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Effect of concentration and pH of
Tropaeolum Majus L. dye from the
Junin Region in a Gratzel Cell
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Abstract— The present work was based on the determination of the amount of electrical energy from the concentration of anthocyanin
and the pH of the solution of the natural dye of the species Tropaeolum majus L. in a Gratzel solar cell, which consisted of a photoelectrode
synthesized with FTO-Sn02, sensitized with said dye, which is based on anthocyanin, a nanostructured metal oxide semiconductor TiO2,
and a counter electrode in contact with the redox pair. I-/13-, which through an electrochemical principle it was determined that the pH with
a range of 4.5 to 5.5 and the anthocyanin concentration with a range of 185 mg pgd-3-glu to 190 mg pgd-3-glucoside, influence the
generation of energy obtaining Voc (0.49V), Jsc (0.103 mA/cm2) and Pmax (29.31 nW/cm2) in the Gratzel solar cell of 1 cm2 area.

Keywords—Dye, solar cell, Tropaeolum Majus L, Gratzel, energy.
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Efecto de la Concentracion y el pH del colorante

Tropaeolum Majus L. de la Region Junin en una
Celda Gratzel
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Resumen— El presente trabajo se baso en la
determinacion de la cantidad de energia eléctrica a partir de
la concentracion de antocianina y del pH de la solucion del
colorante natural de la especie Tropaeolum majus L. en una
celda solar Gratzel, la cual consté de un fotoelectrodo
sintetizado con FTO-Sn02, sensibilizada con dicho
colorante, el cual tiene base de antocianina, un
semiconductor de oxido metdlico nanoestructurado TiO2, y
un contraelectrodo en contacto con el par redox. 1-/I3-, que
mediante un principio electroquimico se logré determinar
que el pH con un rango de 4.5 a 5.5 y la concentracion de
antocianina con un rango de 185 mg pgd-3-glu a 190 mg
pgd-3-glucosido, influyen en la generacion de energia
obteniendo Voc (0.49V), Jsc (0.103 mA/cm2) y Pmax (29.31
nW/cm2) en la celda solar Gratzel de 1 cm?2 de drea..

1. INTRODUCCION

La aplicacion de colorantes naturales para la generacion
de energia en celdas Gratzel se ha realizado durante los
ultimos afios, obteniendo buenos resultados, la presente
investigacion se realizo extrayendo el colorante natural de la
especie Tropaeolum Majus L., de la region Junin, ubicado en
el pais de Peru, aplicando el colorante natural en una celda
Gratzel.

II. NOMENCLATURA

Jsc Densidad de corriente
A Area (cm2)

°C Grados Celsius

PM Peso molecular

Pméx Potencia maxima
vVOoC Voltaje de circuito

III. COLORANTE NATURAL

El colorante natural se obtuvo a partir de la especie
Tropaeolum Majus L., a partir de los pétalos de la planta.

A. Descripcion de la especie Tropaeolum Majus L.

Es una planta que crece en las regiones altas, hasta los
3000 metros sobre el nivel del mar, ubicandola en las ciudades
de Huancayo, Peru, Pasco, Huancavelica y Puno.

La planta ha tenido usos medicinales como expectorante,
antiinflamatorio, cicatrizantes, antimicrobiano (desinfectante)

y antioxidante [1], ademas se tiene estudios médicos
antibacterianos. [2].
Una caracteristica principal del mastuerzo es el color de

sus pétalos, siendo de coloracion amarilla, naranja y roja.
B.  Composicion quimica del colorante del mastuerzo

Existen diversos estudios acerca de la composicion del
colorante del mastuerzo a partir de sus pétalos, siendo el mas
representativo los estudios de Ribeiro, Barbosa, & Costa [3],
que sefiala que el ph del colorante tiene un valor de 5.78, 5.73
y 5.78 para la coloracion de pétalos rojo, anaranjado y
amarillo respectivamente, también sefiala la cantidad de
carotenoides totales es de 303.33 pg/100g, 291.94 pg/100g y
342.56 pug/100g para la coloracion de pétalos rojo, anaranjado
y amarillo respectivamente, lo mismo aplica para las
antocianinas totales teniendo valores de 280.87 pg/100g, 78.36
ng/100g, 68.87 pug/100g; y para los flavonoides totales tienen
valores de 250.97 pg/100g, 134.76 pg/100g y 123.83 pg/100g.
La presente investigacion se basa en el estudio de la
antocianina presente, debido a que es influyente para la
generacion de energia eléctrica.

