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Effect of extraction method of anthocyanins
from the hibiscus flower (Hibiscus sabdariffa)
on the efficiency of dye-sensitized solar cells

Resumen

Los pigmentos naturales podrian ser una opcién viable como materiales fotosensibles
en celdas solares electroquimicas. El presente trabajo evalla el efecto del método de
extracciony purificacion de los pigmentos de la flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa) en la
eficienciaenergética de celdas solares electroquimicas. Para este fin, los pigmentos fueron
extraidos con metanol acidificado utilizando tres diferentes acidos: acido clorhidrico,
acido citrico y acido trifluoroacético. La evaluacion del contenido de antocianinas
totales reveld que el acido clorhidrico es el solvente mas eficiente en el proceso de
extraccion. Mediante técnicas de cromatografia se identificaron dos antocianinas en los
extractos de la flor de Jamaica, cianidina 3-sambubidsido y delfinidina 3-sambubidsido.
La evaluacion de la eficiencia de conversion energética de celdas solares sensibilizadas
con estos pigmentos reveld que la extraccién con acido clorhidrico produce celdas con
mayor eficiencia. Mediante un proceso de purificacion con hexano se determiné que
los residuos no polares existentes en los extractos no influyen en el desemperio de la
celda; sin embargo, residuos del solvente aparentemente s la afectan. Finalmente se
determind que las celdas solares no tienen gran estabilidad en el tiempo, teniendo una
tendencia creciente en las primeras 72 horas y un posterior decrecimiento.

Palabras clave: Flor de Jamaica, pigmento, antocianina, sensibilizador, DSSC, eficiencia
energética

Abstract

Natural dyes could be an option as sensitizers in electrochemical solar cells. Herein,
the effect of the extraction and purification methods of dyes of the hibiscus flower
on the energy conversion efficiency of dye-sensitized solar cells (DSSC) has been
evaluated. The pigments were extracted with methanol acidified with hydrochloric
acid, citric acid or trifluoroacetic acid. The total anthocyanin content was evaluated,
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and it was found hydrochloric acid produces the best extraction efficiency. The two
possible anthocyanin’s found by chromatography were cyanidin 3-sambubioside and
delphinidin 3-sambubioside. Both dyes were used as photosensitizers in DSSC and their
energy conversion efficiencies were evaluated. The DSSC that use dyes extracted using
hydrochloric acid has the highest efficiency. It was found that the non-polar residues do
not affect the performance of the DSSC by removing them with hexane. The stability
of the solar cells with time was determined by measuring the energy efficiencies for 30
days; observing an increasing trend in the first 72 hours, and then a decreasing trend.

Keywords: Hibiscus sabdariffa, pigment, anthocyanin, sensitizer, DSSC, energy efficient

INTRODUCCION

Las celdas solares sensibilizadas con colorantes (Dye Sensitized Solar Cells o DSSC)
son dispositivos utilizados para la conversion de luz solar en electricidad, los cuales se
basan en la fotosensibilizacion de semiconductores de dxido mesoporoso [1]. Las DSSC
fueron desarrolladas por Michael Gratzel y Brian O'Regan en 1991, introduciendo este
nuevo concepto innovador y de bajo costo [2]. Gratzel y O'Regan basaron las DSSC en
un semiconductor de TiO, nanoparticulado en fase anatasa sensibilizado con un tinte
de rutenio y utilizaron como electrolito un par redox I/1** obteniendo una eficiencia de
7,12% a una intensidad de 750 W/m? [3].

La estructura basica de una DSSC involucra a un electrodo, un electrolito y un contra-
electrodo. El electrodo es un sustrato transparente conductor, impregnado con una
pelicula semiconductora fotosensible que absorbe la luz solar, genera carga eléctricay la
transporta. El semiconductor mas utilizado para transportar la carga eléctrica es el divxido
de titanio nanoparticulado (TiO,), debido a sus propiedades de estabilidad y resistencia
ala corrosion y descomposicion en presencia de reacciones foto-electroquimicas. EI TiO,
no es capaz de absorber la luz visible, por lo que se foto-sensibiliza recubriéndolo con
una pelicula de moléculas absorbentes en el rango visible o infrarrojo [4]. El electrolito
es un compuesto generalmente liquido que se encarga de reducir el colorante oxidado
debido a la absorcion de la luz solar y emisién de carga eléctrica [5]. El electrolito mas
utilizado en las DSSC es una solucion de yoduro (I-/13-), que presenta una absorcion
de luz relativamente baja; sin embargo, tiende a perder los iones triyoduro (13-), lo cual
provoca la disminucién de la eficiencia de la celda a largo plazo [6]. El contra-electrodo
consta de un sustrato transparente conductor recubierto de un catalizador, usualmente
platino, que ayuda en la reduccién del 13- producido en la oxidacién del electrolito [2].

