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CELDAS SOLARES SENSIBILIZADAS CON COLORANTES FOTOSENSIBLES OBTENIDOS DE PLANTAS DE
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SENSITIZED SOLAR CELLS WITH PHOTOSENSITIVE DYES OBTAINED FROM PLANTS OF THE SOUTHERN REGION
OF ECUADOR. Four vegetal species of the southern of Ecuador were used as sensitizers for making dye-sensitized solar cells

(DSSCs). The effect of type and amount of material, type and time of maceration were tested in order to determine the best

conditions of extraction. The extraction of the natural dye was made with acidified ethanol. The sensitizing agents were adsorbed on
TiO, nanoparticles in small solar cells. The DSSCs made with natural dyes from extracts of blackberry (Rubus glaucus B), mortiiio
(Solanum americanum Mill), escancel (Iresine herbstii Hook) and beet (Beta vulgaris L) developed an open-circuit tension (Voc)
0.65, 0.5, 0.45 and 0.19 V, respectively. The short-circuit currents (Isc) varies from 2.05 to 19.68 mA cm? and the fill factor ranging
from 0.61 to 0.69. The DSSCs sensitized with the extract of Rubus glaucus B offered the highest maximum power of 8.83 mW. Thus,
the natural dyes used showed great potential as sensitizers in DSSCs, besides being environmentally friendly and their low cost.
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INTRODUCCION

En el siglo XXI la humanidad se enfrenta al reto del incremento
global de 1a demanda de energia y el control del nivel de emisiones de
CO, parareducir el efecto invernadero. Por lo cual surge la necesidad
en el desarrollo de fuentes de energias alternativas por medio del
desarrollo de energias renovables, asegurando proteccion y armonia
con el medio ambiente.! Una de estas fuentes de energia alternativa
y renovable es el aprovechamiento de la energia solar, mediante la
aplicacion en celdas solares. Hoy en dfa, las celdas solares convencio-
nales son basadas en silicio. Sin embargo, su desventaja son los altos
costos de fabricacién.? Otra fuente de energfa son los combustibles
fésiles, mds econdmicos pero con las desventajas de ser un recurso
no renovable y de alta contaminacién.’ Las celdas solares sensibili-
zadas con colorantes (DSSCs), han despertado un gran interés desde
la publicacién de O’regan y Gritzel,* debido a que representan una
alternativa potencial y relativamente econdmica en comparacion con
el silicio que son actualmente los mds utilizados.

Las DSSCs consisten en un electrodo o d4nodo, un contra-
-electrodo o catodo, electrolito redox (reduccion y oxidacién) y un
agente sensibilizador.® En estas celdas, el colorante sensibilizador
juega un papel clave en la absorcién de la luz solar y la conversion
de energia solar en energia eléctrica. Hoy en dia, algunos complejos
metdlicos y colorantes orgdnicos se han sintetizado y usado como
sensibilizadores. Por el momento, la mayor eficiencia en DSSCs se da
por Ru que contienen compuestos absorbidos en TiO, nanocristalino
alcanzando un 11.1% y una potencia maxima de 2.429 mW.% Aunque
tales DSSCs han proporcionado un rendimiento relativamente alto,
hay varias desventajas de la utilizacién de metales nobles, debido a
su limitada disponibilidad; por lo tanto su produccién es costosa. Por
otro lado, los colorantes orgdnicos no sélo resultan méds econdémicos,
también alcanzan una eficiencia alrededor de 9.8%.” Sin embargo, la
desventaja de los colorantes organicos son los problemas asociados
con la complejidad de las rutas sintéticas.

Los colorantes naturales encontrados en flores, frutas, hojas
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o raices de las plantas pueden ser extraidos por métodos simples.
Ademas, el bajo costo, no toxicidad, y biodegradacion completa son
las ventajas para su aplicaciéon en DSSCs. Hasta ahora se han utili-
zado varios colorantes naturales como sensibilizadores en DSSCs.?
Pero en la actualidad, son todavia demasiado ineficientes para ser
vendidas de forma competitiva, se han encontrado rendimientos de
colorantes menores al 1%.°

Varios estudios han reportado la capacidad de captar energia solar
que poseen los colorantes orgdnicos que contienen antocianinas.!?
Estos colorantes se extraen generalmente de frambuesas, manzanas,
peras, uvas, moras, ciruelas y semillas de granada. También se han
encontrado en col morada y maiz morado, flores de Jamaica y rosas.!!
R. glaucus, 1. herbstiiy S. americanum, son especies conocidas como
fuente de antocianinas y la B. vulgaris como fuente de betalainas.
Estas especies naturales son comtinmente cultivadas en la regién sur
del Ecuador. Por estas razones fueron seleccionadas para extraer sus
colorantes y evaluar su potencial como sensibilizadores en DSSCs.
Cominmente para el andlisis de los colorantes naturales extraidos,
se utiliza Espectrofotometria UV-Visible, técnica analitica que utiliza
la luz para medir concentraciones quimicas.'?

