INNOTEC
ISSN: 1688-3691
ISSN: 1688-6593

INMNOTEC innotec@latu.org.uy
Fewats del LATU

Laboratorio Tecnoldgico del Uruguay
Uruguay

Gonzalez Steffano, Micaela; Alvarez, Erika; Sosa,
Paola; Vazquez, Camila; Cerda, Maria Fernanda

Antocianinas de la pitanga como fotosensibilizadores de celdas DSSC
INNOTEC, num. 23, €584, 2022, Enero-Junio
Laboratorio Tecnologico del Uruguay
Montevideo, Uruguay

DOI: https://doi.org/10.26461/23.02

Disponible en: https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=606170065002

Cémo citar el articulo redla yC.b}“g
Numero completo Sistema de Informacion Cientifica Redalyc
Mas informacion del articulo Red de Revistas Cientificas de América Latina y el Caribe, Espafia y Portugal
Pagina de la revista en redalyc.org Proyecto académico sin fines de lucro, desarrollado bajo la iniciativa de acceso

abierto


https://www.redalyc.org/comocitar.oa?id=606170065002
https://www.redalyc.org/fasciculo.oa?id=6061&numero=70065
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=606170065002
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=6061
https://www.redalyc.org
https://www.redalyc.org/revista.oa?id=6061
https://www.redalyc.org/articulo.oa?id=606170065002

iN 23 ARTicULOS

DOI: 10.26461/23.02

Antocianinas de la pitanga como
fotosensibilizadores de celdas DSSC

Pitanga anthocyanins as sensitizers for DSSC

Antocianinas da pitanga como
fotossensibilizadores de células DSSC

MICAELA GONZALEZ STEFFANO (1)
ERIKA ALVAREZ (1)

PAOLA SOSA (1)

CAMILA VAZQUEZ (1)

MARIA FERNANDA CERDA (2)

©66606

=
=

Laboratorio de Biomateriales, Instituto de Quimica Bioldgica, Facultad de Ciencias,
Universidad de la Republica, Uruguay (julio-diciembre 2020).

(2) Laboratorio de Biomateriales, Instituto de Quimica Bioldgica, Facultad de Ciencias,
Universidad de la Republica, Uruguay.

RECIBIDO: 31/5/2021 > APROBADO: 14/12/2021 fcerda@fcien.edu.uy

RESUMEN

Los pigmentos de origen natural siguen siendo de interés para su aplicacién como sensibi-
lizadores en celdas de tipo DSSC. En particular, los pigmentos provenientes de frutos o plan-
tas autdctonas son interesantes si se considera su asequibilidad. En este trabajo, extractos
purificados de antocianinas fueron obtenidos de frutos de la pitanga (Eugenia Uniflora L.) y
caracterizados por espectroscopia visible y FTIR. Su estabilidad con la temperatura fue eva-
luada hasta los 85 °C. Estas antocianinas fueron mezcladas con distintas cantidades de Mg,
AP, Cr® a distintos pH de trabajo, encontrandose la relacién 6ptima de complejacion para
cada sistema. Los sistemas fueron caracterizados también por medidas redox, obteniéndose
un potencial de oxidacién cercano a 1V para todos los casos, lo cual confirma las caracte-
risticas promisorias de los compuestos evaluados para su uso en celdas DSSC. La unién de
las antocianinas y los complejos metalicos a TiO, fue confirmada por FTIR. Las celdas DSSC
evaluadas mostraron valores maximos de eficiencia de conversién de un 0.24% para el caso
de los complejos con cromo.

Palabras clave: plantas autdctonas, fotovoltaica, metales, electroquimica.
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ABSTRACT

Pigments of natural origin continue to be of interest for their application as sensitizers in
cells of the DSSC type. In particular, dyes from native fruits or plants are interesting con-
sidering their affordability. In this work, purified anthocyanin extracts were obtained from
pitanga fruits (Eugenia Uniflora L.) and characterized by visible spectroscopy and FTIR, and
the stability up to 85 °C evaluated. These anthocyanins were mixed with different amounts
of Mg?, AP, Cr®* at different working pH, finding the optimal complexation ratio for each
system. The systems were also characterized by redox measurements, obtaining an oxidation
potential close to 1V for all cases, confirming the favorable characteristics of the compounds
evaluated for their use in DSSC cells. FTIR confirmed the binding of anthocyanins and metal
complexes to TiO,. The DSSC cells evaluated showed maximum conversion efficiency values
of 0.24% in complexes with chromium.

