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Resumen

El empleo de fuentes renovables de energia resulta de creciente importancia en la actualidad debido al agotamiento de
las reservas de combustibles fésiles y a los dafios medioambientales que estos causan. La posibilidad de utilizar la energia
solar es de gran interés, dado que se trata de la fuente mas ampliamente distribuida en el planeta. Las celdas solares son
dispositivos con capacidad de convertir la energia proveniente de la radiacion solar en energia eléctrica. Entre ellas, las
celdas solares sensibilizadas con pigmentos representan una alternativa a las convencionales de silicio por su menor costo
y su simple proceso de fabricaciéon. Contienen una pelicula de material semiconductor cubierta con pigmentos coloreados
adsorbidos a su superficie que funcionan como antenas capaces de captar energia en el rango visible del espectro. En este
trabajo se sintetiz6 TiO, nanoestructurado y se utiliz6 la proteina ficocianina como sensibilizador de la celda. Se caracterizo6
el TiO, por microscopia electrénica, difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja (FTIR). La ficocianina fue extraida
a partir de cdpsulas comerciales de Spirulina spp. El proceso de ensamblado del electrodo que contiene TiO, y ficocianina
fue seguido por voltamperometria ciclica y por FTIR. Los resultados fueron consistentes con un correcto armado del elec-
trodo fotosensibilizado con ficocianina.

Palabras clave: Energia solar, nanoestructuras, pigmentos.

Abstract

The use of renewable energies is of increasing importance due to depletion of fossil fuel sources and environmental damages
caused by their utilization. The energy available from the sun is clean and widely distributed. Solar cells are devices used to
convert solar energy into electricity. Among them, dye sensitized solar cells are an interesting alternative to conventional silicon
ones, because of their low cost and simple assembly process. They are made of a semiconductor with colored dyes adsorbed onto
the surface that work as antennas to catch energy in the visible range of the spectra. In this work, nanostructured TiO, was
synthesized and the protein phycocyanin was used as dye. TiO, was characterized by electron microscopy, X ray diffraction and
infrared spectroscopy (FTIR). Phycocyanin was extracted from commercial Spirulina spp. capsules. The assembly process of the
electrode covered with TiO, and phycocyanin was controlled by cyclic voltammetry and FTIR.

Results were in accordance with the assembling of an electrode sensitized with phycocyanin.

Keywords: Solar energy, Nanostructures, Dyes.
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Introduccion

La utilizacion de combustibles fosiles se ha incrementado
notoriamente desde la Revolucion Industrial, lo que ocasiona
un grave problema debido a su limitada disponibilidad. Al ritmo
actual de consumo las reservas de petrdleo, gas natural y carbon se
agotarian en unos 100 afios, fecha que sera mas cercana si el consumo
aumenta, tal como se prevé para paises en vias de desarrollo (Bard,
2004). Por otra parte, los dafios ambientales que produce el uso
masivo de estas fuentes de energia, conjuntamente con el desarrollo
de la industrializaciéon global, la utilizaciéon de nuevas tecnologias
y el crecimiento de la poblacion mundial, cobran cada vez mayor
importancia dadas sus desastrosas consecuencias. La lluvia &cida,
la contaminacién del aire y del agua, la disminuciéon del ozono
troposférico y la acumulacion de gases invernaderos son algunos de

los resultados de la quema de combustibles fosiles. La acumulacion
de gases como didxido de carbono, metano y 6xido nitroso provoca
un aumento de la temperatura conocido como calentamiento global.
Este hecho desata fendomenos climaticos que provocardn cambios en
la diversidad bioldgica en el sector agricola, que agudizaran la escasez
de alimentos, la disminucién del agua dulce disponible y tendran,
asimismo, efectos en la salud humana (Bahadori y Vuthaluru, 2010;
Poortinga et al., 2011).

Estas razones han generado un creciente interés por el desarrollo
de fuentes alternativas de energia renovables que sean capaces de
satisfacer la demanda global energética que sigue en aumento y que
eviten, al mismo tiempo, riesgos ambientales. Entre las posibles, la
energia solar es la fuente de energia mas promisoria del futuro, ya que
ademas de ser un recurso renovable, se encuentra distribuida espacial
y temporalmente (Bisquert et al., 2004; Kelly y Gibson, 2011).
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El uso de celdas solares posee muchas ventajas sobre los
métodos usados en la actualidad para generar electricidad: no
produce contaminantes, no precisa de ningiin suministro exterior de
combustible y promueve la investigaciéon mediante la busqueda de
mejoras en los sistemas actuales (Dincer, 2000).