C. Antocianina

Existen estudios donde confirman la presencia de
antocianina en el colorante natural de la especie Tropaeolum
Majus L., los cuales sefialan que el tipo de antocianina
presente es la pelargodinina-3-glucdsido.

Fig. 1. Estructura molecular de la pelargodinina-3-glucésido
Este tipo de antocianina es la que proporciona la
coloracion al colorante natural. EI método de extraccion del

colorante esta descrito en el capitulo 6.

D. Influencia de los valores de pH en la coloracion
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El valor del pH del colorante ha sido discutido
ampliamente, sefiala que la coloracion depende del valor del
ph y la estructura molecular de la antocianina presente,
indicando una coloracion rojo oscuro a valores de 1, incoloro a
un valor de 4.5 incoloro con forma molecular especifica y
coloracion azul a valores [4].

En otros estudios, se sefiala que en un valor menor o igual
pH 2 se obtiene un color rojo intenso y la forma molecular es
mas estable y en el rango de pH mayor a 2 hasta 7, es incoloro
con una forma molecular inestable. [5], [6].

IV. CELDA SOLAR GRATZEL

Conocidas también como celda sensibilizadas con
colorantes, es un dispositivo fotovoltaico que genera energia
eléctrica a partir de la excitacion de fotones provocada por la
exposicion a la luz [7].

Se han realizado diversos estudios con colorantes
naturales como en Ecuador que se sensibilizé la celda solar
con colorante obtenido de las especies Rubus glaucus B,
Solanum americanum Mill, Iresine herbstii Hook y Beta
vulgaris L., obteniendo valores de Voc 0.65V,0.5V,045Vy
0.19 V, respectivamente [8]. En el Pert, se han realizado
estudios con la especie Opuntia Soehrensii, obteniendo
distintos valores de Voc y una eficiencia de celda de 0.75%
[9]; también se ha realizado estudios de la especie Zea mays
L., obteniendo valores de Voc de 0.4V y 0.395V [10].

Para el caso de la especie Tropaeolum Majus L., se ha
realizado un estudio de sensibilizacion de celdas solares [11],
sin embargo, el colorante obtenido es de color amarillo y su
composicién quimica no es la misma que la obtenida en los
estudios locales, por lo que se considera la presente
investigacion difiere del mencionado anteriormente.

V. TRATAMIENTO DE DATOS

La presente investigacion realiza el analisis ANOVA en
base a los valores obtenidos de pH y la concentracion de
pelargodinina-3.glucésido, con el fin de evaluar su influencia
para la generacion de energia eléctrica.

A. Objetivos

El objetivo general es: Determinar la cantidad de energia
eléctrica que se obtendra a partir de la concentracion de la
antocianina y pH de la solucion del colorante de la especie
Tropaeolum majus L (Mastuerzo), en una celda Gratzel.

El primer objetivo especifico es: Determinar el efecto de
la concentracion de antocianina del colorante natural de la
especie Tropaeolum majus L. (Mastuerzo), para la generacion
de energia eléctrica en una celda Gratzel.

El segundo objetivo especifico es: Determinar el efecto
del pH de la solucién de antocianina del colorante de la
especie Tropaeolum majus L. (Mastuerzo), para la generacion
de energia eléctrica en una celda Gratzel.

B. Diserio de la investigacion

El disefio de la investigacion es factorial:

n® Exp=m™*r (1)

Siendo “m” el nimero de niveles de las variables
independientes, “n” el nimero de variables independientes y
“r” el nimero de réplicas o repeticiones; teniendo valores de 2,
2 y 3 respectivamente. Por consecuencia, el niimero de

experimentos es 12.