Keywords: native plants, photovoltaic, metals, electrochemistry.

RESUMO

Os pigmentos de origem natural continuam sendo de interesse para sua aplicagdo como
sensibilizador em células do tipo DSSC. Em particular, os pigmentos de frutas ou plantas
nativas sdo interessantes considerando sua acessibilidade. Neste trabalho, extratos de anto-
cianinas purificadas foram obtidos de frutos de pitanga (Eugenia Uniflora L.) e caracterizados
por espectroscopia de visivel e FTIR. Sua estabilidade com a temperatura foi avaliada até
85 °C. Essas antocianinas foram misturadas com diferentes quantidades de Mg, AP, Cr**
em diferentes pHs de trabalho, encontrando a razdo de complexacdo ideal para cada sistema.
Os sistemas também foram caracterizados por medidas redox, obtendo um potencial de
oxidagdo proximo a1V para todos os casos, o que confirma as carateristicas promissoras dos
compostos avaliados para seu uso em células DSSC. A ligagdo de antocianinas e complexos
metélicos ao TiO, foi confirmada por FTIR. As células DSSC avaliadas apresentaram valores
maximos de eficiéncia de conversao de 0,24% no caso dos complexos com cromo.
Palavras-chave: plantas nativas, fotovoltaico, metais, eletroquimica.

INTRODUCCION

Desde sus primeros reportes en los afios noventa, las celdas sensibilizadas con pigmentos
(DSSC, por su sigla en inglés) han recibido un enorme interés. Miles de reportes en la lite-
ratura, sumados a su aplicacién en edificios, han provocado su permanencia en el ambito
tanto académico como empresarial (O'Regan, et al., 1991; Bisquert, et al., 2004; Gao, et al.,
2008; Chen, et al., 2009; Yella, et al., 2011; Yum, et al., 2012; Gratzel y Zakeeruddin, 2013;
Devadiga, et al., 2021; Mufioz-Garcia, et al., 2021). Sus eficiencias de conversién de energia
han ido en aumento, alcanzando en la actualidad valores del 34% bajo condiciones de ra-
diacién ambiente de 1000 lux (Zhang, et al., 2021).

En ese contexto, el uso de pigmentos de origen natural no ha perdido interés. Ligado
a su bajo costo y facilidad de obtencion, la exploracién de recursos naturales para su uso
como sensibilizantes sigue siendo reportada (Golshan, et al., 2021; Orona-Navar, et al., 2021;
Sowmya, et al., 2021; Yahya, et al., 2021).
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Una celda DSSC basa su funcionamiento en una correcta sincronizacién energética entre
sus componentes (O'Regan, et al., 1991). El pigmento depositado en el fotoanodo cumple un
rol fundamental ya que es el responsable de la captacion de la luz solar para convertirla en
flujo de electrones. Al incidir la luz sobre la celda, el pigmento genera electrones que son
transferidos al semiconductor de TiO, sobre el que esta depositado, alcanzando luego el vidrio
conductor (de FTO, fluorine doped tin oxide) que soporta el fotodnodo. Estos electrones se
dirigen luego al catodo de platino también depositado sobre una placa de vidrio FTO. Entre
ambos electrodos se coloca un electrolito con una cupla redox, en general la de I-/I3-, que
cumple la funcién de regenerar el pigmento que ha perdido electrones. De esta manera, el
pigmento vuelve a estar en condiciones de comenzar el ciclo nuevamente al incidir luz. Por
estarazdn, el potencial redox del pigmento debe ser tal que permita entregar sus electrones
al TiO,, y luego recibirlos de la cupla redox para ser regenerado.

