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Resumen

Para la extraccién del agar de Gracilaria domingensis, el alga fue dividida en dos partes, a una parte se le aplico tra-
tamiento alcalino con NaOH, mientras que a la otra se le aplicd tratamiento de oscuridad-salinidad. La evaluacion de
la temperatura de gelificacion, temperatura de fusidn y fuerza de gel de los agares extraidos mediante tratamiento al-
calino indican que son de mejor calidad que los extraidos con tratamiento de oscuridad-salinidad. EI andlisis estadis-
tico muestra que con tratamiento alcalino la concentracion de 0,04 M de NaOH fue la que reportd el mayor rendi-
miento, mientras que a 0,06 M se extrajo el de mejor calidad.
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Abstract

Effect of the alcalino and dark-salinity treatments in agar of Gracilaria domingensis. For the extraction of
Gracilaria domingensis agar, the alga was divided into two parts, a specific alkaline treatment with NaOH, while the
other was applied a dark-salinity treatment. The evaluation of the gelation point, melting point and gel strength of the
agar extracted by alkaline treatment indicates that they are of better quality than those extracted with dark-salinity
treatment. Statistical analysis shows that with alkaline treatment the concentration of 0.04 M NaOH was the one that

reported the highest yield, while the best quality was extracted at 0.06 M NaOH.

Keywords: Agar; Gel strength; Gracilaria; Treatment alkaline; Darkness-salinity

Introduccién

El agar es una mezcla de polisacéridos, la agarosa que es el
polisacarido con propiedades gelificantes y posee una estruc-
tura alternante de 3,6 anhidro-L-galactosa (3,6-AG) y D-
galactosa, y la agaropectina que es un polisacarido sulfatado
con baja fuerza de gel'?. Las unidades repetitivas pueden estar
sustituidas en mayor o menor grado por grupos sulfatos, meti-
los y piruvatos’, los grupos sustituyentes interfieren en la for-
macion de la estructura en hélice durante el proceso de gelifi-
cacion, por ejemplo agares con un alto contenido de grupos
sulfato estan asociados con geles de poca dureza®, la cantidad
y localizacion de estos grupos sustituyentes en la molécula,
ademés de factores medioambientales y diferentes procedi-
mientos de extraccion, pueden influir en la calidad del agar
obtenido™*. El rendimiento y las propiedades fisicas del agar
son funcion de la fuente del agarofito, los factores ambientales
y fisiologicos, asi como los procedimientos de extraccion y

recuperacion®. La calidad del agar se refleja en sus caracteris-
ticas fisicas, por ejemplo, sinéresis de gel, temperaturas de
fusion y gelificacion y fuerza de gel, este Gltimo es el principal
indicador de la calidad del agar®.

El agar se extrae de las paredes de las algas Rhodophyta de los
géneros Gelidium, Gracilaria, Pterocladia, Gelidiella y Ahn-
feltia"®, siendo Gelidium y Gracilaria los géneros que consti-
tuyen la mayor parte de la materia prima utilizada para la
extraccion de agar®. Gelidium es el género de preferencia en la
extraccion de agar, esto debido a la facilidad en el proceso de
extraccion™®, pero las poblaciones naturales de este género han
disminuido debido a gque es un alga pequefia, posee una tasa
de crecimiento baja y los intentos de cultivo no han demostra-
do ser comercialmente viables, en contra parte las especies de
Gracilaria son algas mas grandes y se han cultivado con éxi-
to™, estas son grupo de algas de aguas tanto frias como tem-
pladas®, segun la FAO hay més de ciento cincuenta especies

Citar como: M Quintero, JR Martinez, C Maldonado, J Leafiez, D Duno. Efecto de los tratamientos alcalino y de oscuridad-salinidad en agar de Gracilaria domingensis.

Avances en Quimica, 15(2), 35-40 (2020).


mailto:mquintero05@gmail.com
mailto:mquintero05@gmail.com

36 M Quintero, JR Martinez, C Maldonado, J Leafiez, D Duno / Avances en Quimica, 15(2), 35-40 (2020)

en el mundo, algunas de las cuales tienen un valor econémico
muy importante™. El uso industrial que se le da a las especies
del género Gracilaria, es principalmente como materia prima
para la produccion de agar®™, por lo que ahora son la princi-
pal fuente (alrededor del 65 por ciento) de agar™.

Especies del género Gracilaria producen agares débiles debi-
do a que contienen grandes cantidades de sulfatos en compa-
racion con agares obtenidos de especies de Gelidium’, es por
ello que a través de los afios se han realizado diversos estudios
con la finalidad de disminuir la gran cantidad de grupos sulfa-
tos que contienen los agares de este género®. Una manera de
solucionar la alta concentracién de grupos sulfatos y la baja
cantidad de agarosa del agar de especies de Gracilaria es por
medio de un tratamiento alcalino con hidréxido de sodio. El
tratamiento de especies de Gracilaria con NaOH reduce el
alto contenido de sulfatos en el agar de estas especies, al con-
vertir la L-galactosa-6-sulfato en 3-6 anhidro-L-galacto-
sa"**% como consecuencia de este tratamiento se ha obser-
vado la reduccion del rendimiento en el agar y un incremento
en la fuerza de gel, asi como aumento de su temperatura de
gelificacion y fusion®*®. Debido a que las diferentes especies
de Gracilaria poseen agar con diferentes concentraciones de
sulfatos, el rendimiento y las caracteristicas del agar de una
especie en particular dependeran de la concentracion de alcali
utilizado’.

Existe otro método alternativo para inducir la conversion del
sulfato inestable a 3,6-AG para incrementar el rendimiento del
agar, este método involucra el manejo de algunos procesos
enzimaticos en el alga, a través de un tratamiento bajo condi-
ciones de hiper e hiposalinidad y de oscuridad. Bajo estas
condiciones se produce la activacion de enzimas sulfohidrola-
sas y sulfotransferasas que provocan la desulfatacion de la
molécula aumentando los niveles de 3,6-AG y por lo tanto, la
fuerza del agar'”*. Ekman et al. sugieren que el carbono re-
sultante de la degradacién del almidén florideano y del flo-
rodosido durante estas condiciones de oscuridad y choque
osmético puede movilizarse hacia la sintesis de agar'’.

Se ha reportado varios estudios de extraccion de agar en G.
domingensis, Lahaye et al., extrajeron agar con etanol y agua
caliente, y empleando espectroscopia de I3C-NMR determina-
ron que una fraccion de agar estaba compuesta de 6-O-
metilado agarobiosa, 6-sulfato-agarobiosa, agarobiosa y una
unidad repetitiva con 4-O-metil-a-L-galactosa®™. Duckworth
et al., demostraron que la fuerza del gel del agar de G domin-
guensis, mejoré muy poco, de 14 a 22 g al aplicar tratamiento
alcalino®™. Durairatnam et al., evaluaron durante un afio la
influencia sobre el rendimiento y la fuerza de gel del agar de
G. domingensis, extraido con acido clorhidrico al 1%, blan-
queado Y tratado con una solucion alcalina al 1% con calcio,
los autores observaron que a pesar de mejorar el rendimiento
del agar este mostré baja fuerza de gel®. Valiente et al. em-
pleando espectroscopia RMN *H y *C, confirmaron que los
polisacaridos de G. domingensis pertenecen al grupo de agar
con un patrdn de sustitucion en C-6- de D-galactopiranosa con
residuos de grupos O-metil y éster sulfato®.

Paises como Argentina, Brasil, México y Venezuela ofrecen
las mejores perspectivas para el desarrollo de las industrias de
algas™™*. La naturaleza de la estructura quimica de los agares
de especies de Gracilaria permite que sean ampliamente usa-
dos como agente espesante y gelificante en la industria ali-
mentaria y en numerosas aplicaciones biotecnolégicas, médi-
cas y farmacéuticas*'%. Por lo que el propdsito de este estudio
fue observar el efecto que tienen los tratamientos de alcalini-
dad y oscuridad-salinidad sobre el rendimiento y las propie-
dades fisicoquimicas de agar de Gracilaria domingensis pre-
sente en las playas de la Peninsula de Paraguana, Venezuela.

Parte experimental
Area de estudio

La recoleccion de la especie G. domingensis (Kitzing) Sonder
ex Dickie 1874 se realizé en las costas de la Peninsula de
Paraguana, especificamente en Puerto Escondido (69°41°-
70°17° Oy 12°11° N). Rodriguez et al.Z sefialan que en dicha
zona intermareal predominan las especies del género Gracila-
ria, debido a las condiciones ambientales adecuadas para su
crecimiento, como es el movimiento moderado del agua. Las
algas fueron lavadas en agua de mar para eliminar sedimentos
y epifitas y fueron transportadas al laboratorio en bolsas de
polietileno. A su llegada se dividi6 en dos partes para aplicar-
les los respectivos tratamientos de extraccion.

Tratamiento alcalino

Para el tratamiento alcalino las algas fueron lavadas con agua
dulce, secadas sobre una superficie lisa expuestas al sol y
pesadas, luego se siguid la metodologia con modificaciones
descrita por Meena et al.”®, remojando 25 g de cada alga seca
en un 1 L de agua por 12 h, seguidamente se realizaron ex-
tracciones por triplicado a una temperatura de 90 °C por 2 h
empleando concentraciones de hidréxido de sodio entre 0,02 y
0,10 M. Bechara y Betancourt” trabajaron esta especie a con-
centraciones entre 0,10 y 1,0 M de NaOH, reportando el ma-
yor rendimiento a 0,10 M, por lo que recomendaron extraer el
agar a concentraciones inferiores a esta. Luego se filtraron las
soluciones con la ayuda de un trozo de tela, los extractos ob-
tenidos, se dejaron en reposo a temperatura ambiente hasta
que gelificaron, mientras que a los residuos se les aplicd una
segunda extraccién con 1 L de agua por 90 min por 1 h.
Transcurrido este tiempo las soluciones se filtraron, lo extrac-
tos se dejaron en reposo a temperatura ambiente hasta que
gelificaron. Después se congelaron a una temperatura menor
de 10 °C y se descongelaron para filtrarlos en frio. Una vez
descongeladas las muestras se procedié a filtrarlas con una
tela'y con la ayuda de una espatula se retiraron los agares, y se
llevaron a calentamiento con 250 mL de agua hasta ebullicién
por 15 min. Después se filtraron al vacio, secaron, pesaron y
se calcul6 el rendimiento.

Tratamiento de oscuridad-salinidad

Para el tratamiento de oscuridad-salinidad se sigui6 la meto-
dologia descrita por Freile et al."®, las algas de G. domingensis
fueron almacenadas en tobos plasticos pintados de negro, con
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aireacion y en oscuridad con soluciones al 50% de salinidad
por 4 dias, pasado estos, se les aplicd oscuridad en soluciones
al 25% de salinidad por 4 dias, al final de este tratamiento
fueron pesadas, lavadas con agua dulce, secadas sobre una
superficie lisa expuestas al sol y pesadas. Luego se remojaron
por separado 25 g de algas secas de cada especie en 1 L de
agua por 24 h. Transcurrido este tiempo las algas fueron su-
mergidas en 1 L de agua destilada a un pH de 6,3-6,4 y lleva-
das a ebullicion a una temperatura de 100-105 °C durante 1,5
h. Una vez culminada la extraccion se procedi6 a filtrar las
soluciones con la ayuda de una tela para separar los extractos
de los residuos y se dejaron en reposo a temperatura ambiente
hasta que gelificaron. A los residuos obtenidos de cada espe-
cie se les realiz6 una segunda extraccion con 500 mL de agua
por 30 min. Después de este paso se siguié la metodologia
descrita a partir de la segunda extraccion de agar del trata-
miento alcalino. Una vez pesados los agares se procedio a
calcular el rendimiento.

Determinacion de las propiedades fisicoquimicas

El porcentaje de humedad se determind de acuerdo con el
protocolo de la Association of Official Agricultural (AOAC
14.004)%. Las temperaturas de gelificacion y fusién se deter-
minaron siguiendo la metodologia descrita por Freile-Pelegrin
y Robledo™, utilizando soluciones de agar al 1,5% (p/v).
Mientras que para la fuerza de gel se prepar6 una solucion de
agar al 1,5% (p/v) y se determiné utilizando un analizador de
textura (TA-TX Plus, Stable Micro Systems Ltd.) equipado
con un émbolo cilindrico de 10 mm de diametro, operado con
una velocidad de penetracion de 1 mm s ™. La fuerza del gel se
calculé y expres6 en g cm >, Todas las determinaciones se
realizaron por triplicado.

Analisis estadistico

Mediante el paquete estadistico STATPOINT TECHNOLO-
GIES. STARGRAPHICS Centurion XV1.0.2.1. 2012, prime-
ro se aplicé un disefio completamente al azar (ANOVA) de un
factor a los valores de rendimiento y de las propiedades fisicas
con tratamiento alcalino para demostrar que las concentracio-
nes de NaOH utilizadas en el tratamiento alcalino tuvieron un
efecto sobre el rendimiento y las propiedades fisicas del agar
extraido, seguido de la prueba LSD para demostrar cuales
concentraciones provocaron la diferencia. Luego mediante un
ANOVA de un factor se realizé una comparacion de los valo-
res de rendimiento y propiedades fisicas entre los mejores

resultados bajo tratamiento alcalino con respecto a los obteni-
dos en el tratamiento de oscuridad-salinidad. Por ultimo se
realizd una regresion polinomial para explicar el comporta-
miento de alguna de las tres propiedades fisicas.

Resultados y discusion

Los resultados de los rendimientos y propiedades fisicoquimi-
cas del agar empleando el tratamiento alcalino a concentracio-
nes de 0,02 y 0,10 NaOH vy el de oscuridad-salinidad, se
muestran en la tabla 1. Se encontrdé que con el tratamiento
alcalino el rendimiento oscil6 entre 6,8 y 13,2%, obteniéndose
el menor rendimiento a 0,10 M y el mayor a 0,04 M. A ex-
cepcion del agar obtenidos con 0,08 M de NaOH los rendi-
mientos obtenidos para todos los demas agares fueron supe-
riores a los requeridos por la industria (>8%)™. El rendimiento
obtenido a la concentracion de 0,04 M de NaOH (13,2%) fue
mayor que los reportados con el mismo tratamiento para G.
longissima (5,8%) y G. vermiculophylla (9%)%, similares a
los reportados para agares de G. gracilis (Turkey), G. chilen-
sis (Chile), G. tenuistipitata (China), G. edulis (Indonesia), G.
gracilis (Argentina) y G. gracilis (Brazil), con rendimientos
entre 13,37% y 39,5%; al agar de G. gracilis de Suréfrica
(20,1%)%, a los de G. crassissima (13,1%) y G. blodgettii
(26,2%)° y a los obtenidos de de G corticata (17,47%) y G
verrucosa de la costa de Kerala (23,77%)>. El rendimiento
con el tratamiento de oscuridad-salinidad fue de 4,8+0,1%,
esta disminucion puede ser atribuible a la alta salinidad de
exposicion, lo que conlleva a la pérdida de carbono por respi-
racion o degradacion, ocasionando una disminucion en la
cantidad de agar extraido®. Por otra parte, Wikibia et al.®
sefialan que los rendimientos obtenidos con este método de-
ben ser interpretados con cautela porque el método de extrac-
cion puede llevar a la inclusién de almidon florideano en el
agar.