En la Fig. 1 se muestra el principio de operacion de una DSSC. La conversion energética
se da cuando un pigmento “anclado” al semiconductor absorbe la luz solar y se excita
inyectando un electron a la banda de conduccion del TiO,, oxidando al pigmento [7].
El pigmento oxidado regresa a su estado basal reduciéndose en el electrolito, el que
a su vez es regenerado en el contraelectrodo, completando asi el circuito mediante la
migracion de electrones a través de la carga externa [8].

doi: http://dx.doi.org/10.18272/aci.v11i2.888
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Figura 1. Representacion esquematica del funcionamiento de una DSSC. El ciclo de transformacién directa de luz
en electricidad comienza con la fotoexcitacién del pigmento que pasa del estado basal S al estado de excitacién
$*, entonces un electron es inyectado en la banda de conduccién del semiconductor (Ti0). El pigmento oxidado
S*se reduce en el yoduro (I-) del electrolito liquido generando triyoduro (13-) que se reduce en el catalizador de

platino del contraelectrodo [8].
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Los pigmentos, sintéticos o naturales, cumplen un papel importante en el rendimiento de
las DSSC, para captar los fotones de la luz solar, deben poseer las siguientes caracteristicas
especiales: absorber en un amplio espectro de luz visible, tener un potencial de energia
de excitacion similar al de la banda de conduccién del semiconductor, presentar en su
estructura grupos funcionales para anclarse al diéxido de titanio (-COOH o —OH) y tener
buena estabilidad quimica y térmica [9]. Entre los pigmentos sintéticos se encuentran
complejos metélicos de rutenio (Ru) y zirconio (Zr), no obstante, su costo de sintesis es
muy alto. Por estarazon, se los ha sustituido como sensibilizadores en DSSC con pigmentos
naturales ya que son faciles de obtener, no son téxicos y son biodegradables [10].

Las antocianinas son las estructuras responsables del color de los pigmentos naturales.
Su estructura presenta grupos hidroxilo (-OH) que pueden servir de anclaje con las
particulas de TiO, de las DSSC [12]. Actualmente se conocen aproximadamente 20
diferentes antocianinas, entre las cudles las mds importantes son la pelargonidina,
delfinidina, cianidina, petunidina, peoidina y malvidina; éstas pueden combinarse con
diferentes azUcares y formar alrededor de 150 tipos de antocianinas. Los monosacaridos
mas comunes presentes en las antocianinas son la arabinosa, xilosa y glucosa; mientras
que los disacaridos mds comunes son la sambubiosa y rutinosa [11]. La estabilidad de
las antocianinas depende de diferentes factores como su estructura, el pH, temperatura,
longitud de onda y oxigeno.

El pigmento de la flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa) ha sido utilizado como
sensibilizador en DSSC y se han reportado eficiencias de alrededor de 0,107% [13]. El
pigmento es extraido de las flores de Jamaica, donde se encuentran la mayor cantidad
de antocianinas presentes en esta planta que le dan su caracteristico color rojo intenso.
Las antocianinas que han sido identificadas son la cianidina 3-sambubiésido (hibiscin)
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y delfinidina 3-sambubidsido, cuyas estructuras se presentan en la Fig. 2 y que han de
anclarse con el semiconductor de las DSSC mediante sus enlaces -OH [14]. El presente
articulo cuantifica la eficiencia de extraccion de las antocianinas de la flor de Jamaica
con el tipo de 4cido utilizado en su aislamiento, su caracterizacién mediante técnicas
cromatograficas y su evaluacion como sensibilizadores en celdas solares.

Figura 2. Representacion esquematica de la estructura de las antocianinas presentes en el pigmento de flor de
Jamaica (Hibiscus Sabdariffa): A) Cianidina 3-sambubidsido y B) Delfinidina 3-sambubidsido. En estas estructuras
se observa el anillo ubicado en la parte superior derecha de cada imagen correspondiente al grupo funcional de
anclaje (-OH) con el éxido semiconductor en un DSSC.

Clasiding 3-sambuabiosido Delfimidma 3-sambubidsido

n B
MATERIALES Y METODOS

La flor de Jamaica (Hibiscus sabdariffa) fue adquirida en la provincia de Morona Santiago
en el Ecuador. Los reactivos utilizados para la extraccion, caracterizacion e identificacion
en capa fina de los pigmentos (metanol, 4cido clorhidrico, dcido citrico, acido
trifluoroacético, 4cido formico y n-butanol) fueron de grado analitico (SIGMA-ALDRICH).
El estandar cianidin-3-glucosid chlorid 97% (C,H, CIO, ) para capa fina fue proveido
por PHYTOPLAN. Los eluyentes para HPLC (acetonitrilo, agua y acido fosforico) fueron
de grado HPLC. Los materiales utilizados en la construccién de celdas solares (vidrio
FTO, resina selladora, solucién de electrolito, solucién de platino, entre otros) fueron

adquiridos en Solaronix.
Preparacion y caracterizacion de la muestra

La flor de Jamaica deshidratada fue molida hasta obtener un polvo fino. La muestra, fue
caracterizada determinando el pH, acidez titulable y solidos solubles totales. El pH se
midioé aplicando el método AOAC 10.035: se pesaron 5 g de la muestra y se disolvieron
en 25 mL de agua destilada, y se midié directamente con un potenciémetro (Inolab
WTW) [15]. La acidez titulable se determind mediante el método AOAC 22.061: se pesd
1 g de muestra y se diluyd en 40 mL de agua destilada; se tituld una alicuota de 25 mL
con NaOH 0,1 N [16]. La cantidad de sélidos solubles totales se determiné aplicando la
norma ISO 2173:2003: se pesé 1 g de muestra y se diluyd en 10 mL de agua destilada; se
utilizé un refractometro BOECO (0-40 °Brix) [17].