Muchos compuestos disponibles en la naturaleza han sido evaluados para su uso en DSSC,
siendo las antocianinas las que permiten mejores rendimientos de conversion (Zhou, 2011;
Narayan, 2012). Las antocianinas tienen las caracteristicas necesarias para ser usadas como
sensibilizantes ya que: i) pueden establecer enlaces con el TiO; a través de sus grupos -OH,
ii) su potencial redox es adecuado, iii) tienen altos valores de absortividad en el rango visible
del espectro, iv) presentan muy bajos valores de fluorescencia y v) tienen buena estabilidad
con la temperatura (Yafiuk, et al., 2020; Marizcurrena, et al., 2021).

En trabajos previos hemos explorado la aplicacion de las antocianinas de la flor del ceibo,
alcanzando eficiencias del 0.7% en las mejores condiciones para su aplicacién, o sea, bajo
condiciones estandar de iluminacién (1 sun o 100 mW cm, 1.5 AM). En esta flor, el com-
puesto mayoritario es la cianidina-3-glucdsido, que presenta dos grupos -OH disponibles
en el anillo B (en las posiciones R1y R2), los cuales posibilitan la unién al semiconductor
(Cerda, et al., 2014; Enciso, et al., 2017).

OH

OH
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C\ OH
=
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FIGURA 1. Estructura quimica de la delfinidina.

En el presente trabajo se reporta una completa evaluacion de las antocianinas provenien-
tes del fruto de la pitanga para su posible uso en celdas DSSC. En estos frutos, el compuesto
mayoritario contiene delfinidina-3-glucésido, con tres sustituyentes -OH en el anillo B, como
se muestra en la Figura 1 (Einbond, et al., 2004; Schmidt, et al., 2019). Las antocianinas de la
pitanga tienen entonces suficientes grupos capaces de coordinarse al semiconductory al mis-
mo tiempo a otros metales. Se explora ademas la posibilidad de unién a metales como Mg*,
Cu?y Cr* para evaluar su comportamiento como posibles sensibilizantes en celdas DSSC, y
como forma de contribuir a una mayor estabilidad de las antocianinas frente a su degradacion.
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MATERIALES Y METODOS
Extraccion y purificacion de los pigmentos

La extraccion de las antocianinas se hizo a partir de frutos congelados del pitanguero. Para
esto se ensayaron dos opciones: agregado de nitrégeno liquido para obtencién de un sélido
pulverizado en mortero, y trabajo a partir del fruto descongelado. En ambos casos se probd la
extraccién con etanol o con agua. Los residuos sélidos fueron eliminados por centrifugacion.

En el caso de la extraccion con etanol, el sobrenadante fue purificado con cromatografia
en columna C18 (Sep-Pak®, tamafio particula 55-105 pm), usando una mezcla de metanol y
acetonitrilo como fase mavil (proporcion 70/30).

Caracterizacion por espectroscopia visible
y medidas de estabilidad con la temperatura

Los espectros fueron realizados usando un equipo Jena Specord 200 Plus, en el rango 350
a700 nm.

La concentracién de antocianinas, tomando la delfinidina-3-glucésido como mayoritaria,
pudo calcularse usando el coeficiente de absorcion molar reportado de 23700 L mol™ cm™
para medio etanol acidificado, o de 26900 L mol™ cm™ en medio metanol acidificado (De
Araujo, et al., 2014; Mozetic, et al., 2002; Giusti, et al., 1999).

Las muestras purificadas fueron evaluadas en el rango de temperatura entre 30 y 85 °C
siguiendo el valor de absorbancia de su maximo.

Complejacién con metales

La solucion de antocianinas obtenida por purificacién con columna C18, de concentracion
conocida, fue mezclada con distintas relaciones molares de metales (Mg*, Cu®, Cr*). El rango
de fracciones molares evaluado vari6 entre la relacién 0.6 a 1y la relacién 12 a 1 (metal a
antocianinas). Se usaron sales con calidad ppa (CrCl; x 6 H,0, CuSO, x5 H,0, MgCl,).

Se estudiaron ademas los sistemas a tres pH diferentes: 2, 4y 7. Para cada sistema metal-an-
tocianinay pH, se encontrd la relacién 6ptima de complejacién por espectrofotometria visible.