TABLATL
NIVELES DE INVESTIGACION: ALTO Y BAJO
Variables de Nivel bajo (-1) | Nivel alto (+1)
investigacion
Concentracion (mg
pgd-3-glu/100 mL) 185 190
PH 4.5 5.5

C. Cuantificacion de pelargodinina-3-glucosido

Se aplico el método de pH diferencial, el cual requiere la
medicion de valores de absorbancia en 496 nm y 700 nm, para
las soluciones buffer de cloruro de potasio (KCI) a 0.025 M,
con un pH de 1 y acetato de sodio (C-HsNaO-) a 0.4 M con un
pH de 4.5.

Luego, se sustituyo6 los valores en las ecuaciones:

A Z(A}.\'i;-ﬂ:ax - AT-'DD )FH 10 - (A}.\'i;—ma; _A'-Dﬂ )'_DHLZ‘ (2)

Antocianina Monométrica

€)

Dénde: El valor del MW (Peso Molecular): 432.2

ZA*MKF*DF*IOOOf %1
£

mz pde-3-gln Tt

D. Medicion de datos de celda solar Gratzel

Se utilizo6 el equipo DN-AEO1
sensibilizacion y medicion de valores.

Dyenamo para la

VI. PARTE EXPERIMENTAL

La parte experimental estd divida en dos partes:
Extraccion del colorante natural y ensamblaje de la celda

A. Extraccion de colorante natural

Se debe recolectar flores de la especie Tropacolum Majus
L., luego, se separan los pétalos, seleccionado los pétalos de
color naranja y rojo, los pétalos de color amarillo son
descartados.

Una vez separados los pétalos por color, se lavaron agua
destilada, posteriormente, se colocan en una superficie limpia
incolora para su secado natural, teniendo la temperatura
ambiente entre 15 °C-18°C durante 5 dias, en ausencia de luz.
Los pétalos secos se trituraron en un blinder a un rango de
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2000-3000 rpm, por un tiempo de 3 a 4 minutos, obteniendo
polvillo.

El povillo obtenido se mezcloé con una solucion de agua
etanol en concentracion de 1:2(v/v); en una proporcion de 1:30
(kg/kg) para los pétalos triturados/solucion de agua:etanol; los
cuales fueron colocados en frascos PET rotulados y a la vez
forrados con papel aluminio. Los frascos se almacenaron para
la maceracion por 3 dias.

Posteriormente, el contenido de cada frasco se centrifugod
a 4000rpm durante 15 minutos, luego se filtro al vacio a una
presion de 500mbar y finalmente, con el uso de un rotavapor,
a 50 °C y 110 mbar, entre 15 a 30 minutos, se obtuvo la
solucion colorante.

B. Ensamble de la celda solar Gratzel

Se usaron placas revestidas con FTO, teniendo la funciéon
de electrodo y contraelectrodo.

El electrodo es recubierto con una capa de TiO> en una
superficie circular de 0.00283 cm?2 de area, luego, el electrodo
es colocado en una mufla a 450 °C por 45 minutos para el
secado de la capa de TiO». Posteriormente se deja reposar por
24 horas. Después, se procedié a sensibilizar el electrodo,
sumergiéndolo en colorante durante 24 horas.

El contraelectrodo es recubierto por una capa de H,PtCls
x 6H,0 de 0.1 mL, luego, el contraclectrodo es colocado en
una mufla a 450 °C por 15 minutos para el secado de la capa
de H,PtCls x 6H,O. Posteriormente se deja reposar por 24
horas.

Una vez esté sensibilizado el electrodo y reposado el
contraelectrodo, se unieron ambas placas con surlyn a 200°C,
luego se procedio a afiadir de 1 a 2 gotas del electrolito (I7/13)
y finalmente se recubren los bordes.

VII. RESULTADOS

Se obtuvieron valores de pH, cantidad de pelargodinina-3-
glucosido, valores obtenidos de la Celda Solar Gratzel y el
ANOVA.