MATERIALES Y METODOS
Materiales

Mora (Rubus glaucus B), escancel (Iresine herbstii Hook), re-
molacha (Beta vulgaris L) y mortifio (Solanum americanum Mill)
fueron recolectadas en Loja en el sur del Ecuador. Los materiales de
las celdas solares fueron adquiridos en la empresa Solaronix® con
sede en Lausanne (Suiza), quienes producen todos los componentes
necesarios para la preparaciéon de DSSCs tales como: electrodo
de 6xido de titanio, contra-electrodo de platino y como solucién
electrolitica Todolito HI-30.° Reactivos como etanol (98%) y édcido
clorhidrico (37%) fueron comprados en las empresas Merck y J.T.
Baker, respectivamente. También se utilizé agua desionizada.
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Optimizacion de las condiciones de extraccion de colorantes
naturales

Para la optimizacién del proceso de extraccion de los colorantes
de cada una de las especies en estudio, fue usado un disefio factorial
2K, con cuatro variables 2* para las especies R. glaucus, S. americanum
y B. vulgaris, mientras que para I. herbstii, el disefio fue 2°, porque
para esta especie se utilizé un peso constante de 10 g (Tabla 1).

La maceracion estdtica consistié en dejar el material vegetal en
contacto con el disolvente durante varios dias sin agitacién, mientras
que la maceracién dindmica se realizé dejando el material en contacto
con el disolvente, pero en constante agitacion,' esto se hizo con un
agitador magnético a 100 rpm aproximadamente. En ambos tipos de
maceracion se puede utilizar una temperatura ambiente.

Tabla 1. Condiciones del disefio experimental

Factor Variables Nivel 1 Nivel 2
A Tipo de material Fresco Seco (60 °C por 1 dia)
B Cantidad de material 60 g 20¢g
C Tipo de maceracién Dindmico Estatico
D Tiempo de extraccion 3 dias 1 dia

La extraccion fue realizada con etanol (95%) — acido clorhidrico
(0.1 N) en una relacién 85:15 para R. glaucus, S. americanum y
B. vulgaris, mientras que para I. herbstii se utilizé la relacién de
50:50." Los colorantes de estas especies son solubles en solventes
polares y tipicamente son extraidos usando metanol o etanol con
pequeiias cantidades de dcidos como el dcido clorhidrico.'” En am-
bos procedimientos, los extractos fueron filtrados con un sistema de
vacio, y el filtrado se utilizé como agente sensibilizador. Se utilizé
un espectrofotémetro UV-Visible marca Thermo Spectronic modelo
Helios Beta, en el que se realizaron las lecturas para conocer la
absorbancia de los colorantes extraidos, bajo tipo escaner, modo
ABS, longitud de onda entre 350 y 700 nm, ancho de banda 2 nm
y velocidad normal. El disefio factorial se realizé con dos réplicas
para cada tratamiento. Los datos obtenidos se evaluaron usando el
software MINITAB version 14.

Ensamblaje y pruebas en celdas solares

El electrodo de 6xido de titanio se sumergi6 en cada uno de los
colorantes naturales extraidos; este proceso de sensibilizacién tomé
de una a dos horas con la finalidad de que las moléculas del colorante
se puedan impregnar en el electrodo y luego se una al contra-electrodo
de platino. Finalmente, el electrolito liquido se inyecté desde la parte
inferior de la celda hasta llenar todo el espacio de la misma, segiin
lo reportado por Chang y Lo.'®

Caracterizacion y medicion

Las pruebas de las celdas solares sensibilizadas con los colorantes
naturales extraidos de varias especies se realizaron entre las 12:00 a
14:00 para tomar la mayor cantidad de energia radiante, considerando
una potencia luminosa (Po) por unidad de drea que se recibe del sol,
en condiciones estdndar de 1000 W m™."7 Al exponer las celdas a las
radiaciones solares se midi6 el voltaje y corriente producida por la
celda utilizando un multimetro digital marca Truper Mut-39, con estos
datos se proyectaron las curvas caracteristicas de corriente y voltaje
(I-V). Para las pruebas se utiliz6 4 celdas con un drea activa de 16 cm?.

El rendimiento de las celdas solares sensibilizadas con los colo-
rantes naturales fue evaluado mediante los pardmetros fotovoltaicos
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caracteristicos como: corriente de cortocircuito (Isc), tension del
circuito abierto (Voc), factor de forma o de llenado (FF), y potencia
maxima (P,,).

El factor de forma o de llenado (FF) fue dado por:

P
max (1)

VOC * ISC

Pmax es la mdxima potencia que se alcanza donde el producto
del voltaje (V) y corriente (I;) es maximo:'’

Pmax = VM * IM (2)
RESULTADOS Y DISCUSION
Espectros de absorcién de los colorantes naturales.