Uruguay presenta niveles de irradiacion solar considerables,
lo que favorece la utilizacion de este tipo de energia (Abal et al.,
2010). Tradicionalmente se han utilizado celdas solares que emplean
materiales semiconductores como el silicio, las 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 y administracion son altos (entre
110 y 300 US$/m? para una eficiencia del 12 %). En este contexto
surgen como una alternativa de interés las celdas solares sensibilizadas
con pigmentos, DSSC (por su sigla en inglés). Existen estudios que
estiman que el costo para celdas organicas se encuentra entre US$ 50
y US$ 140/m? —incluye materiales, procesos, mantenimiento y gastos
generales—, y se asume una eficiencia del 5 %, lo que conduce a un
valor de entre US$ 1,00 y US$ 2,83/Wh (Kalowekamo y Baker, 2009).

Una celda DSSC tipica contiene una pelicula de material
semiconductor mesoporoso y nanoestructurado con una amplia
brecha energética (en general TiO,) cubierta con una monocapa de
moléculas de pigmentos adsorbidos a la superficie del semiconductor.
Por su parte, el semiconductor se deposita sobre un 6xido transparente
conductor como el de estaiio e indio (ITO, proveniente del inglés
Indium Tin Oxide), a través del cual se ilumina la celda. Los pigmentos
coloreados tienen la capacidad de absorber energia de la luz solar en el
rango visible del espectro, excitando sus electrones y transfiriéndolos
posteriormente al semiconductor, que a su vez los transfiere al ITO. De
esta manera, el pigmento se oxida y el ITO se comporta como anodo.
Todo el ensamblado se pone en contacto con una solucion de electrolito
redox, usualmente I/1,, que actia como conductor y el circuito se
cierra con un electrodo de platino (Naazeruddin et al., 2011; Grétzel,
2005). Sobre el platino ocurre la reduccion del iodo a ioduro, el cual
posteriormente actua sobre el pigmento oxidado regenerandolo a su
forma reducida. El pigmento estd pronto para comenzar nuevamente
el ciclo, y lo mismo sucede con el iodo.

En este trabajo se prepar6 un ensamblado de ITO/TiO,
mesoporoso nanoestructurado sensibilizado con un pigmento natural.
Con este objetivo se usdé como antena para captar la luz solar a la
ficocianina, una proteina verde-azulada que se puede encontrar en
algas y cianobacterias. Esta proteina fue elegida por su alto coeficiente
de absortividad (¢ = 2,5 x 10° M! em™ a 621 nm) y su bajo costo
comparado con el de los pigmentos que se sintetizan con tal finalidad,
hechos que la hacen atractiva para ser usada en celdas DSSC. La
utilizacion de ficocianina posibilita la uniéon con la superficie del
semiconductor TiO, a través del grupo carboxilico (-COOH) de los
cromoforos. La ficocianina pertenece al grupo de pigmentos antena
conocidos como ficobiliproteinas, que participan de la fotosintesis.
Se encuentran organizadas en complejos supramoleculares llamados
ficobilisomas, que forman arreglos regulares en la superficie externa
de la membrana tilacoidal. Los cultivos de algas y cianobacterias que
presentan ficobiliproteinas no son contaminantes y son renovables, por
lo que se ha incrementado su uso como fuente de pigmentos naturales
(Thoren y Connell, 2006; Yan y Zhu, 2011).

Esta propuesta involucra la extraccion de ficocianina a partir de
capsulas comerciales de Spirulina spp., la sintesis y caracterizacion del
material mesoporoso de didxido de titanio y el estudio del ensamblado
ITO/TiO, asi como ITO/TiO,/ficocianina.

Materiales y Métodos

Extraccion dela ficocianina a partir de capsulas
de Spirulina spp

Para obtener el extracto crudo se mezclo el contenido de tres
capsulas (aproximadamente 1 g) con 20 ml de agua destilada,
centrifugando a 8000 g por 20 min a temperatura ambiente.