Para el agar extraido de G. domingensis empleando el trata-
miento alcalino el contenido de humedad vari6 entre 12,8 y
16,7%, reportando el menor porcentaje de humedad a la con-
centracién de 0,10 M y el mayor a 0,04 M; mientras que el
porcentaje de humedad del agar del tratamiento de oscuridad-
salinidad fue de 12,6+0,1%. En general los valores obtenidos
de humedad indican altos contenidos de agua en el agar, sin
embargo, se consideran aceptables, ya que se encuentran por
debajo de lo establecido por la farmacopea de los Estados
Unidos (USP) estandares™.

Tabla 1. Rendimiento y propiedades fisicoquimicas del agar extraido empleando los tratamientos alcalino y de oscuridad-salinidad. Promedio

de tres repeticiones.

[NaOH] Rendimiento Humedad Temperaturade  Temperatura de Fuerza de gel
M) (%) (%) gelificacion (°C) fusion (°C) (g.cm?
0,02 9,8+0,5° 16,4+0,1 36,3+0,6 76,240,3% 69,1+1,3
0,04 13,240,1° 16,740,2 37,310,6 77,310,6° 90,8+1,3°
0,06 8,8+0,3° 15,30,2 38,7+0,6° 78,30,6° 137,0+1,4°
0,08 6,8+0,6° 15,4+0,2 35,0+0,0° 75,8+0,3%¢ 64,9+1,6°
0,10 8,6+0,6° 12,840,1 34,3+0,6° 75,340,3¢ 61,0+1,6°
Oscuridad-Salinidad 4,8+0,1" 12,640,1" 24.2+0,3" 58,2+0,3' 13,8+1,11

Las letras representan agrupamientos de acuerdo a la prueba LSD; medias con la misma letra no son significativamente distintas (o.= 0,05)
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En cuanto a la temperatura de gelificacion de los agares apli-
cando el tratamiento alcalino, vari6 entre 34,3 y 38,7 °C, mos-
trando la menor temperatura a la concentracién de 0,10 M,
observandose un maximo a la concentracion de 0,06 M, el
cual fue disminuyendo sustancialmente a medida que se dis-
minuyo la concentracion de NaOH, mientras que la tempera-
tura de gelificacion del agar del tratamiento de oscuridad-
salinidad fue de 24,2+0,3 °C. La diferencia en las temperatu-
ras de gelificacion observadas en los diferentes tratamientos se
atribuye al grado de metoxilacion de la agarobiosa que contie-
ne el agar, a una mayor metoxilacion en Cq corresponde una
mayor temperatura de gelificacion, mientras que la metoxila-
cion del resto de los carbonos reduce la temperatura de gelifi-
cacion”. Las temperaturas de gelificacion empleando trata-
miento alcalino se encuentran dentro del rango de 29 y 42 °C
que reportan la UNDP/FAQO para otras especies del genero
Gracilaria'?, lo que indica que puede formar geles firmes
antes de llegar a la temperatura ambiente, mientras que la
temperatura del agar mediante tratamiento de oscuridad-
salinidad se encuentra por debajo del rango reportado por
FAO. Segun Duckworth et al. la presencia de 6-0-metil-D-
galactosa afecta la temperatura de gelificacion™.

La temperatura de fusion de los agares empleando tratamiento
alcalino oscil6 entre 75,3 y 78,3 °C, reportando la menor tem-
peratura a la concentracion de 0,10 M y la mayor a 0,06 M,
también se observa que la temperatura de fusion incrementa a
medida que aumenta la concentracién NaOH hasta 0,06 M,
pero disminuye a valores mayores a 0,06 M. Para las concen-
traciones mayores de 0,06 M bajo tratamiento alcalino las
temperaturas de fusion se encuentra fuera del rango de 76 y 92
°C que reporta la UNDP/FAQ™ para temperaturas de fusion
de otras especies. La temperatura de fusion del agar mediante
tratamiento de oscuridad-salinidad fue de 58,2+0,3 °C, indi-
cando gue es un agar muy soluble ya que dicho valor se en-
cuentra muy por debajo de los limites establecidos.

La fuerza de gel de los agares empleando el tratamiento alca-
lino oscilé entre 61,0 y 137,0 g/cm? obteniendo la menor
fuerza de gel a la concentracion de 0,10 M y la mayor a 0,06
M, observandose que la fuerza incrementa a medida que se
aumenta la concentracién NaOH, hasta llegar a 0,06 M NaOH
pero decrece sustancialmente a partir de este valor; mientras
que para el agar obtenido aplicando el tratamiento de oscuri-
dad-salinidad la fuerza de gel fue de 13,8+£1,1 g/cmz. El au-
mento en la fuerza del gel después del tratamiento alcalino
esta relacionado con la presencia de un ester sulfato en el oxi-
geno del Cq de la unidad de la galactosa enlazada en Cy, y
estos residuos con este tipo de sustitucion son precursores de
3,6 A-G. De esta manera, la concentracion de 3,6-AG se in-
crementd con la aplicacion del tratamiento alcalino, este alto
contenido de 3,6-AG produce geles fuertes, mientras que los
geles de baja fuerza como el obtenido con el tratamiento de
oscuridad-salinidad (13,8+1,1 g/cm?) son asociados a altas
concentraciones de sulfatos y baja cantidad de 3,6-AG™". La
fuerza de gel de G. domingensis con tratamiento alcalino con

NaOH al 0,06 M se acerca a los valores reportados con trata-
miento para agares de G. longissima (280 g cm ™) y G. vermi-
culophylla (177,5 g cm?)® y de G corticata (116,77 g cm ) y
G verrucosa (276,53 g cm%)* pero es muy inferior a los re-
portados para agares de G. tikvahiae (309-485 g cm™®) y G.
blodgettii (1059-1293 g cm)*, de G. gracilis de Turquia
(335 g cm®)°, de G. cornea (974-1758 g cm )™, de G. graci-
lis de Surafrica (612 g cm%)®, de G. cornea (1020 g cm®) y
G. crassissima (1266 g cm %)*,

En el ANOVA de un factor realizado a los valores de rendi-
miento y de las propiedades fisicas obtenidos en el tratamiento
alcalino para G. domingensis, se observo que el valor-P calcu-
lado fue de 0,000 (tabla 2) lo que indica que las concentracio-
nes empleadas en dicho tratamiento tuvieron un efecto sobre
el rendimiento y las propiedades fisicas de los agares extrai-
dos.

Tabla 2. Valor-P del ANOVA del rendimiento y propiedades fisicas
de los agares obtenidos a diferentes concentraciones de NaOH.

Parametro Razén-F  Valor-P
Rendimiento 82,620 0,000
Temperatura de gelificacion 34,380 0,000
Temperatura de fusién 24,230 0,000
Fuerza de gel 1470,980 0,000

De igual forma en la prueba LSD se evidenci6é que para las
concentraciones 0,06 y 0,10 M no presentaron diferencias
significativas entre ellas con respecto al rendimiento. Respec-
to a los valores de temperatura de gelificacion se observa que
las medias que no reportaron diferencias significativas fueron
a 0,08 y 0,10 M, mientras que para la temperatura de fusion
las concentraciones 0,02 y 0,08 M y las concentraciones 0,08
y 0,10 M no presentaron diferencias significativas entre ellas.
Por su parte con respecto a la fuerza de gel todas las medias
tuvieron diferencias significativas (tabla 1).

En el ANOVA de un factor con los valores de rendimiento y
propiedades fisicas de la concentracion con tratamiento alcali-
no donde se obtuvieron los mejores resultados (0,06 M de
NaOH) y los obtenidos en el tratamiento de oscuridad-
salinidad, se observé que el valor-P calculado fue de 0,000
(tabla 3); lo que indica que la metodologias de extraccion
utilizadas si tuvieron un efecto sobre el rendimiento y las pro-
piedades fisicas de los agares extraidos.

Con los valores obtenidos de la fuerza de gel de los agares se
realizé una regresion polinomial (figura 1), esto debido a que

Tabla 3. Valor-P del ANOVA del rendimiento y propiedades fisicas
en la comparacion entre las metodologias de extraccion empleadas.

Pardmetro Razén-F  Valor-P
Rendimiento 385,350 0,000
Temperatura de gelificacion  1513,800 0,000
Temperatura de fusion 2928,200 0,000
Fuerza de gel 15495,310 0,000
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Fig. 1: Regresion polinomial de la fuerza de gel del agar

es la propiedad mas importante, ya que también tiene una
relacion directa con el contenido de 3,6-AG y entre mas alta
es la concentracion 3,6-AG, mayor sera la fuerza de gel'***%,
En dicha regresion se observo que los valores se ajustaron a
una ecuacion de grado 4 (Ec. 1) con R? igual a 0,9983 en el
rango de concentraciones estudiados.

FG = 544,217 — 48158,7[NaOH] + 1,5885 x 10°[NaOH]? —
2,0128 x 107[NaOH]3 + 8,5713 x 107[NaOH]* (Ec. 1)

Conclusiones

El rendimiento con el tratamiento alcalino fue mayor al obte-
nido en el tratamiento de oscuridad-salinidad. El agar extraido
empleando el tratamiento de alcalinidad fue el que reportd los
resultados aceptables de temperatura de gelificacién, tempera-
tura de fusion y fuerza de gel. Si se desea el mayor rendi-
miento de agar se debe realizar la extraccion a la concentra-
cion de 0,04 M de NaOH, mientras que si lo que se desea es
un agar de mejor calidad se debe emplear la concentracion de
0,06 M.

Se comprob6 que tanto la concentracion empleada en el tra-
tamiento alcalino, como la metodologia de extraccion utiliza-
das generaron diferencias significativas en el rendimiento y
las propiedades fisicas del agar extraido; y que los valores de
fuerza de gel se ajustaron a un polinomio de grado 4.

A pesar de que el agar obtenido mostrd baja fuerza de gel en
comparacion a otros agares, la calidad de los geles de agar en
la industria, suele ser evaluado en términos de sus aplicacio-
nes practicas.
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Resumen

Se reporta la preparacion de un material micro/mesoporoso Beta/MCM-41 mediante la recristalizacion de zeolita Beta en
medio alcalino. EI material es caracterizado por Difraccion de Rayos X en polvo (DRX), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (IR-TF), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) y fisisorcién de nitrogeno. Los resultados de
DRX corroboran la presencia de la zeolita Beta y del material MCM-41. La isoterma de adsorcion-desorcion de N2 del ma-
terial muestra un comportamiento no convencional que hace sugerir la presencia de un sistema estructurado y jerarquizado
en el que coexisten las fases, micro y mesoporosa.

Palabras claves: Beta/MCM-41; isoterma de adsorcién-desorcion; método de recristalizacion
Abstract

The preparation of a micro/mesoporous Beta/MCM-41 material by recrystallization of Beta zeolite in an alkaline medium
is reported. The material is characterized by X-Ray Powder Diffraction (XRPD), Fourier Transformed Infrared spectrosco-
py (FT-IR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and nitrogen physisorption. XRPD results corroborate the presence of
the Beta zeolite and the MCM-41 material. Nitrogen adsorption-desorption isotherm showed a non-conventional behavior

suggesting the presence of a structured and hierarchical system in which the micro- and mesoporous phase coexist.

Keywords: BetayMCM-41; adsorption-desorption isotherm; recrystallization method

Introduccién

Durante los ultimos afios, el enfoque de diversos grupos de
investigacion en el disefio y la preparacion de materiales con
multiples niveles de porosidad se ha incrementado debido a
sus potenciales aplicaciones™”. Uno de estos sistemas, que
incluye la participacion de fragmentos zeoliticos y de mate-
riales mesoporosos ordenados ha dado lugar a los compues-
tos micro/mesoporosos, los cuales han demostrado una ma-
yor eficiencia en transformaciones cataliticas de moléculas
voluminosas al compararse con los materiales microporosos
individuales de partida®**,

() Dedicado a la memoria del Excelentisimo Profesor Dr. Santos
Adan Lépez Rivera (3¥11-11-1945 & 23-05-2020), en virtud de su
excelente y exclusiva dedicacion a la docencia e investigacion en el
area de la Fisica Fundamental y areas afines.

Es bien conocido que los materiales porosos pueden ser des-
critos de acuerdo a sus propiedades de adsorcion'>*®. La
relacion entre la porosidad y la adsorcion de un material
viene dada por el tamafio del poro y la clasificacion de la
isoterma obtenida, de acuerdo a las convenciones de la 1U-
PAC de 1985". En este contexto, el comportamiento del
mecanismo de adsorcion y desorcion asociado a los materia-
les microporosos y mesoporosos es caracteristico de isoter-
mas tipo | y tipo IV, respectivamente’®. Por lo tanto, es de
esperar que el analisis por fisisorcion de N, en materiales
compuestos micro/mesoporosos adquiera comportamientos
de ambos tipos de materiales.

Dentro de estos compuestos micro/mesoporosos se han repor-
tado diversos trabajos de sintesis con contribucion variable de
zeolita Beta, uno de los catalizadores heterogéneos mas im-
portantes a nivel industrial®® y de MCM-41, un material cuya
estructura forma poros hexagonales y unidireccionales siendo
el més representativo de la familia M41S%. Consecuente con

Citar como: J Colmenares-Zerpa, JM Delgado, J Contreras, A Balza, D Davila, C Valero, P Rodriguez-Sulbaran. Preparacion del compuesto Beta/MCM-41: un material
con una isoterma de adsorcion-desorcion poco convencional. Avances en Quimica, 15(2), 41-47 (2020)
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ello, se exponen algunos reportes sobre la preparacion de
compuestos del tipo BetayMCM-41, haciendo énfasis en sus
analisis texturales. En 2001, Guo y col.”* prepararon materia-
les BetayMCM-41 a través de un proceso de cristalizacion en
dos etapas. Los autores indicaron que los datos de porosidad
sugieren que los compuestos contienen sistemas bimodales de
estructuras mesoporosas y microporosas de zeolita beta. Afios
mas tarde, Ooi y col.?2 usaron el método de cristalizacion en
dos etapas para la preparacién de materiales Beta/MCM-41 y
lo compararon con el método de siembra. Los autores infor-
maron que los materiales obtenidos por el método de siembra
muestran un mayor aumento en el proceso de adsorcién para
valores de P/P, = 0,3-0,4, asociandolo con la presencia de un
tamiz molecular mesoporoso. Ademas, indicaron un sistema
de poros no uniforme, porque la isoterma mostré una histére-
sis de tipo B%. Otra metodologfa, que implicd la disolucién de
la zeolita Beta en medio alcalino seguida de su recristaliza-
cion, para sintetizar compuestos micro/mesoporosos fue apli-
cada por Ordonsky y col.* Una de las muestras recristalizadas
mostrd una isoterma con un aumento agudo a un valor de
presion relativa de 0,35, relacionado con la presencia de me-
soporos uniformes. El ciclo de histéresis (P/Po = 0,45) sugiere
la existencia de mesoporos texturales secundarios. Posterior-
mente, Xu y col.? sintetizaron materiales compuestos Be-
ta/MCM-41 a través del ensamble de nano-agregados de zeo-
lita Beta y su posterior hidrolisis en presencia del surfactante
correspondiente, en condiciones estaticas y de agitacion. To-
dos los materiales compuestos mostraron isotermas de tipo 1V
con una etapa aguda de condensacion de nitrégeno a una pre-
sion relativa entre 0,3 a 0,4. Por dltimo, Scherban y col.®
obtuvieron unos materiales micro/mesoporosos parcialmente
zeolitizados, usando una plantilla micelar con precursores de
zeolita Beta. Estos autores informaron que un grupo de mues-
tras presentaban isotermas de adsorcion con un aumento entre
0,40 y 0,45 de P/Py, lo cual indica presencia de poros mas
grandes que los caracteristicos para el material MCM-41.