En los espectros de los colorantes de R. glaucus, S. americanum
e I. herbstii (Figura 1) se identificé un pico en cada espectro, con una
longitud de médxima absorbancia en 512, 515 y 534 nm respectiva-
mente, las cuales estan dentro de las bandas de maxima absorcion
de 500 - 535 nm que corresponde al rango tipico de las antocianinas.
Estaregion estd lejos de la banda de absorcion de otros fenoles, lo que
hace posible que las antocianinas sean determinadas por mediciones
de absorcién de luz a una determinada longitud de onda.'®
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Figura 1. Espectros de absorcion UV-Visible de los colorantes naturales

En el espectro del colorante de B. vulgaris (Figura 1) se identi-
ficaron dos picos con longitudes de médxima absorbancia de 536 y
480 nm. Estos valores de mdximas absorbancias fueron similares a
los reportados en literatura y corresponden a betacianinas (537 nm)
y betaxantinas (480 nm) que constituyen el grupo de las betalainas.'

Optimizacion de las condiciones de extraccion de los colorantes
naturales

La cantidad de material favorece significativamente el aumento
de la absorbancia en el colorante, los mejores resultados fueron ob-
tenidos cuando se trabajé con 60 g de material seco de las especies
R. glaucus, S. americanum y B. vulgaris. Para la variable, tipo de
maceracion, fue conveniente trabajar con maceracion dindmica para
R. glaucus, S. americanum e 1. herbstii, y estdtica en la especie B.
vulgaris. En cuanto al tiempo de maceracion fue favorable trabajar
durante 1 dia en las especies R. glaucus e I. herbstii, mientras que
para las especies S. americanum 'y B. vulgaris tueron requeridos 3
dias. Los resultados estdn resumidos en la Tabla 2.

Como se muestra en la Figura 1S, en la variable “cantidad de
material”, el nivel 6ptimo para la extraccién del colorante en las 3
especies es con 60 g de material seco, resultado que fue confirmado
por un estudio en el cual la extraccion de colorantes de frutas se re-
aliz6 con pruebas con diferentes cantidades de frutas, determinando
una mayor absorbancia con el aumento de la cantidad de material.'®
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Tabla 2. Combinaciones para la extraccion de colorantes de las 4 especies.
Variables R. glaucus S. americanum B. vulgaris 1. herbstii
Tipo de material Seco Seco Seco
Cantidad de material 60 g 60 g 10¢g
Tipo de maceracién Dindmica Dindmica Estdtica Dindmica
Tiempo de extraccion 1 dia 3 dfas 3 dias 1dia
En los colorantes de la especie B. vulgaris, usando maceracion 25 - et ? ;‘:‘:’
dindmica disminuy6 la absorbancia y en consecuencia la concen- il esseess Bruigais
tracion de las betalainas, esto debido a la degradacién por efecto de E 5 - ™~ \ 1 herbstit
factores fisicos circundantes (luz, oxigeno, tiempo).” ) \
= 10 — . e v ey
o N S
Efectos de pH en la potencia maxima de DSSCs E s < \
. N
O o ., e § ;
Como se muestra en la Tabla 3 por la disminucién en el pH de 0 02 0.4 0.6 0.8
las soluciones de los colorantes se presenta un incremento en la Voltaje (V)

potencia maxima de las celdas solares sensibilizadas con colorantes
naturales. El pH de los colorantes extraidos de estas especies estan en
el rango de 2 a 3.5, los cuales son los adecuados para la extraccién de
antocianinas, puesto que la literatura reporta que las antocianinas son
estables a pH dcido y como el pH se eleva rdpidamente el colorante
se degrada y puede afectar su estabilidad.?!

La potencia maxima que se obtiene al usar los colorantes de B.
vulgaris como sensibilizador es muy baja en comparacién con otras
especies, como se reporta en literatura para las betalainas (colorantes
de B. vulgaris), en pH mds bajo las proporciones de betacianinas (pig-
mento rojo-purpura) aumentan con respecto a betaxantinas (pigmento
amarillo-naranja) en los extractos.?? Probablemente por esta razén la
potencia maxima de las celdas sensibilizadas con betalainas es baja
a pH 5.26, como se muestra en la Tabla 3.

El pH de los colorantes extraidos se mantuvo entre 3.5y 6, que se
encuentran en el rango de 3 - 7 en el cual las betalainas son estables.?