Caracterizacién por FTIR

Los estudios de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se hicieron
utilizando un equipo Shimadzu IRPrestige 21, con pastillas de KBr al 1%.

Se analizaron las sefiales de las antocianinas puras y de los complejos metalicos prepa-
rados con los datos éptimos de la seccién anterior, tanto libres como luego de unirse al TiO,.
Para permitir el establecimiento de enlaces con el semiconductor, la solucién de pigmentos
fue colocada sobre el semiconductor, dejando el sistema en reposo durante un dia. De esta
forma, siguiendo el mismo procedimiento que el usado para sensibilizar el electrodo de la
celda DSSC, se busco verificar la unién entre el pigmento y el TiO; a través de cambios en
sus sefiales caracteristicas. El espectro del TiO, desnudo fue evaluado también.
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Caracterizacion redox

El comportamiento redox de las antocianinas purificadas y los metales formados fue evaluado
por medidas de voltamperometria ciclica, usando un equipo DropSens uStat400. El electrodo
de trabajo fue de Au-pc, al igual que el auxiliar, con un electrodo de seudo referencia de
Ag (E=0.008 V vs ENH). El ENH (electrodo normal de hidrégeno) representa el 0 de la escala
de potenciales, y estd compuesto por un alambre de Pt inmerso en una solucién 1 M en H*
y que contiene H,(g) a presién de 1 atm.

La velocidad de barrido de potenciales estuvo en el rango 0.01a 0.5 Vs™. Las medidas se
realizaron usando una mezcla 50:50 en etanol y NaClO4 0.1 M en agua MilliQ.

Armado y evaluacién de celdas DSSC

Por ultimo, se armaron celdas usando las antocianinas extraidas como sensibilizadores,
usando electrodos de FTO/TiO, (DYESOL, 0,7 cm?) y FTO/Pt (SOLARONIX) con electrolito
50 mM ioduro/tri ioduro en acetonitrilo (SOLARONIX). Las curvas I-V fueron medidas con
un equipo CHI 604E, en condiciones de oscuridad y bajo irradiacién, usando un simulador
solar ABET (1 sun 0 100 mW cm™, 1.5 AM).

También se armaron celdas en idénticas condiciones, usando complejos de Cr (III) for-
mados en medio etanol, usando una relacién molar 8 a 1 con respecto a la concentracion
de antocianinas.

RESULTADOS Y DISCUSION
Espectroscopia visible

Los extractos realizados con etanol mostraron un mejor rendimiento de extracciéon en com-
paracion a los hechos usando agua. Ambos extractos mostraban la presencia de clorofila,
por lo que se procedid a su eliminacién usando columnas descartables de fase reversa C18.
En este caso, y como se muestra en la Figura 2, la ausencia de clorofila luego del pasaje por
la columna se verificd por la desaparicién del pico de absorbancia en aproximadamente 450 nm.
Luego de esto, el espectro visible del compuesto puro mostré un tnico pico en los 537 nm.

20 o

1.0

Absorbancia

0,5 +

0,0 T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda / nm

FIGURA 2. Espectros de absorbancia para extractos del fruto de la pitanga en agua (linea
negra) y para extracto en etanol luego de purificacién usando columna C18 (linea roja).
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Una vez obtenido el extracto puro, se procedi6 a la evaluacion de su estabilidad térmica
estudiando el comportamiento de su maximo de absorbancia en el rango entre 30 y 85 °C.
Dentro de una oscilacién atribuible a variaciones en las medidas experimentales, se obtu-
vieron valores de absorbancia similares a las temperaturas extremas del rango de medida.
Los resultados experimentales no mostraron una disminucién en el valor de la absorbancia
a 537 nm, mostrando una excelente estabilidad respecto a su degradacién por efecto de la
temperatura, requisito fundamental para su aplicacién en celdas solares.