En este trabajo se presenta la preparacion de un material com-
puesto micro/mesoporoso (Beta/MCM-41) empleando zeolita
Beta como material de partida a través del método de recrista-
lizacion en medio alcalino, seguido de un tratamiento en pre-
sencia de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como
Agente Director de Estructura (ADE). EI material preparado y
modificado se caracteriza por un conjunto de técnicas dando
especial atencion al andlisis textural, debido a su comporta-
miento no convencional.

Metodologia
Sintesis de la zeolita Beta

La sintesis de la zeolita Beta se llevd a cabo de acuerdo a la
metodologia encontrada en un trabajo previamente reportado
por nuestro grupo de investigacion®’. Luego, la zeolita sinteti-
zada, denominada Beta, se calcind en modo estatico desde
temperatura ambiente con una rampa de calentamiento de 2
°C/min hasta 500 °C por 18 h. Posteriormente, se realizé un

proceso de calcinacion adicional, con flujo de O, (60
mL/min), desde temperatura ambiente con un aumento gra-
dual 2 °C/min hasta 500 °C por 8 h y se enfrié a temperatura
ambiente. El s6lido obtenido se intercambi6 con una solucion
acuosa de NH;NO; 1,5 M por 6 h, se filtrd, se lavd con agua y
se secd a 80 °C. EIl proceso de intercambio se repitid. Por
Gltimo, el sélido se calcind en modo dindmico (flujo de N,=60
mL/min) desde temperatura ambiente con una rampa de ca-
lentamiento de 2 °C/min hasta 500 °C por 10 h y se enfri a
temperatura ambiente. Este proceso de calcinacion final modi-
ficd el solido a su forma &cida, el cual se denoté como H-Beta.

Sintesis del compuesto Beta/MCM-41

El compuesto Beta/MCM-41 se prepard por tratamiento alca-
lino de la zeolita H-Beta en presencia de una solucion acuosa
de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB, Merck, 98%), de
acuerdo a la metodologia propuesta por lvanova y Knyase-
va®®. Se suspendid la zeolita H-Beta en una solucion acuosa de
hidréxido de sodio (NaOH, Baker, 99%) y se agit6 lentamente
por 3 h. Luego, se afiadi6 CTAB y se continud la agitacion
por 1,5 h. La suspension resultante, que poseia las siguientes
relaciones maésicas: H-Beta/NaOH = 2,5000, H-Beta/H,0 =
0,0600 y H-Beta/CTAB = 0,5377, fue introducida en un reac-
tor de teflén con camisa de acero inoxidable y se mantuvo
isotérmicamente a 110 °C por 24 h. El reactor se enfrio hasta
temperatura ambiente y se afiadieron 12 g de agua a la suspen-
sion, ademas se regulé el pH a 10,3 con adicién gota a gota de
H,SO, (Erba, 98 % m/m). Finalmente, la mezcla resultante se
traté hidrotermalmente a 110 °C por 48 h en el mismo reactor,
limpio y seco. El sélido se filtrd, se lavd con agua hasta que
los lavados alcanzaron un pH neutro y se sec6 a 80 °C durante
la noche, obteniéndose el material sintetizado que se deno-
mind Beta/MCM-41. Los procedimientos para la transforma-
cién del producto sintetizado a su forma acida son los mismos
que los descritos en el apartado anterior. En este caso, el mate-
rial final obtenido se denot6 como H-Beta/MCM-41. Adicio-
nalmente, se prepar6 una mezcla mecanica, denotada como
MM, con iguales proporciones masicas de H-Beta y de
MCM-41. El material MCM-41 fue preparado de acuerdo al
protocolo seguido por Rodriguez y col.?

Caracterizacion

Los patrones de Difraccion de Rayos X en polvo de los
materiales sintetizados fueron registrados en un difractometro
Siemens D5005 con geometria Bragg-Brentano, equipado con
radiacion CuK, (A=1,5418 A) operando a 40 kV y 30 mA.
Los espectros infrarrojo se registraron en un espectrofotome-
tro Perkin Elmer con transformada de Fourier, modelo Fron-
tier, en un rango de nimero de onda de 4000-400 cm™. Las
micrografias de los materiales sintetizados fueron registradas
en un microscopio electronico de barrido Hitachi modelo
S2500. Las muestras fueron recubiertas con una capa delgada
de oro a fin de hacerlas conductoras y mejorar su brillo y
contraste. El voltage de aceleracion empleado fue de 10 kV.
La adsorcion-desorcién de N, a -196 °C se realiz6 en un
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sortometro Micromeritics TriStar 11 Series. Las muestras
fueron pre-tratadas a 350 °C por 3 h bajo un vacio de 10 torr.
Los modelos BET* y t-plot™ fueron aplicados para calcular
los parametros texturales y el modelo BJH* para determinar
la distribucion del tamafio de poros.

Discusién de resultados

En la figura 1 se muestran los patrones de difraccion de las
muestras Beta y BetayMCM-41. Se observa una disminucion
en la intensidad del conjunto de picos de difraccion a angulos
convencionales para el compuesto Beta/MCM-41, lo cual se
puede asociar con la disolucién parcial de fragmentos zeoliti-
cos en el tratamiento alcalino e hidrotermal durante su prepa-
racion. Ademas, se observan cuatro lineas de difraccion en
Beta/MCM-41 que estan ausentes en la zeolita Beta, lo cual
sugiere la formacién de un material meso-estructurado. Estos
picos de difraccion estan relacionados con los del reporte PDF
00-049-1712 del material MCM-41, a través de los planos de
difraccion y de las distancias interplanares siguientes: (100) =
422 A, (110) =245 A, (200) = 21,3 Ay (210) = 16,1 A®¥,
Por otro lado, existe una correlacion en la posicion de los
picos de difraccién de la muestra Beta con el reporte PDF 00-
056-0467, relacionado con la preparacion de la zeolita Beta
desarrollada por Caullet y col.34 De acuerdo a la intensidad

—— BetaMCM-41
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Fig. 1: Patrones de difraccion de las muestras sintetizadas Beta y
Beta/MCM-41.

_—

1 34 45

de las lineas de difraccion, se puede inferir una proporcion
mesoporosa predominante en la muestra Beta/ MCM-41.

En la tabla 1 se muestra la asignacion de las vibraciones de las
muestras H-Beta y H-Beta/MCM-41 que se encuentran en el
espectro infrarrojo (Fig. 2). Se hace evidente la similitud para
la mayoria de las bandas en ambas muestras. La presencia de
agua adsorbida en los materiales se corrobora por los modos
vibracionales de tension (A) y de deformacién (B) del enlace
O-H, respectivamente. La principal diferencia entre los espec-
tros IR-TF es la banda de deformacion del enlace T-O de los
tetraedros internos, es decir, la banda H. Se propone que el
tratamiento alcalino modifica dicha banda por disolucién de
las unidades de construccién primarias del entramado zeoliti-
co. Ambas muestras exhiben el modo de tension asimétrica T-
O-T (C), lo cual confirma la presencia de unidades de cons-
truccion tetraédricas, las cuales conforman a materiales zeoli-
ticos y/o meso-estructurados. Esta misma banda (sefial C) se
encuentra desplazada hacia un valor mas bajo de nimero de
onda en la muestra H-Beta/MCM-41, lo cual podria indicar la
desilicacion de la zeolita Beta durante el tratamiento de sinte-
sis para la formacion del material compuesto®.

Tabla 1. Asignacion de las vibraciones en el infrarrojo de las mues-
tras H-Beta y H-Beta/MCM-41.

Niumero de onda (cm1)

Banda H-Beta H-Beta/MCM-41 Asignacion
A 3430(fa) 3446(fa) vO-H
B 1635(d) 1635(m) 80-H
C 1229(f) 1230(f) VasT-0-T*
D 1096(f) 1083(f) VasT-0-T**
E 956(d) 964(d) 8T-0-H
F 797(d) 795(d) vsT-0-T*
G 572y 525(d) 571y 523(d) Vib. anillos*
H 467y 431(m) 463(m) 3T-0**

v = tensidn, d = deformacidn, as = asimétrica, s = simétrica, T = Si 0 Al,
f = fuerte, d = débil, m = mediana, a =a ncha.

(*) Enlaces externos entre tetraedros TO4

(**) Vibraciones internas entre tetraedros TO4.
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Fig. 2: Espectros IR-TF de las muestras acidicas H-Beta y H-Beta/MCM-41.
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Las micrografias electronicas de barrido del compuesto H-
Beta/MCM-41 se muestran en la figura 3(a-d). Las micrograf-
ias se tomaron a diferentes escalas con la intencion de conocer
los diferentes tamafios y morfologias de las particulas corres-
pondientes al material compuesto. En estas se puede apreciar
una serie de agregados en forma de corales [Fig. 3(a-b)],
compuestos por otras particulas mas pequefias [Fig. 3(c-d)],
cuyo tamafio promedio es de 0,5 um. La morfologia de dichas
particulas da cuenta de cubos y también se pueden apreciar
particulas con forma de esferas ovaladas, tal como se encuen-
tra reportado en la literatura para la zeolita Beta®*. En la
figura 3(e) se muestra la micrografia del material sintético de
partida (H-Beta), corroborando la morfologia descrita ante-
riormente. En este caso, las particulas de H-Beta presentan un
tamafio promedio de 0,4 pm. La micrografia mostrada en la
figura 3(f) corresponde al material mesoporoso cristalino
(MCM-41), sintetizado en el laboratorio, y se puede observar
que la morfologia de este material consiste de particulas esfé-
ricas con tamafios promedios de 2,0 um. La comparacion
morfolégica de H-BEA/MCM-41 con los materiales BEA y
MCM-41, podria sugerir que el material hibrido tiene carac-
teristicas morfoldgicas que pueden coincidir con las halladas
para los materiales en su forma separada.

En la figura 4(a-c) se muestran las isotermas de adsorcion-
desorcion de las muestras H-Beta, H-Beta/MCM-41 y de la
mezcla mecénica MM. La isoterma de la muestra H-Beta es
de tipo IV con un ciclo de histéresis H4*. El ciclo de histére-
sis hace sugerir la presencia de mesoporosidad intercristalina,
la cual se confirma por la distribucion del tamafio de poros
(Fig. 4d). Garcia® reporta que algunos materiales zeoliticos
presentan ciclo de histéresis en su isoterma, mientras que
Camblor y col.*! indican que la presencia de histéresis esta
directamente relacionada con la desaluminacién generada por
tratamientos de calcinacién oxidantes. El proceso de adsor-
cion del material H-BetayMCM-41 (Fig. 4b) esta caracterizado
por la presencia de tres cambios de pendientes a 0,05, a 0,23 y
a 0,83 en el gje de P/Po. El primer cambio esta asociado con el
llenado de los microporos y los cambios posteriores, a meso-
poros de diferentes tamafios. Esto se respalda por los resulta-
dos obtenidos de la distribucion del tamafio de poros, lo cual
indica una reparticion de mesoporos con tamarios desde 100
hasta 200 A, pudiéndose asociar a fracciones minoritarias de
oOxido de silicio y de aluminio, de tipo aluminosilicatos amor-
fos, obtenidos como producto del tratamiento alcalino al que
se somete la zeolita Beta.

Las otras contribuciones para las distribuciones méas estrechas
se observan con tamafios aproximados a 25 y a 40 A, los cua-
les se pudieran asociar con mesoporos intercristalinos forma-
dos por la interaccion de fragmentos zeoliticos y/o mesoporos
propios del material MCM-41. Por otra parte, la isoterma de la
muestra MM presenta un comportamiento tipo IV, caracteris-
tico de un rango estrecho de mesoporos uniformes (P/Py =
0,35)

Fig. 3: Micrografias electronicas de barrido (a-d) del compuesto H-
Beta/MCM-41, (e) de H-Beta y (f) de MCM-41. El voltaje de acele-
racion de la micrografia 3(f) corresponde a 20 kV.
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Fig. 4: Isotermas de adsorcion-desorcién de N, de las muestras (a) H-Beta, (b) H-Beta/MCM-4, (c) MM, y (d) la distribucién de los tamafios

de poros de las muestras H-Beta, H-Beta/MCM-41 y MM.

Tabla 2. Valores de area superficial y volumen de poros de las
muestras H-Beta, H-Beta/MCM-41 y MM.

Material 08T ol ot ) emin) (i)
H-Beta 515 351 164 0,327 0,159 0,168
MM 794 327 467 0,602 0,104 0,498
H-Beta/MCM-41 826 266 560 0,957 0,075 0,882

A.S = Area superficial especifica, V= volumen,
* Seso = SeeT~Smicror Vimeso = Vporo~Vmicro

Es muy evidente la diferenciacion entre las isotermas y la
distribucion del tamafio de poros del material compuesto y de
la mezcla mecénica. De igual forma, en la tabla 2 se muestran
los parametros texturales de las muestras H-Beta, H-Beta/
MCM-41 y MM. Se observa que la muestra H-Beta/MCM-
41, cuyo patron de DRX en polvo confirma la presencia de
MCM-41, presenta los valores méas altos de area superficial
BET, de volumen de microporo y de mesoporo, asi como tam-
bién los valores mas bajos de los pardmetros microporosos.
Esto puede explicarse a partir del hecho de que el tratamiento
sintético disuelve una fraccion importante del material zeoliti-
co y lo transforma en fase mesoporosa.

