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Resumen

La energia solar es la fuente de energia mas promisoria del futuro. La conversion directa de luz solar en energia
eléctrica mediante el uso de celdas solares posee muchas ventajas sobre los métodos usados en la actualidad, debido
a que no genera desechos o contaminantes.

En particular, las celdas solares sensibilizadas con pigmentos (DSSC) o celdas de Graetzel representan una alter-
nativa a las convencionales celdas solares de silicio. En las tltimas tres décadas han atraido considerable atencion
como una forma de producir celdas fotovoltaicas de bajo costo dada la posibilidad de alcanzar con ellas una alta
eficiencia de conversion (de aproximadamente 12%) y su alto rendimiento durante periodos de luz prolongados
e incluso en condiciones de stress térmico.

En este trabajo se evaltian pigmentos de origen natural, la mezcla de antocianinas provenientes de la flor del ceibo,
como sensibilizadores de estas celdas. Se utilizan medidas de absorbancia UV-visible, voltamperometria ciclica y
espectroscopia de impedancia electroquimica como forma de caracterizacion.
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Abstract

Solar energy is the promising font of the future. Direct conversion of solar light into electricity using solar cells
has many advantages, arising from the fact that does not generate contaminants or waste.

Particularly, dye sensitized solar cells (DSSC) or Graetzel cells represent an alternative to conventional silicon ones.
In the three last decades DSSC have attracted great attention because of their low cost, the achievement of high
efficiency conversion (12%), and good yields during prolonged light periods and under thermal stress.

In this work, a mixture of natural dyes, anthocyanins from ceibo flower, is evaluated for their use as sensitizers.
UV-visible measurements, cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy are used to charac-
terize these dyes.

Keywords: Anthocyanin, sensitizers, DSSC.

Introduccion

La obtencién de energia a partir de recursos fésiles genera
problemas relacionados con la limitada disponibilidad de los
mismos y las desastrosas consecuencias ambientales de su
uso masivo. Esto ha llevado 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, la solar es la mas pro-
misoria del futuro, ya que la conversion directa de luz solar
en energia eléctrica mediante el uso de celdas solares posee
muchas ventajas sobre los métodos usados en la actualidad,
debido a que no genera desechos o contaminantes.

La produccidn de energia fotovoltaica se ha duplicado
cada dos anos desde 2002, haciendo de este el sector energé-

tico que mas rapidamente crece. Afortunadamente, Uruguay
presenta niveles de radiacion solar considerables, lo cual le
otorga un atractivo adicional al uso de estas celdas (Abal, et
al,, 2011). Con respecto a la legislacién, nuestro pais cuenta
con grandes avances en su marco juridico, con normas apro-
badas que contribuyen a la reglamentacion ambiental. En
referencia al marco energético, el Poder Ejecutivo ha aprobado
que el 50% de la energia generada en el pais debe provenir de
fuentes renovables a 2015, incluyendo un 25% proveniente de
energias no convencionales (Uruguay, 2000; Uruguay, 2010).
Sin embargo, los altos costos de estas tecnologias contindan
siendo un problema dificil de afrontar.

En ese contexto, las celdas solares sensibilizadas con
pigmentos (conocidas como celdas de Graetzel o DSSC)
han atraido considerable atencién en las ultimas tres
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décadas como una forma promisoria de tecnologia para
producir celdas fotovoltaicas de bajo costo. Asimismo, estas
celdas alcanzan una alta eficiencia de conversion (las mas
eficientes alcanzan valores de un 12%), y tienen un alto
rendimiento durante periodos de luz prolongados e incluso
en condiciones de stress térmico (Gao, et al., 2008; Cao,
et al.,, 2009; Chen, et al., 2009; Wang, et al., 2010; Yella, et
al., 2011; Bisquert, et al., 2004).

