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RESUMEN 

 

En esta Tesis de Doctorado se trabajó sobre diferentes fotosensibilizadores 

para su uso en celdas solares sensibilizadas con pigmentos (DSSC). Estos 

dispositivos son celdas electroquímicas que imitan el proceso natural de fotosíntesis, 

utilizando pigmentos orgánicos que captan la luz incidente y provocan una separación 

de cargas, seguida por un flujo de electrones, representando una forma alternativa de 

generación de energía fotovoltaica a bajo costo. 

En particular, en este trabajo de investigación se estudiaron tres pigmentos 

naturales diferentes: las antocianinas provenientes de la flor del ceibo, la proteína 

ficocianina proveniente del alga Spirulina spp y la proteína ficoeritrina proveniente de 

algas rojas antárticas. 

Se llevaron adelante procesos de extracción y purificación de los pigmentos a 

través de cromatografía de exclusión molecular y fase reversa con columnas C18, así 

como también su caracterización por espectrofotometría UV-visible, espectroscopía 

de fluorescencia, voltamperometría cíclica y estudios de estabilidad frente a distintos 

parámetros. Además, se realizaron medidas en microbalanza de cuarzo para 

determinar la adsorción de los pigmentos al semiconductor de la celda.  

Por último, se armaron celdas con los distintos fotosensibilizadores y en 

diferentes condiciones, evaluando su funcionamiento a través de perfiles J vs E y 

estudios de espectroscopía de impedancia electroquímica para determinar 

parámetros fotovoltaicos, utilizando un simulador solar. 

Destacar que varios de estos estudios fueron posibles gracias a la cooperación 

con el Instituto Tecnológico de Chascomús (Argentina), el Karlsruher Institute für 

Technologie (Alemania) y la École Politechnique Fédérale de Lausanne (Suiza).  
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1. La energía y el consumo energético 

 

Históricamente, el desarrollo económico ha estado estrechamente vinculado al 

crecimiento del consumo energético y, en el marco de desarrollo sostenible, la energía 

desde su generación hasta su utilización es un factor clave. En un contexto mundial 

de crecimiento demográfico sostenido, la generación y distribución de la energía tiene 

un peso decisivo tanto en la calidad de vida como en los efectos ambientales 

derivados de dichos procesos. La demanda de energía para el desarrollo social y 

económico en el mundo crece en una proporción mayor que la población. Por tanto, 

el consumo energético aumenta sistemáticamente. En el caso de Uruguay, éste lo 

hace entre un 5% y 6% contando la demanda de los sectores residencial, comercial, 

servicios, sector público, transporte, industria, agro, pesca y minería. [1-2] 

1.1. Energías renovables y no renovables 

 

Por otra parte, la mayor parte de la energía generada en el mundo proviene de               

combustibles fósiles no renovables, cuyo consumo atenta contra la sustentabilidad a 

largo plazo, no sólo en relación con la disponibilidad de los recursos energéticos sino 

también con los impactos en todo el ciclo de vida. 

La generación de energía a partir de estos combustibles es una de las 

principales fuentes de emisión de gases de efecto invernadero, esta acumulación de 

gases de efecto invernadero como el dióxido de carbono, metano, óxido nitroso y 

clorofluorocarbonos, genera un “efecto invernadero reforzado”, lo que provoca un 

aumento de la temperatura conocido como “calentamiento global”. Este hecho desata 

fenómenos climáticos extremos que provocan cambios en la diversidad biológica, 

modificaciones en el sector agrícola que agudizan la escasez de alimentos, 

disminución del agua dulce disponible, efectos en la salud humana, por nombrar 

algunas. [3-4] 

Las fuentes de energía renovables, solar, eólica, lluvia, geotermia, entre otras, 

a diferencia de los combustibles fósiles, tienen gran diversidad y abundancia. Otra 

gran ventaja de este tipo de fuentes de energía es que su explotación no produce 

gases de efecto invernadero, contrariamente a lo que ocurre con los combustibles 

fósiles (considerando un balance de carbono neutro en la quema de biomasa). No 

obstante, algunos sistemas de energía renovable generan problemas ecológicos 
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particulares. Así, por ejemplo, los aerogeneradores pueden producir contaminación 

acústica y afectación del paisaje; las centrales hidroeléctricas pueden inundar cientos 

de hectáreas para realizar los embalses o las centrales a biomasa generar daños al 

suelo si los nutrientes extraídos no se reponen adecuadamente o la selección del sitio 

fue inadecuada. 

Por estos motivos la energía solar es la fuente de energía más 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 está el hecho de 

no generar contaminantes atmosféricos; cada 20 kW generados con energía solar se 

evita la emisión de 10 kg de CO2 al año. [5]. Por otra parte, al ser una energía 

fundamentalmente de ámbito local evita cables, postes, pistas, y prácticamente se 

produce energía con ausencia de ruidos. A su vez, no precisa de ningún suministro 

exterior ni presencia de otros tipos de recursos (agua, viento). Finalmente promueve 

la investigación mediante mejoras en los sistemas actuales o creación de nuevos 

modelos, sin olvidar que fomenta la educación en tecnologías ecológicas lo que 

contribuye al efectivo desarrollo sustentable. [6] 

Sin embargo, presenta algunas barreras para su efectivo desarrollo como el 

problema del nivel de radiación solar que fluctúa de una zona a otra, la falta de 

legislación que apueste al uso obligatorio de energías renovables, así como las 

elevadas inversiones iniciales que se necesitan. [7] 

1.2. Uruguay y la energía solar 

 

Afortunadamente, Uruguay presenta niveles de irradiación solar considerables. 

La variación espacial del promedio anual de irradiación global diaria en nuestro país 

es entre 4.0 y 4.8 kWh/m2 (puede visualizarse el mapa en la fig. 1), siendo el consumo 

de electricidad per cápita 3.55 kWh/hab. [8-9] 
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Figura 1.  Promedio anual de irradiancia en Uruguay. 

Fuente: Imagen extraída de la publicación: G. Abal et al, Mapa solar del Uruguay, Instituto de Física-

Instituto de Mecánica de los Fluídos e Ingeniería Ambiental, Facultad de Ingeniería, Universidad de la 

República, abr. 2010. 

Con respecto a la legislación, nuestro país presenta grandes avances en su 

marco jurídico. En primer lugar, el artículo 47 de la Constitución de la República 

declara de interés la protección del medio ambiente y la Ley General de Protección 

del Ambiente, Ley N 17.283, reglamenta dicha disposición. En la misma se menciona 

en su artículo primero que “la formulación, instrumentación y aplicación de la política 

nacional ambiental y de desarrollo sustentable” será responsabilidad del Estado [10-

11]. También se han aprobado en nuestro país otras normas jurídicas que contribuyen 

a la reglamentación ambiental [12-13].  

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

Ejecutivo, a quien le compete la definición de las políticas energéticas, aprobó en 
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2008 un plan de Política Energética con lineamientos 2015-2030. El mismo establece 

cuatro ejes estratégicos que involucran el rol directriz del Estado (eje Institucional), 

diversificación de energías con fuerte componente nacional (eje de la Oferta), la 

promoción del uso eficiente de la energía (eje de la Demanda) y el acceso a la energía 

como un derecho humano (Eje Social). Asimismo, se establecen metas a corto, 

mediano y largo plazo que buscan lograr que la matriz energética del país incremente 

el porcentaje hacia fuentes de energías renovables. Cabe mencionar que en 2015 se 

cumplió con la meta a corto plazo que establecía que el 50% de la energía generada 

en el país provenga de fuentes renovables, incluyendo un 25% proveniente de 

energías no convencionales.[14] Por último, es importante mencionar que en el año 

2013 se aprobó el decreto 133/013 que habilita al sector residencial e industrial a 

instalar pequeñas iniciativas renovables y volcar su excedente a la red, lo que permite 

la generación de electricidad a empresas privadas por un total de 200 MW [15-16]. 

1.3. ¿Qué sucede en Uruguay con la energía fotovoltaica? 

 

En los últimos años se registraron cambios importantes en la generación de 

electricidad por fuente, debidos fundamentalmente a la diversificación y a una mayor 

participación de fuentes de energía renovable. 

Es así que desde el año 1965 hasta el año 2000 aproximadamente, el país 

contaba con tres fuentes de energía mayoritarias en la matriz de generación: 

hidroenergía, fueloil y gasoil. Sin embargo, en los últimos años se comenzaron a 

utilizar nuevas fuentes de energía para la generación de electricidad, algunas aún en 

forma marginal pero con una tendencia creciente en el consumo, como residuos de 

biomasa, energía eólica y energía solar. 

De acuerdo al Balance Energético Nacional presentado en 2019 [9], la 

generación de electricidad por fuente tuvo los siguientes porcentajes: 44% 

hidroeléctrica, 33% eólica, 17% biomasa, 3% térmica-fósil y 3% solar. Pueden 

observarse estos valores, así como la tendencia desde 1990 a 2017 en la fig. 2. 



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

17 

 

      

 

Figura 2. Generación de electricidad por fuente. 

Fuente. Imagen extraída de Balance Energético Nacional 2018, Ministerio de Industria, Energía y 

Minería, Uruguay.  

 

En el caso de la biomasa, a partir del año 2008 ésta empezó a tener mayor 

participación como materia prima para la producción eléctrica. Esta situación 

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 generación de electricidad en la industria de la pulpa 

de celulosa. A lo largo de estos últimos años, se ha registrado un aumento importante 

en la generación de electricidad con biomasa lográndose triplicar su valor en 8 años. 

Respecto a la energía eólica, en el año 2010 comenzó a formar parte de esta 

matriz de generación con un crecimiento lento en sus primeros años de desarrollo. 

Sin embargo, en los últimos tres años se registró un crecimiento muy importante en 

generación de electricidad, pasando de 144 GWh (2013) a 2.994 GWh (2016). En el 

último informe presentado, la electricidad generada a partir de energía eólica aumentó 

casi al doble y pasó a ser la segunda fuente en la matriz de generación con una 

participación del 33% en la matriz eléctrica.  
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La energía solar constituye un insumo para la generación de electricidad. Si 

bien en los últimos años su participación ha sido muy pequeña respecto al resto de 

las fuentes, ésta ha empezado a tener mayor importancia. 

El aprovechamiento de la energía solar a través de celdas fotovoltaicas para generar 

energía eléctrica comenzó su desarrollo en el país a partir del año 2014, cuando se 

comenzó a incluir la energía solar fotovoltaica en la matriz de resultados en el Balance 

Energético Nacional, incrementándose la potencia instalada respecto a la energía 

solar (fig. 3). 

                                    

 

Figura 3. Potencia instalada entre 2008-2018 en energía fotovoltaica. 

Fuente. Imagen extraída de Balance Energético Nacional 2018, Ministerio de Industria, Energía y 

Minería, Uruguay. 

 

La energía solar fotovoltaica ha sido tradicionalmente más cara que otras 

fuentes de energía, pero su costo va bajando entre 20% y 30% cada año, por lo que 

se estima que en algunos años más tendrá precios competitivos para la economía 

nacional. La opción tomada por Uruguay ha sido comenzar un proceso de aprendizaje 

acerca de las variaciones reales de la entrega de energía, el funcionamiento, las 

dificultades, y principalmente de capacitación a quienes puedan operar este tipo de 

plantas.  

El apoyo del Gobierno de Japón permitió comenzar a tiempo este proceso y en 

marzo del 2013 se inauguró en el departamento de Salto la primera planta piloto 

productora de electricidad a base de energía solar (planta fotovoltaica Asahi). Está 

compuesta por 2240 paneles solares y puede producir un máximo a 500 kilovatios 

pico. Salto, ubicado en el noroeste del país, está en la zona de mayor irradiación solar 
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a lo largo del año y, por otra parte, a poca distancia de la mayor represa hidroeléctrica 

del país. Este proceso de aprendizaje se prevé que pueda ser complementado con 

un laboratorio de investigación dedicado a la energía solar, en el marco de la Regional 

Norte de la Universidad de la República. 

A partir de la instalación de esos paneles, se desarrollaron numerosos 

emprendimientos en la generación de energía solar fotovoltaica, en particular en la 

microgeneración de energía. Con el Decreto 173/10, de julio del año 2010, Uruguay 

se convitió en el primer país de América Latina que permite a los usuarios generar su 

propia energía y venderla a la red eléctrica. Es decir, el cliente puede intercambiar en 

forma bidireccional la energía con la red, y UTE le compra toda la energía que le 

entregue al mismo precio del cargo por energía que tiene como consumidor, por un 

plazo de hasta 10 años. Es importante mencionar que la generación es en base a 

energías renovables, donde la energía solar fotovoltaica se despega entre las otras, 

de acuerdo a la fig. 4. 

                                           

 

Figura 4. Tipos de microgeneradores al 2018. 

Fuente. Imagen extraída de Balance Energético Nacional 2018, Ministerio de Industria, Energía y 

Minería, Uruguay. 

 

Sin embargo, aún nos resta el problema de las altas inversiones. Este hecho 

podría 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 conversión energética del 25% en el laboratorio y del 15% en paneles 

comerciales (para monocristales de silicio). Sin embargo, sus costos de manufactura 
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y administración son altos. Para Uruguay, por ejemplo, los precios comerciales de las 

celdas fotovoltaicas de silicio se encuentran en el entorno de U$S 740/m2 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 opción muy interesante. Existen estudios que estiman que el costo 

para celdas orgánicas se encuentra entre U$S 50 y U$S 140/m2, 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 energía solar 

1.4.1. Historia de la energía solar 

La historia de la energía fotovoltaica comienza con el descubrimiento del 

llamado efecto fotovoltaico por el joven físico francés Becquerel en 1839, cuando 

observó que la acción de la luz del sol sobre un electrodo de platino recubierto con 

plata inmerso en un electrolito producía una corriente eléctrica. [18] 

El siguiente paso se dio en 1873 cuando el ingeniero eléctrico inglés 

Willoughby Smith descubre el efecto fotovoltaico en sólidos, construyendo el primer 

dispositivo de estado sólido 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 

energía solar directamente en electricidad sin partes móviles 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 había usado. [19] 

La primera celda solar "real" fue construida en 1883 por Charles Edgar Fritts, 

un inventor estadounidense, quien construyó módulos recubriendo una placa ancha 

de cobre con selenio y luego la cubrió con una capa extremadamente delgada de 

lámina de oro. Fritts informó que el módulo produjo una corriente "que es continua, 

constante y de considerable fuerza". La corriente respondía no solo a la luz del sol, 

sino también a la luz del día e incluso a la luz de las velas. Los módulos resultantes 

tuvieron una eficiencia de conversión eléctrica de solo el 1% debido a las propiedades 

del selenio. Además del costo del selenio, el alto costo del oro hizo que estos primeros 
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módulos solares no fueran comercialmente factibles.  En los siguientes años el efecto 

fotovoltaico fue observado en estructuras de películas delgadas de óxido de cobre-

cobre, en sulfuro de plomo y sulfuro de talio. 

En 1950, se desarrolló la electrónica 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 convertía 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 energía eléctrica de manera fiable en áreas de muy difícil 

acceso, la energía solar fotovoltaica resultaba muy competitiva frente a las baterías 

químicas y la energía nuclear. Siendo así, en marzo de 1958, finalmente, se lanza el 

Vanguard I, el primer satélite alimentado con paneles solares fotovoltaicos. [20] 

A partir de allí, la energía solar fue desarrollada muy rápidamente en los años 

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 

más del 20% de eficiencia bajo un estándar de luz solar. Por otra parte, en esos años 

ARCO se convierte en la primera compañía en proveer módulos fotovoltaicos, quien 

también será responsable del primer módulo fotovoltaico de película 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 tecnologías CIS (cobre indio selenio) y CIGS 

(cobre-indio-galio-diselenido). Dado su carácter flexible y su muy reducido peso, fue 

posible su aplicación en aviones, automóviles y cualquier otra superficie irregular. 

También su reducido costo permitió su aplicación masiva en grandes superficies 

como tejados de naves industriales o de casas. Por otro lado, están en desarrollo las 

llamadas células orgánicas, con un rendimiento del 5% y las “dye-sensitized solar 

cells” (células solares del tipo sensibilizado por tinte) con un rendimiento próximo al 

10%. Las primeras tienen grandes aplicaciones en la industria plástica mientras que 

las segundas permiten aplicárseles cualquier tipo de color e incluso hacerlas 

translúcidas, pudiéndose emplear para diversos fines, como en los vidrios domésticos 

funcionando bien con cualquier tipo de luz. [22]  
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1.4.2 Generación 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 históricamente. 

1.4.2.1 Primera generación 

 

El enfoque más popular se basa en la unión semiconductora p-n de silicio, 

primeramente demostrada en los laboratorios Bell en 1954 por Chaplin, Fuller y 

Pearson. [23] En las últimas tres décadas el costo de estos se ha reducido 

notablemente con eficiencias reportadas de 18% para módulos disponibles 

comercialmente, siendo el límite teórico de 31%. El área principal de interés en los 

módulos fotovoltaicos basados en silicio radica en que sean más viables 

económicamente mediante una fabricación más barata y un aumento en el ciclo de 

vida. Las celdas solares de silicio son las líderes en el mercado, se dividen en tres 

categorías: cristalinas, policristalinas y amorfas. La industria espacial utiliza celdas 

cristalinas de alto grado, mientras que dispositivos electrónicos de bajo consumo 

utilizan silicio amorfo. El silicio policristalino, aunque menos eficiente, también se 

utiliza debido a los bajos costos de fabricación. [23]  

  
1.4.2.2 Segunda generación 

 
La segunda generación de celdas solares aparece en los años 70 para 

satisfacer las necesidades de suministro de energía. 

Los materiales con más éxito en la segunda generación han sido las películas 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 película fina en un sustrato 

de apoyo tal como el vidrio o la cerámica y prometen hacer mayores las eficiencias 

de conversión con costos de producción significativamente más baratos para aquellos 

con CdTe y CIGS.   

Entre los fabricantes, existe una tendencia hacia las tecnologías de la segunda 

generación, pero la comercialización de estas tecnologías ha sido difícil, aunque 

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

25]  

1.4.2.3. Tercera generación 

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

describir sistemas que no caen en la primera o segunda generación o que intentan 

eludir el límite de 31% de eficiencia. Esto se puede conseguir mediante la 

concentración de la fuente de luz, el uso de celdas tandem con múltiples band gap, o 

la conversión de fotones, donde más de un par electrón hueco se genera por cada 

fotón. Estos sistemas son costosos y complejos de preparar. 

Estas se pueden dividir en dos categorías: heterouniones orgánicas y celdas solares 

sensibilizadas con pigmentos. En celdas solares de heterounión orgánica los pares 

electrón hueco fotogenerados están fuertemente unidos formando excitones. La 

separación de carga se produce en el donador de electrones y en el aceptor de 

polímeros orgánicos o en los contactos selectivos. Respecto a las celdas 

sensibilizadas por pigmentos se detalla a continuación su historia, funcionamiento y 

usos. [26-27]  
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2. Celdas solares sensibilizadas con pigmentos (DSSC) 

 

Durante las últimas décadas, se ha prestado gran atención al desarrollo de 

celdas fotovoltaicas de tercera generación 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 tecnología para producir celdas 

fotovoltaicas de bajo costo, debido a la posibilidad de alcanzar una alta eficiencia de 

conversión y por su alto rendimiento durante períodos de luz prolongados e incluso 

condiciones de stress térmico. [30-31]. 

Estos dispositivos son celdas electroquímicas que imitan el proceso natural de 

fotosíntesis, usando pigmentos orgánicos que captan la luz incidente y provocan una 

separación 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 demostró que el haluro de plata en medio de gelatina es 

reactivo a la luz visible, mientras que por sí sólo no presenta actividad. [32-33]. A partir 

de entonces, James Moser comenzó 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 orgánicas podrían generar electricidad si se encontraban sobre óxidos, los 

cuales funcionaban como electrodos en celdas electroquímicas. Es de destacar que 

en estas celdas orgánicas se utilizaban extractos de clorofila proveniente de la 

espinaca como pigmento sensibilizador. Los dispositivos se basaban en una sola 

capa orgánica intercalada entre dos electrodos de trabajo (un electrodo óxido y otro 

de metal) [34]. 

Posteriormente, a través del concepto de heteroconjunción con una bicapa 

orgánica se logró aumentar la eficiencia al 1%. En este caso, una capa funciona como 
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semiconductor tipo p (con electrones específicos) y la otra como semiconductor tipo 

n (con agujeros con propiedades de transporte); utilizándose ftalocianina y perileno, 

respectivamente. Ambas capas fueron colocadas entre un electrodo transparente 

conductor de óxido y un electrodo de metal semitransparente. [35] 

Más tarde, surgió la idea de desarrollar moléculas que pudiesen estar 

adsorbidas químicamente a la superficie y la posibilidad de utilizar partículas 

dispersas para proporcionar mayor superficie de transferencia electrónica. 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 está 

directamente relacionada con la cantidad de pigmento adsorbido en la superficie del 

semiconductor y el pH de la solución que se utilizó para la adsorción de mismo. [36]  

Desde finales de los 80 hasta principios de los 90, surgió una nueva era 

respecto a estas celdas. El mayor avance ocurre en el año 1991, cuando Grätzel y 

sus colegas, en la École Polytechnique Fédérale de Lausanne (EPFL), logran reportar 

eficiencias de conversión de 7.1% con la utilización de semiconductores 

nanoestructurados bajo iluminación solar. [37-39] Esta celda, que utilizó un pigmento 

de rutenio como fotosensibilizador, fue llamada celda de Grätzel en honor a su 

inventor, nombre que aún persiste [40–42]. En la fig. 5 puede observarse al Prof. PhD 

Michael Grätzel con un panel constituído por celdas DSSC en la EPFL. 

 

                        

Figura 5. Foto Prof. PhD Michael Grätzel en el EPFL, año 2015. 
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La investigación en esta área presenta varios parámetros que pueden 

modificarse para mejorar la eficiencia de conversión energética de las celdas, como 

ser la estructura y método de síntesis del semiconductor, su morfología, su tamaño, 

la síntesis y absorción de distintas moléculas orgánicas, así como la química del 

electrolito y del electrodo auxiliar.  

Todas estas variantes han posibilitado alcanzar una eficiencia del 11.1% en el 

año 2006, utilizándose, un complejo de rutenio tris(cianato- 2,2’2’’-terpiridil-4,4’4’’-

tricarboxilato) Ru(II), conocido como “black dye”. [43]. 

 Cabe mencionar que hasta el momento la molécula “black dye” ha sido el 

sensibilizador más utilizado por su eficiencia, pero presenta la desventaja de la 

toxicidad del rutenio así como la complejidad de la síntesis, y por lo tanto su alto 

precio. Se han desarrollado diversos pigmentos en el campo de la síntesis y de la 

ingeniería 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 últimos años varios investigadores han trabajado sobre 

la utilización de perovskita como recolector de luz y un material de transporte de 

orificios orgánicos para reemplazar el electrolito de la celda. La fabricación típica de 

esta nueva DSSC implica depositar un material de perovskita directamente sobre una 

película de óxido de metal. 

