"M 15x10"M 2x10°M
Delesseria 12x10"M 3x107'M 2x10°M
lancifolia
Plocamium hookeri 6x10"M 1x107'M 0.76 xX10 > M

Para los estudios de fluorescencia con matrices 3D se evalud el extracto

crudo en etanol y las fracciones heptandlica y etandlica luego de la purificacion con
solvente. Considerando lo observado en la fig. 8 el extracto crudo presenta cantidades

considerables de clorofila (tal como se puede ver en los espectros UV-vis) y también
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otra especie que emite fluorescencia a 610 nm. Considerando ademas que esa
especie absorbe a 550 nm, la misma podria atribuirse a la ficoeritrina.

La extraccion con heptano reduce en poca medida el contenido de clorofila
en el extracto etandlico de color verde, manteniendo el contenido de ficoeritrina.
El extracto con heptano de color amarillo no presentaria contenido de ficoeritrina,
dado que no se observa emision de este cromoforo en la matriz. Este hecho es
concordante con la alta polaridad de la ficoeritrina, la cual estaria quedando en la

fraccion etandlica.
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Figura 8. Matrices 3D-excitacion-emision de fluorescencia del alga Delesseria lancifolia. (a) Extracto
crudo, (b) Fraccién etandlica, (c) Fraccidon heptandlica. Las lineas discontinuas rojas y azules

representan la emisién de clorofilas y ficoeritrina, respectivamente.

En el espectro de emision del extracto crudo con etanol se observa una banda
ancha centrada a aproximadamente 610 nm. A partir del espectro de absorbancia y
del espectro de emision de la muestra de ficoeritrina (fig. 9) se obtuvo el valor de la
interseccion a 549 nm. A través de la ecuacién de Planck, se determiné la energia del
estado excitado que se corresponde con un valor de 2.26 eV para la solucion de

proteina.
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0.3 | -
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Figura 9. Espectro de excitacién normalizado y espectro de emisidon de fluorescencia (A excitaciéon =
500 nm) de una solucién acuosa de ficoeritrina. Los espectros fueron obtenidos de las matrices 3D de

fluorescencia y normalizados.

6.3.2.1.2. Estudios UV-visible y estudios de fluorescencia para pigmento
extraido con agua Milli Q

En este caso, en los espectros de absorbancia de ambas algas, Delesseria
lancifolia y Palmaria decipiens, los picos a 565 y 540 nm pueden asignarse a PEB, y
el de 498 nm al PUB, de acuerdo a la fig. 10. La cantidad de subunidades y puede

variar entre algas, y eso afecta el espectro observado.
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Figura 10. Espectro de absorbancia obtenido para muestras extraidas con agua de Palmaria decipiens

(linea roja) y Delesseria lancifolia (linea negra).

Respecto a los estudios de fluorescencia a través de matrices 3D de emision-
excitacion, realizados por Micaela de Bon y Joaquin Hurtado, se evaluaron los
extractos crudos y purificados de Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia.

Para todos los casos se observa la presencia de fluoréforos en las distintas muestras
con emisiones centradas en 570 nm, lo que puede asignarse a la presencia de

ficoeritrina (fig. 11).
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Figura 11. Matrices de emisién-excitacién de fluorescencia 3D: A) Extracto crudo de P. decipiens
diluido al medio, B) Extracto purificado de P. decipiens, C) Extracto crudo de D. lancifolia diluido al

tercio, D) Extracto purificado de D. lancifolia.

A partir de los espectros de absorcion y de emision de las muestras de
ficoeritrina (fig. 12) se determiné que la interseccion entre ellos ocurre a 580 nmy 577
nm para Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia, respectivamente.

A través de la ecuacion de Planck, se determiné la energia del estado excitado
gue se corresponde con un valor de 2.17 eV para la solucién de proteina de Palmaria

decipiens y 2.15 eV para Delesseria lancifolia.
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Figura 12. Espectros de excitacion (linea roja) y espectro de emisién (linea negra) y emision de P.
decipiens (izquierda) y D. lancifolia (derecha). Los espectros fueron obtenidos de las matrices 3D de

fluorescencia, corregidos por linea de base a A=850 nm y normalizados.

6.3.2.2. Estudios por voltamperometria ciclica

6.3.2.2.1. Estudios por voltamperometria ciclica para pigmento extraido con

etanol 95%

La fig. 13 muestra los perfiles voltamperométricos caracteristicos observados
para electrodos de Au-pc en soluciones de etanol que contienen la mezcla extraida
de pigmentos. El pico de oxidacién detectado a 1.1 V frente a electrodo de pseudo
referencia (0.269 V vs. NHE, electrodo de hidrégeno normal) se atribuye a los
procesos redox que provienen de la mezcla de pigmentos en las algas, principalmente
ficoeritrina y ficocianina. [20]

Considerando lo reportado en la bibliografia, el pico a 0.9 V (corregido con
respecto al electrodo de referencia) puede ser atribuido a la clorofila a, que podria ser
extraida en pequefa cantidad junto a la ficoeritrina. La técnica electroquimica es tan

sensible que permite detectarla con facilidad. [21]
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Figura 13. Perfiles voltamperométricos para Au-pc en la mezcla de pigmentos extraidos en etanol
usando electrodos serigrafiados a 0.1 Vs—1 y temperatura ambiente. Iridaea obovata (izquierda),
Delesseria lancifolia (medio) and Plocamium hookeri (derecha). Se utiliz6 electrodo de oro con
electrodo de pseudo referencia de plata (E = 0.269 V vs. SHE)

6.3.2.2.2. Estudios por voltamperometria ciclica para pigmento extraido con

agua Milli Q

Con respecto a la caracterizacion electroquimica de la proteina ficoeritrina
extraida de muestras de Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia, se observan
cambios importantes en presencia del pigmento con respecto a los perfiles obtenidos
con electrolito soporte NaClOx4 (fig. 14). En los voltamperogramas obtenidos para Au-
pc en presencia de ficoeritrina de ambas algas se observa una contribucion anddica
a 1.2 V vs. electrodo de pseudo referencia (0.2 V vs. NHE) aproximadamente
correspondiente a la oxidacion de los grupos carboxilicos de la proteina, con su pico
catddico correspondiente a 0.5 V para Palmaria decipiens y a 0.4 V para Delesseria
lancifolia.

La adsorcion de la proteina ocurre a través del grupo carboxilico, y tiene lugar
a potenciales mayores a 0.4 V. Luego de adsorberse, y al continuar el barrido de
potenciales hacia valores mas altos, llega a un valor de potencial de 1.2 V donde

ocurre la oxidacion del grupo a COz2, con posterior desorcion del mismo.
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Figura 14. Voltamperometria ciclica para Au-pc en solucidon de extracto de ficoeritrina de Palmaria
decipiens (izquierda) y de Delesseria lancifolia (derecha) en 0.1 M NaNO3z, v =0.01 V s,

En rojo se observan los voltamperograma del electrolito soporte. El potencial medido es vs electrodo
de seudo referencia.