Una celda DSSC tipica contiene en el corazén del sistema
una pelicula de material semiconductor mesoporoso nano-
cristalino (en general TiO,, forma anatasa) cubierta con una
monocapa de pigmentos coloreados capaces de sufrir pro-
cesos de transferencia de carga adsorbidos a la superficie del
semiconductor. El semiconductor se deposita sobre un éxido
transparente conductor (electrodo de FTO 0 de ITO), a través
del cual se ilumina la celda, y se pone en contacto con una
solucion de electrolito que contiene una cupla redox (I-/1;").
El circuito se cierra con un electrodo de platino o carbono
(Bisquert, et al., 2004; Ito, et al., 2007).

Al producirse la fotoexcitacién del pigmento por la luz
solar, el electrén es inyectado haciala banda de conduccién del
semiconductor, moviéndose posteriormente hacia el sustrato
de FTO o ITO. La regeneracion del pigmento oxidado por
reduccion del mismo ocurre en el electrodo auxiliar, donde
la cupla ioduro/tri-ioduro del electrolito aportalos electrones
necesarios. Esto ademas previene la recaptura del electron de
la banda de conduccién por el pigmento oxidado. El circuito
se completa con la migracién de electrones a través de los
conectores externos.

En suma, el dispositivo genera energia eléctrica a partir
de la luz solar sin sufrir ninguna transformacién quimica
permanente.

El TiO, es un semiconductor que posee una brecha
energética ancha entre las bandas de valencia y de conduc-
tividad, de ca. 3 eV, dependiendo de la estructura cristalina
que adopte (3.0 eV para el rutilo y 3.2 eV para la anatasa).
Esto le permite una absorcion optica en la region del UV (por
debajo delos 400 nm) que representa apenas un 10% del total
del espectro solar. Todo material que posea una brecha mas
angosta y, por lo tanto, absorba en el visible o la region del
infrarrojo puede usarse para sensibilizar materiales de TiO,.
Asi, varios materiales sensibilizadores pueden ser usados con
este fin, como los semiconductores inorganicos con brechas
mas angostas, metales y complejos metalicos (Imahori, et al.,
2006; Scott, et al., 2007; O’Reagan, et al., 2007; Klahr, et al,,
2009), y pigmentos organicos (Howie, et al., 2008; Fukuri, et
al., 2006) sin despreciar los pigmentos de origen natural que
también han sido muy estudiados (Calogero, etal., 2012; Hao,
et al., 2006; Zhou, et al., 2011; Li, et al., 2013; Calogero y Di
Marco, 2008; Al-Bat hi, et al., 2013).

Para ser eficiente, el pigmento debe tener un coeficiente
de extincién molar alto y un rango espectral ancho que le
asegure la capacidad de absorber luz en el visible asi como
en el IR cercano. En segundo lugar, el potencial redox del
pigmento debe ser suficientemente mayor que el valor de la
banda de conduccion del TiO, para que sea posible el proceso
de transferencia de electrones.

Por tltimo, estos pigmentos deben presentar grupos fun-
cionales capaces de unirse al TiO, a través de interacciones
covalentes, electrostaticas, enlaces por puente de hidrogeno
o por fuerzas de van der Waals. La mayoria de los pigmentos
usan para este fin sus grupos funcionales carboxilos e hidroxi-
los (Brumbach, et al., 2009).
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Los pigmentos naturales constituyen una alternativa
atrayente como fotosensibilizadores en celdas de Graetzel
debido a su bajo costo y a la abundancia del recurso, lo que
muestra a estas celdas como una opcidn atractiva en paises
con economias emergentes como el nuestro. Se han repor-
tado trabajos con pigmentos naturales donde se alcanzan
eficiencias nada despreciables de hasta un 2%, pero donde
los costos de las mismas y su estabilidad compiten con las de
mayor eficiencia (Grétzel y Zakeeruddin, 2013; Yum, et al,,
2012; Dwived,i, et al., 2013; Ito, et al., 2011).

Varios pigmentos han sido extraidos a partir de flores,
hojas y frutas para ser utilizados en celdas solares de tipo
DSSC, como las antocianinas, las clorofilas, las xantofilas, los
flavonoides y los carotenos. Algunos de ellos presentan altos
coeficientes de extincién (1051 mol-icm1), lo que les confiere
interesantes caracteristicas para su uso como sensibilizadores
(Calogero, et al., 2012).