Los perovskitas son materiales de gran interés en la tecnología de energía 

solar en los últimos 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 deposición en películas, pero los factores que influyen en la síntesis de 

perovskitas no se conocen bien, lo que da lugar a inconsistencias entre los lotes en 

el rendimiento. 

Los científicos de la EPFL han demostrado que, en los dos métodos más 

comunes que se usan en la actualidad, la luz puede acelerar enormemente la 

formación de películas de perovskita y controlar la morfología 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 conversión 

energética de 15% en 2017, resultados que fueron publicados en Nature. [46] 

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

investigadores de la EPFL han logrado sintetizar nuevos pigmentos obteniendo 
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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 continuación (fig. 6) se puede observar un diagrama del 

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

 

 

 

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

Fuente: Extraído de National Renewable Energy Laboratory Transforming Energy. 
 

2.2. Distintos fotosensibilizadores 

 

Los compuestos de coordinación de metales de transición como rutenio, osmio 

y platino han sido los sensibilizadores más 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 síntesis químicas 

resultan caros, además que el proceso libera sustancias químicas nocivas como 

subproductos y consume metales raros. Este hecho hace que la producción de DSSC 

dependa en gran medida de los recursos escasos, siendo no sostenible y además 

poco económica para la producción a gran escala de celdas. 

Considerando algunas de las desventajas que presentan los pigmentos de 

síntesis, se encuentra su costo; a modo de ejemplo la molécula N749 [48], similar a 
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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 más económicas. En este marco, 

los pigmentos naturales surgen como una alternativa para países con economías 

emergentes como el nuestro, como otra opción frente a los pigmentos de rutenio. 

  Estos fotosensibilizadores se pueden obtener a partir de flores, frutos, hojas y 

raíces, utilizando procesos simples de extracción con etanol, metanol o agua, 

resultando por lo tanto menos costoso en comparación con aquellos sintéticos. 

Además de ello, tienen una serie de beneficios como ser una técnica de preparación 

simple, un bajo costo de producción, una biodegradación completa, son de fácil 

acceso, presentan alta disponibilidad y lo que es más importante, una alta reducción 

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 años 90 hasta el día de hoy se han publicado cientos de artículos 

sobre la aplicación de sensibilizantes naturales. Aunque estos pigmentos naturales 

son adecuados para las DSSC, presentan una importante restricción asociada a su 

estructura química. Esto se debe a que los pigmentos naturales se desarrollan a 

través de la evolución natural, y su disposición estructural es difícil de modificar en el 

laboratorio [50]. Una característica crítica en el diseño de las celdas solares 

sensibilizadas es la fijación del pigmento fotosensibilizador a la superficie de óxido de 

titanio, donde en general es difícil conseguir una fuerte adherencia al semiconductor. 

En la Tabla 1 se puede visualizar una comparación entre los pigmentos de síntesis y 

los pigmentos naturales al ser utilizados como sensibilizadores en celdas DSSC, 

considerando diferentes parámetros. 

Para superar esta limitación, se han desarrollado algunas alternativas para maximizar 

esta interacción como cambios en el pH, modificación de las técnicas de extracción 

con distintos disolventes, copigmentación de diferentes fuentes, aplicación de 

diferentes métodos de sensibilización, optimización del tamaño de las nanopartículas 

de TiO2, el espesor de la película del semiconductor, optimizar el tiempo de remojo 

del electrodo en solución de pigmentos, entre otros. [51] 
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Tabla 1. Comparación entre pigmentos de síntesis y pigmentos naturales para ser utilizados  

como sensibilizadores en celdas DSSC 

 

 
Fotosensibilizador 

Parámetro Pigmento de síntesis Pigmento natural 

Costo Los complejos formados 
por diferentes reacciones 
químicas resultan en 
mayores costos 

Recursos disponibles en la 
naturaleza, extraídos de 
flores, frutos y plantas que 
resultan menos costosos 

Efectos 
medioambientales 

Gran efecto sobre el 
medioambiente debido a 
sus estructura química 

Poco efecto sobre el 
medioambiente debido a 
su disponibilidad en la 
naturaleza 

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

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

Absorción del 
espectro solar 

El pigmento N3 presenta 
absorción hasta los 800 
nm 

Los pigmentos presentan 
absorciones entre 400-700 
nm 

Eficiencia Muestran altos valores de 
eficiencia con respecto a 
los pigmentos naturales 

Los valores de eficiencia 
son bajos debido a la 
degradación de los 
pigmentos 

Disponibilidad No estarán disponibles en 
el largo plazo 

100% de disponibilidad 

Proceso de 
fabricación 

Requiere múltiples 
procedimientos que 
implican una variedad de 
solventes y tiempo de 
purificación, lo que hacen 
que el proceso de síntesis 
resulte caro 

Requiere procedimientos 
simples y directos, 
resultando más económica 
su producción  

 

Fuente: Extraído 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 óxido conductor transparente (TCO en sus siglas en inglés)  

(2) un semiconductor con una banda energética ancha, generalmente una película 

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 volátil y que en general contiene 

ioduro/trioduro (I- / I3-)  

(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 más importante de 

una celda DSSC, ya que es el responsable de la absorción de luz y forma el ánodo 

de la celda. La red porosa de partículas nanocristalinas de TiO2 del fotoelectrodo se 

forma a través de la generación de nanoestructuras del semiconductor (con un 

tamaño 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 μm. El 

vidrio conductor con la red porosa de partículas nanocristalinas de TiO2 se sumergen 

en una solución de pigmento durante un período suficiente para facilitar la absorción 

del colorante en la superficie del semiconductor. 

Por otra parte, la placa de vidrio recubierta de platino constituye el 

contraelectrodo que actúa como cátodo.  

Por último, la cupla redox, que normalmente es una solución que contiene I- / 

I3-, como se mencionó anteriormente, se aplica entre los dos electrodos de la celda 

DSSC, cerrando así 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. Representación esquemática de los distintos componentes de una celda DSSC. 

Fuente: Imagen extraída de Nazeeruddin, M. K. et al. Solar Energy 85 (2011). 

2.4. Funcionamiento de la celda 

 

En la fig. 8 puede observarse cómo ocurre la generación de fotocorriente en 

las celdas DSSC, proceso que se puede separar en cuatro instancias: la excitación, 

la inyección, la difusión en el TiO2 y la reducción de iodo.  

2.4.1 Excitación 

 

Inicialmente el sensibilizador de pigmentos (S) absorbe un fotón (proveniente 

de la luz del sol), generando el estado de fotoexcitación del pigmento S*, como se 

observa en la siguiente Ec 1. [54] 

 

S (en TiO2) + hv → S*(en TiO2)                        Ec. 1 

2.4.2 Inyección 

 

A continuación, este pigmento fotoexcitado (S*) inyecta un electrón en la banda 

de conducción del semiconductor TiO2 de acuerdo Ec. 2. Una vez que el sensibilizador 

absorbe la energía 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 

conducción del TiO2. 
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S* (en TiO2) → S+ (en TiO2) + 1e- (TiO2)             Ec. 2  
 

2.4.3. Difusión en el TiO2 

 

A partir de ese momento, los electrones se mueven a través de la red de 

nanopartículas de TiO2 interconectadas hasta que se encuentran con la capa del 

vidrio transparente conductor (TCO), y desde allí 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. Reducción del iodo 

 

El pigmento oxidado resultante se reduce posteriormente a su estado basal 

original mediante la obtención de electrones de los iones de la cupla redox que genera 

I3-. Este proceso que se resume en la Ec. 3 se denomina proceso de regeneración o 

reducción del pigmento. Con el fin de completar el circuito, la donación de electrones 

se produce en el contraelectrodo convirtiendo I3
- en I- como se describe en la Ec. 4. 

[54-55] 

 

2S+ (en TiO2) + 3I- → 2S (en TiO2) + I3-             Ec. 3 

 

I3- +2e- (Pt) → 3I-                                                 Ec. 4 

 

Sin embargo, durante este ciclo de flujo de electrones, existen procesos 

laterales indeseables que ocurren de forma simultánea, como la recombinación de las 

sustancias inyectadas con el pigmento (flecha azul discontinua 6 en la fig. 8) o bien 

con I3- en la superficie de TiO2 (flecha azul discontinua 7 en la fig. 8). Estos procesos 

se observan de acuerdo a la Ec. 5 y 6, respectivamente. Por último, también puede 

ocurrir la relajación sin radiación 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 generación 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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S+ (en TiO2) + e- (TiO2) → S (TiO2)             Ec. 5 

 

I3- +2e- (TiO2) → 3I-          Ec. 6 

 

S*(en TiO2) → S (en TiO2)                            Ec. 7 

 

 

 

Figura 8. Principios de funcionamiento de una celda DSSC típica.  

Fuente: Imagen extraída 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 recombinación 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 reacción intermedia 

en el proceso. El iodo reduce al pigmento oxidado para formar una especie iónica 

intermedia (como I2.-) que se desprotona para formar trioduro y difunde al 

contraelectrodo, generando dos electrones por molécula. La generación de este 

estado intermedio puede visualizarse en la fig. 9. [58] 
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Figura 9. Niveles de energía de los componentes de una celda DSSC, se encuentra marcado con un 

círculo negro lo que respecta a las reacciones que involucran al sistema iodo/triioduro. 

Fuente: Imagen extraída de Mozaffari, S., Nateghi, M. R., & Zarandi, M. B. (2017). 

2.5. Descripción de los distintos componentes 

2.5.1. Vidrio conductor 

 

El sustrato más común utilizado en celdas solares es el óxido conductor 

transparente (TCO) sobre vidrio. La alta eficiencia y la alta transparencia del TCO lo 

convierte en la mejor opción común para los investigadores.  

Este óxido actúa como una capa de transporte de electrones que posee una 

alta conductividad eléctrica, lo que facilita la circulación 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 transmisión de la luz por el lado frontal como por el posterior. 

Los óxidos transparentes que se han utilizado hasta la fecha para la fabricación han 

sido: óxido de estaño sin dopar SnO2 y/o SnO2 con flúor o indio. La capa de óxido de 

estaño dopado con flúor (FTO) es quien se lleva la mayor parte de las investigaciones, 

dado que muestra un mayor rendimiento debido a su alta transparencia, su óptima 
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conductividad eléctrica, su alta adherencia al sustrato y buenas propiedades 

mecánicas y térmicas. 

Sin embargo, su temperatura de deposición (400 °C) restringe sus implicaciones para 

celdas DSSC flexibles a baja temperatura, aunque por pirólisis a baja temperatura es 

posible aplicar el recubrimiento FTO sobre sustratos plásticos. [59] 

Por otra parte, cabe mencionar que para las celdas DSSC sean flexibles, en 

general se utilizan láminas de metal y láminas de plástico como alternativa al vidrio 

conductor, pero lamentablemente estos sustratos metálicos 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 tamaño son esenciales para 

asegurar el funcionamiento efectivo de estos dispositivos fotovoltaicos. 

Hay varios criterios a considerar en la selección del fotoelectrodo en una celda 

DSSC: 

1) Debe ser transparente para evitar la absorción visible de la luz, y debe presentar 

también una superficie lo suficientemente grande como para permitir la máxima 

adsorción del pigmento. 

2) Para facilitar la inyección del electrón en la banda de conducción es necesario que 

el valor del nivel de energía del pigmento excitado (LUMO) sea compatible. 

3) Proporcionar una transferencia de carga elevada para recoger fotoelectrones de 

manera eficiente. 

4) Es esencial que sea fácil de sintetizar, estable, barato y amigable con el medio 

ambiente. [57,62] 

Desde el año 1991 con la creación de la primera celda de Grätzel, quedó 

demostrado que el TiO2 presenta varias ventajas con respecto a otros 

semiconductores: es barato, estable, abundante (el titanio es el noveno elemento más 

abundante en el planeta), no es tóxico y es biocompatible, destacándose su uso en la 

producción de pinturas, papel, plásticos y cosméticos [63]. 

La generación de partículas dispersas de TiO2 en escala nanométrica entre 10 

y 20 nm provoca un aumento del área específica y de la relación 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 área superficial  

ii. el electrolito penetra en los poros favoreciendo el contacto semiconductor-electrolito  

iii. retención de mayor cantidad de moléculas, ya que al poseer mayor diámetro se 

aumenta la capacidad de adsorción. [64-65]  

El TiO2 se puede encontrar, principalmente, en tres estructuras cristalinas: 

rutilo, anatasa y brookita, (aunque esta última no se utiliza en investigaciones 

experimentales). Estas diferencias de estructuras causan diferentes densidades 

másicas, así como estructuras de bandas electrónicas distintas entre ambas formas 

de TiO2. Se ha demostrado que la anatasa es más activa fotocataliticamente, ya que 

posee una brecha energética más ancha entre las bandas de valencia y de 

conducción 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 electrónicas. 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 sensibilización de los 

pigmentos naturales a las DSSC porque la banda de conducción del TiO2 del 

fotoelectrodo se corresponde con el nivel de excitación (LUMO) de los pigmentos 

naturales (especialmente con antocianinas, con quienes se trabajará en el desarrollo 

de esta investigación). [68] 

Existen otros óxidos que han sido utilizados como materiales semiconductores para 

fotoelectrodos, entre los que se encuentran el óxido de zinc, el óxido de estaño y el 

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

 

El electrolito no sólo actúa como medio conductor de la electricidad, sino que 

también juega un papel importante en el proceso de generación de fotocorriente, ya 

que tiene como función la regeneración del pigmento oxidado.  

El electrolito ideal debe tener estabilidad a largo plazo, incluyendo estabilidad 

química, óptica, electroquímica, térmica e interfacial, debe reducir rápidamente al 

sensibilizador oxidado, así como garantizar la rápida difusión de carga entre las capas 

nanocristalinas porosas del semiconductor. Asimismo, no debería degradar a las 

moléculas de pigmento ni ser corrosivo para el contraelectrodo. [70] 

De acuerdo a sus propiedades físicas, los electrolitos se clasifican en tres 

categorías, es decir, (1) líquido, (2) cuasisólido y (3) electrolitos sólidos.  

Hasta el momento, las celdas que han reportado mayores eficiencias de conversión 

energética han sido aquellas que han utilizado electrolito líquido 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 Br-/ Br3, 

SCN-/(SCN)2, y SeCN-/(SeCN)2. 

En particular, la cupla iodo/trioduro es atractiva debido a su excelente 

estabilidad y reversibilidad, así como su baja absorción en el visible y altas constantes 

de difusión. [72] Además, su potencial redox es, en general, ligeramente más negativo 

que el potencial de los pigmentos tanto de síntesis como naturales, lo que posibilita 

la regeneración del pigmento oxidado ya que la transferencia electrónica ocurre de 

forma espontánea de acuerdo a la ecuación de Gibbs. [73-74] Con respecto a la 

preparación de la solución, ésta es preparada por reacción entre el iodo sólido I2(s) y 

un exceso de iones ioduros, de acuerdo al siguiente equilibrio: 

 

I2(s) + I-(ac) + 2 e-                     I3- 

 

Se debe mencionar que el solvente es el responsable de la disolución y difusión 

del I- y I3- y, 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 limitación del electrolito líquido es su volatilidad, así 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 actúen 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 cuasisólido y sólido pero su eficiencia es aún demasiado baja en comparación 

con los electrolitos líquidos.  

2.5.4. Contraelectrodo 

 

       En el contraelectrodo o también llamado electrodo auxiliar es donde ocurre la 

reducción 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 más eficientes debido 

a su gran actividad catalítica y su alta resistencia a la corrosión; siendo un excelente 

catalizador para la reducción de I3. 

En general, presentan un espesor de ~200 nm y pueden ser fabricados por 

pulverización, serigrafía o pirólisis de la solución H2PtCl6 sobre el sustrato de TCO 

[78].  

Sin embargo, el platino presenta alto costo, por lo que no es rentable para la 

producción a gran escala, y asimismo muchas veces se corroe con el I3, lo que 

conduce a la generación de ioduros de platino como el PtI4 que son compuestos 

indeseables. [79] 

Se han estudiado otros catalizadores a base de carbono, como nanotubos de 

carbono multipared (MWCNTs), grafito, grafeno y carbono activado, que han 

presentado resultados interesantes [80], así como también se han utilizado 

catalizadores ecológicos extraídos de fuentes naturales, como la cáscara de 

mangostán. [81] 
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2.5.5. Pigmentos naturales 

 

La brecha energética del semiconductor TiO2 en su estructura anatasa le 

permite una absorción óptica que lo limita a la región 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 región 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 

metálicos, sensibilizadores orgánicos sin metal y sensibilizadores naturales. 

Este pigmento sensibilizador o también llamado fotosensibilizador cumple el 

rol de absorber y convertir la energía solar en energía eléctrica, encontrándose 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 

estereoquímicos 

- Coincidir el nivel energético LUMO con parte de la banda de conducción de 

TiO2 

- Presentar un potencial menor en el nivel HOMO en comparación con el 

potencial redox del electrolito 

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

de generación de fotocorriente en el tiempo [85].  

 

Respecto a los complejos metálicos, las DSSC sensibilizadas con rutenio registran 

valores de eficiencia altos, pero aún presentan algunas limitantes como su costo, su 

seguridad en la manipulación y su respeto por el medio ambiente. 

Estos puntos motivaron a que muchos investigadores estudiaran dispositivos 

fotovoltaicos de nueva generación que imitan la fotosíntesis, utilizando, por tanto, 

diferentes pigmentos naturales. 

En la Tabla 2 pueden observarse los resultados más significativos de la 

diversidad de pigmentos que se han probado hasta el momento. [86] 
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Tabla 2. Parámetros fotolvoltaicos de algunos pigmentos naturales utilizados como fotosensibilidores 

en celdas DSSC 
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Fuente: Tabla extraída 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 tóxicos, respetuosos con el medio ambiente, 

fácilmente disponibles en la naturaleza, pudiéndose extraer de flores, frutos y plantas 

a bajo costo. 

Los fotosensibilizadores naturales se clasifican principalmente como 

carotenoides, betalaínas, 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 orgánicas 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 oxígeno) y los carotenos (hidrocarburos que no contienen 

oxígeno), como se observa en la fig. 10. [88] Varios carotenoides han sido utilizados 

con éxito como sensibilizadores, reportando una conversión energética máxima de 

2.6%. [89] 
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Figura 10. Esquema de la estructura química del caroteno -caroteno y de la xantófila luteína. 

2.5.5.2. Clorofilas  

 

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

porfirina que contiene magnesio y cuya función es absorber la luz, y una cadena 

hidrófoba de fitol cuya función es mantener la clorofila integrada en la membrana 

fotosintética, encontrándose 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 c (c1 y c2) y la clorofila d. Absorben la luz de longitudes de onda rojas, 

azules y violetas, con una absorción máxima a 670 nm para la clorofila a y 470 nm 

para la clorofila b [91]. 

Desde que Kay y Grätzel utilizaron clorofila por primera vez, muchos estudios 

se han realizado con estos pigmentos [92]. El más efieciente conocido hasta el 

momento es el derivado de Chl α (cloro2) -metiltrans- 32-carboxipropofeofórbido α. 

[93] 

 

 

https://es.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9culas
https://es.wikipedia.org/wiki/Porfirina
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Figura 11. Esquema de la estructura química del pigmento clorofila a. 

2.5.5.3. Flavonoides 

 

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

siendo esencialmente compuestos de azúcar unidos con polifenoles.  

En muchas flores, el desarrollo de un cierto color se inicia con la producción y 

acumulación de cromóforos flavonoides, y después los otros cromóforos intrínsecos 

y factores extrínsecos determinan el color real de la flor. Además, los flavonoides son 

responsables de atraer insectos a las plantas, así como funciones de fotoprotección 

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 así. [94] En general, las moléculas de pigmento 

absorben en el espectro visible pero incluso, aún con características 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 más largas y son la base de la mayoría de 

los colores florales naranja, rosa, rojo, magenta, púrpura, azul y azul-negro [95-96].  

Las antocianinas han sido los pigmentos más importantes para las aplicaciones 

en DSSC debido a su absorción 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 más comunes son la pelargonidina 
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(naranja), cianidina (naranja-rojo), delpinidina (azul-rojo), peonidina (rojo-púrpura), 

petunidina (rojo-azul) y malvidina (rojo-azul). [97].  

Se profundizará sobre las antocianinas en el Capítulo III: Flor del ceibo (Erythrina 

crista-galli). 

2.6. Unión entre el pigmento natural y el semiconductor 

 

La fig. 12 muestra un diseño simple del pigmento al actuar como 

fotosensibilizador.  Un puente π conecta la parte donante y aceptora de electrones del 

pigmento. 

 

 

Figura 12. Diseño simple del pigmento al actuar como fotosensibilizador 

Fuente: Tabla extraída 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 están presentes en la parte aceptora del mismo. La adsorción química o la 

adhesión 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 más bajos, entre ellos:  

- Su estructura química es muy difícil de variar para mejorar, por ejemplo, el 

anclaje al semiconductor. 

- La química de la superficie, en particular la unión o adherencia entre los grupos 

funcionales del pigmento y el TiO2 es débil en muchos casos, y por tanto difícil 

de controlar a lo largo del tiempo. [100]  

- Baja estabilidad térmica y fisicoquímica a lo largo del tiempo. 

Estos puntos han sido un reto para los investigadores.  Diversas investigaciones 

apuntan a modificar el proceso de extracción 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 

 

Además de los enfoques presentados existen otros que actualmente se 

desarrollan para lograr incrementar la conversión de eficiencia energética. Se trata de 

mecanismos que tienen que ver con la co-adorción por un lado y la co-sensibilización 

por otro.  

2.8.1. Coadsorción 

2.8.1.1. Ácidos carboxílicos y ácidos grasos 

 

La coadsorción es una forma de incrementar los valores conversión energética, 

esto es debido a que el rendimiento de la celda está influenciado por la recombinación 

de carga en la interfaz TiO2 / pigmento / electrolito, y los coadoarbentes tienden a 

reducir este inconveniente, siendo una estrategia para mejorar los parámetros 

fotovoltaicos. [103] Esto ocurre porque la eficiencia de la inyección de electrones 

puede verse influenciada por la agregación de pigmentos en la superficie de TiO2. En 
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tales casos, el uso de un co-adsorbente adecuado podría evitar la agregación de 

pigmentos debido a la adsorción competitiva. [104] 

 En 1993, Grätzel y su equipo informó la utilización de derivados de ácido 

cólico (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 

ácido hexadecilmalónico (HDA), ácido decilfosfónico (DPA), dineohexil ácido bis (3,3-

dimetilbutil) fosfínico (DINHOP) y el ácido desoxicólico (DCA) [106]. 