Por otra parte, cambiando los limites de barrido de potencial, se exploré el

comportamiento hacia la reduccion del pigmento ficoeritrina (fig. 15), utilizando
carbono como electrodo de trabajo y NHE como electrodo de referencia.
En este caso se observa solo una contribucion anddica en 1.4 V proveniente de la
oxidacién irreversible del grupo carboxilato a diéxido de carbono, con su
correspondiente contribucion catodica a -0.75 V.

La diferencia entre ambos picos (anddico y catodico) es de 2.15 V, lo cual

coincide con el Eo-o calculado previamente a partir de medidas espectroscopicas.
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Figura 15. Voltamperometria ciclica en electrodo de carbono de extracto de ficoeritrina del alga
Delesseria lancifolia, v= 0.05 Vs, electrodo de referencia NHE.

6.3.3 Predicciones tedricas

Se realizan predicciones tedricas para el pigmento extraido en agua Milli Q de
las algas Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia. Este hecho se debe a que la
extraccién de ficoeritrina fue mucho mas favorable al extraer con agua que con etanol
95%, hecho que puede visualizarse con los resultados de los espectros visibles donde
practicamente es nula la presencia de clorofila a.

A partir de los valores obtenidos con los estudios de fluorescencia y
voltamperometria ciclica puede deducirse que la transferencia electronica desde el
estado excitado de la proteina al semiconductor es termodinamicamente favorable,
de acuerdo a la ecuacion de Rehm-Weller.

Para el caso en estudio se asume el intercambio de un electron en la semireaccion
de oxidacion que involucra a la proteina. Por otra parte, se obtiene experimentalmente
a partir de las medidas por voltamperometria un Ep° de la ficoeritrina de 1.2
V. Por datos reportados en bibliografia el EA® del TiO2 es -0.53 V. Asimismo, por los
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céalculos usando la ecuacion de Planck se obtiene un Eo-o de la ficoeritrina de 2.17 eV
para la solucion de Palmaria decipiens y 2.15 eV para Delesseria lancifolia.
Con estos datos se obtiene un AG® = -0.44 eV para la solucién de Palmaria decipiens

y AG° =-0.42 eV para Delesseria lancifolia

6.3.4. Estudios EQCM

Para los estudios de microbalanza de cuarzo se utilizaron las muestras de
proteina extraida con agua Milli Q, por razones similares a las explicadas en el
apartado anterior respecto a las cantidades de ficoeritrina obtenidas.

Se dej6 la solucién de ficoeritrina extraida de las dos algas sobre el electrodo
Ti/Au/TiO2 toda la noche para favorecer la adsorcion al semiconductor. Luego de 24
hs de adsorcion a la superficie del electrodo, se procedié al registro dinamico de
variacion de frecuencia respecto al potencial, en un estudio realizado en electrolito
soporte. Lo que se observa es un aumento en los valores de frecuencia en el barrido
anoddico para ambas algas, lo que indica que la proteina se encontraba adsorbida al
electrodo, produciéndose posteriormente su despegado lo que hace que las
frecuencias de vibracion se incrementen.

Es importante mencionar que las variaciones de frecuencias son mayores para
Palmaria decipiens que para Delesseria lancifolia de acuerdo a la fig. 16, con lo que
puede concluirse que existe un mayor pegado de ficoeritrina para la primera,
considerando que ambos extractos presentan espectros visibles similares donde se
observa la presencia de R- ficoeritrina. Estos resultados concuerdan con el hecho de
haber obtenido, como se mencionara mas adelante, mayores valores de eficiencia de
conversién energética para celdas sensibilizadas con ficoeritrina proveniente del alga

Palmaria decipiens.
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Figura 16. Perfil de variacidn de frecuencias con solucidn de ficoeritrina extraida de Palmaria decipiens
(izquierda) y Delesseria lancifolia (derecha). Los experimentos fueron realizados en 0.1 M NaNOsg, v =
0.01Vs™.

6.3.5. Evaluaciéon de funcionamiento

6.3.5.1. Perfiles densidad de corriente vs potencial para pigmento extraido con

etanol 95%

De los perfiles de densidad de corriente (J) vs. potencial (E) mostrados en la

fig. 17, fue posible calcular distintos parametros fotovoltaicos, los cuales se observan

en la tabla 2.
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Figura 17. Perfiles | vs E de las distintas celdas ensambladas utilizando un simulador solar con potencia
1 sun, 1.5 AM (ABET Technologies) a temperatura ambiente.
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Tabla 2. Parametros fotovoltaicos de las distintas celdas con Iridaea obovata, Deleseria lancifolia,
Plocamium hookeri.

Iridaea obovata Delesseria lancifolia Plocamium Hookeri
n=0.022% n=0.045% n=0.027%
Voc=04V Voc=04V Voc=053V

Jse=0.136 mAfem” Jsc =0.243 mAfem” Jse=0.083 mA/em?”

Es importante aclarar que, aunque la ficoeritrina tiene los valores mas altos de
absortividad y potencial redox, las celdas fueron construidas usando una mezcla de
los pigmentos extraidos sin aislamiento ni purificacion.

El comportamiento de las celdas ensambladas podria explicarse por la suma
de muchas observaciones. En los extractos analizados, la cantidad de clorofila a fue
mayor que las concentraciones de ficoeritrina y ficocianina. Aunque el uso de clorofila
estd reportado como fotosensibilizador, este pigmento no tiene las mejores
caracteristicas para ser utilizado en celdas DSSC, particularmente por su alta
fluorescencia. Sin embargo, debido a su tamafio y a que se encuentra en mayores
cantidades, la superficie del semiconductor estaria ocupado principalmente por estas
moléculas. Esta razén podria explicar los valores muy bajos medidos para las
eficiencias de conversion energética.

Por otra parte, entre las tres algas evaluadas, el extracto de Delesseria
lancifolia tiene mayor concentracion de ficoeritrina de acuerdo a lo observando en las
matrices 3D de fluorescencia, lo que podria reflejarse en que presenté mayor valor de
eficiencia de conversién energética, resultando la mas adecuada para el ensamblaje
de la celda. Cabe mencionar que las otras algas presentaron mayores
concentraciones de clorofila, lo que constituye una disminucion de la eficiencia de
conversion energética.

Mas alla que los valores de eficiencia de conversidn energética sean bajos, los
resultados mostraron que es posible obtener con un simple proceso de extraccion,
una mezcla de pigmentos capaces de producir celdas DSSC que pueden convertir la

radiacion solar en la corriente eléctrica. [22]
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6.3.5.2. Estudios de impedancia electroguimica para pigmentos extraidos con

etanol 95%

Para los estudios de impedancia electroquimica de estas celdas se utilizo el
circuito equivalente transmission line, el cual se definié anteriormente.