Mezclas antocianinas-metales

Para encontrar la relacién 6ptima, se sigui6 la evolucién de los valores de los maximos de
absorbancia de los espectros registrados a un valor de pH determinado. A la solucién de
antocianinas de concentracidn conocida se le agregaron distintas relaciones molares de
metal. Luego de mezclarse, se observaron los cambios en el espectro visible. Por efecto de
la complejacion, se vio por un lado una disminucién del valor de absorbancia en el maximo
para la antocianina libre, acompafiado de la aparicién de un nuevo pico a absorbancias
diferentes (en algunos sistemas mayores a 600 nm) correspondiente al complejo metalico
formado. Por Ultimo, cuando la cantidad de metal estaba en exceso respecto a la necesaria
estequiométricamente para formar el complejo, y en el caso de provenir de sales coloreadas
como para Cu*y el Cr*, pudo verse la aparicion de un tercer pico de absorbancia. Por esta
razén, el andlisis de las componentes espectrales se llevé adelante por deconvolucién gréfica,
utilizando Origin Pro, como se muestra en el ejemplo de la Figura 3. El ajuste seguido fue el
de multi-picos Gaussianos.

16 | 8al 16 | 12a1
14 A 14
12 A 12 A
10 A 1,0
s
S 08 - 08 -
<
2 06 - 06
<
04 - 04 -
02 - 02 4
0'0 T T T T T 1 0'0 T T T T T 1
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Longitud de onda / nm

FIGURA 3. Analisis por deconvolucion grafica (linea roja, suma de las componentes) de
los espectros de absorbancia obtenidos (linea negra) para el sistema Cu*/antocianinas,
pH =7, para una relacién molar metal a antocianinas 8 a 1 (izquierda) y 12 a 1 (derecha).
Se observan tres componentes (color azul): a 550 (antocianinas libres), 650 (complejo
Cu-antocianinas) y 800 nm (ion Cu++ libre).
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Las distintas especies presentaron los siguientes valores maximos de absorbancia en
el visiblea pH=7:

Para el sistema Cu/AT: 550 nm (AT libres), 650 nm (complejo), 800 nm (Cu* libre).

Para el sistema Mg/AT: 550 nm (AT libres), 540 nm (complejo).

Para el sistema Cr/AT: 550 nm (AT libres), 670 nm (complejo), 820 nm (Cr** libre).

Como puede observarse, laforma del espectroy la posicion e intensidad de los maximos
de absorbancia registrados cambiaron de acuerdo con la cantidad relativa de las especies
presentes en la solucién para esa relacién molar metal a antocianinas (AT).

Con respecto a las tres especies detectadas por deconvolucién, solo los valores de
absorbancia del pico correspondiente al complejo Metal-AT siguieron una tendencia. En la
mayoria de los casos analizados se alcanz6 un valor maximo en el punto 6ptimo de relaciones
molares (siguiendo el comportamiento del pico de absorbancia para los complejos meta-
licos), para luego disminuir la absorbancia en presencia de un exceso de metal agregado.
En algunos sistemas ese valor de absorbancia aument6 hasta alcanzar un valor constante,
coincidiendo con el punto en que la cantidad relativa de metal a antocianas fue el 6ptimo
para la formacién del complejo metalico.

m Cu
® Mg
A Cr

Absorbancia

Longitud de onda / nm

FIGURA 4. Grafico de los valores maximos de absorbancia correspondientes a las especies
complejas formadas a partir del agregado de distintas proporciones molares metal a
ligando obtenidos por deconvolucién grafica, a pH =7, para los sistemas de los tres
metales evaluados.

La Figura 4 muestra un ejemplo de los andlisis realizados, en este caso para los sistemas
metal-antocianinas a pH=7. Los datos graficados son los correspondientes a los maximos
de los complejos formados (540, 650 y 670 nm, segun el caso), provenientes de los valores
obtenidos a partir de la deconvolucién grafica de los diferentes espectros registrados. Como
puede verse, las tendencias claramente indican una relacién molar 6ptima de complejacién,
dato que fue utilizado para las medidas de caracterizacién realizados por las demas técnicas
presentadas en este trabajo. Si bien las condiciones de trabajo no son estrictamente las nece-
sarias para aplicar el método de Job, nuestro analisis se basé en esta metodologia (Renny, et al.,
2013). Las relaciones molares éptimas de complejacién encontradas se muestran en la Tabla 1.
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TABLA 1. Relaciones molares éptimas de complejaciéon encontradas a partir de la aplicacion
del método de Job a los diversos sistemas. Datos obtenidos por método grafico a partir de
la deconvolucién (ver ademas figuras 2y 3).