 Además 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 ácidos grasos, donde en estos casos el rendimiento de 

la celda se vio influenciado. [107-108] En 2016, Wang diseñó un co-adsorbente que 

dispersa la luz (6 - [(4′-ciano (1,1′-bifenil) -4-il) oxi] hexanoico ácido, CBHA) para 

aplicaciones DSSC. Esta molécula no solo evitó la agregación del pigmento en la 

superficie de TiO2 sino también potenció la reabsorción de la luz. [109] 

2.8.1.2. Nanopartículas 

 

 Por otra parte, desde hace algún tiempo se ha probado trabajar con 

nanopartículas como una forma de lograr un aumento significativo en la eficiencia de 

las celdas solares. En particular, el dopaje de nanopartículas de plata mejora la 

absorción óptica 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 síntesis de nanopartículas de plata, se 

sensibiliza primero con las mismas y luego se deposita el fotoánodo en la solución de 

pigmento. 

  

2.8.2. Co-sensibilización o cocktails 
 

 La co-sensibilización en una celda DSSC implica el uso de dos o más 

pigmentos diferentes que presentan espectros de absorción complementarios de 

forma de maximizar la eficiencia de captación de luz de la celda en toda la región del 

espectro visible solar. Generalmente, después de una co-sensibilización exitosa, se 
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alcanzan fotocorrientes más altas y una conversión de corriente incidente-fotón 

"maximizada". Sin embargo, la mayoría de los experimentos de co-sensibilización 

reportados en la literatura se realizan con pigmentos que tienen cada uno un grupo 

de anclaje de ácido carboxílico al TiO2, 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 sería 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-sensibilización se evalúan distintas relaciones molares. 

[103,112-113]  

A modo de ejemplo en un estudio, un cóctel de pigmentos de antocianinas 

naturales extraídos de hojas y pétalos de Ixora coccinea han sido investigados. El 

cóctel mezclado en proporción 1:4 presentó una mayor eficiencia de conversión 

(0.80%) en comparación con la eficiencia de conversión de sensibilizadores de los 

pigmentos individuales. [114] 

En otro estudio más reciente se han armado DSSC a partir de un pigmento 

verde (extraído de la espinaca Malabar) y un pigmento rojo (extraído de la espinaca 

roja). A partir de los datos experimentales, se encontró 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 además que no existió ninguna reacción 

química entre las moléculas de pigmentos, por lo que coexisten ambos. Utilizando 

una combinación óptima de colorantes (20% verde + 80% rojo), se exhibió una 

eficiencia de 0.847%, valor muy por encima de las celdas individuales. [115] 
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2.9. Introducción al mercado 

 

Con respecto a su comercialización, varios proveedores comerciales ya se 

encuentran realizando ventas a pequeña escala y/o prometen disponibilidad en 

mayores cantidades en un futuro cercano. La comercialización de paneles solares 

sensibilizados por pigmentos está teniendo lugar en casi todos los continentes. [116] 

El interés industrial de las DSSC es alto con grandes compañías 

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 línea 

de producción a larga escala ha sido establecida por la compañía G24i en Gales 

desde el 2007 (fig. 13). 

También hay compañías dedicadas a la investigación, desarrollo y venta de 

componentes, como Dyesol (Australia), Solaronix (Suiza) y Peccell (Japón). 

Particularmente Dyesol, fundada en el año 2006, realiza colaboraciones con Tata 

Steel (TATA-Dyesol) y Pilkington Glass (Dyetec-Solar) para el desarrollo y fabricación 

a gran escala de estas celdas, establecido relaciones de trabajo con Merck, Umicore, 

CSIRO, el Ministerio de Economía y Comercio de Japón, Singapur Aerospace 

Manufacturing y una empresa conjunta con TIMO Korea (Dyesol-TIMO). Solaronix por 

otra parte, es una empresa suiza especializada en la producción de materiales DSSC 

desde 1993, quien amplió sus instalaciones en 2010 para alojar una línea piloto de 

fabricación de módulos DSSC. [117-119] 

En generación de energía, los paneles comerciales sensibilizados por 

pigmentos han presentado una eficiencia del 10%, siendo una opción atractiva para 

reemplazar los paneles de silicio cristalino, por lo que la comercialización de módulos 

DSSC es alcanzable. 

Debido a la naturaleza física de las celdas como ser materiales económicos, 

respetuosos con el medio ambiente, de fácil procesamiento y que además pueden 

presentar varios colores; la utilización de las mismas en ventanas, tejas eléctricas, 

anuncios electrónicos son posibles aplicaciones en la construcción fotovoltaica. Esta 



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

52 

 

      

aplicación también se ha utilizado en edificios con el fin de disminuir la entrada de luz 

solar a las habitaciones, aprovechando además la energía que se obtiene para la 

iluminación del área. También se reportan usos en vitrales donde actúan como 

elementos arquitectónicos (fig. 14).  

Por otra parte, la disponibilidad de celdas flexibles es atractiva para 

aplicaciones en calculadoras, dispositivos portátiles, equipaje, aparatos y móviles con 

luz o en exteriores. [120] 
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Figura 13. Paneles DSSC desarrollados por diferentes empresas comerciales. 

 

  

Figura 14. Centro de Convenciones de la École polytechnique fédérale de Lausanne (Suiza), con 
celdas DSSC de la empresa SwissTech. 
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3. TÉCNICAS EXPERIMENTALES UTILIZADAS 

3.1. EXTRACCIÓN DE PIGMENTOS 

 

Fundamentos de la técnica 

La extracción con disolventes es la técnica de separación de un compuesto a 

partir de una mezcla sólida o líquida. Se define como la transferencia de uno o varios 

compuestos de una fase a otra, desde un sólido a un líquido o desde un líquido a otro 

líquido, aprovechando las diferencias de solubilidad de los componentes de la mezcla 

en un disolvente adecuado. 

El éxito de la técnica depende básicamente de la diferencia de solubilidad en 

el disolvente de extracción entre el compuesto deseado (analito) y los otros 

compuestos presentes en la mezcla inicial (matriz). 

La técnica se puede clasificar según el estado de la matriz: sólido-líquido o 

líquido-líquido; según el proceso: unitaria o continua o según el agente de extracción: 

agua, disolventes orgánicos o fluídos supercríticos. 

La elección 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 volátil (de fácil separación por destilación), inerte, no tóxico, poco inflamable y 

puro (destilado recientemente, sin aditivos ni contaminantes). 

Entre los disolventes más 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 etílico o tetrahidrofurano (THF); e 

hidrocarburos (como hexano, éter de petróleo o tolueno). 

En particular para la extracción de pigmentos, se realiza una extracción sólido-

líquido. 

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

i. Cambio de fase del soluto (siempre que sea sólido; si es líquido no existe cambio 

de fase). Esta etapa se considera prácticamente instantánea.  

ii. Difusión del soluto a través del disolvente por los poros del sólido hacia la periferia 

de la partícula sólida.  
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iii. Transferencia del soluto desde las inmediaciones de la interfase sólido-líquido 

hasta el seno de la masa principal del disolvente.  

 

En consecuencia, los factores más importantes que influyen sobre la velocidad 

de extracción son:  

a) Tamaño de las partículas sólidas. Evidentemente cuanto más pequeñas sean, 

mayor es la superficie interfacial y más corta la longitud de los poros. Por tanto, mayor 

es la velocidad de transferencia. Sin embargo, tamaños excesivamente pequeños 

pueden hacer que las partículas se apelmacen dificultando la extracción.  

b) Tipo de disolvente. El disolvente debe ser lo más 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 límite superior se fija atendiendo a 

criterios de calidad del producto, criterios económicos y de seguridad con respecto al 

disolvente.  

d) Agitación del disolvente-soluto. Favorece la transferencia por aumento de 

coeficientes de transferencia de materia en la interfase sólido-líquido. Además, se 

evita la sedimentación y apelmazamiento de las partículas sólidas. 

 

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

analito y el disolvente en un proceso de extracción.

 

 

Figura 1. Esquema de la extracción; antes de la extracción (izquierda) y después de la extracción 

(derecha): 1 disolvente, 2 material de extracción o matriz (fase portadora sólida con soluto), 3 analito, 

4 residuo o fase portadora sólida lixiviada, 5 disolvente con el analito en él disuelto. 
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Para conseguir una extracción lo más rápida y completa posible del sólido, se 

tiene que ofrecer al disolvente superficies de intercambio grandes y recorridos de 

difusión cortos. Esto se puede lograr triturando el sólido a extraer. Un tamaño de grano 

demasiado pequeño puede causar, por el contrario, apelmazamiento que dificulta el 

paso del disolvente. En la forma más sencilla de esta operación básica se mezclan 

bien el material de extracción o matriz y el disolvente. A continuación se separa y se 

regenera el disolvente junto con el analito en él disuelto. 

El material de extracción o matriz puede estar presente también como lecho 

fijo, que es atravesado por el disolvente. En otra forma de aplicación, el material de 

extracción percola a través del disolvente. La regeneración del disolvente consiste, 

generalmente, en un proceso de evaporación / destilación. En él, se elimina parte del 

disolvente y queda una solución concentrada de extracto como producto. El disolvente 

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

 

Fundamentos de la técnica 

La cromatografía agrupa un conjunto importante y diverso de métodos que 

facilitan la separación, identificación y determinación de componentes estrechamente 

relacionados en mezclas complejas; donde muchas de dichas separaciones son 

imposibles por otros medios.  

En todas las separaciones cromatográficas la muestra se disuelve con una fase 

móvil —que puede ser un gas, un líquido o un fluido supercrítico— la cual se hace 

pasar a través de una fase estacionaria inmiscible fija en una columna o en una 

superficie sólida. Las dos fases se eligen de tal forma que los componentes de la 

muestra se distribuyen en grados distintos entre la fase móvil 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 móvil. 

Los métodos cromatográficos se pueden clasificar de dos maneras. La primera 

de ellas se basa en los medios físicos por medio de los cuales las fases estacionaria 

y móvil se ponen en contacto, donde se encuentra la cromatografía en columna y la 

cromatografía en plano.  

La segunda clasificación basa en los tipos de fases móviles y estacionarias siendo las 

tres categorías generales de cromatografía: cromatografía de gases (CG), 

cromatografía de líquidos (CL) y cromatografía de fluidos supercríticos (CFS). 

3.2.1. Cromatografía de exclusión molecular 

 

La cromatografía de exclusión por tamaño, de gel o de exclusión molecular es 

un tipo de cromatografía de líquidos en la que la fase estacionaria es un material 

poroso que permite la elución diferencial de los solutos en función de sus tamaños 

moleculares. 

A diferencia de otros métodos cromatográficos, en la cromatografía de 

exclusión por tamaño no hay interacción química o física entre los analitos y la fase 

estacionaria.  

Los rellenos empleados en cromatografía de exclusión por tamaño deben ser 

inertes, estables, resistentes y con un tamaño de partícula y de poro uniformes. 

https://lidiaconlaquimica.wordpress.com/2015/08/07/introduccion-a-la-cromatografia-de-liquidos/
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Están compuestos por pequeñas partículas de sílice o de polímeros, con un diámetro 

entre 5 y 10 μm, 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 móvil.  

El tiempo de residencia medio en los poros depende del tamaño efectivo de 

las moléculas del analito. Las que son más grandes que el tamaño medio de los poros 

del relleno son excluidas y, por consiguiente, no son retenidas, tales especies son las 

primeras en ser eluídas. Las moléculas cuyos diámetros son significativamente 

menores que los poros pueden penetrar a través de ellos y así pasan mucho tiempo 

atrapadas; éstas son las últimas en ser eluídas (fig. 2). 

 

 

Figura 2. Proceso de cromatografía de exclusión molecular que muestra como las partículas más 
pequeñas quedan retenidas en el relleno polimérico, mientras que las partículas de mayor tamaño 
molecular eluyen primero de la columna cromatográfica. 
Fuente: Extraído de https://lidiaconlaquimica.files.wordpress.com 
  
 

La cromatografía de exclusión por tamaño es de gran utilidad en la separación 

de compuestos de elevado peso molecular (proteínas, polímeros, ácidos grasos, 

glúcidos). La masa molecular máxima por encima de la cual el analito ya no es 

retenido por un determinado relleno se conoce como límite de exclusión. 

https://lidiaconlaquimica.files.wordpress.com/
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Este método de separación de compuestos presenta algunas ventajas como 

tiempos de separación 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 interacción 

del soluto con el relleno. 

3.2.2. Cromatografía de adsorción en fase reversa 

La cromatografía en fase reversa permite separar moléculas en base a su 

lipofilia. En este tipo de cromatografía, la fase estacionaria está compuesta por 

partículas de sílice químicamente modificadas con hidrocarburos saturados, 

insaturados o aromáticos de diferentes tipos. En la fig. 3 puede observarse la reacción 

química con cloruro de dimetiloctadecilsilano. Los silanoles de las partículas 

reaccionan covalentemente con el clorosilano formando una “película superficial 

líquida”, ligada a la sílica, formándose un nuevo compuesto de sílice e hidrocarburo, 

usualmente denominada columna de fase reversa o columna C18.  

 

Figura 3. Modificación química de una película de sílice con cloruro de dimetiloctadecilsilano para 
formar un compuesto de sílice e hidrocarburo.  

Fuente: Material teórico curso Métodos Extractivos, Facultad de Química 

Esto hecho convierte a la fase estacionaria en una matriz apolar. Por lo tanto, 

para este tipo de cromatografías se emplean mezclas de solventes donde el tiempo 

de retención aumenta con la adición de disolvente polar a la fase móvil y disminuye 

con la introducción de disolventes más hidrofóbicos. 
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Las moléculas se retienen en la columna en virtud de las interacciones 

hidrofóbicas que establecen con la sílica modificada. Las cadenas hidrocarbonadas y 

lineales son muy retenidas. Además, cuanto más largas estas cadenas, mayor será 

la retención.  Aunque, las interacciones hidrofóbicas son en general bastante débiles, 

son también a menudo muy numerosas y para eluír las moléculas es casi siempre 

necesario disminuir la polaridad del disolvente; para ello se puede sustituir el agua de 

la fase móvil con un solvente orgánico cuya concentración se va aumentando 

gradualmente. 

En virtud de lo anterior, este tipo de cromatografía ha sido también llamada 

como cromatografía de interacción hidrofóbica. En general, este último término se ha 

empleado para referirse a las aplicaciones en las que se emplean sustituyentes y 

matrices compatibles con fluidos biológicos. Por tanto, el término interacción 

hidrofóbica es común cuando se habla de purificación de proteínas y carbohidratos, 

en tanto que cromatografía en fase reversa es más empleado para referirse a la 

separación de moléculas en sistemas que son inadecuados para la separación de 

macromoléculas biológicas. 

La versatilidad y eficiencia de este tipo de cromatografía se ha visto 

incrementada con el uso de sistemas de alto desempeño (HPLC, del inglés "High 

Performance Liquid Chromatography") que utilizan alta presión para mejorar la 

resolución y reducir los tiempos de separación. [3-4] 
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3.3. ESPECTROSCOPíA UV-VIS 

 

Fundamentos de la técnica 

 

La energía de radiación electromagnética puede describirse en función de la 

frecuencia ν o de la longitud de onda λ. Ambos parámetros se relacionan entre sí a 

través de la velocidad de la luz (c), según la ecuación c = λν. A su vez, la radiación 

se asocia a una energía determinada de acuerdo a la expresión:  

 

E = hν = hc/λ  

 

Se puede observar que la energía de una radiación aumenta al incrementar la 

frecuencia y disminuye al aumentar la longitud de onda. La relación frecuencia-

longitud de onda conduce al espectro electromagnético, el cual se divide en varias 

regiones de acuerdo a la radiación (fig. 1): radio, microondas, infrarrojo, visible, 

ultravioleta, rayos X y rayos gamma (orden decreciente de longitudes de onda). 

 

 
 

Figura 1. Diagrama del espectro electromagnético, donde se indica las distintas radiaciones, su 
frecuencia y ejemplos de las mismas. 
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La región ultravioleta abarca las regiones del espectro comprendidas entre los 

valores de longitud de onda de 20 a 400 nm, mientras que la región visible del 

espectro se encuentra entre los 400 y 800 nm. 

Para que la radiación electromagnética incidente, interaccione con la materia 

tiene que tener una λ del mismo tamaño o menor que las dimensiones del cuerpo 

irradiado. La espectroscopía UV-Vis se basa en el análisis de la cantidad de radiación 

electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que 

puede absorber o transmitir una muestra en función de la cantidad de sustancia 

presente.  

Todas las técnicas de absorción suponen que cuando una radiación incide 

sobre una muestra se produce una absorción parcial de esta radiación, lo que hace 

que se produzca una transición entre los niveles energéticos de la sustancia: átomo, 

molécula o ion, X, pasando esta al estado excitado, X*, el resto de radiación es 

transmitida. Así, 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 

concentración de analito viene definida por la ley de Lambert-Beer. Es el resumen de 

dos leyes que nos permiten relacionar la fracción de radiación absorbida con la 

concentración del analito y el espesor del medio.  

Si tenemos un haz de luz monocromática “I0” (fig. 2) que pasa a través de un 

material de espesor “l”, la disminución de la intensidad de luz transmitida, “I”, será 

proporcional al camino recorrido, a la concentración de la sustancia absorbente “c” y 

a la absortividad molar “ε”. Este factor de proporcionalidad, “ε” está relacionado con 

la probabilidad de absorción de radiación por parte de la sustancia en análisis.  

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

visibilizar como: 

log
𝐼0 

𝐼
= 𝜀. 𝑙. 𝑐 

  

donde “log
𝐼0 

𝐼
” se denomina absorbancia (A).  
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Figura 2. Radiación 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 configuración electrónica no lo hará a una única energía, sino que podrá 

absorber en un rango de energías con distinta eficiencia en cada una de ellas, esto 

da lugar al espectro de absorción de esta sustancia que indica la intensidad de luz 

absorbida de cada longitud de onda o energía (fig. 3).  

 

 

Figura 3. Rango de energías en el cual absorbe una sustancia X (izquierda) y su correspondiente 

espectro de absorción (derecha). 

 

Cada sustancia tiene un espectro de absorción característico que dependerá 

de la configuración electrónica de la molécula, átomo o ion y de los posibles tránsitos 

electrónicos que se puedan producir con la radiación que incide sobre ella. 

Para realizar un espectro de una muestra determinada se conecta la fuente de 

luz (que emite luz policromática) a través del sistema óptico y se irradia la muestra 
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con luz en un intervalo de λ, detectando así cuanta de esa luz incidente, es transmitida 

por la muestra a cada λ.  

El espectrofotómetro es el equipo que se utiliza para medir la absorción o 

transmisión de luz por parte de una muestra. El mismo consta de varias partes que 

se detallan a continuación y que pueden observase en la fig. 4: 

-Fuente de luz: suele ser una lámpara que emite una luz policromática (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 difracción 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 óptico, sobre la que se hace 

incidir el haz de luz monocromática.  

- Sistema óptico: recibe la luz transmitida por la muestra, la focaliza y selecciona por 

longitudes de onda.  

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

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

 

 

 

Figura 4. Esquema de los componentes básicos que conforman un espectrofotómetro tradicional.  
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Existen diversas clases de espectrofotómetros, desde sencillos y económicos 

hasta complejos y costosos. En general se pueden dividir en instrumentos 

espectroscópicos de haz sencillo, doble haz, multicanal y doble dispersión. 

En la fig. 5 se muestran los detalles de construcción de un espectrofotómetro UV-

visible de doble haz característico. En este instrumento la radiación se dispersa en 

una red cóncava que enfoca el haz sobre un espejo en sectores rotatorio. [4-5] 

 

 

Figura 5. Esquema de un espectrofotómetro de doble haz característico, manual para la región del 

espectro UV-vis. 
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3.4. ESPECTROSCOPÍA DE FLUORESCENCIA 

 

Fundamentos de la técnica 

 
La espectrometría de fluorescencia (también llamada fluorometría o 

espectrofluorimetría) es un tipo de espectroscopía 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 energía, generalmente luz visible (aunque no 

necesariamente). 

          En la espectroscopía de fluorescencia, primero se excita la muestra mediante 

la absorción de un fotón de luz, desde su estado electrónico basal a uno de los 

distintos estados vibracionales del estado electrónico excitado. Las colisiones con 

otras moléculas causan que la molécula excitada pierda energía vibracional hasta que 

alcanza el estado vibracional más bajo del estado electrónico excitado. 

           La molécula desciende luego a uno de los distintos niveles de vibración del 

estado electrónico basal, emitiendo un fotón en el proceso. Como las moléculas 

pueden caer a cualquiera de los diferentes niveles de vibración en el estado basal, 

los fotones emitidos tendrán diferentes energías y, por lo tanto, frecuencias. Así, 

mediante el análisis de las diferentes frecuencias de luz emitida por espectrometría 

de fluorescencia, junto con sus intensidades relativas, se puede determinar la 

estructura de los diferentes niveles de vibración.  

           Para visibilizar estos fenómenos en la fig. 1 se muestra un diagrama de energía 

parcial para una especie molecular hipotética. Se presentan un nivel electrónico basal 

( ) y dos excitados (  y ). Cada uno de estos estados electrónicos muestra 4 

niveles vibracionales. Cuando la molécula se irradia con ondas electromagnéticas 

cuya energía coincide con las diferencias de energía entre los diferentes niveles se 

producen las transiciones electrónicas que se muestran en la fig. 1a. La relajación 

molecular, señalada por las flechas cortas entre niveles de energía 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 electrónico. 

La fluorescencia es otro proceso de relajación que se muestra en la fig. 1c. La 

https://www.espectrometria.com/espectrometra_de_fluorescencia
https://www.espectrometria.com/espectrometra_de_fluorescencia
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radiación fluorescente se emite cuando las moléculas electrónicamente excitadas se 

relajan a cualquiera de los estados vibracionales del estado electrónico basal. 

 

Figura 1. Diagrama de los niveles de energía, se muestran parte de los cambios que ocurren durante 

la absorción (a), relajación no radiante (b) y fluorescencia (c).  

En un experimento típico, se miden las diferentes frecuencias de luz 

fluorescente emitida por una muestra, manteniendo la luz de excitación a una longitud 

de onda constante. A esto se le llama espectro de emisión. Un espectro de excitación 

se mide mediante el registro de una serie de espectros de emisión utilizando luz de 

diferentes longitudes de onda. Ambos diagramas pueden observarse en la fig. 2 que 

muestra los espectros del compuesto químico quinina.  
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Figura 2. Espectro de excitación de fluorescencia y espectros de emisión de una solución de quinina. 

  

La intensidad de la fluorescencia guarda relación con el rendimiento cuántico 

o la eficacia cuántica de la fluorescencia, que consiste en la relación entre la cantidad 

de moléculas que manifiestan fluorescencia y el número total de moléculas excitadas. 

En el caso de una molécula muy fluorescente como la fluoresceína, el rendimiento 

cuántico, en determinadas condiciones, se aproxima a la unidad. Las especies 

químicas que no presentan fluorescencia apreciable tienen eficacias que se 

aproximan a cero. 

Tanto la estructura molecular como el entorno químico determinan que una 

sustancia sea o no fluorescente, siendo estos factores también quienes determinan 

la intensidad de emisión cuando tiene lugar la fluorescencia.  