Latabla 3 muestra los parametros mas relevantes obtenidos para las diferentes
celdas sensibilizadas con los extractos de algas. Los datos provenientes de Iridaea
obovata y Plocamium hookeri mostraron que los valores de resistencia de
recombinaciéon fueron aproximadamente 150 veces mayores que la resistencia de
transferencia de electrones en la interfaz TiO2/pigmento/electrolito. También mostré
altos valores de resistencia para los procesos de transferencia de carga que ocurren
en la interfaz del contraelectrodo / electrolito. Por lo tanto, las celdas ensambladas
con pigmentos proporcionados por estas algas presentan ciertos problemas,
afectando la regeneracion de la cupla redox y perjudicando por tanto la eficiencia de
conversion energética. Como se menciono anteriormente, los extractos provenientes
de Plocamium hookeri y Iridaea obovata contaban con concentraciones mas bajas de
ficoeritrina que los provenientes de Delesseria lancifolia, hecho que podria conducir a
una baja cobertura del TiO2 por parte de la proteina, aumentando asi la cantidad de
clorofila a. Ademas, esta molécula presenta también gran afinidad hacia la adsorcién
en Pt [22], la cual afectaria la transferencia de electrones necesaria para la
regeneracion de la pareja redox. Por otro lado, en Delesseria lancifolia el valor de la
resistencia de recombinacion es alrededor de 400 veces mayor que la resistencia de
transferencia con valores bajos de resistencia en el contraelectrodo, lo que puede
explicar que las celdas sensibilizadas con pigmentos provenientes de estas algas
presenten mejores valores de eficiencia energética.

El comportamiento de las celdas ensambladas podria explicarse por la suma
de muchos factores. Entre ellos, se puede encontrar que en los extractos analizados,
la cantidad de clorofila a fue mayor que las concentraciones de ficoeritrina y
ficocianina. Sin embargo, debido a su pequefio tamafio en comparacion a la
ficoeritrina, asi como a la mayor cantidad de este pigmento, la superficie del
semiconductor estaria principalmente ocupado por estas moléculas. Esta razén
podria explicar los valores muy bajos medidos para las eficiencias de conversion

energética. Entre las tres algas evaluadas, Delesseria lancifolia es quien presenta
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mayor concentracion de ficoeritrina, y este hecho podria reflejarse en reportar mejores

parametros fotovoltaicos que evaltan el funcionamiento de la celda. [22]

Tabla 3. Valores de los distintos componentes del circuito a 0.5 V luego de ajustar los datos medidos

(en oscuridad).

Alga Rseries Rce Rrecomb | Rtrans
Iridaea obovata 34 216 300 2
Delesseria lancifolia 25 15 394 10
Plocamium hookeri 25 163 1770 12

Nota: Rseries representan una resistencia constante, independiente del voltaje (contactos, cables,
etc.). Rce representa la resistencia de transferencia de carga en la interfaz contraelectrodo / electrolito.
Rrecomb corresponde a la recombinacién de los electrones en la superficie de TiO2. Rtrans muestra el

transporte de electrones en la interfaz TiOz/pigmento/electrolito.

6.3.5.3. Perfiles densidad de corriente vs potencial para pigmento extraido con
agua Milli Q

Como se muestra en la tabla 4 y la fig. 18, los valores de eficiencia de
conversion fueron mas altos para aquellas celdas sensibilizas con la proteina

ficoeritrina extraida de Palmaria decipiens.
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Tabla 4. Parametros fotovoltaicos de las distintas celdas con Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia.

Palmaria decipiens Delesseria lancifolia
Jsc (mA cm™) 0.34 0.40
Voc (V) 0.53 0.45
FF 0.67 0.45
n (%) 0.12 0.08
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Figura 18. Perfiles | vs E de las distintas celdas ensambladas utilizando un simulador solar con potencia
1 sun, 1.5 AM (ABET Technologies) a temperatura ambiente. Palmaria decipiens (linea continua),

Delesseria lancifolia (linea punteda)

6.3.5.4. Estudios de impedancia electroquimica para pigmentos extraidos con

agua Milli Q

Para los estudios de impedancia electroquimica de estas celdas se utilizo el
circuito equivalente transmission line, el cual se definié anteriormente. [24]

Los altos valores de resistencia a la recombinacién entre el TiOz y el

electrolito son los principales responsables de los distintos resultados de eficiencia de
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conversion energética de las celdas. En particular si se considera la relacion entre
Rrecomb a Rtrans, resulta claro lograr comprender este fendbmeno (tabla 5).

Una alta relacibn muestra que los electrones en el fotoanodo siguen el camino que
implica la transferencia a través de la interfaz FTO/TiO2 en lugar de optar por la
recombinacion entre los electrones promovidos (después de la fotoexcitacion del
pigmento) con la cupla de triyoduro del electrolito.

Esto hecho explica por qué la celda que utilizé ficoeritrina extraida de Palmaria
decipiens present6 mayores valores de eficiencia de conversion. Asimismo, también
por EQCM se pudo determinar que existid mayor cantidad de proteina adsorbida en

el fotoanodo, lo que contribuy6 a la obtencion de este resultado.

Tabla 5. Valores de los distintos componentes del circuito a 0.5 V luego de ajustar los datos medidos

(en oscuridad)

Alga R recomb R trans
Palmaria decipiens 714 15
Delesseria lancifolia 304 13
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6.4. CONCLUSIONES GENERALES

La baja eficiencia de conversion energética de las celdas ensambladas con
pigmentos extraidos de algas rojas antarticas en etanol 95% podria explicarse porque
en los extractos analizados la cantidad de clorofila a fue mayor que las
concentraciones de ficoeritrina y ficocianina. Aunque el uso de clorofila esta reportado
como fotosensibilizador, este pigmento no tiene las mejores caracteristicas para ser
utilizado en celdas DSSC, particularmente por su alta fluorescencia. Sin embargo,
debido a su tamafio y a que se encuentra en mayores cantidades, la superficie del
semiconductor estaria ocupado principalmente por estas moléculas.

Por otra parte, las celdas ensambladas con pigmentos extraidos de algas rojas
antarticas con agua Milli Q reportaron valores de eficiencia de conversién mas altos,
hecho que se debe principalmente a la buena extraccion de ficoeritrina con este
solvente. Asimismo, esto se condice con los altos valores de resistencia a la
recombinacién entre el TiOz y el electrolito que son los principales responsables de

los distintos resultados de eficiencia de conversion energética de las celdas.
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CAPITULO VII:
CONCLUSIONES FINALES Y
PERSPECTIVAS



Con respecto a las conclusiones generales, en concondancia con lo planteado
en cada uno de los capitulos de los distintos pigmentos, puede observarse que todos
los fotosensibilizadores que se estudiaron brindaron resultados promisorios al obtener
valores positivos de corriente eléctrica en todas las celdas desarrolladas.