DOI: http://dx.doi.org/10.18272/aci.v11i2.888
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Extraccion de pigmentos

El solvente empleado en la extraccion fue metanol acidificado. Los 4cidos utilizados
fueron: acido clorhidrico (HCI), &cido citrico y acido trifluoroacético (TFA). Se prepararon
las siguientes soluciones: metanol-HCI 0,01% v/v, metanol-acido citrico 1,05% w/v y
metanol-TFA 0,5% v/v. La cantidad de &cido fue afadida con el fin de que el metanol
alcance un pH acido, llegando a valores menores a 4 [18-19]. Se pesaron 20 g de flor
de Jamaica pulverizada y se afadieron 100 mL de metanol acidificado, se mantuvo en
agitaciéon constante por una horay sefiltré en un embudo Buchner al vacio. Se realizaron
5 extracciones consecutivas, afadiendo 100 mL de metanol en cada extraccion y se
concentré el pigmento a 100 mL en un rotavapor IKA RV 10 a 150 mbar y 40°C [20-21].

Cuantificacion de los pigmentos de la flor de Jamaica

Los espectros de absorcién fueron obtenidos colocando el pigmento en cubetas de
cuarzo de 10 mm de longitud con un barrido espectral entre 350 y 700 nm (VARIAN
50 Bio). Se cuantificod el contenido total de antocianinas mediante el método de pH
diferencial utilizando las ecuaciones (1) y (2). Se prepararon dos soluciones buffer: una
de KC1 0,025 M ajustando el pH a 1 con HCl y otra de acetato de sodio 0,5 M ajustando
el pH a 4,5 con 4cido acético.

A= [Jq.lnéx - A?Uﬂ]pﬂ' 17 {Aiﬂéx - A?DU]pH’ 4.5 m

Donde A es el espectro de absorcion del pigmento, A, es la absorbancia a la longitud

de ondamaximay A, es laabsorbancia a la longitud de onda de 700 nm [18].

A = PM = FD o 100 )

Contenido de antocianinas (Vi) = %1

Donde PM es el peso molecular cianidina (449,2 g/mol); € es el coeficiente de
absortividad (26 900 L/cm*mol); FD es el factor de dilucion.

Cromatografia de capa fina (TLC)

Se utilizaron placas de silica gel 60F de 10x10 cm, se sembro la muestra (pigmento de
flor de Jamaica extraido con metanol-HCl) y el estandar de cinianidin-3-glucosid chlorid
con un inyector automatico (CAMAG Linomat 5). La fase movil fue una solucion de acido
formico, agua y n-butanol (10:15:40); una vez terminada la separacién se marcaron las
bandas separadas y se midieron las distancias recorridas de las bandas y del solvente,
para el posterior célculo de las relaciones de frentes o Rf [22]. La identificacion de las
antocianinas separadas se realizd mediante la técnica de Woodward-Fieser, que estima
el tipo de antocianina midiendo la longitud de onda y absorbancia maxima. Para lo cual,
se recolectaron las bandas separadas en frascos ambar, se eluyd con metanol y se filtré.
Se realizd un barrido espectral y se determiné la longitud de onda méxima [23].

Cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC)

Se utilizdé un equipo DIONEX Ultimate 3 000 con detector UV-VIS, una columna C-18 de
polisiloxano de 3 um, 300 Ay 4,6x150 mm. Las fases méviles utilizadas fueron acetonitrilo
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(Fase A) y una solucion de acido fosforico al 4% (Fase B). Se utilizd un flujo de 1 mL/min
y el siguiente gradiente: 0-10 minutos 4% de A'y 96 % de B; 10-55 minutos 4% de Ay
96% de B; 55-65 minutos 25% de Ay 75% de By 65-70 minutos 4 de % Ay 96% de B. La
muestra se prepard diluyendo el pigmento de flor de Jamaica con agua tipo |y se filtré
en discos Whatman de 0,2 um. Se inyectaron 50 plL de la muestra y se detectaron las
antocianinas en 514 nm [21].

Purificacion de pigmentos

Los pigmentos de flor de Jamaica acidificados con HCl, &cido citrico y TFA fueron lavados
tres veces con hexano con el fin de remover compuestos orgéanicos como lipidos,
carotenoides y clorofilas. Se utilizd una relacién en volumen 1:1 entre la muestra y
hexano, se colocd en un embudo de separacién 10 mL de la muestray 10 mL de hexano,
se agitd destapando el embudo para eliminar vapores y se dejé reposar el embudo
para separary eliminar la fase orgdnica. Se concentrd el pigmento en un rotavapor para
eliminar los restos de hexano [24].