A. Valores de pH
Se obtuvieron las medidas de pH de acuerdo a la
coloracion de pétalo.

TABLAIL
MEDIDA DE PH DE LAS MUESTRAS DE COLORANTE DE PETALOS

Los valores obtenidos para la cantidad de antocianina
fueron los siguientes:

TABLA III
CANTIDAD DE ANTOCIANINA EN SOLUCION COLORANTE
. Cantidad de Cantidad de
Nimero de - I
antocianina en antocianina en
muestra . . ; .
pétalos naranja pétalos rojos
1 185.1096923 189.5999769
2 185.2318769 189.8748923
3 185.8733462 190.1192615
4 186.3926308 190.2414462
5 186.1177154 191.4938385
6 184.5598615 191.4938385

C. Cantidad de energia de la celda Gratzel
Los valores obtenidos fueron los siguientes:

TABLA IV
VALORES DE VOLTAJE Y DENSIDAD DE CORRIENTE PARA PETALOS NARANJA

Numero de . Densidad de
Voltaje .
muestra corriente
1 0.46V 0.081 mA/cm?
2 0.46V 0.076 mA/cm?
3 0.46V 0.075 mA/cm?
4 0.40V 0.04 mA/cm?
5 0.42V 0.052 mA/cm?
6 0.42V 0.049 mA/cm?
TABLAV

VALORES DE VOLTAJE Y DENSIDAD DE CORRIENTE PARA PETALOS ROJOS
Densidad de

Numero de

Voltaje .
muestra corriente
1 0.49V 0.085 mA/cm?
2 0.49V 0.102 mA/cm?
3 0.49V 0.103 mA/cm’?
4 0.42V 0.077 mA/cm’?
5 0.42V 0.076 mA/cm?
6 0.44V 0.071 mA/cm?

Acorde a los anteriores resultados, se aplico la siguiente
ecuacion para obtener los valores de Pmax:

Vnc*]sczpmé.x 4

TABLA VI
VALORES DE POTENCIA MAXIMA
Nimero de Potencia maxima en Potencia maxima en
muestra pétalos naranja pétalos rojos
1 0.0000197mW/cm? 0.0000291mW/cm?
2 0.0000200mW/cm?> 0.0000285mW/cm?
3 0.0000208mW/cm?> 0.0000293mW/cm?
4 0.0000110mW/cm? 0.0000192mW/cm?
5 0.0000117mW/cm? 0.0000180mW/cm?
6 0.0000119mW/cm? 0.0000173mW/cm?

Muestra de colorante de Muestra de colorante de
7 . pH étal s pH
pétalo naranja pétalo rojo
1 4.53 1 5.49
2 4.52 2 5.53
3 4.50 3 5.51
4 4.51 4 5.50
5 4.55 5 5.53
6 4.50 6 5.50

B. Cuantificacion de pelargodinina-3-glucésido

D. Analisis ANOVA

El analisis ANOVA se realizo en el programa EXCEL,
determinando la influencia de la concentracion de antocianina
y pH de la solucién colorante; los resultados son los
siguientes:
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TABLA VII
ANALISIS ANOVA
Origen de las . Valor critico
variaciones F Probabilidad para F
pH de solucion 681.73 | 4.97*10" 5.31765507
Concentracion 430.52 | 3.05*108 5.31765507
Interaccién 8.21 2.10%109? 5.31765507

Para aceptar o rechazar las hipotesis, se debe tener en
cuenta lo siguiente:

Si F > Valor critico para F: Se rechaza la Ho, por lo tanto,
se acepta la Hi

Si F < Valor critico para F: Se rechaza la Hi, por lo tanto,
se acepta la Ho

Para la primera hipotesis especifica se define Ho y Hi:

e Ho: El efecto de la variacion del pH de antocianina del
colorante natural NO genera energia eléctrica.

e Hi: El efecto de la variacion del pH de antocianina del
colorante natural genera energia eléctrica.

En este caso, F > Valor critico para F

(681.73>5.31765507). En este caso, se acepta Hi.

Para la segunda hipotesis especifica se define Ho y Hi:

e Ho: El efecto de la variacion de concentracion de
antocianina del colorante natural NO genera energia
eléctrica.

e Hi: El efecto de la variacion de concentracion de
antocianina del colorante natural genera energia
eléctrica.

En este caso, F > Valor critico para F

(430.52>5.31765507). En este caso, se acepta Hi.