Purificacion de la ficocianina a partir del
extracto crudo y evaluacion de su estabilidad
térmica

La purificacion se realizé usando (NH,),SO, como reactivo de
precipitacion. Para esto se agreg6 (NH,),SO, a 10 ml de extracto crudo
hasta alcanzar un 20 % de saturacion. Se dejo precipitar por 30 min a
0 °C, y se centrifug6 a 8000 g por 20 min a temperatura ambiente. El
precipitado obtenido se redisolvidé en amortiguador fosfato, pH = 7,5,
y se almaceno. Al sobrenadante se le adicion6 (NH,),SO, hasta llegar
aun 50 % de saturacion, luego se precipité y centrifugd nuevamente.

El proceso fue seguido por medidas de absorbancia UV-visible,
seleccionandose la fraccion con mayor cociente Abs,, /Abs, . La
muestra elegida presentd una concentracion salina alta, por lo cual fue
necesario aplicar un proceso de dialisis posterior.

La estabilidad térmica de la ficocianina se evalud en un intervalo
de temperaturas de 20 °C a 80 °C, monitoreandose la disminucion de
absorbancia a 621 nm. Esta disminucion se debe a que la ficocianina
desnaturalizada pierde la capacidad de absorber a este valor de
longitud de onda. Las soluciones de la proteina se colocaron en baiio
termostatizado durante 15 minutos, luego de lo cual fueron medidas.

Sintesis y caracterizacion del electrodo de TiO,
mesoporoso y nanoestructurado

La sintesis del electrodo fue realizada a partir de una solucién
de 24,0 g de butoxido de titanio (97 %) en etanol con un porcentaje
en masa 1:7 (Chen y Mao, 2007). Esta solucion fue prehidrolizada
por 3 h a temperatura ambiente en presencia de 0,32 ml de solucién
acuosa de acido nitrico 0,28 M. Posteriormente, se agreg6 0,32 ml de
agua destilada a la solucion prehidrolizada, sometiéndola a agitacion
vigorosa por 2 h adicionales. Este compuesto se mantuvo en un
recipiente cerrado a temperatura ambiente sin agitacion para lograr
su gelificacion y envejecimiento. Luego de 14 dias, el gel himedo
fue removido del recipiente y se dejo secar durante unos dias mas
para remover los solventes. El TiO, ya seco fue lavado tres veces en
centrifuga con agua y etanol y se dejo6 reposar a temperatura ambiente.
Por ultimo, se calcind el material por 4 h a 450 °C en mufla y se obtuvo
el material a utilizar (Liu et al., 2004).

La caracterizacion de este material se realizd por microscopia
electronica de transmision (MET) y de barrido (MEB), difraccion de
rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja (FTIR).

Obtencion y estudio del ensamblado ITO/TiO,

El material calcinado fue adsorbido sobre un electrodo transparente
cubierto con un 6xido conductor, ITO, mediante la formacion de una
pasta con acido acético 0,05 M que se deposité sobre el ITO. Se
dejo secar a temperatura ambiente durante unos minutos y se colocd
25 minutos a 350 °C en la mufla. Dicha adsorcioén se controld por
medidas de voltamperometria ciclica, tanto en solucion de KI 0,1 M
como en solucion 1 mM de hexacianoferrato(II)/(III) de potasio en
NaClO4 0,1 M. También se estudié la estabilidad del ensamblado al
someterlo a ultrasonido.
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Adsorcion de la ficocianina sobre la superficie
del ensamblado ITO/TiO,

Se procedio6 a adsorber la ficocianina sobre el ensamblado TiO,-
ITO por simple deposicion de la proteina durante 24 h a 4 °C. Esta
adsorcion se evalué mediante FTIR..

Resultados y Discusion

Extraccion y purificacion de la ficocianina

Tal como se explicitdé anteriormente, el proceso fue seguido por
medidas de absorbancia. De acuerdo a estas medidas se optd por
almacenar la solucion del precipitado obtenido con solucion al 50 %
de sulfato de amonio. Esta decision se bas6 en el hecho de que en este
precipitado la relacion de absorbancias 621 nm a 280 nm fue maxima,
indicando la presencia de una cantidad de contaminante minima.
Ademas, y como se expresa en la Tabla 1, los procesos de extraccion y
purificacion fueron satisfactorios, ya que se pudo observar un aumento
en el indice de pureza.

El indice de pureza se calculd como A_ /A

) A . 620" "280° donde la A620
representa la absorbancia de la ficocianina y la A, representa la
absorbancia correspondiente a todas las proteinas en solucion. El
factor de purificacion se calculé como el indice de pureza de la etapa

en estudio respecto al de la etapa inicial.