La mayoría de los compuestos que contienen anillos aromáticos proporcionan 

emisión fluorescente. Ciertos compuestos carboxílicos alifáticos y alicíclicos y 

estructuras de dobles enlaces también lo hacen. Sin embargo, su número es pequeño 

en comparación con el número de compuestos fluorescentes que contienen anillos 

aromáticos. En general, los hidrocarburos aromáticos no sustituidos fluorescen con 

una emisión creciente de acuerdo al número de anillos y con su grado de 

condensación. Los anillos heterocíclicos más sencillos (piridina, furano, pirrol) no 

fluorescen, pero las estructuras de anillos fusionados con más de dos anillos 

(quinolina, isoquinolina, indol) lo hacen con frecuencia. [6-7] 

Actualmente existen cuatro tipos de espectropía de fluorescencia: emisión, 

excitación, sincronizada y matriz de excitación-emisión en 3D (EEM- 3D, por sus 
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siglas en inglés). Una EEM-3D es una manera sencilla de mostrar una serie de 

espectros de emisión colectados a diferentes longitudes de excitación, es decir mide 

ambos espectros simultáneamente. El mapa de contorno en 3D revela la localización 

e intensidad de los fluoróforos que podrían estar presentes en la muestra. La 

localización de los picos dentro de la EEM-3D indica el tipo de fluoróforo presente, 

mientras que intensidad de fluorescencia indica la concentración de dicho fluoróforo. 

[8-9] Debido a que la fluorescencia es lineal con la concentración solo a valores de 

absorbancia inferiores a aproximadamente 0.1-0.2, las muestras de absorbancia más 

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 solución acuosa de sulfato de efedrina (EFA). 

 

 
 

 

Figura 3. Espectros tridimensionales de fluorescencia de matriz de excitación-emisión (EEM-3D) de la 

solución de EFA después de duraciones de irradiación 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, así como la concentración de la muestra y la 

supresión o quenching. 

 

Efecto de la rigidez estructural 

Desde el punto de vista empírico, se tiene que la fluorescencia se ve favorecida sobre 

todo en moléculas que poseen estructuras rígidas, ya que esta rigidez reduce las 

posibilidades de relajación por vías vibracionales y permite que se produzca la 

emisión fluorescente. 

 

Efectos de la temperatura  

El rendimiento cuántico de la fluorescencia disminuye en la mayoría de las moléculas 

al subir la temperatura, porque al aumentar la frecuencia de las colisiones cuando 

la temperatura es elevada aumenta la probabilidad de desactivación por conversión 

externa. 

 

Efecto del pH 

Por lo regular, la fluorescencia de un compuesto aromático con sustituyentes ácidos 

o básicos en el anillo depende del pH. Es probable que tanto la longitud de onda como 

la intensidad de emisión sean diferentes en las formas protonadas y no protonadas 

del compuesto. Los cambios en la emisión de compuestos de este tipo se producen 

por el distinto número de especies resonantes que están relacionadas con las formas 

ácidas y básicas de las moléculas. 

 

Efecto de la concentración 

La auto absorción o absorción secundaria ocurre a altas concentraciones cuando la 

longitud de onda de emisión se solapa con una banda de absorción. Entonces, la 

fluorescencia disminuye porque la radiación emitida atraviesa la solución y es 

reabsorbida por otras moléculas en ella. La absorción secundaria puede ser 

ocasionada por las especies del analito o por otras presentes en la solución. 
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Supresión o quenching 

El fenómeno de quenching de fluorescencia se refiere a procesos que provocan una 

disminución 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 energía, formación de complejos y quenching por 

colisiones. El fenómeno puede dividirse en dos grupos: “quenching colisional o 

dinámico”, cuando la desactivación es resultado de los choques entre moléculas 

(molécula fluorescente y quencher), y “quenching estático”, cuando es el resultado de 

formación de complejos. A veces no resulta fácil distinguir entre uno y otro, pero es 

posible con un estudio adecuado de los tiempos de vida de fluorescencia. Ambos 

tipos de desactivación 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 fluorómetros de filtro, que utilizan filtros para aislar la luz 

incidente y la luz fluorescente y los espectrofluorómetros que usan monocromadores 

de retículo de difracción 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 láser, leds y lámparas; arcos de xenón y lámparas de vapor de mercurio) de 

una fuente de excitación 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. Diseño experimental de un equipo de medida de fluorescencia. 

Fuente: Extraído de Vilanova Gisbert, E., & Sogorb Sánchez, M. A. (2004). Técnicas analíticas de 

contaminantes químicos: aplicaciones toxicológicas, medioambientales y alimentarias. Ediciones Díaz 

de Santos. 

 

Algunos fabricantes de instrumentos ofrecen espectrofluorómetros capaces de 

obtener tanto espectros de excitación como de emisión. En la fig. 5 se muestra el 

diseño óptico de uno de ellos, que utiliza dos monocromadores de red. La radiación 

que procede del monocromador de excitación se divide en dos: una parte se dirige 

hacia el fotomultiplicador de referencia y la otra hacia la muestra. La radiación 

fluorescente resultante, después de ser dispersada en el monocromador de emisión, 

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

Fuente: Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A., & María del Carmen (trad.) Martín Gómez. (2001). 

Principios de análisis instrumental. 
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3.5. VOLTAMPEROMETRÍA CÍCLICA 

 

Fundamentos de la técnica 

 

La voltamperometría es una técnica electroquímica en la cual la información 

sobre el analito se obtiene a partir de curvas de corriente en función 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 está constituida por tres electrodos -trabajo, auxiliar y 

referencia- los cuales están conectados a un potenciostato que controla el potencial 

y registra la corriente resultante. El electrodo de trabajo es aquel en el que ocurre la 

reacción electroquímica de interés, el electrodo auxiliar es quien cierra el circuito y 

por último el electrodo de referencia, que tiene un potencial conocido, es con el cual 

se compara el valor de potencial obtenido. Dentro de este estudio electroquímico 

encontramos técnicas voltamperométricas en régimen de difusión pura, como la 

voltamperometría de barrido lineal y cíclica (en las cuales se hará énfasis) y técnicas 

voltamperométricas con convección forzada, como la voltamperometría con 

electrodos de disco rotatorio y de disco anillo. [1,4] 

En la voltamperometría se aplica al electrodo de trabajo una señal de 

excitación triangular (fig. 1), en la que el potencial se barre linealmente desde un valor 

Ei hasta alcanzar un valor Eλ, llamado potencial de inversión, al cual se invierte la 

dirección del barrido hasta alcanzar un potencial final Ef. Es importante mencionar 

que el barrido de potencial termina al alcanzarse Ef (primer ciclo), pero puede 

continuarse realizando ciclos sucesivos. 
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Figura 1. Señal de excitación potencial-tiempo triangular utilizada en voltamperometría cíclica. 

 

Para obtener un voltamperograma cíclico se debe medir la corriente que pasa 

por el electrodo de trabajo en una solución sin agitar durante el barrido de potencial. 

A modo de ejemplo, en la fig. 2 se muestra el gráfico obtenido sobre un electrodo de 

pasta de carbono para una disolución de Fe2+ 10-3 M en H2SO4 1M como electrolito, 

donde las flechas indican el barrido de potencial. Al igual que se explicó para el caso 

del barrido lineal, es posible comprender la forma del voltamperograma observando 

los perfiles de concentración (fig. 3) de la solución adyacente al electrodo. 

 

                           

Figura 2. Voltamperograma cíclico de Fe+2 en medio H2SO4 1M. 
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Figura 3. Perfiles concentración adyacentes a la superficie del electrodo durante el barrido de potencial 

característico del voltamperograma de la figura 2.  

  

Nuevamente, analizando ambas imágenes juntas, se observa que durante el 

barrido directo se alcanza un valor de potencial suficientemente positivo para provocar 

la oxidación de Fe2+, que da lugar a una corriente anódica que aumenta rápidamente 

hasta que la concentración de Fe2+ sobre la superficie del electrodo se aproxima a 

cero, debido a su conversión a Fe3+. 

Al invertir la dirección del barrido de potencial (barrido inverso), comienza a 

darse la reducción de Fe3+ acumulado. Esta reducción viene señalada por la aparición 

de una corriente catódica que aumenta a medida que el potencial se hace menos 

positivo. Esta corriente aumenta hasta que la reducción de Fe3+ provoca el 

agotamiento de esta especie en la superficie del electrodo, produciéndose por tanto 

la aparición de un máximo de corriente y su posterior disminución. 

Entonces, en el barrido directo se genera electroquímicamente Fe3+, como se 

demuestra por la corriente anódica; mientras que en el barrido inverso este Fe3+ es 

reducido de nuevo a Fe2+, como lo muestra la corriente catódica. De esta forma 

prácticamente no existe consumo de la especie electroquímica en estudio. 

Los parámetros de interés en voltamperometría cíclica son las corrientes de 

pico anódica, Ia, y catódica, Ip, y la separación entre los potenciales de pico Epa-Epc 

(∆Ep). La medida de las intensidades de pico implica la extrapolación de una linea de 

base para eliminar la contribución de la doble capa electroquímica. 

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

mecionados presentarán diferencias. Para sistemas reversibles, el valor de la 
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intensidad de pico anódico es igual al valor de la intensidad de pico catódico y puede 

calcularse según la ecuación de Randles-Sevic: 

                                            ip = (2.69 105) n3/2 A D1/2 1/2 C* 

donde n es el número de electrones transferidos, A es el área del electrodo (cm2), D 

es el coeficiente de difusión de la especie involucrada (cm2s-1)), C* (molcm-3) la 

concentración de dicha especie en el seno de la solución y v es la velocidad de barrido 

(Vs-1). En este caso ip es proporcional a v1/2, indicando además la difusión de la 

especie desde y hacia la superficie del electrodo. 

En un proceso de este tipo además, la diferencia de potencial entre el potencial 

de pico catódico y el potencial de pico anódico es de 0.059 dividido la cantidad de 

electrones involucrados en la reacción, es decir, 

                                             ΔEp = 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 anódico, proporcional a v1/2, se calcula según: 

                                  ip = (2.99 105) n (na)1/2 A D1/2 1/2 C*  

donde α es el coeficiente de transferencia de carga y na es el número de electrones 

implicados en la etapa determinante de la velocidad del proceso electródico. 

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

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

involucrados; es decir, 

                                               ΔE = Epa - Epc ≥ 0.059 

                                                                             n 

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

de la velocidad, observándose un aumento en el potencial al incrementar el valor de 
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la velocidad. 

Existen también otros sistemas llamados cuasirreversibles, en los cuales la 

morfología del voltamperograma se aproxima a un sistema irreversible a medida que 

se aumenta la velocidad de barrido. Éstos presentan características 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 característica 

particular, la intensidad de pico aumenta con v1/2 pero no linealmente. [12-14]  

 

Aplicaciones en voltamperometría 

 

Esta técnica permite caracterizar el comportamiento redox de compuestos, así 

como conocer la reversibilidad del proceso electroquímico. Un uso destacado, es su 

aplicación al análisis de metales residuales en muestras ambientales, como partículas 

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

Por otro lado, se producen un gran número de sistemas voltamperométricos 

para la determinación de determinadas especies que son de interés en la industria, 

conocidos como sensores voltamperométricos. Entre ellos se destaca el sensor de O2 

que determina la cantidad de oxígeno disuelto y la demanda bioquímica de oxígeno 

en aguas corrientes o residuales.  

También puede aportar información de los procesos de adsorción o desorción 

que pudieran estar acoplados a los procesos de oxidación y reducción. Si el pico del 

voltamperograma es inusual, la reacción electroquímica 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 pequeños de masa (fig. 1). 

Los cristales de cuarzo pertenecen a este grupo de materiales que muestran este 

efecto. Cuando un cristal cortado correctamente está 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 

que 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 

variación de la frecuencia es proporcional a la cantidad de masa añadida y el sensor 

tipo microbalanza opera como una balanza sensible. Por otro lado, la microbalanza 

tiene incorporado un circuito oscilador donde la frecuencia de oscilación va 

disminuyendo conforme se va acumulando masa sobre la superficie del diseño.  

 La ecuación de Sauerbrey relaciona el cambio medido en la frecuencia, Δf, 

producida por la adsorción de una sustancia con masa Δm (g), donde f0 es la 

frecuencia de resonancia del modo fundamental del cuarzo cristal (8.0 MHz), A es el 

área piezoeléctricamente activa del disco de oro recubierto sobre una película 

mediadora de adhesión de cromo delgado (0.215 cm2), μ es el módulo de corte de 

cuarzo (2.947 · 1011 g cm− 1s−2 ) y ρ 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−1. 

 

                                                 

 

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

con el grosor del resonador d y las propiedades de éste, por medio de la expresión:  
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𝑓 =  
1

2𝑑
 √

𝜇

𝜌
 

 

La ecuación de Sauerbrey se utiliza habitualmente para la interpretación de los 

datos que proporciona la microbalanza. Esta ecuación se puede reducir a la siguiente 

expresión:  

Δ𝑓 =  −𝐶𝑓 . Δm 

 

donde Cf 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 pequeñas.  

Este tratamiento es rigurosamente válido solo para películas infinitesimalmente 

delgadas que tienen una impedancia acústica (para ondas de shear) cercanas a las 

del cuarzo y, además, siempre y cuando no haya complicaciones viscoelásticas. 

Existen muchas extensiones del trabajo de Sauerbrey que incluyen descripciones 

más realísticas, que toman en cuenta las características de la película depositada. 

[15-17] 

 

 

Figura 1. Fotografías de equipo para mediciones de microbalanza de cuarzo, celda electroquímica 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 parámetros 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 conversión energética η.  

 

Voltaje del circuito abierto Voc  

El voltaje en circuito abierto Voc es el máximo voltaje disponible de una celda solar 

cuando la corriente es cero. Se corresponde a la cantidad de polarización directa 

sobre la celda solar debido a la polarización de la unión de la celda solar con la 

corriente generada por la luz. El Voc depende de la corriente de saturación de la celda 

solar y de la corriente generada por la luz. Por otra parte, la corriente de saturación 

depende de la recombinación en la celda solar. El voltaje en circuito abierto es 

entonces una medida de la cantidad de recombinación en el dispositivo.  

 

Corriente en corto circuito Isc  

La corriente en corto circuito es la máxima corriente de una celda solar y ocurre 

cuando el voltaje a través del dispositivo es cero y, es debido a la generación y 

colección 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 

continuación:  

-Para quitar la dependencia del área de la celda solar, es más común 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 mayoría de las mediciones en una celda solar el espectro de luz incidente 

será el estandarizado espectro AM 1.5.  

-Las propiedades de absorción y reflexión 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 

máxima corriente y voltaje de una celda solar. Sin embargo, para ambos puntos de 

operación, la potencia de la celda solar es cero. El factor de forma FF se define como 

la razón de la máxima potencia de una celda solar sobre el producto de voltaje de 

circuito abierto Voc y la corriente en cortocircuito Isc. 

 

𝐹𝐹 =  
𝑃𝑀𝐴𝑋

𝑃𝑇
=  

𝐼𝑀𝑃𝑉𝑀𝑃

𝐼𝑆𝐶𝑉𝑂𝐶
 

 

   

En la fig. 1 puede observarse de manera gráfica el voltaje de circuito abierto Voc, la 

corriente en corto circuito Isc, la intensidad de corriente en el punto de potencia 

máxima IMP, el voltaje en el punto de potencia máxima VMP y cuál es el punto de 

máxima potencia Pmax. 

Las típicas 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 

parámetros fotovoltaicos voltaje de circuito abierto Voc, Corriente en corto circuito Isc, intensidad de 

corriente en el punto de potencia máxima IMP, voltaje en el punto de potencia máxima VMP.  

 

Eficiencia de conversión energética η  

La eficiencia de conversión de energía de una celda solar es un importante parámetro 

en la caracterización de una celda solar. Ésta se define como el porcentaje de 

potencia máxima 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] 

 

                                                𝜂 =  
𝑃𝑀𝐴𝑋

𝑃𝐹𝑈𝐸𝑁𝑇𝐸
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3.8. ESPECTROSCOPÍA DE IMPEDANCIA ELECTROQUÍMICA 

 

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 relación entre voltaje, E, y la corriente, I. 

 

𝑅 =  
𝐸

𝐼
 

 

 Si bien esta es una relación 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 más 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 está 

limitada por las propiedades simplificadoras mencionadas anteriormente. 

La espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) consiste en la 

aplicación de una perturbación sinusoidal de potencial eléctrico de frecuencia variable 

al material estudiado y el posterior registro de la respuesta en corriente dentro de una 

celda electroquímica. La impedancia se define como el cociente entre el potencial 

aplicado y la intensidad medida a la salida. En muchos materiales y sistemas 

electroquímicos la impedancia varía con la frecuencia del potencial aplicado, en una 

forma que está relacionada con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe 

a la estructura física del material, a los procesos electroquímicos que tengan lugar, o 

a una combinación de ambos.  

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

pero diferente magnitud y fase, como se muestra a continuación. 
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E0 es el potencial, I0 es la intensidad, ω es la frecuencia y φ es el desfase. De este 

modo, la impedancia puede expresarse en función de una magnitud Z0 y un ángulo 

de desfase φ.  

Al ser la impedancia un número 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 gráficamente los resultados de impedancia 

obtenidos en un ensayo de EIS:  

 

1.Diagrama de Nyquist, donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -1 

(Z´´), frente a la parte real (Z´). Es el sistema de representación más utilizado y la 

información 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 están a la izquierda del mismo.  

 

2.Diagrama de Bode, donde se representa el logaritmo del módulo de la impedancia 

(log |Z|) y el desfase (φ), en función del logaritmo de la frecuencia 41 (log ω). La 

información que se obtiene de este tipo de representación va encaminada sobre todo 

al comportamiento en función de la frecuencia.  
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Circuitos utilizados en celdas DSSC 

 

Voltaje bajos 

 

 A estos potenciales la resistencia del TiO2 tiende a ser infinita, y así se espera 

que la contribución de las nanopartículas de TiO2 al espectro impedancia sea 

insignificante. En tales condiciones, como se observa en la fig. 1 (a), la contribución 

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 película porosa. 

En la mayoría de los casos, en estos potenciales, solo un arco de alta resistencia  

puede apreciarse, mientras que la contribución del contraelectrodo está oculta o 

aparece como una pequeña deformación en el límite de alta frecuencia de este arco. 

La contribución de la difusión 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 química. Todo el circuito equivalente, denominado 

transmission line se requiere para ajustar los datos del espectro.  

A través de la utilización de este modelo se pueden determinar algunos parámetros 

que son interesantes para evaluar el funcionamiento electroquímico de la celda. 

- Rs es la resistencia de transporte en el vidrio conductor FTO 

- Rct es la resistencia de transporte de carga relacionada con la recombinación 

de electrones en la interfaz TiO2 / pigmento / electrolito. 

- Rt es la resistencia de transporte de electrones en el fotoánodo  

- Cμ es la capacitancia química en la interfaz TiO2 / pigmento / electrolito, una 

propiedad de equilibrio que relaciona la variación de la densidad electrónica al 

desplazamiento del nivel de Fermi. 

- RPt es la resistencia de transporte en el contraelectrodo, en este caso platino. 

- CPt es la capacitancia química en el contraelectrodo. 
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Voltaje altos 
 

           A potenciales más altos, el nivel de Fermi en el TiO2 puede acercarse lo 

suficiente a la banda de conducción para producir una concentración 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 situación, típicamente observada a potenciales 

cercanos o más 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 (RPt y CPt). El segundo 

arco es el resultado de la resistencia de recombinación en la interfaz TiO2 / electrolito 

y la capacitancia química en el TiO2. Finalmente, el tercer arco, que aparece en las 

frecuencias más bajas, se debe a la impedancia de difusión en el electrolito. Cabe 

mencionar que el desplazamiento inicial de los arcos se debe a la contribución de RS. 
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Figura 1. Espectros de impedancia electroquímica de una celda DSSC en oscuridad con electrolito 

líquido (izquierda) y su modelo de circuito equivalente simplificado (derecha) (a) A bajos potenciales, 

0.25 V, domina la impedancia un gran arco que se debe a la recombinación de carga y a la capacitancia 

de la capa posterior. A altas frecuencias, la pequeña deformación en la inserción del espectro se debe 

a la contribución de contraelectrodo. En este caso no se observa difusión. (b) A potenciales 

intermedios, 0.55 V, se visualiza el espectro característico 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 recombinación en la superficie de TiO2, 

y un último arco a bajas frecuencias que representa el proceso de difusión. 

 

Fuente: Extraída 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 

mencionó 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] 

 

 

 

Figura 2. Circuitos equivalentes utilizados para ajustar datos experimentales obtenidos a través de 

espectroscopía de impedancia electroquímica. Rseries corresponde a la resistencia de transporte en el 

vidrio conductor, R_FTO y CPE_FTO a los procesos relacionados en el fotoánodo, 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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CAPÍTULO IV: 

FLOR DEL CEIBO 

(Erythrina crista-galli) 
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4.1. INTRODUCCIÓN 

 

En este trabajo se buscó utilizar los pigmentos provenientes de la flor del ceibo 

(Erythrina crista-galli), la Flor Nacional de Uruguay y de Argentina. El ceibo es un árbol 

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 así al tono del rojo de la cresta del gallo como puede 

observarse en la fig. 1. 

 

 

Figura 1. Fotografía del árbol 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 maceración de la corteza y de las hojas es utilizado 

en medicina popular, que le atribuye propiedades antiinflamatorias, narcóticas y 

sedantes, mencionándose también su uso como emoliente y antitusivo. Los estudios 

fitoquímicos 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 glucósidos, siendo conocidas sus agliconas como 

antocianidinas, a las cuales se les une un azúcar por medio de un enlace ß-

glucosídico. La estructura de las antocianidinas es muy semejante entre ellas, son 

derivadas del ion flavilio y están compuestas por dos anillos aromáticos A y B unidos 

http://es.wikipedia.org/wiki/Argentina
http://es.wikipedia.org/wiki/Bolivia
http://es.wikipedia.org/wiki/Brasil
http://es.wikipedia.org/wiki/Paraguay
http://es.wikipedia.org/wiki/Uruguay
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por una cadena de tres carbonos (fig. 2). Las variaciones en las cadenas dan lugar a 

las diferentes agliconas. [4] 

 

 

 

 

Figura 2. Estructura y sustituyentes en las diferentes antocianidinas y sus máximos de absorción. 

 

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

presencia de iones metálicos entre otros. [5] 

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

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

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

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

un máximo de absorbancia a 530 nm. [6] 

 

Agliconas R1 R2 λ max (nm) 

Pelargonidina H H 494 (naranja) 

Cianidina OH H 
506 (naranja-

rojo)  

Delfinidina OH OH 508 (azul-rojo) 

Peonidina OCH3 H 
506 (naranja-

rojo) 

Petunidina OCH3 OH 508 (azul-rojo) 

Malvidina OCH3 OCH3 510 (azul-rojo) 
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Figura 3. Estructura de antocianinas presentes en Erythrina crista-galli, cianidina 3-soforósido (arriba), 

cianidina 3-glucósido (izquieda) y pelargonidina 3-glucósido (derecha). 