Para la hipotesis general se define Ho y Hi:

e Ho: El efecto de la variacion de variacién del pH y
concentracion de antocianina del colorante natural NO
genera energia eléctrica.

e Hi: El efecto de la variacion de variacion del pH y
concentracion de antocianina del colorante natural
genera energia eléctrica.

En este caso, F > Valor critico para F (8.21>5.31765507).

En este caso, se acepta Hi.

VIII. DISCUSIONES

Las discusiones se dividieron en variaciones de los
valores de pH, cantidad de antocianina, cantidad de energia
obtenida y analisis ANOVA.

A. Valores de pH

La variacion de pH se debe principalmente a los
compuestos de cada solucion. Para las soluciones del colorante
extraido de los pétalos de color rojo, se obtienen valores
cercanos a 4.5 y para las soluciones del colorante extraido de
los pétalos color naranja, se obtienen valores cercanos a 5.5.

Las antocianinas tienen una estabilidad molecular en un
pH éacido. A un valor de pH 2 o menor, con una coloracion

rojo intenso, la antocianina se encuentra en su forma mas
estable y en mayores cantidades; sin embargo, en un rango de
pH mayor a 2 hasta 7, ocurre la presencia de la antocianina en
dos formas, Hemicetal y Chalcona, siendo menos estables y
sin coloracidon en la solucion. [5].

Los valores de pH obtenidos, son concordantes con la
investigacines realizadas que reportaron un pH de 4.78 con
una variacion de + 0.01; sin embargo, no reportaron una
cuantificacion del pH por coloracion de pétalos. [1]. A
diferencia de lo anterior, al haber realizado la extraccion del
colorante en proporcion de agua:etanol de 1:2 y con una
relacion de pétalos triturados: solucion etanol-agua de 1:30, se
obtuvieron valores de pH diferentes por cada tipo de
coloracion de pétalo, siendo 5.55 el maximo valor para la
solucién del colorante de pétalos de color naranja y 4.55 el
maximo valor para la solucion del colorante de pétalos de
color rojo.

La tonalidad anterior es consecuente con investigaciones
anteriores: A medida que el pH de la solucion del colorante se
incrementa, varia de un color rojo intenso a una tonalidad
incolora [6].

En cuanto a la relacion de pH y colorante, se evidencio
que el colorante rojo tiene mayor estabilidad que el colorante
naranja: la coloraciéon del colorante es un indicativo para
referirse a la estabilidad y el pH de la soluciéon obtenida [5];
sin embargo, el pH de la solucién también es una propiedad
que depende segin la composicion de cada solucidén de
colorante. [12]

B. Cantidad de pelargodinina-3-glucosido

La cantidad de antocianina obtenida es aproximadamente
185 mg pdg-3-glw/litro y 190 mg pdg-3-glu/litro para la
solucion colorante de los pétalos naranja y rojo
respectivamente.

Tomando en cuenta las proporciones del solvente de
etanol: agua (1:2) y la proporcion de extraccion de pétalos
triturados:solvente de (1:30), se corrobora con la afirmacion
de investigaciones anteriores que reportaron la cuantificacion
de 186.4 mg pgd-3-glu/100 ml de antocianina monomérica
con una variacion de £1.99; sin embargo, no reporta una
cuantificacion de soluciones de colorante por pétalos [1].

C. Cantidad de energia obtenida

Al comparar los datos obtenidos, se obtuvieron las
graficas con las muestras que tienen mayores valores.
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Fig. 2. Curvas de voltaje vs densidad de corriente

TABLA VIII
DATOS OBTENIDOS DE CELDAS GRATZEL
Eﬁ?‘:/il)lcm Voc Jsc Pmax
0.021 0.46V | 0.075mA/cm? 0.00002076W/cm?
0.012 0.42V | 0.049mA/cm? 0.0000119W/cm?
0.029 0.49V | 0.103mA/cm? 0.0000293W/cm?
0.019 0.44V | 0.077mA/cm? 0.00001924W/cm?

Segun la figura 2 y la tabla VIII, se evidencia que el valor
optimo de la celda Gratzel es de 0.0000293 mW/cm?, con
valores de 0.029% de eficiencia, 0.49V, 0.103 mA/cm?,
obteniendo una curva con mayores valores.