Lo que se plantea en esta propuesta es la extraccion y carac-
terizacion de las antocianinas provenientes de la flor del ceibo
(Erythrina crista-galli), rica en este tipo de flavonoides (Yum,
et al., 2012; Mitscher, et al., 1988; Mio y Ferraro, 2002). Las
antocianinas son responsables del color rojo caracteristico de
esta flor, con un méximo de absorbancia a 530 nm (Scogin, 1991;
Mazza and Miniati, 1993). Son compuestos polifénolicos que se
encuentran en la naturaleza en forma de glicdsidos y presentan
grupos OH responsables de la union con el TiO, (Scogin, 1991;
Mazza y Miniati, 1993). En esta flor en particular se encuentran
mayoritariamente tres clases de antocianinas: cianidina 3-so-
forésido, cianidina 3-glucésido y pelargonidina 3-glucosido
(Scogin, 1991), cuyas estructuras se observan en la Figura 1.
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Figura 1. Estructura de antocianinas presentes
en Erythrina crista-galli: cianidina 3-soforésido
(izquierda), cianidina 3-glucésido (derecha).

También se evalu6 la estabilidad de las antocianinas frente
a varios parametros fisicos y quimicos a los cuales se encon-
traran expuestas al ser parte de la celda, entre ellos la tempe-
ratura y los componentes del electrolito (Nal y etilenglicol).

Finalmente, se procedié al armado de celdas de tipo
«sandwich», determindndose por espectroscopia de impe-
dancia electroquimica sus cambios en el comportamiento
en presencia y en ausencia de luz.

Materiales y Métodos

Extraccion de antocianinas

Se utilizaron hojas de Erythrina crista-galli. Para obtener
el extracto de antocianinas, 2 g de material vegetal seco
fueron mortereados con 10 mL de etanol 95% a tempera-
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tura ambiente. Luego de filtrar el extracto, se volvid a tratar
con 5 mL de solvente en iguales condiciones. Los filtrados
fueron reunidos y llevados a sequedad bajo corriente de
nitrégeno. La concentracidn total de antocianinas de los
extractos utilizados en los estudios se determiné de acuer-
do a Ay, - (0,25%A;;), que compensa la contribucion de
clorofila a la absorbancia a 530 nm (Rabino y Mancinelli,
1986; Akond, 2011).

Caracterizacion de los pigmentos

Se realiz la caracterizacion por voltamperometria ciclica de
la mezcla de antocianinas (extracto 95% etanol) a una con-
centracion de 0,1 mg/mL. Se utiliz6 un electrodo de trabajo
de Au-pc (policristalino, 0,0707 cm? de drea geométrica), un
electrodo de referencia de Ag/AgCl (E = 0,195 V vs. ENH)
y grafito como electrodo auxiliar. El electrolito soporte fue
NaClO, 0,05 M o mezcla al 50% con etanol, y se aplicaron
rutinas a diferentes velocidades de barrido de potencial si-
tuadas entre 0,01 y 0,1 Vs-..

La estabilidad térmica de las antocianinas fue evaluada
en un rango de temperatura de entre 25 °C y 90 °C a través
de medidas de absorbancia a 530 nm, siguiendo la variacién
en los valores medidos. Para los estudios de estabilidad con
respecto al Nal (0 M-3 M) y al etilenglicol (mezclas en etanol
dentro del rango 0% a 40%) también se efectuaron medidas
de absorbancia a igual longitud de onda.

Caracterizacion
electroquimica de la celda

Se armaron celdas de tipo «sdndwich», utilizando un
electrodo de FTO (fluorine doped tin oxide) conteniendo
al semiconductor y al pigmento como electrodo de tra-
bajo, y como electrodo auxiliar FTO cubierto de grafito.
El pigmento fue depositado por adsorcion sobre el TiO,
nanoestructurado obtenido por aplicacion directa de la
pasta comercial (Degussa P-25) por doctor blade sobre el
electrodo de vidrio conductor. El circuito se completé co-
locando entre ambos electrodos el etilenglicol conteniendo
la cupla redox I-/1,-(Smestad, 1998).