metal Relacién molar éptima pH
6:1 2

o 8:1 4
10:1 7

4:1 2

cu? 12:1 4
8:1 7

4:1 2

Mg?* 6:1 4
6:1 7

Analisis por FTIR

Con esta técnica se analizaron distintas muestras: por una parte, se evaluaron tanto las an-
tocianinas libres como el semiconductor de TiO, puro con la finalidad de conocer sus sefiales
aisladas. Luego, las sefiales para los compuestos unidos al TiO,, como forma de verificar el
fijado (por establecimiento de enlaces estables) a este sustrato fundamental del electrodo
en una DSSC. También se evaluaron las sefiales de los complejos metélicos con antocianinas
unidos al TiO,. En este caso, se prepararon solo las especies mediante el agregado de metal
a antocianinas en su relacién 6ptima a pH=4 (Figuras 5y 6).

_ ATlibre

Transmitancia / %

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm™

FIGURA 5. Espectros FTIRs obtenidos para pastillas de KBr al 1% preparadas con:
antocianinas (AT) libres (linea verde), antocianinas luego de su unién al TiO; (linea negra),
y con los complejos antocianina-metal depositados sobre TiO; (linea roja para el caso del
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complejo formado a la proporcion éptima de Mg?; linea azul para el complejo formado a
la proporcién 6ptima de Cr®).

Para las antocianinas libres en solucion, se verificé la presencia de sefiales provenientes
de sus principales grupos funcionales: alcoholes y fenoles, con bandas en la region de los
3350-3500 cm™' y grupos aromaticos en la region de los 1500-1650 cm™ (Pavia, et al., 2001).

Por otra parte, en el caso de las antocianinas unidas al TiO,, se registro la presencia de
nuevas sefiales alrededor de los 800 cm™ con respecto a las presentes en las antocianinas
libres en solucion, y se modificaron las sefiales en la regién de los 1500-1650 cm™. En parti-
cular, la sefal Gnica en 1630 cm™, presente para las AT libres provenientes de una solucién
llevada a sequedad, se separ6 en dos sefiales en 1640 y 1550 cm™, mostrando que la forma-
cién de enlaces tanto con los metales como con el TiO, afectd la resonancia de los enlaces
en los grupos aromaticos. Se observé también un notorio cambio en la relacién entre las
intensidades de las bandas a 1065 cm™ y 1400 cm™ al unirse las AT al semiconductor o a
los metales utilizados.

___AT
100 + MgAT
___ CrAT
I
=
()
c
2
€
%)
& 1640 1550
=
90 -
T T T T T T 1

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda / cm™

FIGURA 6. Ampliacion de la zona donde ocurrieron los cambios mas importantes en los
espectros FTIRs obtenidos para pastillas de KBr al 1% preparadas con: antocianinas luego
de su unién al TiO, (linea negra), y con los complejos antocianina-metal depositados sobre
TiO; (linea roja para el caso del complejo formado a la proporcién 6ptima de Mg*; linea
azul para el complejo formado a la proporcién éptima de Cr®).

En cuanto a los sistemas Cr-antocianina y Mg-antocianina, en ambos casos se confirmé
la formacién del complejo y la unién del mismo al TiO.. El andlisis de las muestras, luego de
ser depositadas sobre el semiconductor, mostré la presencia de las bandas caracteristicas
de las antocianinas y de los complejos, confirmando el establecimiento de enlaces de los
complejos metalicos con el mismo (Figura 6). Por otra parte, y como se discutiera para el
caso de lafigura 5, las sefiales en la zona de los 800 cm™ aparecieron solo para el caso de las
especies unidas al TiO,, estando ausentes en las registradas a partir de las AT provenientes
delasolucion. Pero, ademas, algunas bandas mostraron diferencias entre las presentes en el
caso de las antocianinas y en el de los complejos unidos al TiO,. En el caso de los complejos,
los cambios fueron mayores para los compuestos que contienen cromo. Si se comparan
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los sistemas conteniendo metales con las medidas de las antocianinas enlazadas al TiO,, se
observé un notorio cambio en la relacion de la banda en el rango 800-830 cm™ con la de
1065 cm™. Este cambio fue especialmente evidente para el caso del complejo con cromo,
donde la relacién de intensidades se invirti6 comparada con la del sistema AT-TiO, y del
complejo con magnesio depositado sobre TiO,. Ademas, la sefial de 800 se corrié a 830 cm™

para el complejo de cromo y a 810 cm™ en el caso del complejo de magnesio.
Analisis del comportamiento redox