En particular, hay que mencionar que las antocianinas provenientes de la flor

del ceibo son quienes presentaron los mejores resultados de conversion de eficiencia
energética, alcanzando valores de 0.73%. Cabe mencionar que estos resultados
obtenidos, representan una gran proyeccién para la investigacién, dado que se
encuentran dentro de los valores mas altos reportados hasta el momento utilizando
pigmentos naturales. Es un puntapié muy interesante para nuestro pais, dado que
estos fotosensibilizadores, como se menciond en el capitulo correspondiente, se
encuentran en las regiones de Uruguay, Argentina, Paraguay y Brasil y se pueden
encontrar en abundancia en estos espacios. Este hecho pone en juego la posibilidad
de poder escalar el desarrollo de estas celdas hacia una visibn de caracter
tecnoldgica, constituyendo por qué no una nueva fuente de generacion de energia
eléctrica en nuestro pais, aportando al cambio en la matriz energética.
Asimismo, se trata de una tecnologia facilmente transferible respecto a su estudio e
implementacion, por lo que la oportunidad de formar recursos humanos para llevar
adelante estos procesos utilizando pigmentos accesibles en el pais, son una
oportunidad para pensar en utilizar en un fututo esta energia alternativa en acciones
cotidianas.

Considerando las perspectivas a futuro, se pueden distinguir los proximos
pasos a seguir con diferentes fotosensibilizadores, en particular con las antocianinas

de la flor del ceibo y la ficoeritrina proveniente de algas rojas antarticas.

En el caso de las antocianinas provenientes de la flor del ceibo, quien otorgo

resultados muy promisorios, se hace necesario estudiar:

1) Su comportamiento en el tiempo, dado que es un parametro que permite
determinar la estabilidad de las celdas y, por tanto, su vida util.
2) El funcionamiento de las celdas en condiciones reales, es decir fuera del

laboratorio y expuestas a la radiacion solar natural.
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3) La posibilidad de modificar los fotosensibilizadores a través de la utilizacion
en conjunto de otros compuestos que permitan incrementar el valor de

conversion de eficiencia energética.

Los primeros dos parametros resultan muy importantes de considerar, en el
entendido de poder en un llevar adelante la produccion de estas celdas hacia un
desarrollo tecnologico.

Es ncesario mencionar entonces que ya se estdn realizando algunas
experiencias en esta linea, donde se han desarrollado paneles fotovoltaicos con
fotosensibilizadores de la flor del ceibo, los cuales se encuentran en la Base Cientifica
Antartica Artigas. Estos paneles fueron instalados en marzo y abril del 2019 y hasta
el momento de encuentran en funcionamiento. El reporte de los valores obtenidos se
realiza de manera remota, lo que permite controlar su funcionamiento desde el
laboratorio. Esta experiencia, que continda llevandose adelante al momento, ha
permitido determinar la estabilidad de estas celdas en condiciones reales de luz
(paneles indoor), asi como en condiciones reales de temperatura ambiente;
deduciendo por tanto su gran estabilidad a temperaturas bajas.

Por otro parte, respecto a la posibilidad de utilizacion de nuevos
fotosensibilizadores, se han comenzado a estudiar algunas alternativas,
considerando que las antocianinas de color rojo tienen una Unica limitante: solo
pueden absorber luz en una angosta zona del espectro visible. Por esta razén, lo que
se busca proponer es la generacion de complejos de antocianinas con distintos iones
metélicos. Considerando la bibliografia y evaluaciones preliminares que hemos hecho
en nuestro laboratorio, la especie generada es de un color diferente (en general azul
dependiendo del pH). A partir de ello, se podria pasar a sensibilizar el electrodo con
dos pigmentos estructuralmente muy similares, como la antocianina libre y la
complejada al metal, pero con capacidad de absorber luz en zonas diferentes del
espectro, pudiendo mejorar asi la captacion de la luz incidente y aumentar la eficiencia

de conversion energética.

En el caso de los pigmentos extraidos a partir de algas rojas antarticas, en

particular la proteina ficoeritrina, existen varios puntos a determinar:

Comparacion de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de

TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 209



1) Se hace necesario estudiar la relacion entre la concentracion molar del
pigmento cuando se deposita sobre el semiconductor y la eficiencia de
conversion energética que tendra la celda en cuestion.

2) En el caso de la ficoeritrina también evaluar la posibilidad de la generacion
de nuevos fotosensibilizadores que permitan mejorar el funcionamiento de

la celda.

Respecto al primer punto se estan realizando estudios que han permitido
establecer de manera preliminar que existe una relacién entre estos parametros, a
medida que se incrementa la concentracién de pigmento, se aumentan los valores de
eficiencia energética y ademas, se llega a un valor méximo por sobre el cual el
incremento de la concentracion molar no repercute (valor de saturacion).

Considerando el segundo punto mencionado, se ha comenzado a evaluar
también en el laboratorio, la utilizacion de nanoparticulas de plata esféricas y
triangulares como co-adsorbentes. Este proceso implica el desarrollo de un disefio
experimental en etapas, dado que se trata de varios sensibilizadores que estaran en
la celda. Estas nananoparticulas utilizadas podrian probablemente ayudar a mejorar
el anclado de la proteina ficoeritrina a la superficie del semiconductor, por lo que la
utilizacion de estos cocktails podria favorecer el transporte a través del TiOz,

mejorando los valores de conversion de eficiencia energética.
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Bisumen

El emplen de fuenies removables de emergin lia de femte importancin en la sctealided debido all sgotnmlents de
lus reservas de cambustibles fislles ¥ a los dabos medioamblentales gue estos causan. La posibdlidad de whillbear s energia
welar es de gran inferis, dado que ge trata de Ja fuenie mas ampliamente distribuida on o) plancta. Las coldas solares son
dispositives com capaeldnd de comvertir la energia prevenlente de la radinelén solar en energla eléctriea. Enire ellas, las
crldas solares semsibilizadas com pigmentos representan una alternativa a bes comvencionabes de silicio por su mener cosle
¥ su simple process de fabrieacién. Centlenen una peliculn de material sembcsndusctor cublerta con plgmentos celoresdos
adserbidos & s superficie que funclosas como antenas capaces de capisr emergia en el ramgo visible del especire. Em esie
irabaje se sintetizd Til, nanoesivucinrados y se uilllizd la preteina ficocianing como sensibilizador de la celda. Se caracierizd
el Tily, por mdcrosespis clectrislea, difracciin de rayes X y espectroscopia (sfrarrojs (FTIRL La leockaning fue extradds
lplﬂfr de edpsubes comerciales de Spiruling spp, E1 precess de snzamblads del elecirods quas contiene T, ¥ Sceclanina
fse segubdo par voltampersmetrin ciclics y por FTIR. Las resubtados fuersn comsistemtes con un corrects armado del elecs
treds fetesensibilizsdo con Soeckanina.