Una vez armada la celda, se procedid a su control por
medidas de impedancia electroquimica, realizadas tanto en
presencia de luz como en oscuridad. Estas medidas se realiza-
ron en un rango de 0 a 700 mV, a frecuencias comprendidas
entre 100 mHz y 3 MHz.

Resultados

Caracterizacion
electroquimica de los pigmentos

Con respecto a la caracterizacion electroquimica, se realiza-
ron los perfiles voltamperométricos para el Au-pc en electro-
lito soporte NaClO, 0.05 M; en NaClO, 0.05 M y etanol 95%
en iguales volimenes; y en presencia de las antocianinas del
ceibo en mezcla etanol 95%-NaClO, 0.05 M. Grandes cambios
fueron observados en los perfiles voltamperométricos en pre-
sencia de las antocianinas con respecto a los perfiles obtenidos
en electrolito soporte. En ellos se observa una contribucién
anoddicaa 1.3 V con su pico catddico correspondiente en 0.6 V,
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que no se encontraba presente en los perfiles provenientes del
electrolito soporte o del etanol (Grafico 1).
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Grafico 1. Voltamperogramas de Au-pc en presencia
del pigmento de ceibo (en etanol 95%) y electrolito
soporte NaClO, a diferentes barridos de potencial.

Estudios de estabilidad

Los estudios de estabilidad se hicieron siguiendo el compor-
tamiento a 530 nm, longitud de onda en que las antocianinas
presentan un maximo en el valor de absorbancia (Gréfico 2).

Con la temperatura se observaron dos situaciones: una
primera regién donde se observa un aumento en los valores
de absorbancia al incrementar la temperatura desde 25 °C a
60 °C, y una segunda region, correspondiente a las temperatu-
ras mas altas, donde los valores de absorbancia son similares,
como se observa en el Grafico 3.
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Grafico 2. Espectro de absorbancia de una solucién
conteniendo una mezcla de antocianinas extraidas
con etanol a partir de la flor del ceibo.
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Respecto a la estabilidad del pigmento frente al Nal, se
observé un aumento en los valores de absorbancia a 530 nm
al incrementar la concentracién de Nal desde 0 M a 3,0 M
(Gréfico 4).

Frente al etilenglicol, no se obtuvieron cambios signi-
ficativos en los valores de absorbancia al incrementar el
porcentaje del mismo.
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Grifico 3. Evaluacion del comportamiento de
antocianinas frente al incremento de temperatura.
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Grafico 4. Evaluacion del comportamiento de
antocianinas frente al incremento de Nal.
Estudios de impedancia
Los resultados obtenidos por impedancia para las celdas
que contienen el pigmento de color rojo fueron analizados

utilizando un circuito como el que se muestra en la Figura 2
(Frabregat-Santiago, 2005).

R1 R2 w1 R3
—Ws —
a 2
— —

Figura 2. Circuito equivalente para una celda DSSC.

En este modelo los elementos R2 y C1 representan los
procesos de transferencia de carga que ocurren sobre el
electrodo de trabajo, mientras que R3 y C2 representan lo
que ocurre sobre el electrodo auxiliar.

Analizando los valores medidos de acuerdo a este circuito,
se pudo observar una gran disminucion (a aproximadamente
un valor final que representa el 1% del inicial) en los valores
de R2 y una duplicacién en los valores de la C1, al pasar de
condiciones de oscuridad a condiciones de iluminacién (con
lampara de led, potencia de 100 watts).
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Esto puede apreciarse en forma muy clara al comparar
los perfiles de impedancia medidos en ambas condiciones
(Griéfico 5).
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Grifico 5. EIS de la celda armada en oscuridad (rojo)
y en presencia de luz (negro).