Etapa indice de pureza Factor de purificacion
Extraccion 0,19 1
Precipitacion 0,69 3,6

Tabla 1. Seguimiento de la purificaciéon segun la variacion
del factor de purificacion calculado a través de la relaciéon de
absorbancias 621 a 280 nm.
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Estabilidad térmica de la proteina

Con respecto a las medidas de evaluacion de la estabilidad térmica
de la ficocianina, se obtuvo una temperatura de transicion de 50 °C
(Figura 1). Este hecho podria generar inconvenientes para su posible
uso en celdas solares DSSC, dado que las temperaturas a las que son
expuestas pueden alcanzar, en algunos casos, valores superiores.
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Figura 1. Evaluacion de la desnaturalizacién térmica de la
ficocianina, seguida por medidas de absorbancia a 621 nm. Los
valores en el eje Y se muestran normalizados por el maximo valor
de la absorbancia medida.

Caracterizacion del TiO, mesoporoso vy
nanoestructurado

Para realizar la caracterizacion del semiconductor TiO, preparado
de acuerdo a la sintesis consignada, se prepararon dos muestras: una
antes de calcinar y otra después de calcinar a 450 °C. En el estudio
por MET se distinguen, en ambas fotos (Figura 2), particulas esféricas
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Figura 2. Imagenes obtenidas por MET de la muestra proveniente del TiO, sin calcinar (izquierda) y del TiO, calcinado (derecha).
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Figura 3. Imagenes de MEB de la muestra proveniente del TiO, sin calcinar (izquierda) y de la muestra tomada de TiO,
calcinado (derecha).

o globulares con tamafios de entre 80-200 nm. Dichas particulas son
aglomerados de otras mas pequeiias, de 10 nm aproximadamente, que
no presentan un orden definido. Estos aglomerados, al permanecer
préacticamente intactos después de su exposicion a 450 °C, permiten
confirmar la estabilidad térmica del electrodo TiO,, propiedad
caracteristica de los materiales mesoporosos.

Por su parte, al estudiar el material por microscopia MEB (Figura
3), la diferencia mas notoria entre ambas muestras fue la obtencion
de una superficie homogénea y lisa para el material conseguido antes
de calcinar, mientras que para el material calcinado se observa una
muestra muy rugosa. Algunos autores definen esta estructura rugosa
como “agujeros de gusano” donde los canales se forman al azar por las
particulas esféricas o globulares para formar la estructura mesoporosa
tridimensional (Hagfedt y Graetzel, 2000; Chen y Mao, 2007).

Las muestras también fueron evaluadas por difraccion de rayos
X. En el perfil de difraccion de la muestra sin calcinar no se observan
picos, lo que permite establecer que no existe una estructura quimica
del TiO, predominante, es decir, la muestra puede considerarse amorfa
(Figura 4). Sin embargo, en el perfil de difraccion de la muestra
calcinada se observan cuatro picos bien definidos a 25°, 38°, 48°y 54°,
lo que concuerda con el patrén de la estructura anatasa del TiO,. Las
altas intensidades de los picos, sobre todo del pico a 25°, sefialan que
la forma anatasa es el componente principal detectable por la técnica
empleada en el andlisis en la muestra. Por medio del difractograma
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Figura 4. Patrén de difraccion de rayos X de la muestra de TiO2
antes de calcinar (en rojo) y después de ser calcinada (en negro).

puede determinarse el tamafio de las particulas de TiO, mas pequefias,
segun la ecuacion de Scherrer, d = 0,9 L/ B cos 0 donde A es la longitud
de onda de la radiacion de rayos X, B es el ancho en la mitad del
valor maximo del pico mas intenso (en radianes) y 0 es el angulo de
difraccion. En este caso ) presenta un valor de 1,5418 A, B es 0,0145
y el angulo 20 es igual a 25°, lo que conduce a un tamafio de particula
de 9,8 nm que concuerda con lo esperado (Thompson et al., 2006).

La calcinacion arrojo entonces resultados favorables para continuar
con los andlisis de ensamblado ITO/TiO,, dado que era necesario estar
en presencia de anatasa por su mayor actividad fotocatalitica.