Palabras clave: Energia solar, nanoestruciurag, pigmenios

Abstract

The wmse of resewable energles s of increasing impontasce due 1o depletion of fossil fwel sowrces and environmental damages
eaused by thelr wiillzstion. The energy avallshle fram the sun s clesn snd widely distributed. Solar cells are devices used o
convert solar emergy Inte electricity. Anvong them, dye sensitdzed selar cells are an interesting alternative to conventional silkon
omes, beeause of their low cost and simple sssembly precess, They are made of o semiconducter with cobered dyes adssrbed oats
the surface that wark ns aniennas in cafch energy in the visthle range of the spectra. In this work, nanestruciured T, was
symthesimed amd the preteln phycocyanin was msed &5 dye. TIO, was characierized by eleciron micrescopy, X ray diffraction and
infrared spectroseapy | FTIR ) Phyveocvanis was eviracied from consmeredal Splruling spp. eapsules. The sssembly proces of the
electrode covered with TIC, and phyeocyanin was confredled by eyclic veltammeiry and FTTR

Risults were in aceordamer with the assembling of an electmde sensilioed with phyeocyamin.
Keywords: Solar emergy. Mamsesiructures, Dyes.

MANOTECNOLOGIA

Introduccién

los mesultados de la guena de combustibles Failes, La acumulaciin
de pases oo didaido & carbomo, melano ¥ Oxide nilrose provesa

La uiiliznckm de combustibles fisiles se ha incr do un io de lo semperabem ¢ ido como caleniamienio glohal.

nloniaments desde B Bevolucion Industrial, ko que ocasoss
un prave problems dibido 3 @ Bmitada dizponibilidad. Al ritmo
wcbal de consume las reservas de peirdlea, gas nasoral v carbén se
upatasian o unos 100 afiog, fecka que serd mdis cercana & el congumo
wummemi, Ll como @ prev pars paiss o viag de diesasralle (Band,
2004, Por otre parte, ks defics ambientles que produce el uso
masivy de wslas uenies die energia, conjestamente con <l disarralle
di: | indusirializacion global, la wtilizscion de nuenas leenologias
y el creci o de lo pobd mvandial, cobrun cads vez mawor
imporancias dades s desastrosas consecumeias, La Dovia doads,
la commminscidn del aire y del ogoa, la dismisecidn del ezono
roposfiérico ¥ ln acumulackém de goses mvernadencs son alg de

E#le hishio desala fendrenos lim#icos que provecdin cambios én
In diversidad biokigica en ol secior agricols, que agudizacin | escens
de akimessos, la disminucidn del gpe duke dispoanible y tesdnim,
asammigme, eliecton ¢n b salud Bemana (Bahadon ¥ Vuthaluru, 2000;
Poortingn et al., 20011,

Estas ruzenes han genemmdo un creciente inlenés por el desamollo
de Teenlis allemalinas de mergia menovables que sin comces dis
satisfacer la demandn ghobal ezergérica que sigue on oumesto ¥ que
evisen, al mi tiempo, riesgos ambieniales. Extre las posibles, la
energi solar ¢3 la fenle de eoengis mds pramisoria del fulura, va qui
ademis de ser un recurso renoveble, s¢ encuenira distribuids espacial
| ie {Bisq et al., 2H4; Kelly y (Gihson, 2001).
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1. INTRODUCTION

Dye sensitlzed solar cells (S5C) had an explosive
growing since they were developed by Gritzel near
thirty years &go. In the bagnning, they were based on
natural dyes, as those used by plants in photosynthebe
paths. Today, most of effors and research are
comducting around four major polnts in order to improve
enargy efficlency conversion: the search of the best
dye, catalytic material for the counter electrode, redox
couples  In electrolyles, and the semiconductor
rmaterial.

OS8C are of great interest, because of the
afvironmental sdvantages of thalr use. First of all, they
are based on the use of solar energy, e best
alternative to fossil fuel because of the wide avallability
of this source. In addibon, they are also inbaresting
because ey provide an alternatve to sllicon based
dewvicas, with corversion efficiency guite dose 1o those
gat  with  commercial  ones,  and  without  the
disadvantages linkad 1o the extracton of sillcon.
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DES5C are photoslectrochemical calls that resamble
natural photosynthesis, becauss they use organic dyes
to harvest the incldant light. leading & flow of electrons.
Moragwer, such devices use multiple layers to enhance
both  the kght absorpbon and  electron  collection
efficlency [1-3]. The cel & comgosed by two
electrodes, one containng he dye adsored on TiOg,
distributed unifosmly on a glass plate which has
previously been costed with a thin conductive and
transparent layer of tin doxide as TS or FTO. The
Ted:fglass plate electroce = dipped nto & solution of &
dye In order to get its adsorption. For this purpose
many dyes can be uliiized, but they must possess &
chemical group which can be attached and sdsorbed
onta the titanium diodde surface, and they must have
energy levels at the proper positions necessary for
electron mpecton and photosensiizeton. To completa
the device, a drop of liguld electrolyle containing iodide
g pleced onto the dye/TIOWFTO electrode and &
counter elecrods of conductive glass, which has been
coated with a thin catalyte leyer of platinum or canon,
Ig placad on top [4-6).

One remarkable point ig the fact that the dyea layer i
very thin and almast all of the excied slectons
produced upon phaton absorplon are injected inta the
Tede. Moreover, thes photesensilized process fakes

& 2018 Lbsishoncn Sisbal

Comparacion de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de

TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 214



FERSTA DL LA BRATIIO TECRAILIGICE DL LAY THIVETED 2014, 171+ B TS MR- 1 - 51

Caracterizacion de las antocianinas de la flor
de ceibo como sensibilizadores naturales
para su uso en celdas fotovoltaicas

Characterization of anthocyanins from ceibo flower
as natural sensitizers in photovoltaic cells

Cerdb, Marla Fernanda 0, Encise, Paula oo
WLabaratorio de Blomateriales, Facultad de Chenclas, Universidad de la Bepiblica, Udela®, Momtevides, Uraguay.

Contacto: frerda@fcien. eduay

RECIBIDGE 18005 2004 - APROBATH: g 10) 2004

Hesumen

La emergia solar es la fiente de energla mis promisoria del futuro. La comversidn directa de laz solar en energia
eléctrica mediante el uso de celdas solares posee muchas ventajas sobre los métodos usados en la sctualidad, debide
& que oo genera desechos o contaminantes.

En particular, las celdas solares sensibilizadas con pigmerntos [DS5C) o celdas de Grastzel representan una albers
nativa & las convencionales celdas solares de silicio. En las dltimas tres déadas han atraido considerable atencidn
caom una forma de producir celdas fotovaltaboas de bajo costo dada la posibilidad de alcanzar con ellas una alta
eficiencia de conversidn [de aproocimadamente 13%) y o alto resdimdento duramte perindos de loz profongados
e induse en condiciones de stress térmico.