Conclusiones

El método de recristalizacion en medio alcalino de la zeolita
Beta permitié sintetizar un material compuesto Beta/MCM-
41, cuyas fases, micro y mesoporosa, fueron determinadas por
DRX, IR-TF y MEB. El proceso de adsorcion-desorcion de
N, del material compuesto en forma acidica genera una iso-
terma con un comportamiento no convencional. EI compuesto
H-Beta/MCM-41 exhibié mayores valores en los parametros
texturales de area superficial y volumen de poro, asi como una
marcada diferencia en la distribucion del tamafio de poros con
respecto a las muestras H-Beta y MM.
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Resumen

Sintesis y caracterizacién de complejos metalicos de Cu(ll), Zn(I1) y Sm(II) con &cido itaconico. En este trabajo, se
presentan los resultados de la sintesis en solucion alcohdlica y la caracterizacion de complejos metalicos de Cu (1), Zn (11)
y Sm (111) con el &cido itaconico. Todos estos materiales se caracterizaron por espectroscopia FT-IR y de UV-visible, anali-
sis termogravimétrico (TGA), andlisis de volatilizacién térmica (TVA), conductimetria y difraccién de polvo. Los anélisis
FT-IR y UV sugieren una coordinacion monodentada para los complejos de zinc y cobre y los resultados termogravimétri-
cos sugieren que existen dos moléculas de agua coordinadas en la estructura y cuya estequiometria seria
Zn(CsH404)-2H,0 y Cu(CsH404)-2H,0, respectivamente, donde el ligando es el carboxilato de &cido (CsH,;0,). Para el
complejo de samario se sugiere una estructura idnica con una estequiometria Sm,(CsH,;04)3-4H,0. El estudio de difraccion
de rayos-X indica que los complejos de Cu y Zn cristalizan en celdas monoclinicas con grupo espacial P2,/c.

Palabras claves: acido itacdnico; itaconato; cristalizacion; complejos metalicos; complejos monodentados e idnicos
Abstract

In this work, the synthesis in alcoholic solution and characterization of Cu(ll), Zn(ll), and Sm(l1l) metal complexes with
the itaconic acid are presented. All materials were characterized by the FT-IR and UV spectroscopy, thermogravimetric
analysis (TGA), thermal volatilization analysis (TVA), conductimetry, and powder diffraction. FT-IR and UV-visible anal-
yses suggest a monodentate coordination for the zinc and copper complexes and thermogravimetric results indicate the
presence of two water molecules in the structure with a stoichiometry Zn(CsH,;0,4)-2H,0 and Cu(CsH;04)-2H,0, respec-
tively, where the ligand is the acid carboxylate (CsH,O,). For the samarium complex an ionic structure with a
Sm,(CsH404)3-4H,0 stoichiometry is suggested. The X-ray diffraction study indicates that the Cu and Zn complexes crys-

tallize in monoclinic cells with space group P2,/c.

Keywords: Itaconic acid; itaconate; crystallization; metal complexes; monodentade and ionic complexes

Introduction

Itaconic acid (IA) is a natural compound, which can be ob-
tained from the fermentation of Aspergillus itaconicus and
Aspergillus terreus fungi*? This dicarboxylic acid has two
different acid groups that can be selectively esterified®. The
acid and its esters, possibly due by their structural similarity
with acrylates and methacrylates, have found interest in the
preparation of high molecular weight polymers and various
copolymers with other vinyl monomers since they were first
polymerized by Cowie in the mid-70s*®. This carboxylic acid
has been used in the polymer industry in copolymerization
reactions to improve properties such as adhesion, emulsion
stability, and dye receptivity®.

Moreover, itaconic acid has been employed in the synthesis of
hydrogels (HG)"*!, and more recently itaconic acid and the
monomethoxy ethyl itaconate have been used in the synthesis
of superabsorbent hydrogels (HG), finding that in some cases
they are capable of absorbing up to 43,00% of their weight in
water'?. These materials are also capable to absorb metal ions
from aqueous solutions™. It has been shown that the carbox-
ylic groups of itaconic acid or its monoesters are responsible
for the adsorption process of metallic ions and it is believed
that this occurs through different mechanisms among which is
the complexes formation®,

On the other hand, the use of itaconic acid as a ligand in the
synthesis of metal complexes has also been reported in several

Citar como: A El-Halah, V Boide-Trujillo, M Erder-Concordia, M Vizcaya, GE Delgado, F Lépez-Carrasquero. Synthesis and characterization of Cu(ll), Zn(ll) and
Sm(111) metal complexes with itaconic acid. Avances en Quimica, 15(2), 49-56 (2020)
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studies, in which were used different metal salts, in particular
nitrates and carbonates. Among the first studies is that of Ya-
suda et al.* in which they found by acid-base titration that for
Pb, Cu, Cd, Zn and Ni, the metal: itaconic molar ratio in the
complexes was 1:1. Afterward, in 1987 Allan® synthesized
itaconic acid complexes with Mn, Co, Ni, Cu and Zn, demon-
strating by IR spectroscopy that the complexes, except for Cu,
possessed water of crystallization and proposes that the metal:
ligand: water molar ratio is 1: 1: 1. In 1994 El-Bellihi*® stud-
ied complexes with Cu and Co, by elemental analysis, IR,
TGA/DTA, and powder diffraction, obtaining that the empiri-
cal formula of these complexes was M(CsH,;0,),.H,O. More
recently Wibowo et al. (2018)™ synthesized itaconic acid
complexes with Zn, finding by X-ray diffraction, electron
microscopy, IR spectroscopy, and thermogravimetric analysis,
that the metal: ligand: water molar ratio is 1: 1: 2.

In particular, the interest in studying Cu and Zn complexes
lies in the fact that these metals are involved in several biolog-
ical processes and after iron they are the most abundant transi-
tion metals in the human body. There are a considerable num-
ber of metalloproteins and other enzymes that contain Cu and
Zn"". Due to this they have also been used in the study of

complex that presents antitumor and anticancer activity**?.

From the crystallographic point of view, transition metal (Zn,
Cd)™® 2 earth-alkaline (Ba, Ca)® %, and lanthanide complex-
es (La, Gd, Th, Dy)**® with itaconic acid have been reported.

In these complexes, packing in the solid-state could originate
diverse cohesive interactions that allow the formation of coor-
dination polymers were water molecules would complete the
geometry coordination around metals. In this sense, in recent
years, significant attention had been paid in designing and
development of coordination polymers which are undoubtedly
very promising as multifunctional materials because they can
have multiple applications in gas storage, heterogeneous ca-
talysis, chemical sensors, energy conversion, drug delivery,
among others®.

To continue the study on the synthesis, characterization and
applications of superabsorbent hydrogels, this work describes
the synthesis of Cu (1), Zn (I1) and Sm (l11) metal complexes
with itaconic acid, in alcoholic solution, and its characteriza-
tion using FTIR, UV-visible spectroscopy, TGA, TVA,
conductimetry, and powder X-ray diffraction techniques.

Experimental
Reagents

Itaconic acid (I1A) (Aldrich 99%), copper acetate monohydrate
[Cu(CH3COO0),.H,O, Sigma-Aldrich 98%], zinc acetate
dihydrate [Zn(CH3COO),.2H,0, Sigma-Aldrich 99.9%)], sa-
marium acetate hydrate [Sm(CHsCOQ)s.H,0, Sigma Aldrich
99%). The solvents used in the synthesis were reactive grade
methanol and ethanol and deionized 18 Q water

Synthesis of the complexes

The synthesis was performed following a modification of the
procedure described in the literature”, where the metallic
acetate is dissolved in 10 ml of methanol, and the itaconic acid
in 10 ml of ethanol, with a ratio 1:2 molar (acetate: ligand).
Mixing both solutions slowly and allowing them to react for 2
hours with gentle heating (~ 40 °C). The final product is fil-
tered under vacuum and washed several times with 10 ml
portions of ethanol.

Characterization

The products were characterized by melting point measure-
ments, solubility, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), thermal volatiliza-
tion analysis (TVA), conductimetry, and powder X-ray dif-
fraction. For the Cu complex (II) a conductimetry study was
carried out.

Infrared spectra were recorded on a Perkin Elmer 2000 FTIR
instrument. The samples were prepared as KBr discs or films
casting on KBr cells.

Thermogravimetric analyzes (TGA) were carried out using a
Perkin-Elmer TGA-7 thermobalance and scans were per-
formed at heating rates of 10 °C/min between 20 and 550°C
under nitrogen flow. Thermal volatilization analysis was car-
ried out in a vacuum line, heating the samples of about 100
mg from room temperature to 390°C for 30 min under a mod-
erate initial vacuum. Volatile fractions were condensed at
room temperature and analyzed by FTIR spectroscopy.

Conductimetric titrations were performed using a Benchtop
conductivity Meter 860032 Sper Scientific. The measures
were carried out by titring a solution 0.05 M itaconic acid with
one of copper acetate of the same concentration. The conduct-
ance was measured for each addition of the saline solution.
Each measure was made by triplicate. The molar ratio of the
complex was determined by the inflection point in the con-
ductanceftitrant volume curve.

The electronic absorption spectra were performer using a
Thermo Scientific Evolution 300 UV-Visible Spectrophotom-
eter between 400-700 nm.

The X-ray powder diffraction patterns for the itaconic com-
plexes with Cu, Zn, and Sm were collected at room tempera-
ture in a Siemens D5005 diffractometer using CuKa. radiation
(L = 1,5418 A). A small quantity of each compound was
ground mechanically in an agate mortar and pestle and
mounted on a flat holder covered with a thin layer of grease.
The samples were scanned from 5-50° 26, with a step size of
0.02° and counting time of 10s. Quartz was used as an exter-
nal standard.

Results and discussion

The synthesis of the copper (ll), zinc(ll), and samarium (111)
itaconic acid complexes were carried out as previously de-
scribed. The copper complex was obtained with a yield great-
er than 80%, while that for Zn and Sm yields were about 65
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and 35%, respectively. The three obtained products decom-
pose before melting and, unlike the starting reagents, the
complexes were insoluble in methanol and ethanol. The dif-
ference in solubilities about the starting materials, is indicative
that a reaction took place. Another fact that shows the for-
mation of the complexes is that the decomposition tempera-
tures were different from that of the starting salts. Table 1
shows yields and some characteristics of the obtained com-
plexes which are compared with those of the starting reagents.

Figure 1 shows the IR spectrum of the complex obtained from
the reaction between itaconic acid and zinc acetate, which can
be considered as representative of the three complexes synthe-
sized in this work, since all the spectra were quite similar. The
spectrum of the product is compared with that of the itaconic
acid and the corresponding acetate.

There it can be seen several signals that indicate that itaconic
acid reacted with Zn. The disappearance of the OH stretching
signal of the carboxylic acid between 3400 and 2400cm™ and
displacement and splitting of the carbonyl signal from 1704
cm™ at 1590 and 1389 cm™, characteristics of carboxylate
groups, indicate that the carboxyls groups react with the metal
ion. There is worth noting that de frequencies of these signals
are different from those of Zn acetate, which are found in
1564 and 1443 cm™. Additionally, the double bond, C=C band
that appears at 1629 cm™ in the acid, due to the conjugation
with the carboxyl group, is displaced at 1654 cm™ in the prod-
uct. All these observations are indicative of the formation of
the complex, and further suggest that itaconic acid coordinates
to the metal through the carboxylate groups. Furthermore, the
O-H stretch band (3600 and 2600 cm™), suggests that the
complexes contain a certain amount of water, as confirmed by
the TGA studies that will be described later.

On the other hand, it is a known fact that carboxylates can
coordinate to metal ions in different ways and how they do so
is related to the value of the difference between the frequen-
cies of the asymmetric (vas) and symmetric (vs) bands of the
carboxylate groups, as was proposed by Deacon and Phil-
Iipszg. They found that when the values of Avass < 100 cm?
the acetates act as bidentate chelates or bidentate-bridges; if
values are Avass > 200 cm™ they act as monodentate ligands
and when values are between 100 cm™ and 200 cm™ they
form ionic compounds.
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Fig. 1. FTIR spectra of itaconic acid (CsHgsO4), zinc acetate
Zn(Ac),-2H,0, and the reaction product.

In table 2 are shown the frequencies values in the zone 1300
to 1750 cm™ of the complexes, as well as for the salts and IA.
There it can be seen that the values of Avass for Zn and Cu
complexes are 204+6 y 197+6 respectively, these values are in
the border of a monodentate coordination and an ionic interac-
tion. In order to clarify the type of interaction for these com-
plexes, the UV-Visible spectra of the copper complex were
compared with the copper acetate. In the case of the acetate,
the spectrum showed a maximum at 774 nm while for the
complex the maximum appears at 686 nm. The electron pairs
of the carboxylate groups ligands in ionic compounds, do not
alter the crystalline field and no change would have been seen
in the spectrum if the copper complex (Cu(CsH,0,)) would be
ionic. Therefore this hypsochromic shifting of the maximum
from 744 to 686 nm confirms that coordination between each
carboxylate group in IA and the metallic ion must be
monodentate; thus, IA acts as a bidentate ligand.

Table 1. Yield, color, solubility, decomposition temperatures of the
complexes obtained.

Melting or decompo-

Compound® Yield Color  Solubility

@ sition temperature
(%) c)
N . ethanol,
Itaconic acid white 165
methanol
Cu(CH3C00),.H,0 - blue ethanol 116
ethanol,
Zn(CH3CO0),.2H,0 white  methanol, 237 (d)
water
Sm(CH5C00);.H,0 beige water 300 (d)
Cu(CsH09)-2(H:0) 8500 STET  hot THF >240 (d)
Zn(CsH404)-2(H20), 6522  white DMSO >390 (d)
SMy(CsHs04)3-4(H20) 35,05  white water >330 (d)

@ Compositions and yields calculated based on the results obtained in the
thermogravimetric study: (d) = decomposes. THF = tetrahydrofuran. DMSO =
dimethyl sulfoxide.

Table 2. Frequency values in the 1300 to 1750 cm™ region for com-
plexes, acetates and IA.

Compound vC=0ps vC=0 ¢ Avpss  vC=C
(cm™) (cm™) cm?  (em?
Cu(CsH,0,)-2H,0 1615 1418 197 1654
Zn(CsH,0,)-2H,0 1590 1386 204 1652
Smy(CsHa04)-4H,0 1546 1433 113 1643
Cu(OAC),.H,0 1600*  1435-1426® 165
Zn(0ac),.2H,0 1564 1443 121
Sm(0AGC)s.H,O 1544 1455 89
1A 1700 1629

Since both, acetate and the Zn complex are colorless, it was
not possible to obtain their UV-vis spectra, but given the simi-
larities between the Cu and Zn complexes and the Avpg g Value
obtained for Zn complex, it can be assumed that this complex
is also monodentate.
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Fig. 2: Hypothetical representation of the (CsH,O4)/metal junction.
(@) Cu(CsH404) (monodentate) (b) Smy(CsH4O4)5 (ionic). Here water
molecules are not shown, only the metal-(CsH;0,) interaction.

As for both complexes the interaction between the carboxylate
groups and the metal center is of a monodentate type, it means
that both carboxylate groups must participate in the coordina-
tion as shown in Figure 2a. This would suppose a neutral spe-
cies and the itaconic-metal relationship would be 1: 1.

In the case of the Sm complex, the Avas.s value is 113 + 6,
which strongly suggests that this complex is ionic. Besides
this metal ion produces a different type of coordination from
the other metals, the samarium is trivalent and the ligand-
metal ratio could be 3:2 See figure 2b.