Comparando el valor de Voc con colorantes extraidos de
otras especies, se observo un resultado similar: baya de jazmin
amarillo (0.49 V), mezcla de repollo morado y remolacha
(0.43 V), mezcla de maqui y mora (0.459 V), algas o
Enteromorfas (0.473 V) y Suaeda aegyptiaca (0.491 V), las
cuales se obtuvieron mediante el uso de solventes como agua
y/o etanol [13].

El valor de eficiencia es bajo comparandolo con otras
investigaciones: Una investigacion reportd el aumento de la
eficiencia en un 2.31% usando varias capas de TiO> [14], en
otro caso, se evidencié que cambiando la capa de TiO; con

capas de Titanato de Bismuto Dopado con Niobio mejora la
adsorcion en un 150% y por consecuencia, la eficiencia de la
celda [15].

La generacion de energia eléctrica estd relacionada con la
forma molecular de la antocianina, debido a que cuenta con
radicales -OH y -H, lo que permite realizar enlaces con la capa
de TiO,, esto debido a que, al pasar a un estado excitado, la
antocianina puede realizar enlaces con la molécula de TiO2, lo
que permite el paso de la energia (electron) hacia este. [16].
Un ejemplo viene a ser el estudio de la curcumina, debido a
que contiene radicales —OH, que permiten los enlaces con la
molécula de TiO,, siendo corroborados con estudios de FTIR,
barrido electrénico de la capa de TiO» sensibilizada por
curcumina y espectroscopia de rayos X. [17].

Existen estudios acerca de los enlaces que generan las
antocianinas con la molécula de TiO,. Se ha demostrado que
el enlace se realiza en el anillo B de la molécula. [18].

HO—p = W00 "‘I."’
i, SR 0
B |
HOL o Ay HOL_ O &~
A JC | A | C |
e g HO, e HO
i, | __-\\ o "t OH
o e 0H oH "'-_K}' —CH

R o

Fig. 3. Estructura molecular de la pelargodinina-3-glucésido

Para el caso de la pelargodinina-3-glucosido, su forma
molecular cuenta con radicales —OH en la region del
glucdsido. Por lo tanto, es posible la formacion de enlaces con
el TiO,. Los enlaces no pueden darse en las estructuras
bencénicas A, By C, debido a que son estables.

A A
9 B Q B

HOWEW HOA NN
A Al C] .
WO = OH \/\/\0//\0 0~
OH  HO~L~ OH oH HO 0"\

HO HO

Fig. 4. Enlace de una molécula de Pelargodinina-3d-glucdsido con la molécula

de TiO,
D. Analisis ANOVA

El analisis ANOVA indica que existe una influencia
directa de la cantidad de antocianina y el pH de la solucion del
colorante con respecto a la generacion de energia eléctrica,
siendo sostenido no solamente en el analisis estadistico, sino
también en la presente investigacion e investigaciones citadas
en los items anteriores.

IX. CONCLUCIONES

Se determind la cantidad de energia eléctrica que fue de
29.31 nW/cm? obtenido a partir de la concentraciéon de la
antocianina de 190 mg pdg-3-glw/L y a un pH de 4.5 de la
solucion del colorante de la especie Tropaeolum majus L., en
una celda Gratzel.
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Se determiné que el efecto de la concentracion de
antocianina del colorante de la especie Tropaeolum majus L.
es proporcional en sus valores a la generacion de energia
eléctrica en una celda Gratzel, observando que, a mayor valor
de concentracion (190 mg pdg-3-glu/L), se obtuvo mayor
valor de energia eléctrica (29.31 nW/cm?) y a menor valor de
concentracion (185 mg pdg-3-glu/L), se obtuvo menor valor
de energia eléctrica (11.9 nW/cm?).

Se determind que el efecto del pH de la solucion de
antocianina del colorante de la especie Tropaecolum majus L.
(Mastuerzo) es inversamente proporcional en sus valores a la
generacion de energia eléctrica en una celda Gratzel,
observando que, a mayor valor de pH (5.5), se obtuvo menor
valor de energia eléctrica (11.9 nW/cm?) y a menor valor de
pH (4.5), se obtuvo mayor valor de energia eléctrica (29.31
nW/cm?).
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