Por ultimo, se procedié a la caracterizacion electroquimica por voltamperometria ciclica,
usando electrodos serigrafiados de oro. Se estudiaron las sefiales tanto para antocianinas
libres como para las unidas a los metales en sus condiciones éptimas.

Las medidas se realizaron a diferentes velocidades de barrido de potencial v, de forma
de evaluar si los procesos de intercambio de electrones implican adsorcién o difusion sobre
el electrodo.

60 | . AT

50 MgAT
AT
40 -

30

1/ pA

20

Evs ENH

FIGURA 7. Perfiles voltamperométricos para electrodo serigrafiado de Au-pc en soluciones
de soporte 50:50 de etanol en NaClO, 0.1 M en agua, conteniendo antocianinas libres

(Iinea negra), complejos cromo-antocianinas (linea azul) y complejos magnesio-antocianinas
(linearosa), av=10 mV/s.

Como se observa en la Figura 7, el perfil obtenido para el caso de antocianinas libres
muestra la presencia de un pico catédico bien definido en E=0.50 V, mientras que el anédico
(a@ 1.15 V) es mas dificil de determinar, especialmente a velocidades altas. Ambas contribu-
ciones se desplazan hacia valores mas negativos de potencial y alcanzan valores mayores
de intensidad a velocidades mayores de barrido. Tanto para el pico catédico como para el
anddico, el comportamiento es lineal entre la intensidad y la v*, indicando la existencia de
procesos que involucran difusién de las especies electroactivas desde o hacia la superficie
del electrodo de oro (Cerd3, et al., 2002).

En el caso de los complejos de Cr**y Mg?, el comportamiento observado es muy similar.
Ambos compuestos muestran valores de potenciales de oxidacién levemente inferiores al caso
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de las antocianinas libres, con un Eanédico de 1.08 V. El pico catédico también se desplaza a
E menores, presentandose en ambos casos a 0.43 V. Estos cambios en el comportamiento
redox son muy pequefios, por lo que no se prevé que puedan afectar el funcionamiento de
la celda DSSC.

Siguiendo un andlisis mas profundo, para el caso de los complejos de Mg?* se observa un
comportamiento similar al de las antocianinas, donde las especies formadas difunden desde
o hacia la superficie electrédica para intercambiar electrones. Para los complejos de Cr* se
observa un comportamiento de adsorciéon en ambos procesos redox, sugerido por un ajuste

de las intensidades de picos anddicos y catddicos con la velocidad de barrido de potenciales.

Evaluacion de las celdas armadas

Las celdas sensibilizadas con antocianinas puras, asi como del complejo formado con
cromo en medio etanol, fueron evaluadas usando simulador solar. Para ello se utilizd
una concentracién conocida de la solucién de antocianinas de 1.8E-4 M determinada a
partir de su espectro de absorbancia, y una de Cr** ocho veces mayor (Figura 8). Para el
armado de las celdas, se eligio realizar la complejaciéon en medio alcohélico —y no en uno
de los buffers acuosos— para permitir una mejor comparacién con las celdas armadas
en idénticas condiciones.

— CrAT

0,0005 — AT

0,0004

0,0003 —+

I/A

0,0002 ~+

0,0001

0,0000

0,0 0,1 0,2 03 0,4 0,5 0,6

FIGURA 8. Perfiles de intensidad de corriente vs potencial para celdas sensibilizadas

con antocianinas purificadas en concentracion 1.8E-4 M (linea roja) y para el complejo
formado a partir de la mezcla de Cr (III) y antocianinas en relacién molar 8 a 1 en medio
etanol (linea negra). Medidas bajo radiacién de 100 mW cm™, tamafio de la celda 0.7 cm

Se eligié trabajar exclusivamente con el sistema Cr-antocianinas por ser el que mostré
los cambios mas notorios al ser evaluado espectroscépicamente, y donde las interacciones
entre el complejo y el TiO, pudieron ser mas claramente determinadas. Por otra parte, y
desde el punto de vista redox, es equivalente al sistema con Mg.