 

En esta propuesta se buscaron diferentes formas de extracción y purificación 

de las antocianinas provenientes de la flor del ceibo, siguiendo el proceso por 

espectrofotometría visible. Posteriormente se llevó adelante su caracterización a 

través de estudios de fluorescencia y voltamperometría cíclica; de manera de obtener 

los diferentes parámetros necesarios para elaborar un diagrama de potenciales de 

energía que involucre este pigmento y los otros dos integrantes de la celda: el TiO2 y 

la cupla I-/I3-. Un diagrama de este tipo permite determinar si la transferencia 

electrónica desde el estado excitado del colorante (al cual accede debido a la 

incidencia de luz) a la banda de conducción del semiconductor es posible, así como 

su regeneración por parte del electrolito. 

Por otra parte, también se estudió la estabilidad de las antocianinas frente a 

varios parámetros físicos y químicos, a los cuales estará 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 encontrará 

expuesta a la luz solar y por esta razón aumentará su temperatura. También es 

necesario conocer su estabilidad frente a los componentes del electrolito, tanto frente 

a los solutos como frente a los solventes comúnmente utilizados. 

Por último, se evaluaron los diferentes parámetros electroquímicos que 

explican el comportamiento de las diferentes celdas armadas en distintas condiciones, 

a través de la confección de perfiles J vs E y estudios de espectroscopía de 

impedancia electroquímica.  
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4.2. MATERIALES Y MÉTODOS 

4.2.1 Extracción 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 nitrógeno. La concentración total de antocianinas de los 

extractos utilizados en los estudios se determinó de acuerdo: 

[C] =
A530 − 0.25 × A657

ε
 

 

que compensa la contribución 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 extracción 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 bibliografía, las antocianinas son más estables en un medio ácido 

que en un medio neutro o alcalino, y por esta razón se realizaron extracciones en 

metanol al 1% HCl.  

4.2.2 Purificación de antocianinas  

 

 La purificación de estos pigmentos se llevó adelante mediante extracción con 

solventes (etanol y heptano en relación 1:1 en volumen) seguido de una etapa de 

separación por cromatografía en columna C18 (columna descartable BAKERBONDTM 

spe, volumen 3 ml) con metanol/acetonitrilo (70/30 v/v) como solvente de elución, de 

forma de remover la clorofila presente. La solución eluída fue concentrada bajo 

corriente de nitrógeno para obtener concentraciones iguales de los distintos extractos, 

parámetro que será importante considerar en el armado de las celdas. 
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Este proceso fue seguido por espectroscopía visible y por fluorescencia en matrices 

3D de espectros de excitación-emisión. 

Por otra parte, y a efectos comparativos, también se realizó un paso de 

purificación con columna de intercambio catiónico (soporte celulosa), utilizando como 

solvente de elución buffer fosfato (pH = 7.5). 

4.2.3 Caracterización de antocianinas  

 

Análisis UV-visible. Los espectros de absorción se registraron en un SPECORD 200 

Plus de Analytic-Jena. Las mediciones fueron ejecutadas utilizando celdas de cuarzo 

de longitud de camino óptico 1 cm.  

 

Emisión de fluorescencia: Las medidas de fluorescencia en estado estable se 

realizaron con un espectrofluorómetro Fluoromax4 (HORIBA Jobin Yvon). Tanto los 

espectros de fluorescencia de emisión y excitación corregidos, así como las matrices 

3D se registraron en celdas de cuarzo de longitud de camino óptico 1 cm a 

temperatura ambiente. 

 

 Los rendimientos cuánticos de fluorescencia se determinaron a partir de los 

espectros de fluorescencia corregidos integrados en todo el perfil de emisión, 

utilizando Rodamina B en agua como referencia (ΦF = 0.32). Para evitar los efectos 

del filtro interno, la absorbancia de las soluciones en la longitud de onda de excitación 

se mantuvo por debajo de 0,10. 

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

radiación fluorescente sobre la intensidad de la radiación absorbida: 

 

    ΦF = IF / IA        

 

Voltamperometría cíclica. Se realizó la caracterización por voltamperometría cíclica 

del extracto en etanol absoluto a una concentración de 0.1 mg/ml en equipo CHI 604E 

a diferentes velocidades de barrido de potencial situadas entre 0.01 and 0.1 Vs-1.  
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Se utilizó un electrodo de trabajo de oro policristalino Au-pc (0.0707 cm2 de área 

geométrica), un electrodo normal de hidrógeno 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 concentración de 

antocianinas de 0.1 mg/ml. Las mismas se colocaron en baño 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 NaI, se usaron soluciones con una concentración de antocianinas 0.1 

mg/ml. A estas soluciones se les agregó NaI de forma de obtener una concentración 

final en el rango de concentraciones entre 0 M y 3 M. La mezcla se dejó reposar 

durante 15 minutos y luego se registró 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 midió por absorbancia a 530 nm pasados los 15 minutos. 

4.2.5. Estudios microbalanza de cuarzo 

 

Se empleó 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 dióxido de titanio 

expuesta al electrolito de 0.215 cm2 (proporcionada por RenLux Crystal). El sistema 

se completó con un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de Ag / 

AgCl saturado (E = 0.195 V vs. ENH). La frecuencia de oscilación del cristal de 

referencia era de 8.000 MHz. 

Las mediciones para QCM se realizaron en modo de resolución temporal a 

potencial de circuito abierto, por lo que se midió solamente la diferencia de frecuencia 

de oscilación entre el cristal de trabajo y el cristal de referencia en función del tiempo. 

Por otra parte, durante las medidas de EQCM se registró en forma simultánea la 
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variación de la intensidad con el potencial aplicado. El potencial durante las 

mediciones EQCM se informa respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl.  

Para las medidas por EQCM se utilizó una solución 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 realizó utilizando electrodos FTO/TiO2 como 

electrodos de trabajo (DYESOL™, 18NR-AO Active Opaque Titania, 0.7 cm2), con 

una solución de la cupla I-/I3- en acetonitrilo como electrolito (AN-50 Solaronix) y un 

electrodo de FTO/platino como electrodo auxiliar (Solaronix). El electrodo de trabajo 

se dejó en contacto con la solución del pigmento durante la noche, produciéndose la 

sensibilización del mismo por un proceso de inmersión.  

4.2.7 Evaluación del funcionamiento de la celda 

 

La evaluación del funcionamiento de la celda se llevó 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 espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS) en condiciones de luz y oscuridad, en un rango de frecuencia 0.1 

Hz a 3 MHz, aplicando potenciales entre 0 y 0.6 V.  
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4.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.3.1 Extracción de antocianinas y evaluación preliminar de celdas 

Considerando las distintas extracciones realizadas y tal como se puede 

observar en la fig. 4, las antocianinas extraídas en etanol absoluto y metanol 

acidificado son quienes presentan mayor concentración del pigmento, siendo los 

mejores candidatos para el armado de las celdas.  

 

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

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

 

Para determinar los pasos de purificación a seguir, se arman y evalúan celdas 

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

Los valores de eficiencia de conversión energética preliminares fueron: 0.25% 

para la extracción con etanol absoluto y 0.05% para aquella con metanol acidificado. 

Posteriormente, en el desarrollo del trabajo se explicitará la información 

correspondiente al funcionamiento electroquímico de las celdas para los diferentes 

pasos de extracción y purificación.  



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

110 

 

      

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 purificación (extraccción con 

solventes y cromatografia) de las antocianinas exclusivamente a partir de los 

pigmentos extraídos en etanol absoluto. 

 

4.3.2 Purificación de antocianinas  

En la fig. 5 se puede observar como lucen las soluciones luego de realizar la 

extracción con heptano donde la fase etanólica, de color rojo y más densa, es quien 

contiene las antocianinas provenientes de la flor del ceibo, mientras que en la fase 

apolar se encontrarán todos aquellos componentes menos polares, en particular 

clorofila a. Es por esta razón que se toma la fase etanólica, la cual es purificada con 

un paso de separación posterior por cromatografía en columna C18, usando una 

mezcla metanol/acetonitrilo 70/30 como solvente de elución. También en este 

procedimiento pudo observarse la presencia de diferentes fases.  

 

Figura 5. Izquierda: Extracción con heptano. Derecha: Purificación con columna C18. 
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4.3.3 Caracterización de las antocianinas 

Todas las muestras de antocianinas, es decir el extracto crudo, la fase 

etanólica después de la extracción con heptano, así como la muestra eluída de la 

columna C18 se caracterizaron por espectroscopía visible, fluorescencia y 

voltamperometría cíclica.  

 

4.3.3.1 Espectrofotometría visible 

Los espectros obtenidos en el rango visible muestran que la extracción con 

etanol fue bastante eficiente, ya que se revela una amplia banda de absorción 

centrada a 530 nm (correspondiente al conjunto de las distintas antocianinas). Como 

se puede observar en la fig. 6, los valores de absorbancia son 1.35 a 530 nm y 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 ecuación del punto 4.2.1.  

Por otra parte, la banda de baja absorción en el rango de 650-700 nm observado 

también en el extracto crudo es indicativo de la presencia de una pequeña fracción 

de clorofila a, el pigmento responsable de la fotosíntesis. Como era de esperar, el 

uso de heptano y de columna C18 para purificar el extracto, ciertamente mejoró la 

pureza, ya que en el último gráfico 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 (línea negra), de la solución 

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

 

4.3.3.2 Fluorescencia 

Los estudios de fluorescencia (fig. 7) permitieron conocer los cromóforos 

presentes en cada muestra. El extracto crudo presenta dos grupos principales de 

fluoróforos con un máximo de emisión centrada en ~ 630 nm y ~ 670 nm, atribuidos 

a antocianinas y clorofilas, respectivamente. La emisión correspondiente a las 

antocianinas del ceibo pude verificarse con el uso del patrón pelargonidina 3- 

glucósido en etanol como solvente (fig. 8), cuyo rendimiento cuántico fluorescente 

otorgó un valor de φF = 6x10-4. Las muestras tratadas con heptano y columna C18 

señalan el efecto de la purificación de antocianinas de la clorofila. En particular, la 

fracción C18 mostró una reducción completa del contenido de clorofila en la muestra. 

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

emisión a 500 nm que podría corresponder a alcaloides tipo bCs.  
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Figura 7. Matrices 3D-excitación-emisión de fluorescencia. (a) Extracto crudo, (b) Purificado con 

heptano, (c) luego de la etapa de purificación por C18. Las líneas discontinuas rojas y verdes 

representan la emisión de antocianinas y clorofilas, respectivamente. 
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Figura 8. Matrices 3D-excitación-emisión de fluorescencia de la pelargonidina 3- glucósido 

 

También se realizaron estudios de fluorescencia para evaluar la purificación 

del extracto por cromatografía de intercambio iónico. En este caso se pudo observar 

que la columna de intercambio reduce el contenido de clorofila, pero no lo elimina, 

por lo que la columna C18 es la mejor opción.  

Por otra parte, vale mencionar que para los extractos eluídos en columna de 

intercambio catiónico se utilizó buffer fosfato (pH 7.5), obteniéndose una muestra 

oscura. Este hecho podría estar indicando que quizás la antocianina se esté 

oxidando (o similar), lo que explicaría también el corrimiento en las bandas de 

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

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

ligeramente desplazadas (en este caso centradas en 520 nm y 850 nm). 

 

 

550 600 650 700 750 800 850

350

400

450

500

550

600

650

W
a
v
e
le

n
g
th

( 
n
m

 )

Wavelength( nm ) 

0.000

4.000E+04

8.000E+04

 



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

115 

 

      

 

Figura 9. Matrices 3D-excitación-emisión de fluorescencia para el extracto eluído por cromatografía 

de intercambio catiónico.  

Los estudios de espectrofotometría permiten establecer el valor de longitud de 

onda al cual se obtiene la absorción máxima de los pigmentos, de acuerdo a lo 

observado anteriormente. En nuestro caso el valor máximo de absorbancia se 

observa a 530 nm (fig. 6), y corresponde al contenido total de antocianinas presentes 

en el extracto (cianidina 3-soforósido, cianidina 3-O-glucósido y pelargonidina-

glucósido). Por otra parte, de acuerdo a los estudios de fluorescencia se observa una 

banda de emisión a 630 nm al excitar la muestra a 525 nm, correspondiente a la 

emisión máxima de las antocianinas presentes.  

A partir del espectro de absorbancia y del espectro de emisión de la muestra 

purificada a través de la columna C18 (fig. 10) se determinó que la intersección entre 

ellos ocurre a 590 nm. Este resultado permite conocer la energía del estado excitado 

(E0-0), a través de la ecuación de Planck.  

  

                                                                  E0-0 = h x c  

                                                                               λ  

donde h representa la constante de Planck con un valor de 4.1357x10-15 eV. s; c la 

velocidad de la luz en el vacío 300x106 ms-1 y λ es la longitud de onda a la cual ocurre 

la intersección entre los espectros. En este caso E0-0 se corresponde con un valor de 

2.10 eV para las antocianinas del ceibo. 



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

116 

 

      

 

Figura 10. Intersección espectro absorción y espectro emisión muestra purificada C18. 

 

4.3.3.3 Voltamperometría cíclica 

Con respecto a la caracterización electroquímica, se realizaron los perfiles de 

voltamperometría cíclica para Au-pc en distintas soluciones (fig. 11). En primer lugar, 

se evaluó 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 volúmenes); 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 

característicos de la formación y reducción de los óxidos de oro, superpuestos a las 

señales provenientes de la cupla Cl-/ClO4
-. Estos procesos ocurren a partir de 1.2 V 

y presentan su correspondiente pico anódico 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 además un pico anódico a 0.95 V debido a la oxidación del etanol a aldehído 

o ácido carboxílico, proceso que tiene lugar en dos pasos (uno de adsorción y otro 

de intercambio de electrones). Asimismo, existe una disminución en la contribución 

catódica correspondiente a la desorción del oxígeno, 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 último, 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 contribución 

anódica a 1.3 V, con su pico catódico correspondiente a 0.6 V, tal como puede 

observarse en la fig. 12. De acuerdo a la bibliografía, el flavonoide rutina, cuya 

estructura química se presenta en la fig. 13, posee una estructura muy similar a la 

cianidina 3-soforósido, antocianina mayoritaria en Erythrina crista-galli, con las 

únicas diferencias de un grupo cetona en la posición 4 y un grupo OH en la posición 

5’ en vez que en 3’ (referidos a la fig. 2). Este flavonoide presenta picos anódicos y 

catódicos correspondientes a la oxidación de los grupos OH de la rutina (de la 

antocianidina y de los azúcares), en los mismos valores de potencial que las 

antocianinas estudiadas. Por tanto, puede deducirse que el pico anódico a 1.3 V y el 

pico catódico a 0.6 V corresponden a los grupos OH de la cianidina 3-soforósido, 

tanto a aquellos de la estructura de antocianidina como de los azúcares. Por otra 

parte, es importante mencionar que no se observa el pico de oxidación 

correspondiente al etanol en el voltamperograma, por lo que la adsorción de los 

grupos OH de las antocianinas ocurre a potenciales más bajos, impidiendo la 

posterior adsorción 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 extraído del ceibo en electrolito soporte en mezcla de solventes (marrón). Se 

utilizó ENH como electrodo de referencia. 

 

 

Figura 12. Voltamperogramas de Au-pc en presencia del pigmento extraído del ceibo (en etanol 95%) 

y electrolito soporte NaClO4 en iguales cantidades, en diferentes límites de potencial. Se utilizó ENH 

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

 

Por último, y cambiando los límites de barrido de potencial, se exploró el 

comportamiento hacia la reducción del pigmento extraído 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 

contribución anódica en 1.3 V proveniente de la oxidación irreversible de grupos OH 

a cetonas, con su correspondiente contribución catódica a -0.8 V. [11]  

 La diferencia entre ambos picos (anódico y catódico) es de 2.10 V, lo cual 

coincide aproximadamente con el E0-0 calculado previamente a partir de medidas 

espectroscópicas.  

 



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

120 

 

      

 

Figura 14. Izquierda: Voltamperogramas de Au-pc en electrolito soporte NaClO4 0.05 M en agua MilliQ 

(negro); Au-pc en presencia del pigmento extraído del ceibo en NaClO4 0.05 M en mezcla agua y etanol 

95% en iguales cantidades (rojo), a v= 0.05 Vs-1. Derecha: Voltamperograma obtenido en presencia 

del pigmento en la zona de potenciales aplicados negativos, a v= 0.01 Vs-1 

Se utilizó Ag/AgCl como electrodo de referencia. 

 

4.3.4 Predicciones teóricas 

Es importante mencionar que los pigmentos utilizados en la tecnología DSSC 

deben cumplir ciertos requerimientos termodinámicos para asegurar la transferencia 

electrónica desde el pigmento hacia la banda de conducción de TiO2. De acuerdo con 

la ecuación desarrollada por Rehm-Weller presentada a continuación, se puede 

determinar la espontaneidad de esta transferencia electrónica desde el estado 

excitado del pigmento al semiconductor.  

 

ΔG° = e [E°D - E°A] – E0-0  
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donde e corresponde al número 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 E0-0 es la energía del estado excitado.  

A partir de los valores obtenidos de los estudios espectroscópicos y por 

voltamperometría cíclica puede deducirse que la transferencia electrónica desde el 

estado excitado del pigmento al semiconductor es termodinámicamente favorable. En 

este caso, existe un electrón involucrado, el E°D del pigmento es 1.3 V vs ENH, el 

E°A del TiO2 se asume -0.53 V vs ENH y el E0-0 del pigmento corresponde a 2.1 eV. 

Estos datos permiten calcular un ΔG° negativo de -0.28 eV.  

Adicionalmente, con los parámetros obtenidos por espectoscopía y 

voltamperometría cíclica se puede elaborar un diagrama de potenciales de energía 

que involucre al pigmento y a los otros dos integrantes de la celda: el TiO2 y la cupla 

I-/I3-, como el mostrado en la fig. 15.  

El potencial de oxidación del estado excitado puede calcularse a partir de la 

diferencia entre el potencial de oxidación y el E0-0, obteniéndose un valor de -0.85 V. 

Con este último valor y tomando en cuenta que el potencial de la cupla I-/I3- 

corresponde a 0.35 V vs NHE, puede predecirse que la regeneración del pigmento 

también resultará termodinámicamente favorable. 

 

 

Figura 15. Diagrama de potenciales de energía para las antocianinas del ceibo. 

Fuente: Extraído de Enciso, P., Decoppet, J. D., Grätzel, M., Wörner, M., Cabrerizo, F. M., & Cerdá, 
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 

parámetros, 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 encontrará expuesta a altas temperaturas durante su funcionamiento.  

En la fig. 16 se distinguen dos regiones marcadamente diferentes. Una primera 

región 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 región, 

correspondiente a las temperaturas más altas, donde los valores de absorbancia son 

similares. El incremento de la absorbancia se debe a la interacción electrostática 

planar en los grupos cromóforos de las antocianinas, fenómeno denominado 

copigmentación. El ión flavilio es casi planar y muestra una deslocalización 

electrónica, que se extiende por todo el grupo cromóforo, siendo el responsable de la 

copigmentación. Posteriormente, a partir de 60°C, el fenómeno de copigmentación ya 

no ocurre y por tanto se observa una meseta en los valores de absorbancia.  

Un punto importante a destacar es que no se detecta la degradación del pigmento en 

el rango de temperaturas de 60° a 90° y su conversión a chalconas, las cuales son 

incoloras. Dado que luego de la exposición 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. Evaluación del comportamiento del extracto crudo de antocianinas frente al incremento de 

temperatura. 

Resulta importante estudiar también la estabilidad del pigmento frente al NaI, 

ya que el ioduro es uno de los componentes del electrolito a utilizar en las celdas 

DSSC. En la fig. 17 se observa un aumento en los valores de absorbancia a 530 nm 

al incrementar la concentración de NaI de 0 M a 3.0 M. Este hecho se debe a que el 

catión Na+ puede formar complejos con las antocianinas que contienen grupos 

hidroxilos en el anillo fenólico, y de esta manera incrementar la intensidad de color 

del pigmento. Para verificar esta hipótesis se realizó un estudio de detección rápida. 

Para ello, se colocaron volúmenes iguales de una solución de pigmento y de una 

solución NaCl 5 M en un tubo eppendorf (1 ml), observándose mayores valores de 

absorbancia a 530 nm luego de producida la mezcla. A su vez, se colocaron también 

volúmenes iguales de una solución de pigmento y de una solución MgCl2 5 M en un 

tubo eppendorf (1 ml), determinándose un aumento en la intensidad de color debido 

a la presencia del catión Mg2+. En este último caso el valor de absorbancia obtenido 

fue mayor que para el ensayo con NaCl, lo que estaría indicando que la intensidad 

de color del pigmento se incrementa con la carga del catión metálico. 
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Figura 17. Evaluación del comportamiento del extracto crudo de antocianinas frente al incremento de 

NaI 

 

Por último, se estudió 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 cuestión. 

 

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 (HCl 1%). Se observa una contribución 

anódica a 1.1 V, con su correspondiente pico catódico a aprox. 0.7 V. Según la 

literatura, y tal como se explicitó en la caracterización por voltamperometría cíclica, 

esto podría 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 

adsorción de OH y luego, a un mayor potencial redox, se produce su oxidación a 

cetona.  

 Es importante mencionar que las diferencias de los valores del pico anódico 

con respecto a la fig. 12, el cual se corresponde con un valor de 1.3 V, se debe a la 

utilización del ENH como electrodo de referencia. 
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 Asimismo, estos perfiles EQCM revelaron que, en la dirección del barrido 

anódico, la adsorción de antocianina tiene lugar desde 0 V, seguida de un proceso de 

desorción principal que ocurre después de la oxidación de OH a 1.1 V. Por otro lado, 

en el barrido catódico se detecta una deposición de masa en el rango de 0 a 0.7 V.  

Estos resultados están en línea con los hechos informados anteriormente que indican 

que los grupos OH son capaces de adsorberse, mientras que la cetona no lo es. 

 

 

Figura 18. Perfiles EQCM para electrodos de Ti / Au / TiO2 en el extracto de metanol acidificado en 0.1 
M NaNO3, v = 0.01 Vs – 1. La línea negra representa el perfil para el extracto del ceibo y la línea roja es 
para el electrolito de soporte. 

 

 Por otra parte, también se determinó la cantidad de antocianinas adsorbidas 

sobre el electrodo de Ti / Au / TiO2 a través de mediciones de QCM, utilizando la 

ecuación de Sauerbrey,  
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 Como se mencionó en el Capítulo III, la ecuación de Sauerbrey relaciona el 

cambio medido en la frecuencia, Δf, producida por la adsorción de masa de una 

sustancia. Aunque esta ecuación es válida para capas que son suficientemente 

delgadas y rígidas, es posible aplicar la misma a estos estudios de manera de calcular 

una estimación de la cantidad de pigmento (en su mayoría antocianinas) depositado 

sobre el electrodo que contiene TiO2. 