Tabla 3. Efecto del pH en la potencia maxima de DSSCs

N° Sensibilizador pH Picos A (nm) Abs Pmax
(mW)
1 R. glaucus 33 1 512 1 8.83
2 S. americanum 3.5 1 515 2 3.20
3 B. vulgaris 5.26 1 536 1 0.27
2 480 1
4 1. herbstii 3 1 531 0.752 2.01

Caracterizacion de las celdas solares sensibilizadas con
colorantes naturales

El comportamiento eléctrico de las celdas estd dado por las curvas
de corriente frente al voltaje (curva I-V) y potencia frente al voltaje
(curva P-V) que las caracteriza.

La Figura 2 muestra la curva I-V de cada celda sensibilizada con
el colorante de S. americanum, R. glaucus, I. herbstii 'y B. vulgaris,
respectivamente. En las cuales se ha identificado la corriente del

Tabla 4. Parametros calculados para DSSCs

Figura 2. Curvas I-V para celdas sensibilizadas con colorantes

cortocircuito (ISC) y la tensidn del circuito abierto (VOC), como se
puede observar cada curva tiene un punto de codo en el cual estd el
punto de maxima potencia (Pmax) de cada celda donde se alcanzo el
voltaje (VM) y corriente (IM), con estos datos se obtuvo la potencia
maxima de las celdas.

En la Figura 3, la potencia se representa frente al voltaje. Es posi-
ble ver que las celdas no producen potencia con el voltaje o corriente
cero, y la potencia mdxima ocurre cuando el voltaje se corresponde
con el codo de la curva I-V.

10 - -— e R Elaucus
— == .« 5 omericanum
S g s e o «esenes Buugaris
£ - “ I herbstii
= 6 1 P \
§ 1 -~ - . =, \‘

s 2 PRI = =
o 0 - aabenifg, T : T \ 1
0 0.2 04 0.6 0.8
Voltaje (V)

Figura 3. Curvas P-V para celdas sensibilizadas con colorantes

Los pardmetros caracteristicos de las DSSCs usando varios co-
lorantes naturales se muestran en la Tabla 4.

Como se muestra en la Tabla 4, los factores de forma (FF) de
las celdas estdn entre 0.61 y 0.69, los cuales no son considerados
valores bajos porque para una celda de buena calidad su valor es
alrededor de 0.75.* Ademds, la forma de las curvas I-V (Figura 2)
son practicamente similares a las curvas caracteristicas de las celdas
solares, considerando de calidad media a las celdas ensambladas
con colorantes naturales. Con el colorante de la especie R. glaucus,
la potencia mdxima de la celda sensibilizada alcanz6 un 8.83 mW,
seguido por S. americanum con un 3.20 mW. Estas dos potencias

Sensibilizador R. glaucus S. americanum B. vulgaris 1 .herbstii
Voc (V)? 0.65 £ 0.01 0.5+0.01 0.198 = 0.01 0.45+0.01
Isc (mA) 19.68 £ 0.02 10.55 £ 0.02 2.05 +0.02 7.19 +0.02
VM (V)’ 0.48 £0.01 0.34 £0.01 0.15+0.01 0.38 £0.01
IM (mA) 18 +£0.02 9.4 +0.02 1.8 +0.02 5.3+0.02
Pméx (mW) 8.83 +0.09 3.20 +0.04 0.27 +£0.01 2.01 +£0.02
FF 0.69 = 0.009 0.61 £0.010 0.67 +0.030 0.62 + 0.007
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maximas son significativamente altas en comparacion con el colorante
de la especie B. vulgaris utilizado en la sensibilizacién de la celda.

CONCLUSIONES

Las antocianinas presentes en R. glaucus, S. americanum e I.
herbstii tienen una alta afinidad sobre las nanoparticulas de TiO, en
pequeiias celdas solares. Las betalainas del extracto de la especie B.
vulgaris muestra poca afinidad por estas particulas. Las DSSCs sen-
sibilizadas con el colorante de R. glaucus muestra una mejor potencia
mdxima en comparacion con las otras especies, siendo de 8.83 mW
con una tension de circuito abierto (Voc) de 0.65 V, la corriente del
cortocircuito (Isc) de 19.68 mA cm?y el factor de forma (FF) de 0.69.
Estos resultados fueron obtenidos mediante los espectros de absorcion
y los picos de maxima longitud de onda de cada experimento.

El uso de los extractos de antocianinas y betalainas como sensi-
bilizadores para la aplicacién en DSSCs tiene un alto potencial, en
donde el pH es un factor importante, que cuando disminuye afecta
positivamente la potencia maxima de las DSSCs.

Con las ventajas que ofrece este proceso de extraccion, el respeto
al medio ambiente y la eficiencia razonable obtenida con las celdas
solares, las celdas sensibilizadas con colorantes naturales sin duda
merece una mayor investigacion.

MATERIAL SUPLEMENTARIO

La Figura 1S que contiene los efectos de interaccién de las varia-
bles independientes sobre la absorbancia del colorante, estd disponible
en http://quimicanova.sbq.org.br, en archivo PDF, con acceso libre.
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