E,jjicado = -0.467 V, grafito como electrodo auxiliar.
Discusion
Caracterizacion

electroquimica de los pigmentos

Como se mencionara en la seccion previa, en los voltampero-
gramas obtenidos en presencia de la mezcla de antocianinas
se observa una contribucién anddica a 1.3 V, con su pico
catddico correspondiente a 0.6 V. De acuerdo ala bibliografia
corresponderian al comportamiento redox de los grupos
OH de las antocianinas en un proceso que tiene lugar en
dos etapas. El OH se adsorbe a la superficie del electrodo
de trabajo para luego oxidarse a potenciales mas altos. La
adsorcidn de estos grupos funcionales ocurre a potenciales
mas bajos que la del etanol, inhibiendo la oxidaciéon del
solvente (Kremer, et al., 2008).

Un potencial de oxidacién de 1.3 V es un valor adecuado
para el uso de las antocianinas como sensibilizadores dela cel-
da, ya que permitirfa, por un lado, la transferencia electrénica
hacia el semiconductor de TiO, y, por otro, su regeneracion
por la cupla presente en el electrolito (Enciso, et al., 2013).

Estudios de estabilidad

El incremento de la absorbancia con la temperatura se
debe a la interaccion electrostatica planar en los grupos
cromoforo de las antocianinas, fenémeno denominado
copigmentacion. El i6n flavilio es casi planar y muestra
una deslocalizacion electrénica que se extiende por todo el
grupo cromoforo, y es el responsable de la copigmentacion
(Rustoni, et al., 2012).

Posteriormente, a partir de 60 °C el fenémeno de co-
pigmentacién ya no ocurre y por tanto se observa una
meseta en los valores de absorbancia. Asimismo, no ocurre
la degradacion del pigmento en el rango de temperaturas de
60 °C a 90 °C, reaccion en la que las antocianinas devienen
en chalconas, las cuales son incoloras. Dado que luego de la
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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.

El aumento en los valores de absorbancia al incrementar
la concentracion de Nal se debe a que el cation Na+ puede
formar complejos con las antocianinas que contienen grupos
hidroxilos en el anillo fenélico y de esta manera incrementar
la intensidad de color del pigmento.

Por lo tanto, en las condiciones de armado de una celda, las
antocianinas muestran un excelente comportamiento frente a
su posible uso como sensibilizadores, ya que su capacidad de
absorber laluz no se ve afectada por la presencia del solvente,
la cupla o el aumento de temperatura.

Estudios de impedancia

Las medidas electroquimicas usando esta técnica permiten
evaluar los cambios asociados a la transferencia de electrones
que ocurren en una celda de tipo DSSC en funcionamiento.
Si una celda contiene los componentes adecuados, es decir,
contiene un sensibilizador capaz de transferir electrones al
ser excitado por la luz, y luego es capaz de regenerarse a tra-
vés de la cupla I-/1;;, esto debe verse a través de los cambios
observados en presencia de luz en los valores de resistencia y
capacidad de los elementos del circuito equivalente utilizado
para modelar la celda.

El comportamiento observado en la celda en condiciones
de luz respecto a las medidas realizadas en oscuridad esta de
acuerdo a lo esperado: si el pigmento es capaz de transferir
electrones al semiconductor luego de ser excitado con la luz,
la resistencia de transferencia de carga debe disminuir.

Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos por voltamperometria
ciclica se determiné que la transferencia electronica desde el
estado excitado del pigmento de la flor del ceibo (Erythrina
crista-galli) a la banda de conduccién del semiconductor
podria ser posible, por presentar un potencial de oxidacién
suficientemente alto con respecto al TiO, (0.53 V) (Gao, et
al.,, 2008). Este hecho, asi como la regeneracion del pigmento
por la cupla, se verifico con las medidas de impedancia elec-
troquimica al utilizar este pigmento como sensibilizador en
el armado de una celda DSSC.

Asimismo, las antocianinas presentes mostraron una bue-
na estabilidad frente a los diferentes parametros a los cuales
estan expuestas al formar parte de la celda: la temperatura, el
soluto (Nal) y el solvente (etilenglicol) del electrolito.

En resumen, el pigmento proveniente de la flor del ceibo
constituye un buen sensibilizador debido a su absorbancia
en el visible, a su estabilidad frente a parametros fisicos y
quimicos, asi como a su gran flexibilidad en la adaptacion a
nivel molecular, asi como alos grupos funcionales que posee
y que le permiten su anclado al semiconductor.
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