The characteristics of the reaction products and the results
obtained by IR spectroscopy clearly indicate that itaconic acid
reacted with the metal through the carboxylate groups. IR
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Fig. 3: TGA and DTGA thermograms of the Zn/(CsH;0,4) (A) and Cu/(CsH40,4) (B) complexes.

Weightloss (%)

spectra also suggest the presence of water in the compound.
However, these results do not indicate the structure or stoichi-
ometry of the complexes, as well as how many IA molecules
there are per metal atom and whether the water is part of the
complex or it is just moisture in the sample.

In order to try to estimate the stoichiometry of the complexes,
a TGA study was carried out, which in addition to determine
the stability of the compounds, allows to establish the degra-
dation process of the material and compute the metal-ligand
ratio for all the compounds.

In figure 3, the thermograms obtained for the Zn/(CsH4O,)
and Cu/(CsH40,4) complexes, in which the metal is divalent,
are shown.

0 0
H,0 _ B
07 00 Y 100°
N = o 0] 2% g + o
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0
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Scheme 1: Degradation process of the Cooper complex in TGA
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Table 3. Compositions measured by TGA and calculated values for the Zn, Cu, and Sm complexes.

Complex molar composition

Sample composition Complex molar composition

Components calculated (%) measured by TGA (%)@ obtained by TGA (%)
Zn(CsH404)-2(H0)

Zn 285 350 28.1
Ligand 55.8 520 59.2
2H,0 15.7 139 13

Cu(CsH40,)-2(H,0)

Cu 28.0 36® 28.8
Ligand 56.3 510 58.3
2-H,0 15.7 139 13.0

Smy(CsH404)s-4(H,0)
2:Sm 39.7 Nd -
3-Ligand 50.8 Nd -
4-H,0 9.5 109 10

@ Measured by TGA using equation of Scheme 1; ® Residue al mass ZnO or CuO; © Weight loss in the second step as itaconic an-

hydride; ® Weight loss in the first step (H,0).
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The curve shows that the material loses weight in two clearly
differentiated stages; the first one occurs approximately be-
tween 80 and 138°C and that corresponds to 13% of the mass
of both samples. It is well known that water is released at
temperatures close to 100°C and when it is coordinated it can
be released at slightly higher temperatures®. The fact that
water releases ends close to 140° for the Zn complex and 150°
for the Cu complex, allows us to suppose that the water pre-
sent would be coordinated with the metal.

The second stage begins above 200 and ends near 500°C. For
zinc-complex, this stage takes place at least two processes, as
evidenced by the change in the rate of degradation around
450°C and which is more evident in the DTGA curve. In the
case of the cooper-complex, it appears to occur in one step.
This stage, which represents a weight loss of 52 and 51%,
respectively, corresponds to the release of the ligand. It can be
released as itaconic anhydride, as may be expected in this
temperature range™%,

At this point, it is worth mentioning that in the IR spectrum
(not shown) of the small amount of condensation product
released when the Cu complex is heated to around 250 °C in
the TVA, the main IA bands appear, confirming that the lig-
and is effectively released at this time.

When heating reaches temperatures close to 500°C, a residue
with a mass equivalent to 35-37% of the initial weight is ob-
tained. This residue corresponds mainly to metal oxide, in this
case ZnO or CuO. The formation of metallic oxides is in
agreement with previously reported results*****". The entire
degradation process that occurs in the TGA experiment is
shown in Scheme 1.

At this point is important to remark two aspects related to the
degradation process: It is well known that when polyitaco-
nates are heated at temperatures near 100°C, they form anhy-
drides and release their side chains as alcohol®® This fact
suggests that the complexes may begin to decompose at tem-
peratures close to 100 °C, in a similar way to form the itaconic
anhydride which can undergo further heating, in other decom-
position products that subsequently volatilizes at a higher
temperature. The little amount itaconic acid observed in the
degradation process when the sample was heating over 250°C
in TVA, could be a secondary product resulting from the hy-
drolysis of the anhydride and the released water during the
heating of the complex at this temperature. In the TVA, the
heating was not progressive as in TGA. It was done fast and,
probably, water release from the complex at the same time the
anhydride was formed.

Knowing the degradation products and their proportion, it is
possible to calculate the corresponding components of the
complex assuming an empirical formula of My(CsH4Op)m-Z
(H:0).

The percentage composition obtained by TGA for the Zn and
Cu complexes is shown in table 3, and the measured values

are close similar to the formula of

M(C5H404)2H20

To corroborate the (CsH,O,)/Cu molar ratio in the copper
complex, conductometric evaluation was carried out in the
complex formation reaction. For this, methanolic solutions of
itaconic acid and copper acetate of equimolar concentrations
of approximately 0.05 M were prepared. Methanol was used
as a solvent since the copper complex is insoluble in this sol-
vent and its contribution to conductance must be negligible.
The average behavior of the conductance vs. the volume of
copper salt added to the 1A solution is represented in figure 4.
The two curves intersect around 5 mL, which is the volume
used of the 1A solution. This fact corroborates that the
(CsH404)/Cu ratio is 1:1 as suggested by IR spectroscopy and
indicated by the TGA.

350 -

empirical

Added volume of copper salt solution (mL)

Fig. 4: Variation of conductance vs. added volume of the copper (11)
solution.

The TGA of the Sm complex (figure 5), as for the two previ-
ous complexes, shows two processes of mass loss, the first
one that occurs around 100°C, is associated with the water
release of the complex, and that corresponds to 10% of the
total mass of the sample. The second one, which surely in-
volves the loss of the ligand, begins at 250° and continues
over 600°C out of the range of work of the instrument. This
fact prevent us to determine experimentally how much mass is
lost at this stage and therefore determine its composition.

However, from the IR results it can be assumed that the sa-
marium complex is ionic and as for the others two complex-
es, the metal does not change its valence after it is formed.
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Fig. 5: TGA and DTGA thermograms of the Sm/IA complex.
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These facts strongly suggest that the molar composition of the
complex may be Sm,(CsH404)3 as shown in figure 2. Moreo-
ver, if the purified complex has a water contents of about
10%, ninety percent corresponds to the Sm,(CsH4O4)s, indi-
cating the complex must contain 4 water molecules. This
structure shows some resemblance to the stoichiometry of the
samarium complexes with amino acids previously reported by
Contreras et al.*.

The X-ray diffractograms of Cu and Zn itaconate complexes
are shown in figure 6. For samarium complex an amorphous
pattern was obtained.

The powder patterns of the reagents used in the synthesis were
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Fig. 6: X-ray diffractograms of (2) Cu and (b) Zn itaconates.
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calculated from their crystal structures searched in the Cam-
bridge Structural Database (CSD, wversion 5.41, March
2020)* for itaconic acid (ITACON), copper acetate
MEQKEZ) and zinc acetate (ZNAQACO5). Figure 7 shows
the comparison of powder patterns between the reagents and
the formed complexes where it is evident the formation of
new compounds.

For the Cu and Zn itaconate complexes, the powder patterns
were completely indexed using the program Dicvol04*,
which gave a unique solution in monoclinic cells. The sys-
tematic absences determined the space group to be P2,/c. This
resullt6 confirms a previous study reported for the Zn com-
plex=.
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Fig. 7: (a) X-ray powder diffraction patterns for itaconic acid, Cu acetate and Cu itaconate complex. (b) X-ray powder diffraction patterns for

itaconic, Zn acetate, and Zn itaconate complex.
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With the purpose of confirming the unit cell parameters, a Le
Bail refinement® of the whole diffraction pattern without
structural was carried out using the Fullprof program®. Figure
8 shows a very good fit between the observed and calculated
patterns in both cases. Unit cell parameters for Cu itaconate:
a= 13.121(3) A, b= 14.747(3) A, c=10.556(4) A, B =
111.48(2)°, V= 1900.6(1) A% Unit cell for Zn itaconate: a=
17.319(1) A, b= 7.2015(5) A, c= 13.1540(8) A, p=
110.981(4)°, V= 1531.7(1) A° At present, more work is caring
out in our laboratories to obtain more information about the
crystal structure of the complexes, especially of the samarium.

Conclusions

The method of synthesis allows obtaining complex in good
yields. The combined studies of IR and TGA strongly suggest
that the divalent metals, Zn and Cu form covalent
monodentate complexes with a molar radio M: (CsH,0,) 1:1
and two water molecules: M(CsH,;0,)-2H,0, while for Sm an
ionic complex with a Sm:(CsH404) molar radio 2:3 and with 4
molecules of water is proposed. The X-ray diffraction study
indicates that the Cu and Zn complexes crystallize in mono-
clinic cells with space group P2,/c, whereas Sm complex has
been obtained as an amorphous material.
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Resumen

El grafeno, un material bidimensional (2D) de espesor atémico, que presenta extraordinarias propiedades electrdnicas,
mecanicas y elevada é&rea superficial, ha despertado un gran interés en la fabricacién de sensores. En la presente revision se
revisan los avances en sensores basados en grafeno con potencial de aplicacion en el ambito medioambiental para la detec-
cion de gases tdxicos. Ademas se muestra el auge de los sensores de presion basados en grafeno como sensores “wearable”
en el &mbito de la salud humana, el Internet of Things o la inteligencia artificial.

Palabras clave: Dispositivos implantables; gases toxicos; grafeno; sensores de gases; sensores de presion.
Abstract

Graphene is a 2D layered carbon material with atomic thickness. This material exhibits remarkable electronic and mechani-
cal properties and many of these properties are interesting for sensing applications. The present work reviews the potential
application of graphene-based sensors on environmental field, for toxic gases detection. Moreover, the increasing research
interest of graphene-based pressure sensors as key components in wearable electronic sensing devices for application in the

field of human health, Internet of Thing and artificial intelligence is discussed.

Keywords: Gas sensors; Graphene; strain and pressure sensors; toxic gases; wearable devices.

Introduccién

Los sensores juegan un papel muy importante en numerosos
campos de aplicacion como son el monitoreo medioambiental,
la produccion industrial y la seguridad, la diagnosis clinica asi
como en el &mbito militar y aeroespacial. Un sensor se define
como un sistema de generacion de energia capaz de dar res-
puesta ante un estimulo externo. Estos dispositivos pueden
generar energia ante estimulos externos como la humedad, la
presion, la temperatura, el flujo de un liquido o ante la presen-
cia de un gas, compuestos organicos volatiles o biomoléculas.
Esto puede ser empleado para la generacion de energia eléc-
trica Util o para detectar la presencia de estos fenémenos gra-
cias a la respuesta eléctrica generada (ej. deteccion de gases
toxicos).

Aungue existen sistemas de este tipo basados en multitud de
materiales (metales, xidos metélicos, dicalcogenuros de me-
tales de transicion, nitruros metalicos, compuestos organicos o
materiales hibridos)*, en los Gltimos afios, se han desarrolla-
do multitud de avances en sensores basados en grafeno®”.

El grafeno es un material con mucho potencial para ser em-
pleado en la fabricacion de diferentes tipos de sensores™®. Este
material exhibe extraordinarias propiedades electrénicas, fisi-

coquimicas y mecanicas y muchas de estas propiedades tienen
un gran potencial para aplicaciones en sensores™. Asf pues, se
han descrito sensores de tipo quimico y electroquimico, senso-
res de campo eléctrico y magnético, sensores opticos junto
con sensores de masa y tension basados en grafeno™. Un gran
namero de productos quimicos, biomoléculas, gases o vapores
se han detectado empleando sensores basados en grafeno™™.
El hecho de que el grafeno ofrezca algunas ventajas sobre casi
todas estas modalidades de sensores, es una indicacion de la

importancia y la versatilidad de este material.

En esta revision, se van a resumir los avances mas recientes en
sensores basados en grafeno de tipo quimico/electroquimico,
para la deteccion de gases toxicos, y de presion/deformacion,
por su gran interés en los Ultimos afios. La revision abarca la
relativamente corta existencia de este material, desde su des-
cubrimiento hasta la actualidad (2004-2019). Como punto de
partida, se emplea el trabajo de Geim y Novoselov del afio
2004, donde es aislado por primera vez y se realizan los pri-
meros estudios de las propiedades electronicas del grafeno. Se
hace un repaso a los posteriores estudios de las propiedades
que acontecieron, para centrar la revision en las aplicaciones
como sensores que se han llevado a cabo en la ultima década.
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En primer lugar se introducen las técnicas de obtencion de
grafeno mas empleadas (rotura micro-mecénica, exfoliacion
en fase liquida, exfoliacion oxidativa, deposicion quimica de
vapor (CVD) y descomposicion de SiC)™, los tipos de grafeno
y las formas microscdpicas que puede presentar (nanoplatelets
de grafeno, 6xido de grafeno (GO), 6xido de grafeno reducido
(rGO), grafeno dopado con heterodtomos o materiales hibri-
dos basados en grafeno) asi como sus propiedades’®. En se-
gundo lugar, se dard una visién de los diferentes materiales
grafénicos empleados en el desarrollo de sensores para la
deteccion de gases toxicos™, asi como su aplicacion como
sensores de presion o deformacion®’. Finalmente se discuten
los retos que se presentan para estos dispositivos basados en
grafeno junto con la tendencia futura de desarrollo.

Metodologia

Para llevar a cabo esta revision, se ha hecho uso de las bases
de datos SCOPUS y Web of Science, para identificar de forma
general las aplicaciones del grafeno en todo tipo de sensores,
haciendo uso de las palabras clave “graphene” y “sensors”.
Una vez identificados los campos de aplicacién de los senso-
res basados en grafeno, siendo la deteccion de gases y los
sensores de presion/deformacion los mas empleados y estu-
diados, se refina la blsqueda para sensores de gases y de pre-
sién/deformacién basados en grafeno, con las palabras clave
“graphene”, “gas”, “sensor” y “graphene”, “strain” o “pres-
sure”, “sensor”.

Grafeno, generalidades fisicas y quimicas

El grafeno es un material bidimensional (2D) que consiste en
una lamina formada por atomos de carbono con una hibrida-
cion sp?, enlazados en estructura hexagonal y de espesor ato-
mico (figura 1). Aunque su existencia era conocida desde
principios del siglo XX, no fue hasta el afio 2004, cuando
Geim y Novoselov fueron capaces de aislar una lamina y
estudiar sus propiedades, que crecid el interés por este mate-
rial™®. Por este descubrimiento, los antes mencionados, fueron
galardonados con el premio Nobel de Fisica en el afio 2010.

La existencia de un orbital m deslocalizado en ambas caras de
la Iamina del grafeno, debido al solapamiento de los orbitales
p., hace que sea muy dificil su aislamiento, pero al mismo
tiempo, esta deslocalizacion electronica, junto con el espesor
atoémico (0,34 nm), que constituye el limite fisico para un
material bidimensional, son los principales responsables de las
extraordinarias propiedades que posee como son la conducti-
vidad eléctrica, la movilidad electrénica y la capacidad de
adsorcion entre otras.