 Como se deduce de la fig. 19, para un Δf 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 extraídos fue completa [13] 

 

 

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 Evaluación electroquímica 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 evaluación electroquímica de las celdas mostró 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 concentración de antocianinas equivalente. 

Como se puede observar en la tabla 1 y la fig. 20, los valores de eficiencia de 

conversión energética mostraron una mejora significativa luego de los pasos de 

purificación, es decir se detecta un mejor valor de eficiencia de conversión energética 

para las celdas sensibilizadas con la solución 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 purificación con heptano y con el uso de la columna C18. 

Como se mencionó anteriormente en el punto 3.3.2., la clorofila mostró 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 

interacción de su éster y cetogrupos carbonilo con la superficie de óxido hidrófilo; 

mostrando en realidad una baja eficiencia de conversión de energía 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 (línea negra), solución 

de antocianinas purificada con heptano (línea verde), solución de antocianinas purificada con columna 

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

 

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

 Extracto 

crudo 

Heptano C18 Metanol 

acidificado 

Jsc (mA/cm2) 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 área activa de 0.7 cm2 para todas las celdas. Jsc es la densidad de corriente, Voc del potencial 

de circuito abierto, FF es el fill factor y η es la eficiencia de conversión energética. 
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4.7.2. Estudios de impedancia electroquímica  

 

 Como se expresó en el Capítulo III, en el ítem de Espectroscopía de 

Impedancia Electroquímica, 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 utilizó con éxito para describir el comportamiento electroquímico 

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/Ω 12.6 8.7 11 16.2 

Rrecomb/Ω 531.7 339 390 84 
 
Nota: Rtrans representa la resistencia de transferencia que involucra los procesos de difusión de 

electrones en la película de TiO2 nanoestructurada, así como la resistencia al transporte la interface 

pigmento/ TiO2. Rrecomb se refiere a la recombinación electrónica entre TiO2 y la cupla redox. 

  

 Con respecto a la resistencia de recombinación, 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 recombinación electrónica entre TiO2 y la cupla 

redox. Ambas celdas sensibilizadas con estos extractos mostraron mayores 

eficiencias de conversión de energía, comportamiento que es posible explicar 

considerando estos valores de resistencia. 

 La presencia de clorofila y otros compuestos como los carotenos podría 

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 extracción con heptano, carotenos y otros alcaloides 

permanecieron en la solución que contenía a las antocianinas, y la competencia por 

la superficie del electrodo también tomó lugar entre estos compuestos. En este caso 
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con una diferencia importante: las celdas sensibilizadas con carotenos presentan 

eficiencias más bajas que las sensibilizadas con clorofilas, de acuerdo a la bibliografía 

[16-17]. 

 En el caso de antocianinas extraídas con metanol acidificado, el problema se 

focaliza en presencia de H+. Los protones afectan la posición 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 adsorción. 

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 parámetros 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 I vs E para los 

paneles con celdas conectadas en serie y en paralelo. 

 

Tabla 4. Parámetros 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 área activa de 0.7 cm2 para todas las celdas. Isc es la intensidad de corriente, Voc del potencial 

de circuito abierto. 
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Tabla 5. Parámetros 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 
paralelo 

Celdas conectadas en serie 

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 área activa de 0.7 cm2 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. 
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Figura 21. Perfiles I 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 solución 

de antocianinas en etanol purificada por columna C18 fue quien presentó los mejores 

valores de eficiencia de conversión energética, alcanzando un valor de 0.73%. 

Esta situación se explica principalmente por la ausencia de clorofila después de los 

pasos de purificación 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, así como también su competencia por los sitios de unión al TiO2.  

 Estos valores se condicen con los estudios realizados por espectroscopía de 

impedancia electroquímica dado que estas celdas con estos fotosensibilizadores 

presentaron valores de resistencia de recombinación altos. 
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5.1. INTRODUCCIÓN 
 

Las algas y las cianobacterias pueden presentar distintos colores, los cuales 

están determinados por la contribución de diferentes pigmentos como la clorofila a, 

los betacarotenos y también otro tipo de proteínas denominadas biliproteínas, que se 

encuentran de forma variable en distintas especies. Estas proteínas solubles son las 

causantes de los colores que tienen dichos organismos, debido a que presentan 

distintos cromóforos. [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 plasmática o a 

estructuras superiores invaginadas de la membrana interna. [2]   

La función pincipal del ficobilisoma es transferir la energía lumínica absorbida 

por las biliproteínas hacia el centro de reacción en la membrana fotosintética, la cual 

presenta clorofila a, pigmento central en el proceso de fotosíntesis. 

Para una eficiente absorción de dicha energía, es importante que las 

biliproteínas absorban fotones de un rango amplio de energía. [3] Para cumplir esta 

función, presentan cromóforos asociados que son los encargados de la absorción de 

la energía lumínica. Estos cromóforos son tetrapirroles de cadena abierta y se unen 

de forma covalente a las apoproteínas como grupos prostéticos, conocidos como 

bilinas. 

Existen diversas bilinas, donde cada una presenta longitudes de onda máximas 

de absorción (λmax), tal como se visibiliza en la Tabla 1. 

 

Tabla 1.  Distintas bilinas asociadas a cada biliproteína, posición en la que se encuentran en la cadena 

polipeptídica y longitud de onda máxima de absorción para cada biliproteína. 

 

Biliproteína Bilina y posición λmáx (nm) 

Ficocianina α84, β84 y β155/PCB 620 

Aloficocianina α84, β84/PCB 650 

Ficoeritrocianina α84/PVB, β84 y β155/PCB 575 

Ficoeritrina α84, α140, β50/61, β84 y 

β155/PEB 

565 
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Las bilinas unidas a las apoproteínas son ficobilviolinas (PXB) de color púrpura, 

ficourobilinas (PUB) de color amarillo, ficocianobilinas (PCB) de color azul, 

ficoeritrinbilinas (PEB) de color rojo (fig. 1). [2-4] 

 

 

 

 

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

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

 

Sus propiedades espectroscópicas presentan como particularidad, una buena 

absorción en la región visible del espectro, enormes coeficientes de extinción molar, 

buena emisión de fluorescencia, grandes corrimientos de Stokes y muy poco 

quenching entre los cromóforos de la biliproteína. [5] 

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

del ficobilisoma y en la fotosíntesis se encarga de transferir la energía lumínica a la 

aloficocianina. Absorbe energía a aproximadamente 620 nm y emite a 640 nm.  

Esta proteína, al igual que las demás biliproteínas, puede presentarse como distintos 

confórmeros, monómeros, trímeros y hexámeros. En solución, éstos se encuentran 

en equilibrio. Se ha observado que modificando las condiciones de la solución se 

puede favorecer el equilibrio para una u otra conformación de la ficocianina (fig. 2). 

[6-7] 
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Figura 2. Estructura tridimensional de la ficocianina. En A se muestra el monómero conformado por las 

subunidades α y β. En B se muestra el trímero conformado por tres monómeros y en C se muestra el 

hexámero conformado por dos trímeros. 

Fuente: Tesis de grado Lucía Minini. Repositorio Colibrí. 

 

Esta biliproteína posee tres ficocianobilinas por monómero, una en la cadena 

α y dos en la β que se unen a través de enlaces tioéster con cisteínas de la 

apoproteína. La cadena α está unida covalentemente a una ficocianobilina en la 

cisteína 84, mientras que la cadena β está unida a dos cromóforos en las cisteínas 84 

y 155 (fig. 3). Aunque las tres bilinas son iguales, sus propiedades espectroscópicas 

cambian debido a que presentan diferentes interacciones electrostáticas con los 

residuos proteicos que las rodean. La bilina β155 es clasificada como un cromóforo 

de alta energía con un λmáx= 596-600 nm, α84 es clasificado como un cromóforo 

intermedio con un λmáx= 618-624 nm y β84 con un λmáx= 622-628 nm es el 

cromóforo de menor energía. Los cromóforos α84 y β155 absorben luz en la región 

amarilla del espectro y transfieren la energía absorbida al cromóforo β84 de forma no 

radiativa. [8] 

La absorción máxima de la ficocianina está en aproximadamente 620 nm, valor 

determinado predominantemente por la extensión de los ocho dobles enlaces 

conjugados de los cromóforos. La apoproteína asociada modula el entorno químico 

de la ficobiliproteína y, los agregados supramoleculares que se forman (ficobilisomas) 

generan interacciones que incrementan el coeficiente de extinción de la ficocianina, 

(ε = 2.3 x 105 M-1cm-1). [9-10] 
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Figura 3. Unión covalente entre la ficocianobilina (representada mediante bolas y varillas) y la 

apoproteína (representando su estructura secundaria de color gris). 

Fuente: Tesis de grado Lucía Minini. Repositorio Colibrí. 

 

La presencia de estos cromóforos, que presentan altos coeficientes de 

extinción, le confiere interesantes propiedades para captar la luz solar en el rango 

visible del espectro y transferir esa energía a un material incapaz de absorber en el 

visible como el dióxido de titanio (TiO2), siendo interesante para el uso en celdas 

DSSC. [9, 11-12] 

Este comportamiento en el visible, unido a la presencia de grupos carboxílicos 

que le permitan anclarse al TiO2, otorga a la ficocianina características que la hacen 

una opción interesante para su uso como fotosensibilizador en celdas. La utilización 

de ficocianina posibilita la unión con la superficie del semiconductor TiO2 a través del 

grupo carboxílico (-COOH) de los cromóforos. Este grupo químico se une al Ti por 

medio de una quimisorción, formándose un complejo. Existen dos tipos de reacciones 

de condensación posibles por los cuales la ficobiliproteína forma enlace con el dióxido 

de titanio: mediante una interacción entre el grupo OH- y el Ti o mediante una 

interacción entre dos grupos OH- y el TiO2, según 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 más completas de 

proteínas, vitaminas, minerales y otros nutrientes. Dentro de los complejos proteicos 

se encuentran ficobilisomas, que contienen principalmente dos biliproteínas, la 

ficocianina y la aloficocianina. Es por ese motivo que se utilizarán cápsulas 

comerciales de Spirulina spp para estudiar a la ficocianina como fotosensibilizador 

para las celdas DSSC. [14] 
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5.2. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

5.2.1. Extracción del pigmento ficocianina 

La proteína fue extraída de cápsulas comerciales de Spirulina spp. Para 

obtener el extracto crudo se utilizó el contenido de tres cápsulas (aproximadamente 

1g) con 20 ml de agua destilada, y se centrifugó a 5000 rpm por 20 min a temperatura 

ambiente. Se descartó el pellet y se conservó el sobrenadante, almacenándose a 4ºC.  

5.2.2. Purificación del pigmento ficocianina 

Posteriormente a la extracción, se realizó la purificación de la ficocianina con 

(NH4)2SO4 al 20% de saturación. Se dejó precipitar por 30 min a 0°C, y se centrifugó 

a 5000 rpm por 20 min a temperatura ambiente. Luego, al sobrenadante se le adicionó 

(NH4)2SO4 hasta llegar a un 50% de saturación, se precipitó y centrifugó en iguales 

condiciones. [15] El procedimiento fue seguido por medidas UV-Visible y se 

seleccionó el sobrenadante obtenido con 50% de saturación, ya que obtuvo el mayor 

valor Abs621/Abs280. Para eliminar los iones de la solución de proteína se realizó 

cromatografía de exclusión molecular Sephadex G-25.  

5.2.3. Caracterización del pigmento ficocianina 

5.2.3.1. Análisis UV-visible 

 

Los espectros de absorción se registraron utilizando celdas de cuarzo de 

longitud de camino óptico 1 cm.  

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

  

[Proteína] = A620 – 0.474 A652              

         5.34 

 

donde A620 representa la absorbancia de la ficocianina y A652 representa la 

absorbancia de la aloficocianina. [16] 
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5.2.3.2 Fluorescencia.  

 

Las medidas de fluorescencia en estado estable se realizaron en medio 

acuoso, excitando la muestra de proteína a 530 nm para obtener los espectros de 

emisión. Se realizaron también estudios de fluorescencia a diferentes 

concentraciones de NaI, 3-metoxipropionitrilo y etilenglicol, excitando la muestra a 

530 nm y determinando valores de intensidad de fluorescencia a 642 nm (longitud 

máxima de emisión de la proteína).  

Los rendimientos cuánticos de fluorescencia se determinaron a partir de los 

espectros de fluorescencia corregidos integrados en todo el perfil de emisión, 

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 excitación.  

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

radiación fluorescente sobre la intensidad de la radiación absorbida: 

 

    ΦF = IF / IA        

      ΦF = [ (Ast. Id. n2) – (Ad. Ist. n2) Φst 

 

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 Id se debe a la intensidad de 

fluorescencia nuevamente del compuesto y de la Rodamina B; mientras que n 

corresponde al índice de refracción del medio utilizado y Φst al rendimiento cuántico 

de fluorescencia del standard (Φst = 0.7)  

 

5.2.3.3 Voltamperometría cíclica.  

 

Se realizó la caracterización por voltamperometría cíclica del extracto a una 

concentración de 0.1 mg/ml a diferentes velocidades de barrido de potencial situadas 

entre 0.01 and 0.1 Vs-1. Se utilizó un electrodo de trabajo de oro policristalino (Au-pc, 

0.0707 cm2 de área geométrica), un electrodo de referencia de Ag/AgCl (E = 0.195 V 

vs. ENH) y grafito como electrodo auxiliar en una celda cónica 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 concentración del electrolito NaI (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 disminución en los valores medidos, 

debido a que la ficocianina desnaturalizada posee un menor coeficiente de extinción 

a esa longitud de onda.  

5.2.5. Estudios microbalanza de cuarzo 

 

Se empleó 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 dióxido expuesta al 

electrolito de 0.215 cm2 (proporcionada por RenLux Crystal). El sistema se completó 

con un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de Ag / AgCl saturado. 

La frecuencia de oscilación del cristal de referencia era de 8.000 MHz. 

Las mediciones para QCM se realizaron en modo de resolución temporal a 

potencial de circuito abierto, por lo que se midió solamente la diferencia de frecuencia 

del cristal de trabajo y el cristal de referencia. Por el contrario, durante las medidas de 

EQCM se registró en forma simultánea la variación de la intensidad con el potencial 

aplicado. El potencial durante las mediciones EQCM se informa respecto al electrodo 

de referencia Ag/AgCl.  

Para las medidas por EQCM se utilizó una solución 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 concentración de 4µM, 

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

5.2.6 Armado de la celda 

 

El armado de las celdas se realizó utilizando electrodos FTO/TiO2 como 

electrodos de trabajo (DYESOL™, 18NR-AO Active Opaque Titania, 0.7 cm2), con 

una solución de la cupla I-/I3- 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 dejó en contacto con la solución del pigmento durante la noche, produciéndose la 

sensibilización del mismo por un proceso de inmersión.  

5.2.7 Evaluación del funcionamiento de la celda 

 

La evaluación del funcionamiento de la celda se llevó 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 espectroscopía de impedancia 

electroquímica (EIS) en condiciones de luz y oscuridad, en un rango de frecuencia 0.1 

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

 

5.3.1. Extracción y purificación de ficocianina en medio acuoso 

Tanto la extracción a partir de cápsulas comerciales de Spirulina spp, como la 

purificación por precipitación y cromatografía de exclusión molecular fueron procesos 

satisfactorios (fig. 5).  

                                                                                               

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

Este hecho puede afirmarse dado que se pudo incrementar el índice de pureza 

medido a través de la relación A620/A280 (tabla 1), donde A620 representa la 

absorbancia de la ficocianina y A280 representa la absorbancia correspondiente a 

todas las proteínas en solución tal como se observa en la fig. 6. 

       

Figura 6. Espectros UV-vis de la extracción y purificación de ficocianina 
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Tabla 1. Índice de pureza obtenido en las distintas etapas de la extracción y purificación de ficocianina 

medido como A620/A280 

Etapa Índice de pureza 

Extracción 0.2 

Precipitación 0.5 

Cromatografía exclusión molecular 0.5 

 

Vale aclarar que mediante la cromatografía de exclusión molecular utilizando 

Sephadex G-25 se elimina la sal que queda en la solución acuosa de ficocianina. Por 

esta razón no se observan cambios en el índice de pureza calculado a partir de los 

datos espectrales. 

En la fig. 7 puede observarse la separación de los distintos componentes del 

extracto crudo de ficocianina en columna Sephadex G-25. 

                                   

Figura 7. Purificación en Sephadex G-25 a partir del extracto crudo de solución de ficocianina. 
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5.3.2. Caracterización ficocianina  

 

5.3.2.1. Estudios UV-visible y estudios fluorescencia 

 

El espectro visible de la solución de ficocianina en agua muestra un máximo 

centrado en 620 nm. Es importante mencionar que no existen cambios significativos 

en las señales espectrales cuando la proteína se encuentra en presencia de 3-

metoxipropionitrilo o etilenglicol hasta un 50%, disolventes comúnmente utilizados en 

celdas DSSC (estos resultados se mostrarán 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 más bajos que en agua. 

En el espectro de emisión se observa una banda aguda centrada en 642 nm 

luego de la excitación de la banda de absorción de energía más baja. A partir del 

espectro de absorbancia y del espectro de emisión de la muestra purificada de 

ficocianina (fig. 8) se determinó que la intersección entre ellos ocurre a 634 nm. Este 

resultado permite conocer la energía del estado excitado (E0-0), a través de la 

ecuación de Planck.   

                     

                                    E0-0 = h x c  

                                                λ  

 

donde h representa la constante de Planck con un valor de 4.1357x10-15 eVs; c la 

velocidad de la luz en el vacío 300x106 ms-1 y λ es la longitud de onda a la cual ocurre 

la intersección entre los espectros.  

Este valor corresponde a la diferencia de energía entre los niveles 

vibracionalmente relajados del primer estado excitado electrónico, S1, y el estado 

fundamental, S0, del pigmento. En este caso E0-0 se corresponde con un valor de 

1.96 eV para la solución de ficocianina. 
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Figura 8. Espectro de excitación normalizado (λ emisión = 640 nm) y espectro de emisión de 

fluorescencia (λ excitación = 530 nm) de una solución acuosa de ficocianina.  

 

5.3.2. Estudios voltamperometría cíclica 

Con respecto a la caracterización electroquímica, los perfiles de 

voltamperometría cíclica para el Au-pc muestran cambios importantes en presencia 

de ficocianina con respecto a los perfiles obtenidos con electrolito soporte NaClO4 (fig. 

9).  

 

Figura 9. Perfil voltamperométrico de solución de ficocianina 1 mg/ml en 0.05 M NaClO4 (línea roja y 

marrón), v = 0.1 Vs-1 y perfil voltamperométrico del electrolito soporte (línea azul). 
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En los voltamperogramas obtenidos en presencia de ficocianina se observa 

una contribución anódica a 1.2 V (vs Ag/AgCl) correspondiente a la oxidación de los 

grupos carboxílicos de la proteína a CO2 (fig. 10). Su pico catódico correspondiente a 

0.3 V se atribuye a la suma de procesos de desorción del oxígeno proveniente del 

electrolito soporte y a la reducción de los grupos CO2. 

Por otra parte, es importante mencionar que existe una disminución en las 

contribuciones anódicas y catódicas correspondientes a la adsorción y desorción de 

los adsorbatos provenientes de la interacción del oxígeno del electrolito soporte con 

la superficie del Au. Este hecho se debe a que los grupos carboxilos de la proteína se 

adsorben reversiblemente a la superficie del electrodo de oro a partir de 0.4 V, 

compitiendo con la formación y desorción de los adsorbatos. [18-22] 

       

Figura 10. Perfiles voltamperométricos de solución de ficocianina 1 mg/ml 0.05 M NaClO4a diferentes 

barridos de potencial, v = 0.1 Vs-1. 

 Se llevaron adelante estudios de voltamperometría cíclica a distintas 

velocidades (fig. 11). A partir de estos resultados puede confirmarse también la 

adsorción de la proteína a la superficie de oro a través del gráfico de contribución del 

pico anódico vs velocidad de barrido del potencial (fig. 12). 
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Figura 11. Perfiles voltamperométricos de solución de ficocianina 1 mg/ml 0.05 M NaClO4 a 

diferentes velocidades, v = 0.1 Vs-1(rojo), v = 0.05 Vs-1 (azul), v = 0.03 Vs-1 (violeta), v = 0.02 Vs-1 

(verde), v = 0.01 Vs-1 (marrón).  

       

Figura 12. Gráfico máximo de intensidad de pico vs velocidad de barrido en los estudios con ficocianina. 

 Para entender la situación, es importante considerar algunos hechos relativos 

a la estructura de la proteína. En la ficocianina, el cromóforo está unido a la proteína 

a través de un grupo sulfuro de una cisteína y por lo tanto ambos grupos carboxílicos 

permanecen libres y expuestos a la solución o al electrodo de superficie. 

 Es interesante señalar que la adsorción de los carboxilatos comienza en 

potenciales más bajos que la adsorción de las moléculas de agua.  
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Esta adsorción es insignificante para potenciales de electrodo suficientemente 

catódicos, pero a medida que ocurre el aumento en el potencial, se observa un 

aumento en la adsorción. Este aumento alcanza su valor máximo en la región donde 

comienza la electrooxidación de las superficies metálicas y la formación de 

adsorbatos. La adsorción del grupo carboxilato es el resultado de una competencia 

entre la adsorción de agua y los grupos COO-. Este proceso de adsorción 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 evolución de CO2. La adsorción en oro puede implicar la 

formación de un enlace químico entre la molécula y la superficie y, por lo tanto, el 

proceso de adsorción es lento. 

 La hipótesis puede confirmarse utilizando FTO como electrodo de trabajo. En 

esta superficie los procesos de adsorción no son posibles y los perfiles 

voltamperométricos muestran menos contribuciones en la rama anódica (fig. 13). 

 

Figura 13. Perfiles voltamperométricos de FTO en solución 0.05 M NaClO4 (línea azul) y en solución 

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

 En este caso, y como se indica en la figura, se observa solo una contribución 

anódica en 1.35 V (vs ENH) proveniente de la oxidación irreversible del grupo 

carboxilato a dióxido de carbono, con su correspondiente contribución catódica a -0.6 

V. [22] 
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La diferencia entre ambos picos (anódico y catódico) es de 1.95 V, lo cual coincide 

con el E0-0 calculado previamente a partir de medidas espectroscópicas.  

5.3.3 Predicciones teóricas  

 A partir de los valores obtenidos con los estudios de fluorescencia y 

voltamperometría cíclica puede deducirse que la transferencia electrónica desde el 

estado excitado de la proteína al semiconductor es termodinámicamente favorable, 

de acuerdo a la ecuación de Rehm-Weller: 

∆G° = e [E°D - E°
A] – E0-0    

 En este caso existe un electrón involucrado, el ED
o de la ficocianina es 1.2 V, el 

EA
o del TiO2 es -0.53 V y el E0-0 de la ficocianina corresponde a 1.96 eV; por lo que 

∆Gº presenta un valor negativo de -0.23 eV. 