En este trabajo se evalian pigmentos de origen natural, la mezcla de antocianinas provenientes de la flor del cedbo,
cam sensibilizadores de estas celdas. Se utilizan medidas de abserbancia UV -vizible, voltamperometria cdica y
espectroscopia de impedancia electroquimica como forma de caracterizachin

Palabras dave Antocianinas, sensibilizadores, DS,

Absiract

Solar energy is the promising font of the futare. Direct conversbon of solar light imto electricity using solar cells
has many advantages, arising from the fact that does not generate contaminants or waste

Farticularly, dye sensitized solar cells (DS5C) or Graetzel cells represent an alternative to conventicnal silicon ones.
In the three last decades [SSC have attracted great attention becanse of their low cost, the achieversent of high
efficiency comversion {13%), and good yields during prolonged light periods and under thermal siress.

In this wark, a mixture of natural dyes, anthocyanins from ceibo fower, i evaluated fior their use as sensitizers.
UV -visthle measurements, cydic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy are used to charac-
terize these dyes.

Keywords Anthocyanin, sensitizers, E5C.

Introduccion

La obtencidn de energla a partir de recursos fdsiles genera
problemas relacionados con la limitada dispondhilidad de los
mimens ¥ las desastrasas consecuencias ambtentales de sua
s masivo. Esto ha levado a un aumento en el interés por
el desarrollo de fuentes alternativas de energia renovables
que sean capaces de satisfacer la demanda global energética.
Entre las fuentes de energia posibles, 1a solar es la mis pro
misoria del futuro, ya gue la cooversidn directa de oz solar
en energia décirica mediante o use de celdas solares posee
muchas ventajas sobre bos métoedos usados en la actualidad,
debide a que no genera desechos o contaminantes

La produccidn de energia fotovaltaica se ha duplicado
cida dos afics desde 2002, haciendo de este el secior energé

tico que mis ripidamente crece. Afortanadamente, Uroguay
presenta niveles de radiacidm zolar considerables, lo cual L
oborga un atractivo adicional al uso de estas celdas ( Abal,
al, 2011} Con respecto a la legislaciin, nwestro pals cwenta
con grandes avances en su marco juridico, con normas apro
hadas que contribuyen a la reglamentacidn ambiental. En
referencia al marco energétion, o Poder Fjecutivo ba aprobado
que el 5% de la energia generada en el pais debe provenir de
fiaemtes renceables & 2015, ndluyendo un 25% proveniente de
energias no convencionales [ Urugoay, 2000; Urugaay, 2010).
Sin embargo, Jos albos costos de estas tecnologias contindan
siendo un problema difici de afrontar.

En exe comtexio, las celdas solares sensibilizadas com
pigmentos (conocdas como celdas de Graetzel o DSSC)
han airaido considerable atencidn en las dltimas tres

MANOTECHOLOGIA
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1. Imtroduction

Diwe sensirized solar cells [DSE0) of Grizel cells are aninteresting al-
emmative to gomventional phetonselnac-silioes Based ols, with coiver-
sion efficiency quite dose to the commerdal ones, amd withowt the
dizadvantages related to the silicon extraction process (Bahador and
Vurhaluru, FON0C Bella et al. 2005 Griczel. 20040,

550 bave had an explosive growth since they were deyeloped by
Gritre] nearly thirty years agn. In the beginning, they wers based on
inanaral dyes. a5 these wsed by plants in phatosynthesis, They use of g
ic dhees to harvest the incdent light, leading & flow of electrors (0'Regan
and Gratzel, 19491; Tributsch, 2004).

OS50 are based of Dhe use of oolered dyes a8 photosemsitizers. which
are alsle to brapahe energy coming Frsm the salar radiation in the visibke
ramge [ Govindaraj et al, 2015). They contain a nanoporous oxide Lyer
At rhe heat of the system, normally osmposesd with Hcamiom Sodde
(T ) uneer whe Form of anstase [Gritzel. 2003). The dye, laid oma
mionolayer film, is adsorbed to the sarface of the titanium dsconde.
Phioto excitation of the pigment results in the injection of an electron
it e corluction arsd of The oxide. The dye is then restaned by the
elsciron diomation from the elecirolyte, wivers 2 redox system such asio-
dide;triiodide couple is contained Mext, the indide is regenerated by the
reduction of crikadide an s counter elecrade. and the cirguil i om-
pleted throwgh an electron migration at the external load.

[heer the past few wears, research on the topic has significantly in-
oredse driwen by the metivation of Binding new orms of emergy. Never-
theless Tl repamed eflicendies remain low (ca 12%) [Grszd and

¢ Loemspondiag auther.
E-mafl pddress: Srendad¥cien sdouy (M F Cend )

Frp - chod o 10 10 & cohdreghans 201 6.04 D02
D188 500 1018 Barvier BY. All oghis emiereed.

Lakeeruddin, 2003; Grateel, 2015 Mazeeroddin et al, 2001). In this re-
gard, the ume of nahsral dyes mright represent an attractive and cheap al-
rermative, especially For developing countries, e synthetic oommenial
Tedyans.

It hazs been reported that natural dyes-based -cells showed efficien-
ciesvalues up bo 25 and with good stabilicy. Many natoral dyes extract-
e Tromy Misweers, leaves, fruirs and beverages are wsed a8 sensirizers for
[a5L. Anthocyanans, chlorophyll, santhophyll, favones and carobens
are some examples of the compounds responsible for the absorption
of light {Calogers € al., 2015, Calogero er al, 2014, Calogere 0 al.,
201E; Shalimi et al, 2015; Ananth et al. 2005]). In previous works, we
evaluated the uze of phyrocyanin from Spiruling platensis m DESC This
priiiin, with 4 similar chemacal siructune oo e phyoosnyinin. Shied
preenising resules, with & conversion efMiciency of 003% (Endiss eral,
I ENR

T aiim of thiz work was the extraction of the dyes responsible For
the red calor in Antarcric slgae. bn such erganisivs. the phyoenalinin
is abundant. The red pigment has characteristics that made this probein
an mvteresting candidate for its use z= cells sensitizers: the maximem ab-
S Bamdl AL S50 nm has a high malar decadic absorpricn coeflicient
walue {ca. 10F M " em ) Sampath-Wiley and Meefus, J07; O et al,,
1582 ] and the free carboxylic acid groups present at the chromophore
are abike to anchar the nansstrocnaned Grasiam diogide smconducion
(Fig- 1]. The adscaption of the dye is a cucial step in the constnaction
of the device to assure the elsctron tow m the ceil Once electron are
rransferred 1o the Tilk, presided that iodiade recomiEnation is negliglde,
curment Moww wsl Tillow & patly iewands dhe Couner elecmsd e whene re-
generation of the dye with the redox couple indide tr indide of the elec-
Tredyte takes place (Sepulveda-Ugame, 200 1. Glazer et al, 1982, Van Der
Weij-De W et al, 2008)
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The influence of some coadsorbents and different pH values on the efficiency of DS cells assembled
with phycocyanin was evaluated using gquartz erystal microbalance (QCM) and electrochemical
technigues as  impedance spectroscopy (EIS) and cvclic wvoltammetry (CV). Chlorophyll,
heptadecanoie acid and 7.5 or 8.5 pH values were applied when nanostructured Tidd: electrode was
dipped in the dye solution. Best efficiency conversion values were obtained when using fatty acids as
coadsorbents, reaching a conversion efficiency of 0.04 % for open cells.