Tipos de grafeno y propiedades

El espesor atdmico y la estructura laminar, le confieren al
grafeno un &rea superficial especifica tedrica muy elevada
(2630 m* g™, y una buena capacidad de adsorcion debido a
que todos los atomos de carbono estarian accesibles para reac-
cionar con los adsorbatos, lo que demuestra que puede ser un

"3 3.
Enlace /

Enlace o
Fig. 1: a) Estructura del grafeno y b) solapamiento de los orbita-
les p, para dar lugar al orbital = deslocalizado.

material prometedor para ser aplicado como sensor en diferen-
tes areas.

Este material también ha mostrado un gran potencial para
diferentes aplicaciones como las celdas solares®, almacena-
miento energético®, celdas de combustible?, electronica y
biotecnologia® debido a la elevada conductividad eléctrica
(0,96x10° S m™)® y térmica (3000-5000 Wm™*K™)*, la ele-
vada movilidad electronica que en condiciones ambientales
normales se ha calculado (15.000 cm? V* %)™ y en condicio-
nes de alto vacio y baja temperatura puede llegar a ser de
200.000 cm?® V! s™.% El poco espesor que posee una lamina
de grafeno hace que sea casi transparente a la luz, con un 97,7
% de transmitancia, y esto le confiere una elevada flexibilidad
pero al mismo tiempo se trata de un material extremadamente
resistente y duro (médulo de Young 1,05x10% Pa)®.

Todas estas propiedades descritas corresponden a un grafeno
“ideal”, en el que existe un ordenamiento perfecto de los ato-
mos de carbono en forma de hexagonos formando una lamina
en 2D. Este tipo de grafenos se han obtenido mediante técni-
cas de deposicion quimica de vapor (CVD, de sus siglas en
inglés, Chemical Vapor Deposition) y por exfoliacion meca-
nica de grafitos piroliticos de alta cristalinidad, obteniéndose
un mayor o menor grado de cristalinidad dependiendo de la
técnica empleada, pero existen ademas multitud de materiales
relacionados con el grafeno que poseen caracteristicas estruc-
turales que difieren del grafeno ideal (figura 2).

Por un lado se encuentran los grafenos defectuosos con la pre-
sencia de anillos de cinco o siete miembros, vacantes de ato-
mos de carbono o agujeros. En estas vacantes se encuentran
electrones desapareados que son especialmente reactivos.
Ademas de los defectos debidos al carbono, existe otro tipo de
grafenos que contienen grupos funcionales oxigenados tales
como hidroxilos, acidos carboxilicos, esteres, cetonas y epoxi-
dos (estos ultimos especialmente reactivos). Un ejemplo de
este tipo de materiales es el 6xido de grafeno (GO), en el que
se pueden llegar a alcanzar porcentajes de oxigeno superiores
al 50% en peso. Este GO se puede reducir mediante trata-
mientos térmicos 0 quimicos empleando agentes reductores
(hidracina, borohidruro sédico o H,) para dar lugar a un 6xido
de grafeno reducido (rGO) con un contenido de oxigeno entre
el 5y el 10% en peso.

También se han descrito otros heteroatomos como elementos
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dopantes del grafeno. Entre los més estudiados esta el grafeno
dopado con nitrogeno, pudiendo encontrarse como nitrogeno
grafénico (enlazado solamente a 4tomos de carbono en la red
grafénica) o como grupos amino. Ademas del nitrogeno, otros
heteroatomos han sido también descritos como que pueden ser
incorporados en la estructura del grafeno como el boro, azu-
fre, fosforo o silicio® .

La incorporacién de estos elementos en la red grafénica, pro-
duce cambios en la estructura electrénica del material debido
a la distinta electronegatividad y tamafio respecto al carbono.
Esto produce cambios en la conductividad eléctrica y en la
naturaleza semiconductora, pudiendo obtener materiales se-
miconductores de tipo n o p, asi como la posibilidad de inter-
accionar o reaccionar con sustratos de forma selectiva.

Técnicas de obtencion de grafeno

oo TN R
SEEEEES ik
Grafeno " Cetona =

Oxido de Grafeno (GO)

Vacantes de carbono
Y Agujeros
Grafeno defectuoso

Fig. 2: Estructura esquematica de los diferentes tipos de grafeno.
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Actualmente existen multitud de métodos para la sintesis y
fabricacion de grafeno. Los diferentes métodos se pueden
agrupar en dos bloques segun la estrategia empleada. La estra-
tegia “top-down” consiste en la separacion, exfoliacion o
aislamiento de laminas de grafeno a partir de materiales que
las contienen en sus estructuras. Los primeros métodos em-
pleados para la obtencion de grafeno fueron basados en estas
técnicas™. Por otro lado se encuentra la estrategia “bottom-
up”, que consiste en sintetizar ldminas de grafeno de tamafio
controlado por deposicién de &tomos de carbono, o por unién
entre moléculas mas pequefias. Con estas técnicas se tiene un
mayor control sobre el tamafio y espesor de las laminas. En la
figura 3 se muestra un resumen de las técnicas mas empleadas
para la sintesis de grafeno, divididas segun la estrategia, y la
tabla 1 recoge una breve descripcién de cada una de ellas.

Hidroxilo

Epdxido /

Oxido de Grafeno
reducido (rGO)

N grafénico

N pirrélico

N piridinico

Grafeno dopado (N)

Deposicién
Quimica de
Vapor (CVD)

Descomposicin
térmica de SiC

rGO

Fig. 3: Esquema de las técnicas mas empleadas para la sintesis de grafeno®.
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Tabla 1. Breve descripcion de los métodos de preparacion de grafeno mas empleados.

Meétodo de Sintesis

Descripcion

e Empleo de cinta adhesiva para pelar las laminas de grafeno a partir de grafito altamente cristalino.

Rotura micro-mecénica®

e Deposicion de las Iaminas sobre un sustrato de SiO,.

e Grafeno de alta calidad y elevadas propiedades eléctricas
e Muy dificil de controlar el tamafio, el espesor y localizacién de las ldminas. Aplicaciones muy limitadas.

Exfoliacion en fase liqui- o
da*>* e Rendimientos muy bajos (1-12%).

Empleo de disolventes organicos como NMP, DMF o0 DMSO como medio de exfoliacion mediante ultrasonidos.

¢ Inicialmente se realiza una oxidacion quimica de polvo de grafito (método Hummers) para dispersarlo en disolucion

Exfoliacion oxidativa (GO)**

e EI GO se reduce posteriormente a grafeno mediante tratamiento térmico o con agentes reductores quimicos.

e Produccion a gran escala para aplicaciones en supercondensadores, composites, etc.
e Gran cantidad de defectos y grupos funcionales oxigenados residuales en el producto.

e Método de produccion de grafeno monolamina o multi-lamina prometedor, econémico y factible.
e Empleo de sustratos de metales de transicion (Cu, Ni, etc.) como catalizadores.

Deposicién Quimica de o

Vapor (CVD)® cién del grafeno.

Flujo de la fuente de carbén (CH,) y gases reactantes (H,) a elevada temperatura (~1000°C) para permitir la nuclea-

e Obtencion de monoldminas en el caso del Cu.
o Relativamente facil de escalar hasta ciertos tamafios de lamina para producir electrodos transparentes.

e Conversion de sustratos de SiC en grafeno mediante sublimacion de los a&tomos de silicio de la superficie.
Descomposicion de SiC e Selleva a cabo a temperaturas elevadas (~1300°C) y alto vacio.

e Equipamiento muy costoso.

Aunque el grafito es un material muy abundante en la corteza
terrestre, y por tanto, econémico, su exfoliacion para obtener
laminas de grafeno de tamafio nanométrico resulta muy dificil
debido a la fuerte interaccion m-mr que existe entre ellas. Asi, se
han desarrollado métodos de obtencion de grafeno a partir de
grafito (estrategia top-down) o a partir de otros precursores
(estrategia bottom-up) con diferente grado de rendimiento.

Sensores basados en grafeno para la deteccion de gases

Para la deteccion de gases se emplean fundamentalmente
sensores de tipo quimico. Un sensor de tipo quimico se define
como un dispositivo que es capaz de dar una respuesta ante un
cambio quimico local, en el entorno ambiental en el que se
encuentra, mediante una sefial eléctrica u electroquimica.

Debido a su espesor atémico, el grafeno exhibe una relacién
de superficie-volumen muy superior a cualquier otro material,
ya que todos los &tomos se encuentran dispuestos de forma
superficial, lo cual implica que todos los atomos estan expues-
tos a las especies reactivas. Esto, junto con la deslocalizacion
electronica en ambas caras de la lamina, hace que sea un ma-
terial prometedor para el desarrollo de sensores con alta sensi-
bilidad para la deteccion de gases 0 moléculas organicas.

El alcance de la interaccion de los analitos con el grafeno
puede variar entre una interaccion debil, de tipo Van de Waals
(vdW), hasta un enlace covalente fuerte. Cualquiera de estas
interacciones provocara una perturbacion, en mayor o menor
medida, de la estructura electrénica del grafeno, siendo este el
fundamento para la deteccion de dichas interacciones. Las
interacciones no covalentes de tipo vdW pueden ser muy di-
versas y existen diversos factores que influyen en como es la
interaccion. La energia de tipo vdW depende de los efectos

locales y no locales que pueden ser aditivos, o no aditivos, los
cuales se originan de la estructura electronica subyacente del
sistema. Estos efectos vienen determinados por una amplia
gama de sistemas caracterizados por tener diferentes carac-
teristicas estructurales (ej. tamafio, geometria), propiedades
electronicas (ej. enlaces covalentes o idnicos, hibridacién,
estado de oxidacion, transferencia de carga), y efectos del
entorno (ej. solvatacion, interfaces, presion externa). Las ca-
racteristicas de cada uno de estos sistemas afectan a la estruc-
tura electrénica subyacente y por tanto a las interacciones de
tipo vdW asociadas®".

Actualmente existe una gran variedad de métodos de modela-
je para describir como estas consideraciones estructurales,
electronicas y de entorno afectan a la energia de vdW. Para
ello se emplean aproximaciones que cambian entre métodos, y
dependen del grado en como incorporan algunos efectos que
influyen en las interacciones vdW.

En el caso del grafeno, las interacciones de tipo vdW vienen
definidas por los orbitales © deslocalizados en ambas caras de
la lamina y afectan las propiedades de los sensores. La inter-
accion n-tt o m-d con otras moléculas o reactivos, puede ser
afinada modificando la estructura del grafeno con dopajes o
funcionalizaciones, lo que produce una modificacion de la
disposicion espacial de los orbitales m del grafeno y en conse-
cuencia la interaccion de vdW?®'. Existen ademés, otros méto-
dos no destructivos basados en ingenieria de proximidad ca-
paces de modificar la interaccion de vdW entre las l[&minas de
grafeno, produciendo una desacoplamiento moderado de las
laminas, de gran utilidad para aplicacion en dispositivos
electronicos®. Los sensores de gases basados en grafeno se
basan en el empleo de los cambios en la conductividad eléc-
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trica del material cuando se adsorben moléculas de gas en la
superficie y actGan como dadores o aceptores de electrones.
Esta sensibilidad se puede llevar incluso al limite, para la de-
teccion de una Unica molécula de gas®. Esta extrema sensibi-
lidad puede ser atribuida a diferentes factores. Por un lado, la
estructura 2D del grafeno proporciona una gran area de detec-
cion, y ademés se puede llevar a cabo una funcionalizacion
uniforme y efectiva (covalente o0 no-covalente) para aumentar
la sensibilidad y selectividad. Por el otro lado, el grafeno es un
material que tiene una sefial de ruido extremadamente baja,
incluso para corrientes practicamente nulas, e incluso unos
pocos electrones pueden causar cambios notables en la co-
rriente. La conductividad eléctrica del grafeno es muy sensible
a su entorno quimico, produciendo como consecuencia un alto
grado de sensibilidad y selectividad. Cuando estos sensores
son expuestos a diferentes gases, la respuesta obtenida es dife-
rente. En el caso de moléculas aceptoras de electrones, como
por ejemplo el NO, o el Cl,, se produce un incremento en la
conductividad debido a que se genera una corriente de elec-
trones a través de los huecos que han provocado las moléculas
de gas. Sin embargo, las moléculas donadoras de electrones
como el NHs, dopan el grafeno con mas electrones, evitando
gue existan huecos por donde puedan circular los electrones y
por tanto, la conductividad eléctrica disminuye.

Schedin y col. fueron los primeros investigadores que fabrica-
ron un sensor microscépico de grafeno capaz de detectar
moléculas individuales de gas®. Demostraron que su sensor
era capaz de responder incluso cuando una Unica molécula de
gas se adsorbe sobre la lamina de grafeno.

Los estudios tedricos son de especial interés para la comuni-
dad cientifica ya que ayudan a entender y analizar las interac-
ciones entre las moléculas de gas y los nuevos materiales, y
los resultados ayudan al disefio de nuevos sensores mejorados.
Ademas, estos estudios tedricos ayudan a entender los resulta
dos experimentales ya existentes.

(@) Electrodos interdigitados de Pt
Deposicion
por gota

Laminas 100s um?

La adsorcion de moléculas de gas sobre el grafeno, ha sido el
foco de numerosos estudios. EI primer estudio llevado a cabo
por Wehling y col.* confirmé que la densidad de estados
(DOS) del grafeno, es adecuada para actuar como sensor qui-
mico, y explicd los resultados experimentales obtenidos por
Schedin y col.* en la deteccién de una tnica molécula de NO,
empleando un sensor de grafeno. Leenaerts y col.* estudiaron
la interaccion entre el grafeno y diferentes moléculas de gas
como H,0, NHs;, CO, NO, y NO empleando simulaciones de
primer-principio basadas en célculos de la teoria de densidad
funcional (DFT, de sus siglas en inglés Density functional
theory). Los resultados mostraron que estas moléculas de gas
se adsorben fisicamente sobre la superficie de grafeno.
Ademas, el analisis de la transferencia de carga indica que el
NO, y el H,0O actlian como aceptores, mientras que el CO y
NH; actiian como dadores, también de acuerdo con los resul-
tados encontrados por Schedin y col.*

Una estrategia empleada para aumentar la sensibilidad y selec-
tividad de los sensores de grafeno, es el empleo de GO o rGO.
Ademas, el empleo de estos materiales resulta en un método
para la produccion de dispositivos basados en grafeno a gran
escala y a un coste reducido. Tanto el GO como el rGO tienen
grupos funcionales oxigenados en sus estructuras, de tipo
hidroxilo, acidos carboxilicos, cetonas y epdxidos, que pueden
aumentar la interaccion con determinados gases y por tanto la
sensibilidad y selectividad.