Depdsito y caracterizacion de peliculas de
dioxido de titanio nanoparticulado (TiOZ)

Se utilizaron placas de vidrios de ¢xido de estano dopado con fldor (FTO, por sus siglas
en inglés) de 15 )/Sq. (TCO22-15, Solaronix) de 2x1 cm. Se impregnaron 3 capas de
diéxido de titanio nanoparticulado difuso (TiO, Difuse, Solaronix) de 5,5x5,5 mm en el lado
conductor del vidrio FTO mediante la técnica de serigrafia utilizando una malla SEFAR PET
1500, N° 77/195-55 PW. Cada capa se someti¢ a un proceso de secado a 120 °C por 7
minutos. Luego de la Ultima capa de TiO, depositada se sinterizo a 450 °C por 30 minutos
subiendo la temperatura en 50 °C por minuto. La caracterizacion de las peliculas se realizd
en un microscopio de fuerza atomica (AFM, Nanosurf Naio), el cual generd una imagen
topogréfica de la superficie y el tamafo de las nanoparticulas de TiO, [13].

Pigmentacion de peliculas y sellado de la celda DSSC

Las peliculas de TiO, fueron sumergidas en el pigmento acidificado de flor de Jamaica por
21 horas. Se pigmentaron otros sustratos con rutenio (Ruthenizer 535-bis TBA, Solaronix)
como pigmento de referencia. Se prepard el contraelectrodo con otro vidrio FTO
impregnado con una solucién de platino (Platisol, Solaronix) que se activo a 450 °C por
10 minutos subiendo 50 °C cada minuto. Para sellar la celda, se utilizd una resina selladora
(Meltonix 60F, Solaronix) entre el electrodo y el contraelectrodo fundiéndola a 130 °C.
Seguido, se inyecté el electrolito (I/1*, R-150, Solaronix) a través de un orificio de 2 mm de
didmetro. Finalmente, se sell el orificio del contraelectrodo con un pequefno pedazo de
cubre-objeto y resina selladora para evitar la fuga del electrolito [13].

Caracterizacion de DSSC
Se utilizéd un simulador solar AM 1,5 G que ilumina un drea de 1 cm? [25]. La medicion de
las curvas de corriente — voltaje se la realizé con una fuente de voltaje variable (Keithley

Modelo 2400). Los datos fueron analizados por un programa que reporta la curva
caracteristica (Intensidad vs Voltaje) y pardmetros como: corriente de corto circuito

DOI: http://dx.doi.org/10.18272/aci.v11i2.888
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-
(Isc), voltaje de circuito abierto (Voc), factor de llenado (FF) y porcentaje de eficiencia
energética (n). Ademds, se determino la estabilidad de las celdas DSSC con el tiempo,
avances  midiendo la eficiencia energética por 30 dias [13].

Ingenierias
RESULTADOS
Caracterizacion de la flor de Jamaica
En la Tabla 1 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de la muestra
de flor de Jamaica pulverizada. Dicha muestra presenté un pH de 2,54; acidez titulable

de 28,4 g de dcido mélico/100g de muestra seca y un total de sélidos de 5,8 © Brix.

Tabla 1. Resultado de los valores obtenidos para el pH, acidez titulable y slidos totales de la caracterizacion de
la muestra de flor de Jamaica pulverizada. Se presentan los valores de las 3 repeticiones realizadas.

Acidez titulable L1
Muestra pH (g acido malico/100g Solidos
totales (°Brix)
muestra seca)

1 2,544 238 58

2 2,535 30,0 56

3 2,541 313 6,0
Promedio* | 2,540 + 0,005 284 +4,0 5,8 +0,2

*Valor promedio de cada propiedad de caracterizacion con la desviacion estandar con el 95% de confianza,

Cuantificacion de los pigmentos de la flor de Jamaica

Figura 3. Espectros de absorcién de los pigmentos de la flor de Jamaica extraidos con tres acidos diferentes: HCl,
acido citrico y TFA. Se evidencia bandas maximas caracteristicas de las antocianinas tanto en la regién UV como en
a regidn visible. Las bandas caracteristicas de la region visible (540 nm) presentaron absorbancias de 0,23; 0,41
y 0,57 para HC, acido citrico y TFA respectivamente que se relacionan inversamente con los valores de pH de los
pigmentos que fueron 3,6; 3,0y 2,3 para cada dcido mencionado.

A\
Acide - pH
1,0+ \_ —_— ] - 38
. —Crice- 30
0.8 I\ —TFA - 1}
2
< 0,84
0,44
" /\
e - k
0,0- .
100 400 500 600 700
Long. Onda (nm}
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EnlaFig. 3 se presentan los espectros de absorcion de los pigmentos de la flor de Jamaica
en metanol con los tres 4cidos de extraccion: HCl, 4cido citrico y TFA. En los tres casos
se observaron dos bandas caracteristicas de las antocianinas: una en la region UV'y una
en la region visible [26]. En la region UV la banda para los dcidos HCl y TFA se encuentra
alos 315 nm; mientras que para el 4cido citrico la banda pronunciada se presenté a los
280 nm. En la region visible la banda caracteristica fue a los 540 nm para los tres acidos
utilizados. Sin embargo, en esta longitud de onda la absorbancia es diferente para cada
4cido; siendo 0,23; 0,41y 0,57 para HCl, &cido citrico y TFA, respectivamente.