Por FTIR también se evaluaron las muestras de TiO,. Analizando
los espectros y segun la bibliografia, las dos estructuras quimicas de
TiO, (rutilo y anatasa) presentan picos de absorcion caracteristicos
alrededor de 800 cm™'. No obstante, difieren en su absorcion cercana
a 400 cm’!, numero de onda al cual absorbe la anatasa pero no el
rutilo, confirmando por FTIR lo observado por las otras técnicas de
caracterizacion.

Caracterizacion del ensamblado ITO/TiO,/
ficocianina

Mediante FTIR también se estudio la interaccion entre TiO, y
la ficocianina. En este caso el espectro obtenido (Figura 5) presenta
varias diferencias con respecto a los espectros anteriores de TiO,.
Se observan varios picos correspondientes a enlaces presentes en
la ficocianina, como los del enlace C-O (920 y 940 cm™), el enlace
H-C-H (1300 cm™), el enlace C=C (1630 y 1680 cm'), el enlace C=0O
(1720 cm™), el enlace C-H (2800 y 3000 cm™), el enlace amina (3320
y 3480 cm') y el enlace O=C-OH (3550 cm™') (Mayo et al., 2003). Este
resultado indica que efectivamente la ficocianina estd presente en la
muestra sobre la pelicula nanoestructurada de TiO,.

Con respecto a los datos obtenidos por voltamperometria ciclica,
para el electrodo de ITO en medio KI 0,1 M se observé un perfil
resultante de la superposicion de dos procesos: el relacionado con la
cuplaI/I, y el relacionado con la 6xido-reduccion del agua. En cambio,
al usar el ensamblado de ITO/TiO2 el perfil cambié notoriamente
y desaparecieron en su totalidad las contribuciones de los procesos
catddicos. Este resultado es compatible con la existencia de una
especie adsorbida sobre el electrodo, el didxido de titanio, que impide
que ocurran reacciones electroquimicas en la superficie del electrodo.
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Figura 5. Espectro infrarrojo del: TiO, luego de calcinar (arriba) y del ensamblado ITO/TiO, con
ficocianina depositada sobre su superficie (abajo).

Al utilizar la solucién 1 mM en hexacianoferrato(I1)/I1I) de potasio
en soporte, algunos cambios en el perfil voltamperométrico son
observados respecto a los obtenidos en presencia de ioduro (Figura
6). Sobre ITO desnudo se observa claramente la cupla involucrada,
con intensidades de pico acordes a una reaccion electroquimica que
ocurre en régimen de capa fina, donde el electrodo tiene una estructura
irregular que solo permite que la especie pueda acceder a determinados
espacios de la superficie en los cuales existen poros o zonas desnudas.
En este caso, el ITO estd compuesto por un vidrio conductor, 6xidos
de estafio e indio que son quienes forman la estructura irregular sobre
el vidrio.

La principal diferencia entre el ensamblado que tiene didxido
de titanio adsorbido con respecto al ITO desnudo es que el primero
presenta mayores intensidades de pico en su perfil voltamperométrico,
lo cual podria explicarse por un aumento del area en contacto con el
electrolito. Este resultado muestra que la especie electroactiva puede
llegar sin dificultades a la superficie del electrodo para reaccionar, lo
que concuerda con que solamente pueden acceder especies anidnicas
a esta superficie.

Cabe destacar que en algunos estudios se observo la presencia de
un pico anddico doble, proveniente de la superposicion del proceso de
difusion con el de adsorcion de las especies involucradas, dado que
la cupla utilizada puede formar enlaces con el TiO, (Bard y Faulkner,
2001).

La estabilidad del ensamblado ITO/TiO, se estudié por medio
de su exposicion a sesiones de ultrasonido durante periodos de 15
minutos. La ausencia de cambios en el perfil voltamperométrico antes

y después de este proceso fue tomada como indicativo de la estabilidad
de la adsorcion. Luego de 30 minutos de exposicion a ultrasonido, se
observo el desprendimiento del TiO, desde la superficie del ITO.

Con respecto a la adsorcion de ficocianina, no pudo comprobarse
por medidas electroquimicas debido probablemente a la poca cantidad
de proteina adsorbida sobre el ensamblado.
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Figura 6. Perfil voltamperométrico en 1 mM de hexacianoferrato (Il)/
(Il de potasio en NaClO, 0.1 M para electrodo de ITO desnudo
(linea negra) y ensamblado ITO/TiO, (linea roja).
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