Prezioso y col.” estudiaron varias formas de GO para optimi-
zar la eficiencia de un sensor. El sensor se fabricd mediante
recubrimiento por deposicion de gota de una dispersion de
laminas de GO en agua, sobre un sustrato con electrodos de Pt
interdigitados, con un espacio entre digitos de 10 um. Se ob-
servo que el gran tamafio de lamina del GO (27 um de tamafio
medio y 500 um de tamafio maximo) permite hacer contacto
entre los digitos del electrodo (figura 4). Cuando el sensor se

=1mm

Elemento de
calentamiento  Sensor T Electrodos |

Puente de varias laminas

Fig. 4: (a) Esquema representativo del proceso de fabricacion del dispositivo. Los contactos eléctricos entre los electrodos interdigitados de Pt
se llevan a cabo mediante deposicion por gota de ldminas de GO. (b) Vision frontal del dispositivo con elementos para calentamiento y de
medida de temperatura en la parte trasera. (¢) Imagen de SEM de las laminas de GO uniendo dos electrodos de Pt adyacentes. (d) Imagen
SEM de una ldmina de GO sobresaliendo por el borde de un electrodo®. Adaptada de la referencia 42 con permiso de American Chemical

Society, Copyright 2013.
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ensaya tanto en un ambiente oxidante como reductor, se ob-
serva un comportamiento tipico de tipo-p. Ademas, se estudio
la respuesta especifica ante NO,, variando la concentracion de
gas y la temperatura. Se demuestra que la actividad del sensor
es atribuida mayoritariamente a los enlaces superficiales de
los grupos funcionales oxigenados del GO. Se obtiene un
limite de deteccion de 20 ppb con este sistema, demostrando
la eficiencia y versatilidad del GO como sensor de gas, com-
plementariamente al grafeno.

Debido a su cercana estructura con el grafeno y al mismo
tiempo con algunos grupos funcionales oxigenados remanen-
tes, hacen que el rGO sea buen conductor de la electricidad y
puede actuar como sensor de gases. Ademas, el rGO es menos
costoso de obtener en comparacion con el grafeno, es facil-
mente modificable con grupos funcionales adicionales, buen
conductor de la electricidad y puede ser dispersado en agua.
Lu y col. demostraron que el rGO reducido quimicamente
exhibe un aumento de la respuesta del 360 % cuando es ex-
puesto al NO, y al NHj; respecto a la respuesta obtenida con
un rGO reducido térmicamente (figura 5)*. Esta mayor res-
puesta se atribuye a un mayor grado de reduccién del material,
lo que puede producir un mayor nimero de carbonos grafiti-
cos, vacantes y defectos, proporcionando ms sitios de enlace
para adsorcion molecular y por tanto incrementar la sensibili-
dad. Fowler y col. también reportaron el desarrollo de un sen-
sor de tipo quimico basado en grafeno convertido quimica-
mente (CCG), depositando dispersiones con hidracina sobre
electrodos interdigitados mediante spin-coating®. Ellos ob-
servaron que la respuesta obtenida para NO, y NHj; fue opues-
ta, lo cual esta de acuerdo con las observaciones de Yavari y
col. y sostiene el mecanismo de la transferencia de carga pro-
puesto para el grafeno®.

Otros agentes reductores menos comunes como el pirrol, se
han empleado para la reduccion de éxido de grafeno, obte-
niendo un sensor de gas ultrarrapido y sensible para la detec-
cion de NHs, basado en 6xido de grafeno reducido®. El limite
de deteccion alcanzado fue de 1 ppb de NH; con un rapido
tiempo de respuesta.
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Haciendo uso de técnicas de deposicion de grafeno mas nove-
dosas, Ruoff y col. desarrollaron un sensor para detectar gases
toxicos como el NO, y el Cl, a temperatura ambiente emple-
ando la técnica de impresion inkjet, proporcionando un dispo-
sitivo flexible de peliculas de grafeno finas*. Ante la exposi-
cion del dispositivo a los vapores de un gas aceptor de elec-
trones, la conductividad del sensor aumenta sustancialmente,
lo que esta de acuerdo con el aumento de portadores de carga
(figura 6). Por ejemplo, cuando se expone el sensor de forma
sucesiva a concentraciones decrecientes de NO, entre 100
ppm-500 ppb, la conductividad aumenta de forma lineal. Con
este sensor de rGO/PET, se alcanza un limite de deteccion
tedrico para el NO, de 400 ppt. Cuando el dispositivo se ex-
pone a un vapor de Cl, también se observa una disminucion
en la resistividad de la pelicula. En este caso, para que el sen-
sor sea reversible, se necesita una irradiacion con luz UV.

Empleando una estrategia distinta, Fattah y colaboradores
fueron capaces de desarrollar un novedoso sensor para la de-
teccion de H,S en concentraciones de 10 ppm. El mecanismo
fue basado en el desarrollo de la unién de grafeno/n-Si
Schottky. La estructura del sensor basada en la unién Schottky
fue fabricada por exfoliacion mecéanica de grafito natural al-
tamente ordenado sobre un sustrato de silicio de tipo n
<100>*,

Con el fin de aumentar las sensibilidades ante un gas determi-
nado, se han desarrollado nuevas estrategias de sintesis de
materiales grafénicos modificados para controlar las propie-
dades fisicoquimicas. Estas modificaciones pueden ser de tipo
quimico, como son la introduccion de defectos y dopantes, 0
la funcionalizacién de grafeno con nanoparticulas metalicas y
Oxidos metalicos para obtener materiales hibridos. Haciendo
uso de esta estrategia, Cuong y col. emplearon un como sen-
sor un composite de rGO/6xido metalico para la deteccion de
H,S a temperatura ambiente en una concentracion de 2 ppm®.
Estos sensores fueron fabricados haciendo crecer nanoparticu-
las de ZnO sobre la superficie del rGO. La alta sensibilidad se
debe a la liberacion de oxigeno del grafeno en la primera eta-
pa de reduccién térmica generando un grafeno de tipo-p y la
posterior adsorcién de H,S.
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Fig. 5: Respuesta obtenida por el rGO reducido quimicamente ante la exposicién de (a) 100 ppm de NO, y (b) 1 % de NH5*. Adaptada de la
referencia 43 con permiso de American Chemical Society, Copyright 2011.
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Fig. 6: Resultados de un sensor de gas basado en peliculas de rGO obtenidas por reduccién de peliculas de 6xido de grafeno con acido ascor-
bico, y su caracterizacion. Representacion de la resistencia frente al tiempo para el sensor de rGO depositado sobre PET por impresion inkjet
cuando se expone a un vapor de NO, empleando un sensor con las tiras (a) gruesas y (b) finas. (c) grafico de la selectividad para diferentes
vapores orgénicos saturados, NHs (100 ppm), NO, (100 ppm) y Cl, (100 ppm). (d) Pelicula de éxido de grafeno fabricada por impresion ink-
jet, despegada del sustrato PET, iméagenes TEM y AFM de la pelicula de rGO obtenida por reduccién con &cido ascorbico; Imagen digital del
sensor de cuatro puntas de rGO/PET fabricado por impresion inkjet". Adaptada de la referencia 47 con licencia niimero 4899201172455 de

John Wiley and Sons.

Siguiendo con la estrategia de desarrollo de materiales hibri-
dos para aumentar la sensibilidad hacia un gas determinado,
Wang y col. incorporaron nanoparticulas de Pd y SnO, sobre
Oxido de grafeno reducido, para formar hibridos Pd-SnO,-
rGO como material sensible para gas NO,*. Mediante mi-
croscopia electrénica de transmision de alta resolucion (HR-
TEM), se determina un tamafio de las nanoparticulas deposi-
tadas sobre el rGO entre 3-5 nm. Cuando este material es
expuesto a 1 ppm de gas NO, a temperatura ambiente, se ob-
tiene una respuesta de 3,92 con un tiempo se respuesta de 13s,
el cual es mejor en comparacién con rGO y con el hibrido
SnO,-rGO. Sin embargo, como consecuencia de la adicion de
nanoparticulas de Pd, el tiempo de recuperacion es de 105s.
Para llevar a cabo un test de respuesta a la concentracion, el
Sensor se expuso a un rango de concentraciones de NO, entre
50 ppb y 2 ppm. Se obtuvo un aumento de la respuesta con la
concentracion de gas. La selectividad del sensor de Pd-SnO,-
rGP se examino frente a Cl,, NO y algunos compuestos orga-
nicos volatiles comunes (VOCs, de sus siglas en inglés Volati-
le Organic Compounds). Los resultados mostraron una alta
selectividad de este material al gas NO,. Esta mejora se debe
principalmente a las propiedades cataliticas de las nanoparti-
culas de Pd, que proporcionan sitios activos preferentes para
el NO,. El mismo grupo de Wang y col. también llevaron a
cabo experimentos introduciendo vacantes de oxigeno (OV,

de sus siglas en inglés oxygen vacancies) en las laminas de
rGO de un material hibrido decoradas con nanoparticulas de
SnO,™. Las vacantes de oxigeno aumentan la adsorcién de
moléculas de O,, y por tanto la adsorcion de las moléculas de
NO, en las nanoparticulas de SnO,. Ante la exposicion de este
material grafénico hibrido SnO,-rGO-OVs ante 1 ppm de
NO,, se obtuvo una respuesta de 3,80 con un tiempo respuesta
y recuperacion razonable. La respuesta ante el gas NO, de
estos materiales es mejor que la mostrada por otros sensores
basados en rGO previamente descritos.

La tendencia actual en el desarrollo de este tipo de sensores es
mediante una técnica novedosa, simple y de bajo coste como
es la impresion digital. Esta técnica permite la deposicion del
material de forma controlada, en espacios muy pequefios.
Empleando esta técnica se han descrito algunos sensores para
la deteccion de gases como es el caso de un film compuesto
por grafeno y PEDOT:PSS sobre un sustrato flexible como
sensor novedoso para la deteccion de NH; desarrollado por
Seekaew y col.*® Este sensor exhibe una buena respuesta y
elevada selectividad al NHs; en concentraciones bajas de entre
25 y 1000 ppm a temperatura ambiente.

En la tabla 2 se muestra un resumen de las propiedades de
algunos ejemplos de sensores basados en grafeno para la de-
teccion de diferentes gases.
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Tabla 2. Resumen de las propiedades para sensores de diferentes gases basados en grafeno

Material Gas Concentracion Respuesta Tiempo respuesta (s) Tiempo recuperacion (s)
SnO,/NRGO™ NO, 5 ppm 1,38 (R/Ry) 45 168
Pd-Sn0O,-rGO™ NO, 1ppm 3,92 (R/Ry,) 13 105

rGO-Au™ NO, 5 ppm 1,33 (R/Ry) 132 386

G+PEDOT:PSS impreso®  NH; 25 ppm - 180 300
rGO/Pirrol® NH; 1 ppb 2,4% (AR/Ry) 1,4 76

G/Pt® H, 1% 80 % (AR/Ry) 120 1200

rGO/Pd”’ H, 0,2 ppm 0,4% (AR/Ry) 1200 900

G* SO, 50 ppm 100 % (AR/Ro) 120 120

rGO/Cu,0 nanocristales®  H,S 5 ppb 11 % (AR/Rg) 120 120

Sensores de presion y deformacion

Los dispositivos portatiles autdnomos (wearable devices) van
a ser cruciales en el desarrollo tecnol6gico de los dispositivos
electronicos inteligentes personales. Los sensores de presion y
deformacion, una de las areas de investigacion mas populares
en los Gltimos afios, son el componente principal de la
electronica inteligente y flexible.

El grafeno, un nanomaterial avanzado con excelentes propie-
dades mecanicas, elevada conductividad y flexibilidad, se
postula con gran potencial para su aplicacion en robotica,
automatizacion, dispositivos de monitorizacion de la salud
humana, etc. En la Ultima década, gracias a las propiedades de
este material, se han desarrollado sistemas con grafeno para
aplicaciones como sensores de presion y deformacion®®. Los
sensores de presion basados en grafeno pueden ser aplicados
en integracion de dispositivos, monitorizacion de la salud,
movilidad humana o en la inteligencia artificial. Segun se
muestra en la figura 7, los métodos de transduccion de estos
sensores de presién pueden ser de tipo capacitivo, resistivo o
piezoeléctrico.

Los sensores resistivos son aquellos que convierten la fuerza
externa en una variacién de la resistencia, detectando cambios
en la sefial eléctrica. Debido al sencillo método de medida y el
amplio rango de deteccion, estos sensores;-son los mas co-
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Fig.7: llustracién esquematica de los métodos de transduccion para
los sensores de presion y deformacion (a) resistivo, (b) capacitivo y
(c) piezoeléctrico. Adaptada de la referencia 62.

munmente empleados en la actualidad. Ademas, los sensores
resistivos basados en grafeno han demostrado gran potencial
de aplicacion en la deteccién del movimiento humano y la
inteligencia artificial. Un ejemplo de sensor de presion de tipo
resistivo basado en grafeno es la esponja fabricada por Yao y
col. basada en una lamina de grafeno envuelta en poliuretano,
que resulta en una buena sensibilidad (0,26x10° Pa™) en un
rango de presiones bajo (<2x10° Pa) llegando a detectar una
presion minima de 9 Pa. Este sistema resulta facilmente esca-
lable y de bajo coste sin emplear nanoestructuras complejas®.
Para elevadas presiones, un sensor con estructura tridimensio-
nal de grafeno soportado en una fibra de seda, presenta una
buena selectividad de 0,4x10° Pa™ en un rango de medida de
hasta 140x10° Pa*. El desarrollo de un nanopapel compuesto
por grafeno y nanocelulosa altamente estirable, es un ejemplo
de sensor de deformacion que emplea un método de transduc-
cion de tipo resistivo. Este nanopapel macroporoso embebido
en una matriz elastomera llega a alcanzar una estirabilidad del
100%®". Samad y col. desarrollaron un sensor de presion y
deformacion que puede actuar tanto a altas como bajas presio-
nes como deformaciones. El sistema consiste en un monolito
de grafeno preparado en dos sencillos pasos. La espuma es
sumergida en una suspensién de GO, y tras un calentamiento
a 1000 °C en atmosfera inerte, se reduce el GO a rGO, y se
elimina la espuma de poliuretano. La estructura resultante se
infiltra con polimero PDMS. Este sensor muestra grandes
cambios en la resistencia del material al ser sometido a bajas
presiones y deformaciones. Modificando la carga de grafeno,
se modifica la sensibilidad ante las compresiones, y por tanto
este sensor puede ser usado en una amplio rango de presio-
nes/deformaciones®.

Mantener una buena sensibilidad en un amplio rango de pre-
siones, es uno de los objetivos principales de este tipo de sen-
sores. Tian y col. desarrollaron un sensor de presion de tipo
resistivo basado en grafeno sobre LSG. Gracias al gran espa-
cio entre laminas del grafeno provocado por el LSG y a la
forma Unica en V de este material, se consiguen sensibilidades
de 0,96x10° Pa™ en un rango de presiones de 0-50 x10° Pa®.