 El potencial de oxidación del estado excitado de la proteína puede calcularse a 

partir de la diferencia entre el potencial de oxidación y el E0-0, obteniéndose un valor 

de -0.76 V. Con este último valor y tomando en cuenta que el potencial de la cupla I-

/I3- corresponde a 0.35 V, puede predecirse que la regeneración del pigmento también 

resulta termodinámicamente favorable.  

 A continuación, se plantea el diagrama de potenciales de energía calculados para 

una celda que presenta ficocianina como pigmento (fig. 14). 

 

                

 

Figura 14. Diagrama de potencias de energía para la ficocianina 
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 El primer paso implica la oxidación del pigmento como consecuencia de la 

luz incidente seguida de una transferencia de electrones del pigmento excitado hacia 

el semiconductor. El ciclo fotoelectroquímico se completa por el último paso que 

implica la regeneración del pigmento por parte de las especies de yodo (fig.15); y así 

se continúa con sucesivos ciclos. 

 La regeneración 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.  

                                          

Figura 15. Ciclo fotoelectroquímico donde se muestran todos los pasos de reducción y oxidación al 

incidir la luz.  

Fuente: Extraído 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 proteínas hace que sean 

susceptibles a la desnaturalización cuando se altera el balance entre las fuerzas 

débiles no covalentes encargadas de mantener su estructura nativa. Las proteínas 

pueden ser desnaturalizadas debido a que el desplegamiento en una región dada de 

la estructura proteica desestabiliza el resto de la estructura. Existen distintos agentes 

que generan la desnaturalización incluyendo altas temperaturas, variación del pH, 

detergentes, sustancias orgánicas solubles en agua y sustancias caotrópicas. 
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Para entender el mecanismo de desnaturalización y estabilidad proteica se 

requiere el conocimiento de propiedades termodinámicas que caracterizan las 

diferencias entre el estado nativo y desnaturalizado de la proteína. Una forma de 

medir estas propiedades es inducir la desnaturalización con un tipo de agente que 

perturbe la estructura proteica, como los mencionados anteriormente, monitoreando 

los cambios que ocurren. Puede seguirse por algún tipo de observable, que 

represente el proceso estudiado, como por ejemplo propiedades espectrales. El 

equilibrio de desnaturalización está determinado por los cambios observados en la 

población de estados, donde el cincuenta por ciento de éstos está constituido por la 

proteína nativa y el otro cincuenta por la proteína desnaturalizada, relacionados por 

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

El modelo más simple a través del cual una proteína se desnaturaliza, es por 

una transición de dos estados, donde la proteína nativa pasa de una conformación 

plegada a una desnaturalizada de forma cooperativa. 

K 

𝑁 ⇌ 𝐷  

donde N refiere a la proteína en su conformación nativa, plegada, D a la proteína en 

su conformación desnaturalizada y K representa la constante de equilibrio para el 

proceso observado, que se corresponde con el cociente entre la concentración de la 

proteína desnaturalizada [D] y la concentración de la proteína nativa [N]. 

 

5.3.4.1. Estabilidad frente a la temperatura 

A través de la disminución de los valores en las medidas UV-Vis a 620 nm se 

observa que la proteína se desnaturaliza al incrementar la temperatura (fig. 16), 

mostrando un comportamiento sigmoideo con un punto de inflexión a 50°C. Este valor 

corresponde a la temperatura media de transición y representa el punto cuando la 

mitad de la proteína se encuentra nativa y la otra mitad desnaturalizada, de acuerdo 

al equilibrio termodinámico que considera que solamente las formas nativa y 

desnaturalizada se encuentran presentes. Sin embargo, es importante mencionar que 

luego de su desnaturalización el pigmento presenta una absorbancia residual 

importante, alcanzando el 25% de su valor inicial. 
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Figura 16. Evaluación 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 NaI, según la fig. 17, no se observan cambios en 

el rango de concentración entre 0 M – 0.5 M. Cuando la concentración de NaI alcanza 

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

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

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

 
Medidas de quenching, también fueron realizadas en presencia de NaI. Esta 

sal fue seleccionada debido a que el ioduro es comúnmente utilizado como 

componente del electrolito en celdas DSSC. Como se observa en la fig. 18, la adición 

de cantidades de NaI causa una disminución en la intensidad de fluorescencia de la 

proteína. A través de gráficos I0/I vs [NaI] se dedujo que la desnaturalización de la 

proteína se produce a partir de 1.5 M. A su vez, se determinó la existencia de una 

interacción entre la ficocianina y el soluto del electrolito aplicando la ecuación de Stern 

Volmer, cuya KSV otorgó un valor de 0.44 ± 0.08 M-1. 
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Figura 18. Espectros de emisión (λexc 530 nm) frente al incremento de NaI (arriba). Gráfico 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, observándose iguales cantidades de proteína nativa y desnaturalizada en un 

valor del 20% de metoxipropionitrilo en agua. Cabe destacar que para la mezcla 40/60 

metoxipropionitrilo/agua, la absorbancia aún representa el 50% de valor inicial en 

agua. 
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Se debe mencionar que el cromóforo es el responsable del alto coeficiente de 

extinción 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 

proteína asociados al proceso de desnaturalización no afectan significativamente el 

comportamiento del cromóforo.  

 

Figura 19. Evaluación 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 adición de 

metoxipropionitrilo. Este solvente fue seleccionado debido a que es comúnmente 

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 

disminución en la intensidad de fluorescencia de la proteína. A través del gráfico Stern 

Volmer puede deducirse que la desnaturalización de la proteína comienza a partir del 

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

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

Asimismo, se estudió la estabilidad de la proteína en otro solvente frecuentemente 

utilizado, el etilenglicol. En este caso se observa también un decrecimiento sigmoideo 

(fig. 21), observándose iguales cantidades de proteína nativa y desnaturalizada en un 

valor de 20% de etilenglicol en agua. Cabe destacar que para la mezcla 40/60 

etilenglicol/agua, la absorbancia aún representa el 85% de valor inicial en agua.  
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Figura 21. Evaluación 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 NaNO3). 

Como ya se visualizó en el perfil voltamperométrico anteriormente (fig. 10), se 

produce la adsorción de ficocianina a través del grupo carboxílico al electrodo 

Ti/Au/TiO2 a partir de 0.4 V. Esta adsorción presenta un aumento a medida que ocurre 

el barrido de potencial, alcanzando su valor máximo en la región donde ocurre la 

electrooxidación de las superficies metálicas. 

El proceso de adsorción de ácido es reversible; se adsorbe a potenciales más bajos 

y se desorbe de la superficie a potenciales más altos. 

 Los resultados QCM también confirmaron que efectivamente ocurre esta 

adsorción de la ficocianina en el electrodo, dado que se observa la desorción del 

pigmento a potenciales superiores a 1.0 V, hecho que se ve establecido por el gran 

aumento en la frecuencia de vibración después de alcanzar este valor, mientras que 

en el electrolito de soporte el aumento en la frecuencia de vibración es 7 veces menor. 
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Figura 22. Resultados EQCM para la ficocianina purificada con Sephadex a pH 7.5 (línea completa) 

en electrolito de soporte, en comparación con los resultados obtenidos en el electrolito de soporte, 

0.1 M NaNO3 (línea punteada de menores intensidades), siendo el electrodo de trabajo Ti / Au / TiO2, 

0.01 Vs-1. 

 

Como se mencionará más adelante se armarán celdas utilizando agregados 

de clorofila y ácido heptadecanoico para evaluar su funcionamiento como 

coadsorbente. Es en ese sentido que a continuación se presentan algunos resultados 

obtenidos por EQCM y QCM respecto a la adsorción de estos componentes en el 

electrodo Ti / Au / TiO2. 

 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 pequeño tamaño (906.3 g / mol) se adsorbe al TiO2 y no 

permite una mayor adsorción de la proteína a la superficie. Sin embargo, el ácido 

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 actúa entonces como como sensibilizador [28], pero con valores 

de eficiencia más bajos que ficocianina. 

 

 

Figura 23. Resultados de EQCM para la ficocianina purificada con la adición de ácidos grasos (arriba) 

y la adición de clorofila (abajo), registrada en el electrolito de soporte 0.1 M NaNO3. 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 ácido 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 confirmó que la clorofila podría adsorberse en la superficie del 

electrodo en gran medida y limitar el acceso de la proteína a la superficie de TiO2. 

Con respecto al ácido heptanodecanoico, no se detectó deposición de estos 

compuestos en la superficie del electrodo. 

 Cabe mencionar, como se verá más adelante, que se midieron valores de 

eficiencia de conversión energética más altos en celdas sensibilizadas con ficocianina 

y el ácido graso, lo que podría atribuirse a que este último estaría afectando la 
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viscosidad de las soluciones o evitando interacciones hidrofóbicas [29-30], 

previniendo así la aglomeración de la proteína y mejorando el rendimiento de la celda.  

 

 
Figura 24. Perfiles de QCM para muestras del extracto de ficocianina (línea negra) y ficocianina 

purificada pH 7,5 (línea roja) con la adición de clorofila (línea azul) y ácido heptanoico (línea violeta), 

usando Ti / Au / TiO2 electrodos. 

 

5.3.6. Evaluación electroquímica del funcionamiento de las celdas con 

ficocianina 

5.3.6.1. Curvas J vs E 

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

- Extracto crudo de ficocianina a pH = 7.5  

- Extracto crudo de ficocianina a pH = 8.5  

- Ficocianina purificada con cromatografía exclusión molecular con columna 

Sephadex G-25 a pH = 7.5  

- Ficocianina purificada con cromatografía exclusión molecular con columna 

Sephadex G-25 a pH = 8.5  
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- Ficocianina purificada con cromatografía exclusión molecular con columna 

Sephadex G-25 a pH = 7.5 con el agregado de clorofila en relación molar 27 a 

1.  

- Ficocianina purificada con cromatografía exclusión molecular con columna 

Sephadex G-25 a pH = 7.5 con el agregado de 1 mM del ácido graso: ácido 

heptadecanoico, en relación molar 240 a 1. 

La clorofila fue extraída de las mismas cápsulas comerciales de Spirulina spp, 

utilizándose la elución obtenida luego de la purificación con Sephadex G-25. 

Es importante mencionar que se probaron distintos co-adsorbentes (clorofila y 

ácidos grasos), ya que en la bibliografía se reporta que la adición de estas especies 

incrementa la cantidad de pigmento adsorbido y por tanto, mejora los valores de 

conversión 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 parámetros fotovoltaicos obtenidos del gráfico. 
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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 solución de ficocianina purificada por columna Sephadex G-25, CHL 

representa la solución de ficocianina purificada con la adición de clorofila y HA representa la solución 

de ficocianina purificada con la adición de ácido graso. 
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Tabla 2. Parámetros fotovoltaicos de las distintas celdas.   

 Extracto

crudo 

pH 7.5 

Extracto 

crudo 

 pH 8.5 

Ficocianina 

purificada 

pH 7.5 

Ficocianina 

purificada 

pH 8.5 

Ficocianina 

purificada + 

clorofila 

 

Ficocianina 

purificada 

+ ác. graso 

Jsc 0.10 

mA/cm2 

0.21 

mA/cm2 

0.13 

mA/cm2 

0.21 

mA/cm2 

0.13 

mA/cm2 

0.24 

mA/cm2 

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

Jmp 0.066 

mA/cm2 

0.14 

mA/cm2 

0.09 

mA/cm2 

0.12 

mA/cm2 

0.084 

mA/cm2 

0.14 

mA/cm2 

Vmp 0.39 V 0.49 V 0.38 V 0.35 V 0.2 V 0.3 V 

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 solución de ficocianina purificada a pH 8.5, las curvas J vs E mostraron gran 

variación 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 ácido heptadecanoico como coadsorbente 

presentó valores reproducibles con una eficiencia de conversión energética de 0.04%, 

indicando que se trata de la mejor condición de sensibilización. 

Asimismo, como la adsorción de la proteína al TiO2 es muy baja, puede 

deducirse que la clorofila compite por la adsorción al TiO2 mientras que el ácido 

heptadecanoico incrementa la adsorción de la proteína al semiconductor impidiendo 

su agregación. 
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5.3.6.2 Estudios de impedancia electroquímica  

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

0.4 y 0.5 V de los estudios de impedancia electroquímica 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 difusión de electrones en la película de TiO2 

nanoestructurada, así como la resistencia al transporte la interface pigmento/ TiO2, y 

Rrecomb se refiere a la recombinación electrónica entre TiO2 y la cupla redox. 

 En línea con los resultados observados al medir la eficiencia de conversión 

energética, los valores de resistencia mostraron valores similares. A pH 7.5, se 

obtuvieron valores de resistencia más bajos para las celdas que contienen ácidos 

grasos como coadsorbentes, mostrando también una gran diferencia entre Rrecomb 

y Rtrans (Rrecomb cerca de 20 veces más alto). 

 Es importante señalar que las celdas sensibilizadas con ficocianina a pH 8.5, 

tanto en el extracto crudo como el purificado no siempre funcionaron correctamente, 

hecho que podría explicarse debido a los altos valores de resistencia, que tienen 

relación con que la banda de conducción se desplaza hacia arriba debido a la menor 

cantidad de protones en la superficie (en el caso del pH más bajo). Esto conduce a 

un Voc más alto, como se informa en la literatura [32-33]. A pH 8.5 también los valores 

de Jsc fueron más altos que los valores a pH 7.5 pero aún resultaron muy bajos en 

comparación con los valores informados para otros pigmentos naturales [34-37], 

incluso en comparación con los extraídos en agua. Los valores bajos de Jsc podrían 

explicar la baja conductividad en el óxido mesoporoso, lo que lleva a un menor valor 

de eficiencia de conversión. La falta de reproducibilidad en las celdas ensambladas a 

pH 8.5 podría estar relacionada con que la ficocianina se encuentre más cargada 

negativamente a este valor de pH. Esta proteína presenta un valor de punto 

isoeléctrico de 5.8 [38] y, por lo tanto, a pH 8.5, resultará altamente cargada 

negativamente, situación que podría afectar la resistencia en la interfaz TiO2 / 

pigmento. Después de la inyección electrónica de moléculas de pigmento excitadas, 

se informa una acumulación de electrones en el electrodo mesoporos y la repulsión 

con la proteína cargada negativamente podría ser lo suficientemente importante como 

para influir en el tiempo de vida del electrón [39-40] 
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 Por tanto, los resultados de los estudios de impedancia electroquímica 

confirmaron que los dispositivos ensamblados con la adición de ácido heptadecanoico 

en la celda, presentaron mejores resultados en los parámetros fotovoltaicos, así 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 

Exclusión molecular 

pH 7.5 

400 mV 38.4 30.9 4512 269.3 

Exclusión molecular 

pH 8.5 

400 mV 32.2 1.0 14861 2335 

Con clorofila 400 mV 52.4 10.8 2042 5891 

Con ácidos grasos 400 mV 41.3 4.0 2909 143.5 

                                                                         

 

 

 Bajos potenciales   Potenciales intermedios Altos potenciales 

    Crudo 
pH 7.5 

        

 

 

 

     
 

 
 
 

Crudo 
pH 8.5 
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Con 
clorofila 

 

 
 

 

 
 

 

  
 

 

 
 
 
 

Con 
ácidos 
grasos 

 

     
 

    

     
          

  

   
 

 

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 o 0.5 V (para el extracto crudo a 

ambos valores de pH), y para potenciales altos los resultados fueron medidos a 0.7 V o 0.6 V (extracto 

crudo y por exclusión 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 

conversión de eficiencia energética, sin embargo el porcentaje de celdas no 

funcionales fue alto. Esta falta de reproducibilidad en las celdas ensambladas podría 

estar relacionada con que la ficocianina se encuentre más 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 solución de ficocianina 

con clorofila se confirmó que ésta podría adsorberse en la superficie del electrodo en 

gran medida y limitar el acceso de la proteína a la superficie de TiO2, disminuyendo 

así la eficiencia de la celda DSSC. 

Con respecto a la adición de ácido heptanodecanoico, no se detectó 

deposición de estos compuestos en la superficie del electrodo. Asimismo, en el caso 

de la celda sensibilizada con ficocianina purificada y ácido heptadecanoico como 

coadsorbente se presentaron valores reproducibles con una eficiencia de conversión 

energética de 0.04%, indicando que se trata de la mejor condición de sensibilización, 

donde este ácido graso incrementa la adsorción de la proteína al semiconductor 

impidiendo su agregación. 
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6.1. INTRODUCCIÓN 
 

Las ficobiliproteínas actúan como pigmentos accesorios para la fotosíntesis en 

algas marinas de la familia de las Rhodophyceae, Cyanophyceae, Cryptophyceae y 

algunas Pirrophycea. [1] En particular, en las algas rojas la proteína ficoeritrina es la 

responsable de su color rojo característico. 

Las ficoeritrinas se dividen en cuatro clases principales en función de sus 

espectros de absorción: 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 mencionó anteriormente), mientras que C-PE 

y CU-PE se encuentran en las cianobacterias. R-PE se encuentra en la mayoría de 

las macro algas rojas, mientras que la B-PE se encuentra en algunas microalgas rojas.  

Estos pigmentos son solubles en agua y están compuestos de subunidades α, 

β y γ, cada una de las cuales consiste de una apoproteína y uno o más tipos de grupos 

prostéticos tetrapirrólicos de cadena abierta unidos mediante enlaces covalentes a 

los residuos específicos de cisteína de las apoproteínas. Las subunidades α, β y γ 

son muy disímiles, de 17 kDa, 19kDa y 30 kDa, respectivamente. [6] Sus estructuras 

generalmente se describen como agregados hexaméricos (αβ) 6γ o (αβ) 3γ (αβ). [7] 

Su estructura cristalina puede observarse en la fig. 1. 
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Figura 1. Representación de la estructura cristalina de la proteína R-ficoeritrina. 

Fuente: Extraído de Contreras-Martel, C., Martinez-Oyanedel, J., Bunster, M., Legrand, P., Piras, C., 
Vernede, X., & Fontecilla-Camps, J. C. (2001). Crystallization and 2.2 Å 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 comúnmente como un marcador fluorescente en 

inmunología y biología celular [8-9] y en citometría 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 características que lo hacen un candidato 

interesante para su uso como sensibilizadores en celdas DSSC: la banda de 

absorción máxima a 550 nm tiene un alto valor de coeficiente de absorción molar 

(aproximadamente 105 M − 1 cm − 1) [13] y, además presenta ácidos carboxílicos libres 

presentes en el cromóforo que le permiten anclarse al semiconductor de dióxido de 

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

 

El uso de pigmentos que podrían obtenerse fácilmente en un lugar tan singular 

como la Antártida, podría ofrecer una solución parcial para el problema energético allí. 

En particular, aquellos provenientes de algas serían una buena alternativa dado que 

las algas rojas se pueden encontrar en gran abundancia en la región, y se pueden 

cosechar incluso en un lugar tan pobre en radiación solar como la Antártida.  

Como el único continente sin población humana nativa, reducir el impacto de 

la presencia humana es un desafío para las partes nucleadas en torno al Sistema del 

Tratado Antártico. En este sentido, el sol constituye una fuente de energía alternativa 

natural y no contaminante, que podría sustituir el uso de combustibles fósiles. [14] 
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6.2. MATERIALES Y MÉTODOS 

 

6.2.1. Extracción del pigmento 

6. 2.1.1. Extracción del pigmento ficoeritrina con etanol 

Las algas rojas antárticas Iridaea obovata, Delesseria lancifolia y Plocamium 

hookeri fueron recolectadas en las costas de la Isla Rey Jorge en abril de 2015. En la 

Base Científica Antártica Artigas (BCAA) fueron lavadas con etanol 95% y 

acondicionadas para su traslado al laboratorio en Montevideo, donde se conservaron 

en freezer.  

Para los trabajos de extracción, 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 4ºC. 

Posteriormente la muestra fue filtrada. 

6.2.1.2. Extracción del pigmento ficoeritrina con agua Milli Q 

 
En este caso, las algas rojas antárticas 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 extracción, 1 g de muestra fue trozado y colocado en un mortero con 

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

 

6.2.1. Purificación del pigmento  

6.2.1.1. Purificación del pigmento extraído con etanol 95% 

Luego de la extracción se llevó adelante un paso de purificación con una de 

las algas, Delesseria lancifolia, mediante extracción con solventes (etanol y heptano 

1:1), y el proceso fue seguido por espectroscopía visible. 

6.2.1.2. Purificación del pigmento extraído con agua Milli Q 

La purificación de la ficoeritrina extraída en este medio se realizó usando 

columna Sephadex G-25, con agua como solvente de elución. El proceso de 
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purificación fue controlado por espectrofotometría visible y cromatografía en capa 

delgada (TLC), usando placas de sílica gel sobre aluminio (SIGMA ALDRICH) y la 

mezcla butanol/acético (9/1) como fase móvil. Este procedimiento fue puesto a punto 

por Micaela De Bon y Joaquín Hurtado en el marco de un proyecto PAIE (Programa 

de Apoyo a la Investigación Estudiantil). 

 

6.2.3. Caracterización del pigmento R-ficoeritrina 

6.2.3.1 Análisis UV-visible 

 

Los espectros de absorción fueron realizados usando espectrofotómetro 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 óptico 1 cm.  

La concentración 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 máximo de absorción, siendo Ɛ565 = 19.6 x105 M-1cm-

1 y Ɛ565 = 2.8 x 105 M-1cm-1, respectivamente. 

En el caso de la concentración de clorofila a, el valor en g/m3 se obtiene a partir de: 

 

                    [Clorofila] = A632 + 13.3 A665 – 4.52 A649 – 1.75 A696  [15] 

 

6.2.3.2 Fluorescencia 

 

Las medidas de fluorescencia en estado estable se realizaron con un 

espectrofluorómetro Fluoromax4 (HORIBA JobinYvon). Las matrices 3D se 

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

 

6.2.3.3 Voltamperometría cíclica.  

 

La caracterización redox se llevó adelante en la BCAA utilizando electrodos 

serigrafiados descartables de la compañía DROPSENS µSTAT400 (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 µSTAT400en la BCAA 

 

6.2.4. Estudios microbalanza de cuarzo 

 

Se empleó 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 dióxido de titanio 

expuesta al electrolito de 0.215 cm2 (proporcionada por RenLux Crystal). El sistema 

se completó con un electrodo auxiliar de platino y un electrodo de referencia de Ag / 

AgCl saturado (E = 0.195 V vs. ENH). La frecuencia de oscilación del cristal de 

referencia era de 8.000 MHz. 

Las mediciones para QCM se realizaron en modo de resolución temporal a 

potencial de circuito abierto, por lo que se midió solamente la diferencia de frecuencia 

de oscilación entre el cristal de trabajo y el cristal de referencia en función del tiempo. 

Por otra parte, durante las medidas de EQCM se registró en forma simultánea la 

variación de la intensidad con el potencial aplicado. El potencial durante las 

mediciones EQCM se informa respecto al electrodo de referencia Ag/AgCl.  