Los resultados obtenidos de la cuantificacion total de antocianinas de los pigmentos de
flor de Jamaica se presentan en laTabla 2. La extraccion con HCl obtuvo la mayor cantidad
de antocianinas totales, seguido de la extraccion con acido citrico, y finalmente con TFA.

Tabla 2. Comparacion del contenido total de antocianinas monoméricas en base seca de los pigmentos extraidos
de la flor de Jamaica con tres diferentes dcidos: HCI. dcido citrico y TFA.

mg de antocianinas/100 g de
muestra seca

Acido utilizado en la

extracclon (Valor promedio*)
Acido clorhidrico (HCI) 10764 6,7
Acido citrico 9974419
Acido trifluoroacético (TFA) 895,1+ 10,8

*Valor promedio de cada propiedad de caracterizacién con la desviacion estandar con el 95% de confianza

Identificacion de antocianinas mediante TLC

Final de recormids
Banda 1
{Fluarescese]

Gtinda Figura 4. Fotografia de la separa-
cion de antocianinas del pigmento
de flor de Jamaica en una placa de
silica gel. Fase mévil: de n-butanol,

o acido férmico y agua (10:15:40). La
banda 1 corresponde a la delfinidina
Randa 3-sambubidsido, la banda 2 ala
cianidina 3-sambubiésido.
Punta de apheacion
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La cromatografia en capa fina del pigmento de flor de Jamaica dio como resultado la
separacion de tres bandas que se presentan en la fotografia de la Fig. 4, donde se observa
la separacion de dos bandas coloreadas que corresponderian a las dos antocianinas
caracteristicas de la flor de Jamaica. Sin embargo, dichas bandas no coinciden con el
estdndar utilizado en esta investigacion debido a que éste contiene un dtomo de cloro
en su estructura.

Figura 5. Espectros de absorcién de las dos antocianinas del pigmento de la flor de Jamaica separadas
mediante TLC: A) delfinidina 3-sambubidsido, se observa la longitud de onda de la banda méxima de la region
UV en 277nm y B) cianidina 3-sambubidsido, la longitud de onda de la banda mdxima de la regién UV en 272
nm. Estas antocianinas serviran para corroborar el tipo de antocianina presente en la flor de Jamaica mediante

la técnica de Woodward Fieser.
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Los espectros de las dos antocianinas separadas se presentan en la Fig. 5 permitieron
identificar el tipo de disacérido que presenta el pigmento. Ademas, ayudaron en la
aplicacion de la regla de Woodward-Fieser al proporcionar el valor de las longitudes de
onda de las bandas de absorcién méxima de la regién UV que fueron de 277 nmy 272
nm para las bandas 1y 2, respectivamente, y que se presentan en la Tabla 3. Ademas, en
esta misma tabla se registraron los valores de Rf de las antocianinas separadas, utilizando
como fase movil acido férmico:agua:n-butanol (10:15:40).
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Tabla 3. Valores de Rf, absorbancia y longitud de onda maxima obtenidos para cada banda separada en TLC; y
resultados de la aplicacion del método de Woodward Fieser para la identificacion de las antocianinas presentes en
la flor de Jamaica.

Woodward-

. 9 Posible
Absorbancia Fieser L
(nm) (& 5nm) antocianina
1 0,14 0,291 277 275 Delfinidina
3-sambubidsido
2 0,20 0,373 272 268 Cianidina 3
sambubidsido

Identificacion de antocianinas mediante HPLC

La identificacion por HPLC del pigmento de la flor de Jamaica se realizé siguiendo
el protocolo descrito por Laboratorios Camag [22], obteniendo el cromatograma
presentando en la Fig. 6, donde se identificaron dos bandas predominantes, uno al
minuto 23,220y otro al minuto 26,804.

Figura 6. Espectro HPLC de pigmento de la flor de Jamaica extraido con metanol-HCl diluida con un FD=10;
usando como fase mévil acetonitrilo (Fase A) y acido fosférico al 4% (Fase B) por 70 minutos. Bandas 1y 2 corres-
pondientes a antocianinas al minuto 23,220 y 26,804 respectivamente.

PRUEBAS #2 [modified bydslb] _Jamaica FD=10 uv_Vis 2

I TmAu WVL514 nm|
6007 1.23,220
50,01
40,04
3004 226,804
20,01
10,04

0 T T T T u
00 100 200 300 400 500 600 700

Caracterizacion de las DDSC

En la Tabla 3 se presentan los valores promedio de los parédmetros de caracterizaciéon de
celdas solares: Isc, Voc, FF y eficiencia; utilizando los pigmentos de la flor de Jamaica no
purificados extraidos con HCl, 4cido citrico y TFA; y también con el pigmento estandar
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de rutenio. La mayor eficiencia obtenida de los pigmentos acidificados no purificados

fue de 0,128% con HCI. El pigmento purificado con hexano que reporté mayor eficiencia
avances  fue con HCl alcanzando 0,127%, sequido de 4cido citrico y finalmente TFA, dichos valores
e presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Comparacién de los pardmetros de caracterizacién de DSSC sensibilizadas con pigmentos de la flor de
Jamaica extraidos con tres dcidos (HI, citrico y TFA) no purificados y de la celda estdndar de Rutenio.