Keywaords: DSSC, phveocvanin, coadsorbents, QM. EIS

L INTRODUCTION

Dve sensitized solar cells (DSSC) or Gritzel cells are interesting alternative photovoltaic cells
to silicon based devices, with conversion efficiency quite close to those get with commercial ones, and
without the disadvantages linked to the extraction of silicon [1-6].

In the beginning, they were based on natural dyes as those used by plants in photosynthetic
paths. They resemble natural photosynthesis, using organic dyes to harvest the incident light and then
leading to charge separation, followed by & flow of electrons [7-9].

Even when literature on the topic showed a great increase in the last years, the use of natural
dyes still represents an attractive alternative to silicon ones. The low cost of fabrication of cells based
on their use, besides the environmental benefits related to their emplovment, makes them especially
interesting for emergent countries,

doi: 1020964110443
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Resumen

En este trabajo se realizd la extraccitn en medio acucso de ficoeritring proveniente de algas rojas de la Isla Bey
Jorge. Las especies que mastraron mejores rendimientos de extraccidn fueron Palmaria decipiens y Delesseria
lamcifolia. Esta ficoeritrina mastrd un comportamiento adeoaado su uso como sensibilizador en celdas de
tipo [285C (dye sensitized solar cells), con altos valores de absorbancia, buena estabilidad con la temnperatura ¥
adecuado potencial redo.

Palabras dave: Ficoeritrina, algas rojas, DSSC.

Abstract

In this waork, the extraction of phyceerythrin of red algae from King George’s Island was performed in agueous
mediz Amaong anabyzed, best extraction yields were obtained from Palmaria decipiens and Delesseria lancifolia.
This phvooerythrin showed adeguate characteristics to be nsed as sensitizer in DSSC (dye sensttized solar cells)

with high absorbance values, good stability towards temperature and 2 satisfactory redox potential value.

Keywords: Phyooerythrin, red algae, DESC.

Introduccidn

Las energias renovahles son energlas limvpias gue han cobrada
gran relevancia en los dltimos afios y que boy son un focoime-
portante de investigacidn y desarnollo. Entre ellas, la energia
solar s una fuente de energla muay promiseria que, ademis,
no genera desechos poontaminantes. La producciin de ener-
gla fobovoltaica se ha duplicade cada dos afios desde 2002 y
hioy e el sector energétion que mis rdpidamente crece (Gan,
etal., 2008, Caw, et al, 200%). Las celdas DESC {dye-sensitizad
sedar cell}, o celdas de Gratzel, san uma alermativa interesasie
frente a las celdas de silicio, debido a que permiten reducr
costos de fabricacién y obtener una eficiencia considerable
{Enciso, et al. 2016; Encisa, et al, 2017). Estas celdas, sen-
sibilizadas por colorantes, producen electricidad mediante
un principio fotoelectroquimico, convirtiendo la energia
Tominica em energia eléctrica

Mucho s2 ba avanzado en o armado de las celdas de Grat-
zel desde 2a creacidn en la década de 1970 & la fecha: desde
las primeras, de soporte Hguido armadas usando dlorefila
como sensthilizador, hasta las actuales, sélidas y armadas
con pigmentos sintetizados para optimizar sa eficiencia, se
ha lograde emparejar y superar & rendimiento de las mis

anbiguas pero mis difundidas celdas tradicionales de silicio
(Bisguert, et al., 2H4).

Con d fin de aamentar la eficiencia de conmversifin ener-
pética, omairo factores han sido estodiados en profundidad:
el material semiconductor, el pigmento, la mezcla electrolite
soporte/cupla redox (2 esto se agregd en bos Giimos afios el
cambio del armado de las celdas con los electrolitos liguidos
peor el uso de materiales solidas) ¥ e material del contraelec:
trodo. Estos factores tienen suma relevancia en el armado
de la celda, ya gue su combinacitn incide en la posiilidad
e Hewvar los valores de eficlencia de conversidn emnergética
al 14,7 % reportado en 2015 en [apén (Kakiage, etal, 2015).

e los custre factores mencionados, el sensibdizador a
usar es el que ba sido mas estadiado y es el punto sobre el cual
exdste una mayor variedad en la literatura, ya que & pigmento
permide explorar una mayor cantidad de posibilidades. La
exploracifn exhaustiva de los pigmentos extraidos de pros
ductos naturales, y el disefio y fabricackin de olros onuevos
son lax alternativas que pueden seguirse (Armeli Minicante,
et al, 2015; frmely Mindicante, ot al | 20608}

En estudios previos hemos evaluado & comportamiento
de la ficoclanina provendente del alga Spiruding spp. v las
antocizninas extraidas de la flor del ceibo (Endse, et al.,
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Photovoltaic cells based on the use of natural

pigments: Phycoerythrin from red-antarctic algae as
sensitizers for DSSC

Paula Enciso', Michael Woemner™ and Maria Fernanda Cerdd™

"J'.m&am.rnrmdr.ﬂ.lmfﬂ. Fiacwltad de Clencias, Universidad de o Repdbiica fguva 4325, 1 1406

Mowtevides, Unignay
"Karisruher Imstine foir Teckeologie, 76131 Karloruhe, Germaay

DERC azvembded with purified R-phyeoerythein show acceprable efficiency conversion values,
expecially when extracted from Palmaric decipiens. They showed wp to 012 % conversion
eifficiency values. Advorpiion of the protein onte the slectrode surface plays a relevant role in
DERC performance Impecting on e performance, The wse of dves easily obiained in a place
ax Amtarctiva is an altermative o explore fo solve the énergy Ssue.

INTRODUCTION

Drye-sensitized solar cells (DES5C) constitute an aliemative to conventicnal
photovoltaic-zilicon based cells, with 12 % conversion efficiency [ 1-4]. Since the
publication of the first high-efficiency DESC in 1991 they had an explosive growih,
DESC are based on the use of coloured dyes as photosensitizers capable of harvesting the
light in the visible range and lead to a flow of electrons [3-6]. They contain a nanoporous
oxkde layer with dyes attached to the surface. When photo-excitation of the pigment
takes place, injection of an electron inte the conduction band of the oxide occurs. The
dye is then restored by the electron donation from the electrolyte, where a redox aystem
guch as the iedide/triiodide couple is contained. lodide is finally regenerated by the
reduction of trilodide at the counter electrode, and the circuwit is completed through an
electron rmigration at the external load.

Mataral dyes-hased-cells showed efficiencies values up to 2 %, based on the use of dyes
cxtracted from flowers, leaves and fruits. Anthocyanins, chlorophyll, zanthophylls and
flavonoids are some examples of compounds used to harvest the light [7-8].