Para las medidas por EQCM se utilizó una solución 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 
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El armado de las celdas se realizó utilizando electrodos FTO/TiO2 como 

electrodos de trabajo (DYESOL™, 18NR-AO Active Opaque Titania, 0.7 cm2), usando 

una solución de I-/I3- en acetonitrilo como electrolito (AN-50 Solaronix) y un electrodo 

FTO/platino como electrodo auxiliar (Solaronix). El electrodo de trabajo se dejó en 

contacto con la solución del pigmento durante la noche, produciéndose la 

sensibilización del mismo por un proceso de inmersión.  

6.2.6 Evaluación del funcionamiento de la celda 

 

La evaluación del funcionamiento de la celda se llevó 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 espectroscopía de impedancia 

electroquímica en luz y oscuridad, en un rango de frecuencia 0.1 Hz a 3 MHz, con 

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

 

6.3.1. Extracción y purificación  

6.3.1.1. Extracción y purificación de R-ficoeritrina  en etanol 95% 

La extracción del pigmento R-ficoeritrina a partir de las algas rojas antárticas 

Iridaea obovata, Delesseria lancifolia y Plocamium hookeri (fig. 4), así como la 

purificación por extracción con solventes fueron procesos satisfactorios de acuerdo a 

los estudios de espectroscopía UV-visible y fluorescencia. 
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Figura 4. Fotografías de algas rojas antárticas Iridaea obovata (arriba), Delesseria lancifolia (medio) y 
Plocamiun Hookeri (abajo). 
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6.3.1.2. Extracción y purificación de R- ficoeritrina en agua Milli Q 

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

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

acuerdo a los datos verificados por espectrofotometría UV-visible. 

 

 

Figura 5. Fotografías de algas rojas antárticas Palmaria decipiens (izquierda) y Delesseria lancifolia 

(derecha). 

La purificación de las muestras con columna de exclusión molecular Sephadex 

G-25 fue además seguida por TLC. Considerando este proceso, la composición 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 desaparecía luego del pasaje 

de la solución por columna de exclusión. 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 relación 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. Extracción de ficoeritrina (izquierda), purificación con columna Sephadex G-25 (medio) y 

muestra purificada (derecha). 

6.3.2. Caracterización ficoeritrina 

 

6.3.2.1. Estudios UV-visible y estudios de fluorescencia 

La ficoeritrina está formada por subunidades α, β y γ. La subunidad γ es un 

péptido que funciona como linker. Se presenta como hexámeros (αβ)6γ que contienen 

ficoetrobilina (PEB) y ficourobilina (PUB). La subunidad α contiene dos cromóforos 

PEB, la subunidad β contiene dos cromóforos PEB y un cromóforo PUB y la 

subunidad γ contiene cuatro cromóforos PUB. Los monómeros (αβ) son la unidad 

básica de ensamblado a partir de la cual se desarrollan diferentes tipos de formas de 

agregación, dando lugar a trímeros (αβ)3 y hexámeros (αβ)6γ. 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 γ puede variar entre algas, y eso afecta el espectro 

observado. [6, 17-18] 

 

 

 

 

 

 



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

186 

 

      

6.3.2.1.1. Estudios UV-visible y estudios de fluorescencia para pigmento 

extraído con etanol 95% 

 

En este caso la banda de absorción de la R-ficoeritrina puede observarse a 

540 nm de acuerdo a la fig. 7. Además, puede determinarse la presencia de clorofila 

a con las bandas correspondientes a 430 y 657 nm, de β carotenos con bandas 

alrededor de 450 nm y 500 nm, así como también ficocianina con su banda 

característica a 620 nm. 

Los espectros de absorción muestran que, a través de un método de extracción 

simple, es posible obtener los pigmentos más importantes que contienen las algas 

evaluadas. [19] 
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Figura 7. Espectros a absorción de Iridaea obovata (arriba), Delesseria lancifolia (medio) y Plocamium 

hookeri (abajo), indicando las diferentes bandas de absorción de los pigmentos extraídos.  

 

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, así como también la concentración de ficocianina y clorofila. [15] 

Los resultados pueden observarse en la Tabla 1. 

 

Tabla 1. Concentraciones de los distintos pigmentos extraídos de las algas rojas antárticas (datos 

promedio) 

 [Ficoeritrina] (M) [Ficocianina] (M) [Clorofila a] (M) 

Iridaea obovata 6 x 10 -7 M 1.5 x 10 -7 M 2 x10 -5 M 

Delesseria 

lancifolia 

12 x 10 -7 M 3 x 10 -7 M 2 x10 -5 M 

Plocamium hookeri 6 x 10 -7 M 1 x 10 -7 M 0.76 x10 -5 M 

 

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

crudo en etanol y las fracciones heptanólica y etanólica luego de la purificación 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 además que esa 

especie absorbe a 550 nm, la misma podría atribuirse a la ficoeritrina. 

 La extracción con heptano reduce en poca medida el contenido de clorofila 

en el extracto etanólico de color verde, manteniendo el contenido de ficoeritrina. 

El extracto con heptano de color amarillo no presentaría contenido de ficoeritrina, 

dado que no se observa emisión de este cromóforo en la matriz. Este hecho es 

concordante con la alta polaridad de la ficoeritrina, la cual estaría quedando en la 

fracción etanólica. 
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Figura 8. Matrices 3D-excitación-emisión de fluorescencia del alga Delesseria lancifolia. (a) Extracto 

crudo, (b) Fracción etanólica, (c) Fracción heptanólica. Las líneas discontinuas rojas y azules 

representan la emisión de clorofilas y ficoeritrina, respectivamente. 

 

En el espectro de emisión 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 emisión de la muestra de ficoeritrina (fig. 9) se obtuvo el valor de la 

intersección a 549 nm. A través de la ecuación de Planck, se determinó la energía del 

estado excitado que se corresponde con un valor de 2.26 eV para la solución de 

proteína. 

 

Figura 9. Espectro de excitación normalizado y espectro de emisión de fluorescencia (λ excitación = 

500 nm) de una solución 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 

extraído 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 γ puede 

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

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

 Respecto a los estudios de fluorescencia a través de matrices 3D de emisión-

excitación, realizados por Micaela de Bon y Joaquín Hurtado, se evaluaron los 

extractos crudos y purificados de Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia. 

Para todos los casos se observa la presencia de fluoróforos 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 emisión-excitación 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 absorción y de emisión de las muestras de 

ficoeritrina (fig. 12) se determinó que la intersección entre ellos ocurre a 580 nm y 577 

nm para Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia, respectivamente. 

A través de la ecuación de Planck, se determinó la energía del estado excitado 

que se corresponde con un valor de 2.17 eV para la solución de proteína de Palmaria 

decipiens y 2.15 eV para Delesseria lancifolia. 
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Figura 12. Espectros de excitación (línea roja) y espectro de emisión (línea negra) y emisión de P. 

decipiens (izquierda) y D. lancifolia (derecha). Los espectros fueron obtenidos de las matrices 3D de 

fluorescencia, corregidos por línea de base a λ=850 nm y normalizados.  

 

6.3.2.2. Estudios por voltamperometría cíclica 

6.3.2.2.1. Estudios por voltamperometría cíclica para pigmento extraído con 

etanol 95%  

La fig. 13 muestra los perfiles voltamperométricos característicos observados 

para electrodos de Au-pc en soluciones de etanol que contienen la mezcla extraída 

de pigmentos. El pico de oxidación detectado a 1.1 V frente a electrodo de pseudo 

referencia (0.269 V vs. NHE, electrodo de hidrógeno 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 bibliografía, el pico a 0.9 V (corregido con 

respecto al electrodo de referencia) puede ser atribuido a la clorofila a, que podría ser 

extraída en pequeña cantidad junto a la ficoeritrina. La técnica electroquímica 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 extraídos en etanol 
usando electrodos serigrafiados a 0.1 Vs−1 y temperatura ambiente. Iridaea obovata (izquierda), 
Delesseria lancifolia (medio) and Plocamium hookeri (derecha). Se utilizó electrodo de oro con 
electrodo de pseudo referencia de plata (E = 0.269 V vs. SHE)   

 

6.3.2.2.2. Estudios por voltamperometría cíclica para pigmento extraído con 

agua Milli Q 

 Con respecto a la caracterización electroquímica de la proteína ficoeritrina 

extraída 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 NaClO4 (fig. 14). En los voltamperogramas obtenidos para Au-

pc en presencia de ficoeritrina de ambas algas se observa una contribución anódica 

a 1.2 V vs. electrodo de pseudo referencia (0.2 V vs. NHE) aproximadamente 

correspondiente a la oxidación de los grupos carboxílicos de la proteína, con su pico 

catódico correspondiente a 0.5 V para Palmaria decipiens y a 0.4 V para Delesseria 

lancifolia.  

 La adsorción de la proteína ocurre a través del grupo carboxílico, y tiene lugar 

a potenciales mayores a 0.4 V. Luego de adsorberse, y al continuar el barrido de 

potenciales hacia valores más altos, llega a un valor de potencial de 1.2 V donde 

ocurre la oxidación del grupo a CO2, con posterior desorción del mismo. 



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

195 

 

      

 

 
 
Figura 14. Voltamperometría cíclica para Au-pc en solución de extracto de ficoeritrina de Palmaria 

decipiens (izquierda) y de Delesseria lancifolia (derecha) en 0.1 M NaNO3, v = 0.01 V s−1.  

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

de seudo referencia. 

 

Por otra parte, cambiando los límites de barrido de potencial, se exploró el 

comportamiento hacia la reducción del pigmento ficoeritrina (fig. 15), utilizando 

carbono como electrodo de trabajo y NHE como electrodo de referencia. 

En este caso se observa solo una contribución anódica en 1.4 V proveniente de la 

oxidación irreversible del grupo carboxilato a dióxido de carbono, con su 

correspondiente contribución catódica a -0.75 V.   

La diferencia entre ambos picos (anódico y catódico) es de 2.15 V, lo cual 

coincide con el E0-0 calculado previamente a partir de medidas espectroscópicas. 
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Figura 15. Voltamperometría cíclica en electrodo de carbono de extracto de ficoeritrina del alga 

Delesseria lancifolia, v= 0.05 Vs-1, electrodo de referencia NHE. 

 

6.3.3 Predicciones teóricas 

 

Se realizan predicciones teóricas para el pigmento extraído en agua Milli Q de 

las algas Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia. Este hecho se debe a que la 

extracción de ficoeritrina fue mucho más favorable al extraer con agua que con etanol 

95%, hecho que puede visualizarse con los resultados de los espectros visibles donde 

prácticamente es nula la presencia de clorofila a.  

A partir de los valores obtenidos con los estudios de fluorescencia y 

voltamperometría cíclica puede deducirse que la transferencia electrónica desde el 

estado excitado de la proteína al semiconductor es termodinámicamente favorable, 

de acuerdo a la ecuación de Rehm-Weller. 

Para el caso en estudio se asume el intercambio de un electrón en la semireacción 

de oxidación que involucra a la proteína. Por otra parte, se obtiene experimentalmente 

a partir de las medidas por voltamperometria un ED
o de la ficoeritrina de 1.2                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                             

V. Por datos reportados en bibliografía el EA
o del TiO2 es -0.53 V. Asimismo, por los 



 

  

Comparación de eficiencias energéticas de ensamblados fotovoltaicos de 
TiO2 nanoestructurado con diferentes fotosensibilizadores 

197 

 

      

cálculos usando la ecuación de Planck se obtiene un E0-0 de la ficoeritrina de 2.17 eV 

para la solución de Palmaria decipiens y 2.15 eV para Delesseria lancifolia. 

Con estos datos se obtiene un ∆G° = -0.44 eV para la solución de Palmaria decipiens 

y ∆G° = -0.42 eV para Delesseria lancifolia 

 

6.3.4. Estudios EQCM  

 
           Para los estudios de microbalanza de cuarzo se utilizaron las muestras de 

proteína extraída con agua Milli Q, por razones similares a las explicadas en el 

apartado anterior respecto a las cantidades de ficoeritrina obtenidas. 

           Se dejó la solución de ficoeritrina extraída de las dos algas sobre el electrodo 

Ti/Au/TiO2 toda la noche para favorecer la adsorción al semiconductor. Luego de 24 

hs de adsorción a la superficie del electrodo, se procedió al registro dinámico de 

variación 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 

anódico para ambas algas, lo que indica que la proteína se encontraba adsorbida al 

electrodo, produciéndose posteriormente su despegado lo que hace que las 

frecuencias de vibración 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 mencionará más adelante, mayores valores de eficiencia de 

conversión energética para celdas sensibilizadas con ficoeritrina proveniente del alga 

Palmaria decipiens.     
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Figura 16. Perfil de variación de frecuencias con solución de ficoeritrina extraída de Palmaria decipiens 

(izquierda) y Delesseria lancifolia (derecha). Los experimentos fueron realizados en 0.1 M NaNO3, v = 

0.01 V s−1.  

6.3.5. Evaluación de funcionamiento  

 

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

etanol 95% 

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

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

en la tabla 2.  

 
Figura 17. Perfiles I 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. Parámetros fotovoltaicos de las distintas celdas con Iridaea obovata, Deleseria lancifolia, 
Plocamium hookeri.  

 

 
 

 Es importante aclarar que, aunque la ficoeritrina tiene los valores más altos de 

absortividad y potencial redox, las celdas fueron construidas usando una mezcla de 

los pigmentos extraídos sin aislamiento ni purificación.  

El comportamiento de las celdas ensambladas podría 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 

está reportado como fotosensibilizador, este pigmento no tiene las mejores 

características para ser utilizado en celdas DSSC, particularmente por su alta 

fluorescencia. Sin embargo, debido a su tamaño y a que se encuentra en mayores 

cantidades, la superficie del semiconductor estaría ocupado principalmente por estas 

moléculas. Esta razón podría explicar los valores muy bajos medidos para las 

eficiencias de conversión energética.   

Por otra parte, entre las tres algas evaluadas, el extracto de Delesseria 

lancifolia tiene mayor concentración de ficoeritrina de acuerdo a lo observando en las 

matrices 3D de fluorescencia, lo que podría reflejarse en que presentó mayor valor de 

eficiencia de conversión energética, resultando la más adecuada para el ensamblaje 

de la celda. Cabe mencionar que las otras algas presentaron mayores 

concentraciones de clorofila, lo que constituye una disminución de la eficiencia de 

conversión energética. 

 Más allá que los valores de eficiencia de conversión energética sean bajos, los 

resultados mostraron que es posible obtener con un simple proceso de extracción, 

una mezcla de pigmentos capaces de producir celdas DSSC que pueden convertir la 

radiación solar en la corriente eléctrica. [22] 
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6.3.5.2. Estudios de impedancia electroquímica para pigmentos extraídos con 

etanol 95% 

Para los estudios de impedancia electroquímica de estas celdas se utilizó el 

circuito equivalente transmission line, el cual se definió anteriormente. 

La tabla 3 muestra los parámetros más 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 

recombinación fueron aproximadamente 150 veces mayores que la resistencia de 

transferencia de electrones en la interfaz TiO2/pigmento/electrolito. También mostró 

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 regeneración de la cupla redox y perjudicando por tanto la eficiencia de 

conversión energética. Como se mencionó anteriormente, los extractos provenientes 

de Plocamium hookeri y Iridaea obovata contaban con concentraciones más bajas de 

ficoeritrina que los provenientes de Delesseria lancifolia, hecho que podría conducir a 

una baja cobertura del TiO2 por parte de la proteína, aumentando así la cantidad de 

clorofila a. Además, esta molécula presenta también gran afinidad hacia la adsorción 

en Pt [22], la cual afectaría la transferencia de electrones necesaria para la 

regeneración de la pareja redox. Por otro lado, en Delesseria lancifolia el valor de la 

resistencia de recombinación 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 podría 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 pequeño tamaño en comparación a la 

ficoeritrina, así como a la mayor cantidad de este pigmento, la superficie del 

semiconductor estaría principalmente ocupado por estas moléculas. Esta razón 

podría explicar los valores muy bajos medidos para las eficiencias de conversión 

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

parámetros fotovoltaicos que evalúan 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 recombinación de los electrones en la superficie de TiO2. Rtrans muestra el 

transporte de electrones en la interfaz TiO2/pigmento/electrolito. 

 

6.3.5.3. Perfiles densidad de corriente vs potencial para pigmento extraído con 

agua Milli Q 

Como se muestra en la tabla 4 y la fig. 18, los valores de eficiencia de 

conversión fueron más altos para aquellas celdas sensibilizas con la proteína 

ficoeritrina extraída de Palmaria decipiens. 
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Tabla 4. Parámetros fotovoltaicos de las distintas celdas con Palmaria decipiens y Delesseria lancifolia. 

 

 

 

Figura 18. Perfiles I 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 (línea continua), 

Delesseria lancifolia (línea punteda) 

 

6.3.5.4. Estudios de impedancia electroquímica para pigmentos extraídos con 

agua Milli Q 

Para los estudios de impedancia electroquímica de estas celdas se utilizó el 

circuito equivalente transmission line, el cual se definió anteriormente. [24]  

 Los altos valores de resistencia a la recombinación entre el TiO2 y el 

electrolito son los principales responsables de los distintos resultados de eficiencia de 
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conversión energética de las celdas. En particular si se considera la relación entre 

Rrecomb a Rtrans, resulta claro lograr comprender este fenómeno (tabla 5).  

Una alta relación muestra que los electrones en el fotoánodo siguen el camino que 

implica la transferencia a través de la interfaz FTO/TiO2 en lugar de optar por la 

recombinación entre los electrones promovidos (después de la fotoexcitación del 

pigmento) con la cupla de triyoduro del electrolito. 

Esto hecho explica por qué la celda que utilizó ficoeritrina extraída de Palmaria 

decipiens presentó mayores valores de eficiencia de conversión. Asimismo, también 

por EQCM se pudo determinar que existió mayor cantidad de proteína adsorbida en 

el fotoánodo, lo que contribuyó a la obtención 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 conversión energética de las celdas ensambladas con 

pigmentos extraídos de algas rojas antárticas en etanol 95% podría 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 está reportado 

como fotosensibilizador, este pigmento no tiene las mejores características para ser 

utilizado en celdas DSSC, particularmente por su alta fluorescencia. Sin embargo, 

debido a su tamaño y a que se encuentra en mayores cantidades, la superficie del 

semiconductor estaría ocupado principalmente por estas moléculas.  

Por otra parte, las celdas ensambladas con pigmentos extraídos de algas rojas 

antárticas con agua Milli Q reportaron valores de eficiencia de conversión más altos, 

hecho que se debe principalmente a la buena extracción de ficoeritrina con este 

solvente. Asimismo, esto se condice con los altos valores de resistencia a la 

recombinación entre el TiO2 y el electrolito que son los principales responsables de 

los distintos resultados de eficiencia de conversión energética de las celdas. 
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Con respecto a las conclusiones generales, en concondancia con lo planteado 

en cada uno de los capítulos 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 conversión de eficiencia 

energética, alcanzando valores de 0.73%. Cabe mencionar que estos resultados 

obtenidos, representan una gran proyección para la investigación, dado que se 

encuentran dentro de los valores más altos reportados hasta el momento utilizando 

pigmentos naturales. Es un puntapié muy interesante para nuestro país, dado que 

estos fotosensibilizadores, como se mencionó en el capítulo 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 visión de carácter 

tecnológica, constituyendo por qué no una nueva fuente de generación de energía 

eléctrica en nuestro país, aportando al cambio en la matriz energética. 

 Asimismo, se trata de una tecnología fácilmente transferible respecto a su estudio e 

implementación, por lo que la oportunidad de formar recursos humanos para llevar 

adelante estos procesos utilizando pigmentos accesibles en el país, son una 

oportunidad para pensar en utilizar en un fututo esta energía alternativa en acciones 

cotidianas. 

Considerando las perspectivas a futuro, se pueden distinguir los próximos 

pasos a seguir con diferentes fotosensibilizadores, en particular con las antocianinas 

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

 

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

resultados muy promisorios, se hace necesario estudiar: 

 

1) Su comportamiento en el tiempo, dado que es un parámetro que permite 

determinar la estabilidad de las celdas y, por tanto, su vida útil.  

2) El funcionamiento de las celdas en condiciones reales, es decir fuera del 

laboratorio y expuestas a la radiación solar natural. 
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3) La posibilidad de modificar los fotosensibilizadores a través de la utilización 

en conjunto de otros compuestos que permitan incrementar el valor de 

conversión de eficiencia energética. 

 

Los primeros dos parámetros resultan muy importantes de considerar, en el 

entendido de poder en un llevar adelante la producción de estas celdas hacia un 

desarrollo tecnológico.  

Es ncesario mencionar entonces que ya se están realizando algunas 

experiencias en esta línea, donde se han desarrollado paneles fotovoltaicos con 

fotosensibilizadores de la flor del ceibo, los cuales se encuentran en la Base Científica 

Antártica 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 continúa llevándose adelante al momento, ha 

permitido determinar la estabilidad de estas celdas en condiciones reales de luz 

(paneles indoor), así como en condiciones reales de temperatura ambiente; 

deduciendo por tanto su gran estabilidad a temperaturas bajas. 

Por otro parte, respecto a la posibilidad de utilización de nuevos 

fotosensibilizadores, se han comenzado a estudiar algunas alternativas, 

considerando que las antocianinas de color rojo tienen una única limitante: solo 

pueden absorber luz en una angosta zona del espectro visible. Por esta razón, lo que 

se busca proponer es la generación de complejos de antocianinas con distintos iones 

metálicos. Considerando la bibliografía 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 podría 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 así la captación de la luz incidente y aumentar la eficiencia 

de conversión energética. 

 

En el caso de los pigmentos extraídos a partir de algas rojas antárticas, en 

particular la proteína ficoeritrina, existen varios puntos a determinar: 
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1) Se hace necesario estudiar la relación entre la concentración molar del 

pigmento cuando se deposita sobre el semiconductor y la eficiencia de 

conversión energética que tendrá la celda en cuestión. 

2) En el caso de la ficoeritrina también evaluar la posibilidad de la generación 

de nuevos fotosensibilizadores que permitan mejorar el funcionamiento de 

la celda. 

 

Respecto al primer punto se están realizando estudios que han permitido 

establecer de manera preliminar que existe una relación entre estos parámetros, a 

medida que se incrementa la concentración de pigmento, se aumentan los valores de 

eficiencia energética y además, se llega a un valor máximo por sobre el cual el 

incremento de la concentracion molar no repercute (valor de saturación). 

Considerando el segundo punto mencionado, se ha comenzado a evaluar 

también en el laboratorio, la utilización de nanopartículas de plata esféricas y 

triangulares como co-adsorbentes. Este proceso implica el desarrollo de un diseño 

experimental en etapas, dado que se trata de varios sensibilizadores que estarán en 

la celda. Estas nananopartículas utilizadas podrían probablemente ayudar a mejorar 

el anclado de la proteína ficoeritrina a la superficie del semiconductor, por lo que la 

utilización de estos cocktails podría favorecer el transporte a través del TiO2, 

mejorando los valores de conversión de eficiencia energética.  
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