Parametros de Unidad de . Acidos
. . Rutenio HCI o
caracterizacion medida Citrico
Intensidad de corriente (Isc) mA/cm? 19,586 0,451 0,255 0,388
Voltaje de circuito abierto (Voc) V) 0,738 0,475 0427 0,419
Factor de llenado (FF) - 0,580 0,465 0,482 0,508
Porcentaje de eficiencia %) 7049 0128 0,087 0,064

energética (n)

Tabla 5. Comparacién de los pardmetros de caracterizacion de DSSC sensibilizadas con pigmentos de la flor de
Jamaica extraidos con tres acidos (HCI, citrico y TFA) purificados y de la celda estandar de Rutenio.

Parametros de Unidad de . Acido
ey . Rutenio HCI o

caracterizacion medida Citrico
Intensidad de corriente (Isc) mA/cm? 19,586 0,533 0,218 0,140
Voltaje de circuito abierto (Voc) (V) 0,738 0482 0,394 0377
Factor de llenado (FF) - 0,580 0,513 0,431 0,453

Porcentaje de eficiencia

energética () (%) 7,049 0127 0,053 0,036

Las curvas de corriente en funcion del voltaje (I vs V) de las celdas sensibilizadas con
los pigmentos de flor de Jamaica purificados y no purificados se presentan en la Fig. 7.

Figura 7. Curvas caracteristicas de las DSSC utilizando pigmentos de la flor de Jamaica. Los pigmentos fueron

extraidos con tres &cidos diferentes: HCl, dcido citrico y TFA; ademas fueron purificados mediante un lavado con

hexano. Los pigmentos con HCl no purificados A) y purificados B) presentaron mayor voltaje de circuito abierto
(Vo) y corriente de cortocircuito (Isc).
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Estabilidad con el tiempo de DSSC

En la Fig. 8 se presenta el porcentaje de variacion de la eficiencia energética de las DSSC
sensibilizadas con el pigmento de flor de Jamaica en un periodo de 30 dias consecutivos.

Figura 8. Curvas de la estabilidad en funcién del tiempo de DSSC sensibilizadas con pigmentos de la flor de
Jamaica acidificados. En los pigmentos no purificados A) se observa durante los 5 primeros dias un incremento
en la eficiencia con los tres dcidos de extraccién; sin embargo, después del dia 7 se presenta un descenso de la
eficiencia hasta estabilizarse a partir del dia 8. En los pigmentos purificados B) se presenté un incremento de la
eficiencia durante los 5 primeros dias, a excepcion del pigmento extraido con HCl, después de alcanzar el punto

maximo de eficiencia, ésta descendid hasta que en el dia 20 se mantuvo constante.
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DISCUSION
Caracterizacion de la flor de Jamaica

El alto contenido de acidos organicos como el dcido ascorbico, citrico, malico, tartarico,
hibisco, succinico y oxalico en la flor de Jamaica son los causantes de valores de pH
acidosy por ende de altos valores de acidez en esta planta; este hecho se evidencia en la
Tabla 1. Los valores de pH y acidez obtenidos son similares con trabajos experimentales,
uno de los cuales reporta pH de 2,27 y acidez de 20,13 [28]. De igual manera, en otro
experimento reportan 2,73y 18,85 de pH y acidez respectivamente [12].

En cuanto al contenido de sdlidos totales que indica la concentracién de azUcares
presentes, se obtuvo un valor similar al reportado en bibliografia que es de 5,5 © Brix [12].

Cuantificacion de los pigmentos de la flor de Jamaica

El aumento de la absorbancia del pigmento de la flor de Jamaica para la extraccion con
cada acido, se debe a que ésta aumenta inversamente con el pH; es decir, que a menor
pH mayor serd la absorbancia [27]. Esto concuerda con los valores de pH de las mezclas
metanol-acido obtenidos, que fueron de 3,6; 3,0 y 2,3 para HCl, &cido citrico y TFA,
respectivamente. lgualmente, los valores de pH antes mencionados se encuentran dentro
del rango (pH=1,0 - 4,0) en el que las antocianinas se encuentran en su forma mas estable
(catién flavilio) y por ende proporcionan al pigmento un color intenso y llamativo [26].