More particularly, the scarch of altcrnative and clean sources of cnergy is
relevant at the Antarctic arca. Here, Scientific Bases reocive fucl very sporadically. Big
ships navigate to the zone, camying supplics to allow human survival cspecially at winter
when Bases could be isolated. DSSC constitute an altemative to partially solve the
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Abstract

KXanthophylls pigments exiracted from Hymenobacter sp. UV {a bacterium that produeces reddish colonies on agar) col-
lzcted at Fildes Peninsula, King George Island, Antarctica, were tested as sensitizers in dye sensitized solar cells (DSSC).
Experiments were performed in the presence and in the absence of a co-adsorbent, a slimy substance produced by U1 1 and
identified as a pelysaccharide during this work. Fesults suggest that the highest conversion efficiency (0.03% ) was obtained
when using the orange-xanthophylls pigment in the presence of the a- 1 4-glucan both co-extracted from U111, This work
highlights the importance of using co-adsorbents as co-adjovants in the production of more efficient DSSC manafactared
with bacterial dyes. These results may contribute to the development of an exploration program of Antarctic resources, and
offier the possibility to start the change in the energetic matrix in that remote area of the Planct, decreasing the environmental

impact associated with the use of fossil fuels.

Keywords Xanthophylls - Co-adsorbent - DESC - Impedance - Antarctica - Hysenobacier gp

Introduction

The U.S. Energy Information Administration’s latest Inter-
national Energy Ouilook 2017 (IEQ2017) has projected
that from 2015 o 2040 the worldwide energy consump-
tion will grow by 28% (https:/faww. cla.goviiedayinenergy
detail php?id=32912). In this scenario, the use of rencw-
able energy sources has been considered as an environmental
fricndly alternative o the use of carbon-intensive cnergy sys-
tzme. Among different potential renewable energy gources,
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the solar energy represenis a few thousand times the primary
cnergy that humans consume. Thus, solar power might be a
crucial component of a renewable cnergy porifolio.

Dy senaitized solar cells {D3SC) are an interesting alter-
native o corventional photovialtaic-silicon based cells, with
conversion efficiency values up to 12% {quite similar to con-
ventional ones) (0" Regan and Gritzel 1991; Bisquert et al.
2004; Gao ot al. 2008, Chen et al. 2009; Yella ef al. 2011;
Yum et al. 20012 Gritzel and Zakeeruddin 2013). However,
compared to photovoltaic-silicon based cells, DSSC are pro-
duced at lower cost, they ane easily mansfaciured and their
tuncable optical propertics are better (Mathesw ef al. 2004}

The light-to-cleetric energy conversion in DESC is
based on the ability of colowred dyes used as photo sensi-
tizers, for harvesting the light in the visible range and lead-
ing a flow of electrons {Govindaraj et al. 2005). They con-
tain & nanoporous oxide layer, normally titaniom diexide
under the form of anatase, to which the dyes are attached.
When photo excitation of the pigment takes place, the
injection of an electron into the conduction band of the
oxide does occur. Then, the redox status of the dye is
restored by electron donation from the electrolyte, where
a redox gysiem such as the iedidefiriiodide couple 18 con-
tained. lodide is finally regencrated by the reduction of

) Springer
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ABSTRACT: This labortory practice & intended for wnder
gnduat: students of chemistry, physics, bln|ﬂi:f’. and crglneer:

I.;trtn llustrate the smple concepts behimd dye-sensitized
cells (155Cs), and how basic dhemistry can be translated

imitos a practical applicateon through the we of microcontrallers.
Unlike commercial connterparts, one of the mam problems of
bandmade solar cells is thedr low efficiency that impedes thesr
=B a5 a power source, making the lbaratory practice bess
appealing to students. In this work, we present & mmple
alternative application using am open-soarce mdorocoetroller
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It is hard to ignose the mnportance of electronses and
programming in today's d::ml:-u:r.' Howewer, these
disdplines are often absent or barely mduded i chensstry
courses, probably becase, not so long ago, oreating compater
applications or programming mecrocontrolless required some
degree of specialiation. Today, with the increasng avadabdey
of cpensource mdcrocontrallers, simplifed programming
I.ang;l.ugu, and abumdant twiodals amd manoals, the ase of
these kinds of techmologees bas become mose pnpularl"

Micrecontrolless are compact integrated clroaits {like "small
computers”], designed to contral a specific operation, receme
Imputs from & vanety of semcors, and interact with achsatars."
They are very popular in automation processes in everyday life,
bt they can alse be valuable in anahytical dhemistry. They can
tramslate analog te digital signals; be used to buaild pH-meters,
thermameters, and portable and miniabarized Instruments; and
operabe devices such as pumps, walves, aubomated tiration
systems, et

The new tremd in chemistry edocation Is to incorporate
mlorecontrallers im the currioals, that makes experiments mone
attractive and motivates student curlossty.” " In o woeld where
techniology is growing by leaps and bounds, It i particalady
dufficult to be by the ald chenuistry, where labaratory
practices sometinees ook very far from practical application.
Albough ome could argue that scence should not be judged by
the walue of itz wee, & |s @ common fact that sbadents are mone
likely to prefer a practical knonwledge appm:.n:'lL"“.ﬂ.: prafessors,
It Is our job to apdate our strat to the new findings ard
trends, teaching the fundamentals thorcoghly, but, more than
anything, trl.n:-uragj.rug; stadents to study and learn by
thensdves.”
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Im this combext, we propose a smples practice in which
studenits can learn the chemistry behind the dye-sensitized solar
cells, starting fram the photosmtbesis I‘l.llﬂﬂ.',“ learmng the
e of semiconductors for the electron transfer, and ending ap
with a ]:n.d:ln:al application that motivates the curiesty and the
will to learm "

Drpe-sensitred solar cells {[550s) or Gritzel cells, in homor
of the mventor,"" ™" have abirected the attention of sciemtists
and engieeers, i reflected bn the J.m:rtu-hi numnber of
publications owver the past few years.” 'E“amp-'m{ to the
silicon based cells,' ™" DESCs are less expensive and can be
fibricated even with household materials,'” which makes them
especially abtractive for kiboratory practices. The angin of these
cells conws from phaotosynthesis blomimetics, where the
components resporsible for taking energy from the sum are
patural pigments soch as enthocyaning, chlorophylls, xanthe.
phylls, lavones, and carotenes, contalmed in leaves, .ﬁmu, ard.
traits bite rspberries, blackberries, ceibo's flowes, etc. o

The meechanisen that makes DSSCs able to capture amd
tranfoamn light ito ebectric energy relies on the electron flow
among the dye, the fitaniun dioxide (semiconductor), the
working electrode, the electrahte, and the platinum or graphite
counter electrode. In the dye, electrons are photcexcted tooa
bigher energy state, allowmng them to be transferred into the
copductson band of the bianiem oxde, and then to the
electrode. The lodide/triodide electrolyte restores the
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