Los pardmetros mas importantes medidos se muestran en la Tabla 2.
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TABLA 2. Principales pardmetros determinados para celda DSSC a partir de su evaluacién

mediante las curvas de I vs E.

Antocianinas libres Cr/antocianinas
Voc (voltaje en circuito abierto) 0.55V 0.535V
Vmax (voltaje en el punto de maxima potencia) 0.45V 0.45V
Isc (intensidad de cortocircuito) 4E-4A 5E-4A
Imax (intensidad en el punto de méxima potencia) 3.0E-4A 3.8E-4A
FF (factor de llenado) 0.61 0.64
n (eficiencia) 0.19% 0.24%

Las celdas muestran un adecuado voltaje en circuito abierto, con valores del orden de los
reportados para antocianinas en esas condiciones. Los valores de FF y de eficiencia también
estan en linea con los reportados para antocianinas (Zhou, et al., 2011; Enciso, et al., 2017).

El aumento de la eficiencia medida para el caso de los complejos con cromo muestra la
posibilidad del uso de sistemas basados en estos compuestos, donde las antocianinas podrian
ademas ver afectada su estabilidad por la unién al metal. El aumento de la eficiencia podria
explicarse por una combinacién de varios factores, como ser un aumento en el coeficiente de
absortividad molar para el caso del complejo metalico, una mejor capacidad de interaccién
con la superficie del electrodo de di6xido de titanio debido a cambios conformacionales en
los anillos del ion flavilio luego de la unién al metal, y cambios en los potenciales redox que
permiten una mejor transferencia de electrones con las otras especies presentes en una
celda DSSC: el propio TiO, y la cupla ioduro/tri ioduro.

Las antocianinas participan de equilibrios que involucran al catién O+ oxonio, sobre el
que puede ubicarse una carga positiva a consecuencia de equilibrios de ruptura y formacién
de enlaces. La complejacién con metales tiene consecuencias directas sobre esto, impidiendo
la aparicion de estas estructuras resonantes en equilibrio (Takeda, 2006; Sinela, et al., 2017;
Tarone, et al., 2020).

En resumen, la interaccion entre las antocianinas evaluadas y los metales implica la
formacién de especies que provocan un aumento de la eficiencia de conversion energética
al ser usada como sensibilizantes, muy probablemente ligado a una mejor capacidad de
absorcion de la luz incidente, entre otros factores. Pero, ademas, estas especies complejas
implican un aumento de la estabilidad respecto a las antocianinas aisladas, con implicancias
interesantes a evaluar en su uso en celdas DSSC.

CONCLUSIONES

Las antocianinas provenientes del fruto de la pitanga (en su mayoria delfinidina-3-glucésido)
pueden ser extraidas facilmente con etanol y purificadas por columna C18. Muestran ademas
una adecuada estabilidad térmica hasta los 85 °C. Pueden complejarse con metales como
cobre, magnesio y cromo, en proporciones molares que dependen del pH de trabajo. Desde
el punto de vista redox, tanto las antocianinas libres como las unidas al metal muestran un
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potencial de oxidacién cercano a 1 V. La unién al TiO, es demostrada por la aparicién de
enlaces entre las antocianinas y el semiconductor, detectables por FTIR. Por esta técnica se
confirma ademas la complejacién con los metales, y la unién de dichos complejos al semi-
conductor, con sefiales mas claras en el caso de los compuestos con cromo, en linea con
la mayor cantidad relativa de este metal necesaria para la formacién de especies estables
con el ligando antocianina.

Todas estas caracteristicas las confirman en su potencial uso como sensibilizantes para
celdas fotovoltaicas del tipo DSSC. Este comportamiento fue confirmado por el armado de
celdas que mostraron una eficiencia de conversién cercana al 0.2%.
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