La extraccion que reportd el mayor contenido de antocianinas fue el pigmento extraido
con HCl, seguido del 4cido citrico y finalmente con TFA. Del pigmento extraido con HCl
se obtuvo 1 0764 + 6,7 mg de antocianinas/100 g de muestra seca, valor que se asemeja
al encontrado en bibliografia que fue 1 386 mg de antocianinas/100 g de muestra seca
[12]. No obstante, las condiciones de extraccion fueron diferentes a las utilizadas en esta
investigacion, ya que se usd como solvente de extraccion etanol acidificado con HCI 1,5 N;
superando el porcentaje de 4cido afadido en este trabajo en 7 veces. Es por este motivo
que se esperaba que el uso de metanol como solvente permita una mayor extraccion de
antocianinas al ser un compuesto mas polar que el etanol, atrayendo a las antocianinas
como glucésidos, que son las estructuras mas polares que sus agliconas [18].

El uso de acido citrico en la extraccién del pigmento permitié recuperar 997,4 mg de
antocianinas/100 g de muestra seca; cantidad que supera a las cantidades encontradas
en literatura que son 693 mg de antocianinas/100 g de muestra seca [12].

Finalmente, la cantidad de antocianinas obtenidas con el uso de metanol acidificado
con 0,5% de TFA fue de 895,1 mg de antocianinas/100 g de muestra seca; valor superior
al reportado de otro experimento que fue de 606,67 mg de antocianinas/100 g de
muestra seca al utilizar metanol con 1% de TFA [29].

Identificacion de antocianinas mediante TLC
La cromatograffa en capa fina del pigmento de flor de Jamaica extraido con HCl dio

como resultado la separacion de tres bandas. La tercera banda presente en la region UV
no sera considerada en la discusién, por no ser un compuesto de interés del estudio del
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presente trabajo. Ademas, cabe recalcar que ninguna de las bandas separadas coincidié
con la banda del estandar; lo que confirmdé que la cianidina 3-glucésido no estd presente
en la flor de Jamaica. Las bandas 1y 2 se las pudo identificar primeramente por su color
caracteristico; la banda 1 de color rojo azulado que corresponderia a la delfinidina y la
banda 2 de color rojizo a la cianidina. En segundo lugar, el factor que indicaria el tipo
de antocianidina al que corresponde cada banda separada es la polaridad, es asi que la
antocianina con mayor polaridad fue més retenida que la de menor polaridad. Es decir,
que la banda 1 que corresponde a la delfinidina es mas polar que la cianidina que es la
banda 2. Esto se debe a que la delfinidina posee un radical -OH adicional aumentando
asi su polaridad con respecto a la cianidina que tiene en su lugar un hidrégeno [24].

Los espectros de las bandas separadas mediante TLC presentan una banda en la region
UVy una en laregion visible, tal como se observa en la Fig.5. En la regién visible se identifica
una minudscula protuberancia en los 445 nm, que indica la presencia de un glicésido en
su estructura; siendo la sambubiosa el disacarido para la flor de Jamaica [30]. En la Tabla 3
se comparan los valores de longitud de onda de cada antocianina separada y los valores
estimados de longitud de onda de acuerdo a la regla de Woodward-Fieser que establece
valores para los grupos funcionales organicos presentes en las estructuras de las antocianinas;
siendo 275 nm para la delfinidina 3-sambubidsido y 268 nm para la cianidina 3-sambubidsido
con un margen de error de + 5 nm; lo que permite confirmar la identificacion de estas dos
antocianinas presentes en el pigmento de la flor de Jamaica [23].

Identificacion de antocianinas mediante HPLC

La separacién y retencién de cada antocianina es contraria a la presentada en capa fina;
ya que se utilizd una columna C-18 en fase reversa, lo que indica que el compuesto
antocianénico menos polar seré retenido durante mas tiempo en la columna. Es decir,
que la primera banda del cromatograma identificada a los 23,220 minutos corresponde
a la delfinidina 3-sambubidsido ya que es mas polar que la cianidina 3-sambubioésido
gue es retenida mas tiempo, hasta los 26,804 minutos; hecho que ratifica la separacién
de las antocianinas mediante TLC. Este resultado se compara con otros ya reportados,
en los que se afirma que la primera banda obtenida en la separacién de antocianinas
de la flor de Jamaica mediante HPLC corresponde a la delfinidina 3-sambubidsido y el
segundo a la cianidina 3-sambubidsido con tiempos de retencion de 12,681 y 13,389
minutos respectivamente [20]. De la misma manera, otro reporte presenta el mismo
orden de elucion de las dos antocianinas mencionadas anteriormente a los 8,0y 10,5
minutos respectivamente. La diferencia en los tiempos de retencién de HPLC se atribuye
a la fase movil utilizada en cada experimento [29].

Caracterizacion de DDSC

La mayor eficiencia obtenida de los pigmentos acidificados no purificados fue de
0,128% con HCI. Este valor es similar al reportado en otro experimento en el que se
utilizéd pigmento extraido con etanol acidificado con HCl y logré una eficiencia del
0,11% [10]. Igualmente se reporta 0,10% de eficiencia con pigmento de flor de Jamaica
extraido con etanol, aunque no especifica el &cido utilizado [13]. A pesar de no encontrar
reportes de eficiencias utilizando acido citrico y TFA, los resultados obtenidos de 0,087%
y 0,064% fueron de gran utilidad para establecer una relacion de la eficiencia con el
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contenido total de antocianinas presentadas para cada acido en la Tabla 2. Siendo
mayor la eficiencia cuan mayor es el contenido de antocianinas, ya que en el equilibrio
existird mayor adsorcién quimica y mayor transferencia de carga en la celda [9]. Ademads,
al comparar el pH del pigmento de la Tabla 2 con la eficiencia de las celdas, se tiene
que ésta aumenta conforme aumenta el pH del pigmento; esto se contrapone con
trabajos realizados en los que se tiene una relacién inversa entre el pH y la eficiencia;
sin embargo, se debe tomar en cuenta que en estos trabajos se estudid efecto del pH
utilizando HCl 'y en este experimento se emplearon 3 4cidos diferentes [1].

Los pigmentos purificados con hexano mantuvieron la misma relacién de los pigmentos
no purificados con el contenido de antocianinas; es decir que la eficiencia fue mayor
mientras mayor fue el contenido de antocianinas totales. Por el contrario, al comparar las
eficiencias obtenidas con cada dcido se observa que, con excepcién del HCl, la eficiencia
disminuye cerca de la mitad del valor al purificar los pigmentos. Esto puede atribuirse
a una posible interferencia de los residuos de hexano con el proceso de pigmentacion
del sustrato (TiO,), lo cual se puede apreciar visualmente. Todo esto se observa a pesar
de que el tiempo de pigmentacién no varié en ningun caso. Por lo tanto, se puede
afirmar que el tipo de acido utilizado en la extraccion de los pigmentos y su posterior
purificacion afecta la pigmentacion del TiO, y por ende la eficiencia energeética.

Elfactor de llenado esimportante en la caracterizacion de DSSC porque relaciona la potencia
maxima generada con la potencia si la celda fuese ideal, es decir asumiendo que no existen
ni pérdidas ni resistencia al paso de corriente. El valor ideal del FF es 100% [13]. Es asi que se
compararon los valores de FF de las DSSC obtenidos con los pigmentos de la flor de Jamaica
y con el pigmento de Rutenio. La celda estandar de rutenio reporté una eficiencia de 7,05%
y un FF de 0,58. Los pigmentos que reportaron los mejores valores de FF fueron con TFA no
purificado de 0,508 y con HCl purificado de 0,513 pero que sin embargo estan por debajo
del estandar de rutenio. Esto indica que los fendmenos de recombinacion v la eficiencia de
extraccion de carga son similares en todos los casos estudiados. En la Fig.7 se presentan las
curvas de corriente voltaje de las DSSC. En estas curvas se observa que el voltaje de circuito
abierto estd cercano al 0,5V, el cual es menor al de 0,74 V correspondiente a la celda de
referencia de rutenio. Esta diferencia se puede atribuir a la estructura molecular del pigmento
y al tiempo de recombinacién de los electrones, los cuales afectan la densidad de electrones
libres en la banda de conduccién del TiO2 y modifican el nivel energético de Fermi; y por
tanto el voltaje de circuito abierto [31].

Estabilidad con el tiempo de DSSC

En la Fig. 8. se observa que las celdas sensibilizadas con todos los pigmentos analizados
exceptuando el acidificado con HCl purificado mostraron un incremento de la eficiencia
durante los primeros dias. Este incremento se puede interpretar como un periodo en
el cual el electrolito se difunde por todo el volumen del TiO,, es decir que se necesita
de cierto tiempo para que la interaccion entre el TiO, y el electrolito sea la adecuada y
aumente la eficiencia de la celda.

Por otro lado, la pérdida de eficiencia energética puede atribuirse a la vaporizacion
del electrolito utilizado perdiendo asi el principal contacto entre la capa de TiO, y el
contra-electrodo interrumpiéndose el ciclo de generacion de electricidad; y por ende
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dismuyendo la eficiencia de la celda [32]. Otro motivo puede ser la degradacién de las
antocianinas de los pigmentos que pueden contribuir a la disminucién paulatina de las
eficiencias energéticas al no proporcionar la misma cantidad de electrones al TiO, [11].
Por lo tanto, seria de gran utilidad realizar un posterior estudio sobre los factores que
influyen en la degradacion de los pigmentos naturales.

En conclusién, se puede afirmar que los extractos de la flor de Jamaica tienen dos
antocianinas que son la delfinidina 3-sambubiosido y la cianidina 3-sambubidsido
presentes en diferente proporcion. La antocianina presente en mayor cantidad es la
delfinidina 3-sambubidsido, que duplica el contenido de cianidina 3-sambubidsido.
Utilizando como fase mévil una solucién de n-butanol, écido férmico y agua en relacion
10:15:40, se obtuvo una relacion de frentes de 0,14 y 0,20 para las bandas de antocianinas
separadas, 1y 2 respectivamente. El tipo de acido usado para controlar el pH durante
el proceso de extracciéon tiene una influencia positiva en la eficiencia de conversion
energética de la celda, siendo el HCl el que dio mejores resultados. La purificacion de
los pigmentos con hexano, un solvente no polar, disminuye la eficiencia de conversion
energética aparentemente debido a una falta de pigmentacién del TiO,.
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