Generalmente este tipo de sensores, estan basados en materia-
les compuestos donde el grafeno se adiciona sobre una matriz
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polimérica o fibra, confiriéndole propiedades de sensor al
someterse a presiones o deformaciones gracias a las variacio-
nes de resistividad que se producen. Al contrario del compor-
tamiento habitual de estos sistemas, el grupo de Coleman y
col. desarrollaron un sensor con extraordinarias, pero inusua-
les propiedades electroquimicas al afiadir grafeno a una plisi-
licona altamente viscoelastica (conocida como Silly Putty).
Este nanomaterial se comporta de igual forma tanto en defor-
maciones de compresion como de estiramiento. EI cambio en
la variacion de la resistencia aumenta para bajas presiones, y
decrece rapidamente a presiones elevadas. Este comporta-
miento es totalmente diferente al observado por los sensores
de este tipo, donde el incremento de la resistencia aumenta
con la presion. El factor de Gauge (sensibilidad) alcanzado
por este sensor a bajas presiones es superior a 500. Este fend-
meno esta asociado con la movilidad de las laminas de grafe-
no en la matriz del polimero de baja viscosidad. La sensibili-
dad del material aumenta al disminuir la viscosidad. Este sen-
sor electroquimico es capaz de medir el pulso humano o la
presion de la sangre con gran precision®’.

Los sensores capacitivos son otro tipo de sensores de presion
tradicionales. Estos pueden detectar variaciones en la fuerza
en diferentes direcciones cambiando el area efectiva del mate-
rial sensor y el espacio entre los electrodos para obtener una
sefial eléctrica®. Un cambio en el desplazamiento provoca un
cambio en la capacitancia. La sensibilidad y estabilidad de los
sensores capacitivos depende de las propiedades de compre-
sién de la capa dieléctrica.

Debido a la excelente conductividad, las buenas propiedades
mecanicas Y la elevada area superficial, el grafeno es un elec-
trodo ideal para ser empleado en sensores de tipo capacitivo.
Gracias a las diferentes tipos de grafenos que existen, este
material puede ser usado como conductor eléctrico o como
dieléctrico. El GO se ha empleado como material dieléctrico
en la fabricacion de sensores de presidn capacitivos. Con estos
dispositivos se pueden llegar a detectar presiones muy peque-
fias de 0,24 Pa con un tiempo de respuesta de 100ms y con
una sensibilidad de 0,8 - 10° Pa™ *®. He y col. desarrollaron un
sensor de presion capacitivo haciendo uso del grafeno como
material conductor en una estructura sencilla de tipo sandwich
con una red de nylon con agujeros de tamafio micrométrico
como material dieléctrico. El sensor se ensambla con un sus-
trato de PDMS y presenta una sensibilidad de 0,33 x10° Pa™
en el rango de presiones por debajo de 1x10° Pa. El limite de
deteccién es muy bajo (3,3 Pa) y muestra una buena estabili-
dad después de 1000 ciclos™.

Los sensores piezoeléctricos generan una diferencia de po-
tencial en su superficie debido a una polarizacién eléctrica que
aparece al ser sometidos a tensiones mecanicas. Se requieren
materiales especiales que sean capaces de generar cambios
eléctricos ante un estrés mecanico. Se ha demostrado que el
grafeno puede generar un efecto piezoeléctrico, existiendo
ejemplos de sensores de presion basados en grafeno que em-
plean este sistema de transduccion’™™. Este tipo de sensores se

ha empleado para deteccion de sefiales de presion continua en
estatico, como por ejemplo en el trabajo de Yogeswaran y col.
donde se emplea un transistor de efecto de campo de grafeno
(GFET), como sensor tactil. Este sensor trabaja a voltajes
bajos de 100 mV, de modo que resulta interesante para su
aplicacion en electrdnica portable (wearable). El dispositivo
muestra una sensibilidad de 4,55 Pa™, incluso superior a la de
los FET de Si y organicos, en un amplio rango de presiones.
Ademas, el sensor exhibe una respuesta estable por encima de
los 400 ciclos sin muestras de degradacion en su funciona-
miento, demostrando su potencial uso en aplicaciones reales”.
En busca de una mejor adaptabilidad a distintos tipos de dis-
positivos, Plesco y col. desarrollaron una sensor de presion
flexible basado en un aerogel de grafeno microestructurado,
funcionalizado con CdS microcristalino. Con esta tecnologia
se consigue un nano-compuesto ultraligero y flexible. La res-
puesta piezoeléctrica del material en el rango de presion entre
1x10° y 5x10° Pa, siendo mas de un orden de magnitud supe-
rior al de una membrana de grafeno suspendida, obteniendo
una sensibilidad media de 0,32 Pa™ ™.

Los diferentes procedimientos de fabricacién y estructuras
(OD fulerenos, 1D fibras, 2D laminas y 3D estructura poro-
sa), en los sensores de presion y deformacion basados en
grafeno, proporciona diferentes propiedades y funciones. Por
ello, es importante clasificar y distinguir cada uno de estos
parametros ya que pueden servir para diferenciar las carac-
teristicas y funciones de los sensores. Los pardmetros mas
importantes a tener en cuenta el los sensores de presion y
deformacion basados en grafeno son la sensibilidad, factor
gauge (generalmente en los sensores de deformacion), rango
de deteccion, linealidad, histéresis, tiempo de respuesta y
tiempo de relajacion.

Los sensores de grafeno basados en la estructura 0D, son
aquellos que usan un material compuesto en el que uno de los
componentes es un fulereno (considerado como una estructura
0D), que acttia como agente lubricante reduciendo la friccion
entre los materiales laminares presentes en el sensor. Estos
sistemas, debido a la dificultad de ser soportados como Unico
material en un sensor, generalmente van acompafiados de
otros materiales, como laminas de grafeno, actuando como
material activo. Debido al complicado procedimiento de pre-
paracion y su limitado papel como material activo en el sen-
sor, existen pocos estudios en sensores de presion con esta
estructura”.

En cuanto a la estructura 1D, son sensores que emplean ma-
teriales con estructura de tipo fibra en la composicion del
sensor, pero siempre empleado grafeno como principal mate-
rial activo™. Este tipo de estructura unidimensional, ha sido
mas empleada en sensores de presion basados en grafeno, sin
embargo, las limitaciones dimensionales hacen que solamen-
te pueda ser presionados o estirados en una direccion, cau-
sando limitaciones de anisotropia. Ademas, la sensibilidad
suele ser relativamente baja en comparacion con otras es-
tructuras.
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Fig.8: (a) Proceso de fabricacidn de un sensor de presion de grafeno con estructura 2D, (b) sensibilidad y linealidad del sensor y (c) tiempo de

respuesta. Adaptada de la referencia 62.

Las estructuras 2D y 3D son las mas estudiadas como senso-
res de presion/deformacién basados en grafeno. Por tanto, la
revision se va a centrar en este tipo de estructuras para mostrar
con mayor detalle algunos ejemplos de sensores de pre-
sion/deformacion basados en grafeno empleando estas estruc-
turas.

La estructura clésica del grafeno es en 2D, y por tanto, existen
multitud de ejemplos empleando este tipo de sistemas. Este
tipo de estructura, se puede obtener empleando métodos senci-
llos como la filtracion por succion de una suspension del ma-
terial activo, o por métodos generalmente mas sofisticados
como el crecimiento por CVD, sintesis quimica, etc.

En un caso tipico, Ren y col. propusieron un sensor de presién
basado en un papel de grafeno con un gran potencial para ser
empleado en la deteccién de movimiento humano y monitori-
zacion de la salud”. Este sensor mostré una gran sensibilidad,
una repetitividad estable y buena histéresis. El procedimiento
de preparacion del material consta de diferentes etapas, par-
tiendo de la deposicion de una suspension de GO sobre un
papel que posteriormente es reducido para obtener rGO mas
conductor. El dispositivo se monta con haciendo uso de una
pasta de plata u unos contactos de cobre. En la figura 8 se
observa la elevada sensibilidad de 17,2x10°Pa* en el rango de
0-2-x10°%Pa asi como un tiempo de respuesta de 60 ms.

Los sensores de presion/deformacion basados en grafeno,
pueden ser presionados o esturados en todas las direcciones en
el plano. Dependiendo de las necesidades, los sensores de

grafeno basados en estructura 2D, pueden ser fabricados y
adaptados para detectar fuerzas mas o menos fuerte. La ma-
yoria de estas estructuras 2D presentan baja histéresis, buena
linealidad y una sensibilidad aceptable.

Otro tipo de estructuras ampliamente usadas como sensores de
presion/deformacion basadas en grafeno, son las 3D- Gene-
ralmente este tipo de estructuras de obtienen por técnicas de
liofilizado, y se obtienen estructuras porosas con gran capaci-
dad de ser comprimidas.

Un ejemplo representativo de este tipo de estructuras, es un
sensor de presion y deformacion novedoso preparado por
inmersién de una espuma de poli-imida en una suspension de
GO. La espuma actlla como molde, y posteriormente se some-
te a una reduccion quimica y térmica. En la figura 9 se puede
observar el procedimiento experimental para la obtencién de
este material. Este sensor de presion y deformacion con es-
tructura 3D tiene buena sensibilidad (0,36x10° kPa™ en el
rango de 0-4 x10° Pa) y linealidad, pudiendo ser empleado en
monitorizacion de la salud y movilidad humana. En la imagen
de SEM de la figura 9 se observa la estructura porosa del ma-
terial. Mediante la regulacion de la densidad y tamafio de los
materiales empleados como sensores, es posible controlar el
tamario de los poros internos de la espuma tridimensional de
grafeno.

Los sensores de presion y deformacién basados en grafeno
con estructura tridimensional pueden ser presionados o estira-
dos en todas las direcciones del espacio. Estos sensores pue-
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den detectar grandes fuerzas o incluso muy pequefias con muy
poco efecto de histéresis, buena linealidad y sensibilidad. Por
todo esto, este tipo de sensores de presién y deformacion ba-
sados en grafeno con estructura 3D tienen un gran potencial
de desarrollo en la proxima década.

Con estos ejemplos representativos, los sensores de grafeno
han mostrado una buena sensibilidad como detectores de pre-
sién y deformacion. Esto ha provocado que tengan potencial
en la diagnosis medica remota y en la mejora de la maquina
bidnica.

Las sefiales fisiologicas como el pulso y la frecuencia cardia-
ca, deben de ser medidas con gran precision. Por tanto, la
deteccidn en regiones de baja presion y bajos factores de gau-
ge con buena sensibilidad, son esenciales para la deteccién de
estos parametros en el cuerpo humano. En este sentido, Gong
y col. propusieron un sensor de deformacion basado en grafe-
no eficiente, de bajo coste y extrafino con una gran sensibili-
dad”. Este sensor alcanza un factor de gauge de hasta 9,9,
mas del 350% de estirabilidad, rapida respuesta en torno a los
22 ms, y una repetitividad superior a los 5000 ciclos. Este
sensor de deformacién basado en grafeno, ha sido aplicado en
la deteccion del movimiento humano, siendo capaz de leer el
pulso de la arteria radial en tiempo real.

Por otro lado, Shen y col. demostraron que un sensor de pre-
sion basado en grafeno con buena estabilidad y sensibilidad,
también puede ser empleado para la deteccion de movilidad
humana’. La sensibilidad de presiones hasta 31,6x10° Pa™
puede ser detectada de forma independiente y efectiva en este
sensor, lo que hace que se convierta en un sensor integrado
con enormes propiedades. Tal y como se muestra en la figura
10d el sensor registra la corriente generada por la ondulacién
del pecho durante condiciones de reposo y de ejercicio duran-
te 6 s, pudiendo por tanto actuar como sensor de pulso en
tiempo real.

Ademas de la monitorizacion de las constantes vitales huma-
nas, este tipo de sensores de presion y deformacion basados en
grafeno, también han sido empleados para la monitorizacion
de la movilidad humana externa, como puede ser la deteccion
de gestos, el tipo de pisada o la expresion facial®®.

En la tabla 3, se recogen las propiedades mostradas por algu-
nos sensores de presion y deformacion. Se muestran ejemplos
para sensores con los tres mecanismos de transduccion descri-
tos para este tipo de sensores (resistivo, capacitivo y piezo-
eléctrico), asi como las diferentes estructuras comentadas con
anterioridad (0D, 1D, 2D y 3D).
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Tabla 3. Resumen de las propiedades mostradas por sensores de presion y deformacién basados en grafeno con diferentes mecanismos
de transduccion. En los sensores de deformacion se muestra el factor Gauge y en los de presién la sensibilidad.

q : Mecanismo Sensibilidad/ Rango Tiempo
Material sensor Tipo sensor iy -
Transduccion Factor Gauge Deteccion Respuesta
Composite 0D-1D-2D” 0D Deformacion Resistivo 23929 (8=62%) 0-62% -
PDCY-rGO™ 1D Deformacion Resistivo 35 (6=0,2%) 0,2-100% <100ms
AgNW/Grafeno® 1D Deformacién  Capacitivo - 5-200% <lms
GWF* 2D Deformacion Resistivo 500 (e=2%) 0-40% <30ms
Grafeno/PDMS®® 3D Deformacion Resistivo 55,1 (e=25%) 0-64% 400ms
PTNWs/Grafeno® 1D Presién Piezoeléctrico 9,4x10° kPa* 0-1,5 kPa 5-7ms
rGO/PVDFY 1D Presi6n Resistivo 15,6 kPa™ 1,2 Pa-60 kPa 5ms
rGO% 2D Presion Capacitivo 0,8 kPa™ 0,24Pa-4kPa <100ms
ACNT/Grafeno® 2D Presion Resistivo 19,8 kPa™ 0,6Pa-0,3kPa <16,7ms
rGO/PU® 3D Presion Resistivo 0,26 kPa™ 0-10kPa -
G-S% 3D Presion Capacitivo 1,04 kPa™ 0-20kPa <5ms

Conclusiones

Debido a sus extraordinarias propiedades eléctricas, mecani-
cas y térmicas, junto con su elevada area superficial y espesor
atomico, el grafeno posee gran potencial para el desarrollo de
multitud de tipos de sensores. En esta revision se hace un
repaso a los recientes avances en sensores para la deteccion de
gases y sensores de presion/deformacion, por ser los mas des-
arrollados y con mayor interés en la actualidad.

Mediante la seleccion del tipo de grafeno, y en ocasiones lle-
vando a cabo un dopaje o funcionalizacion del material, se
han obtenido sensores capaces de detectar diferentes gases
toxicos (NO,, NO, CO, CO,, NHs...) con buena sensibilidad y

selectividad, lo cual resulta de gran interés desde el punto de
vista medioambiental. En cuanto a los sensores de pre-
sién/deformacion, actualmente despiertan un gran interés
debido al potencial de aplicacion en dispositivos “wearable”
para la monitorizacion de la salud humana o la inteligencia
artificial. Se han descrito los diferentes mecanismos de trans-
duccion mediante los cuales funcionan los sensores de presion
y deformacion, asi como las diferentes estructuras dimensio-
nales que puede adoptar el grafeno. Los sensores se pre-
sién/deformacion de tipo resistivo empleando grafeno en 2D y
3D son los més prometedores por su sencillez y sensibilidad
ante las modificaciones estructurales.
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Aunque se ha realizado un gran progreso en los Ultimos afios
en el desarrollo de sensores para deteccion de gases y en sen-
sores de presion/deformacion, existen todavia retos por alcan-
zar, como es la mejora de la sensibilidad, la biocompatibilidad
en el caso de sensores implantables o el escalado a nivel in-
dustrial, que pasa por una reduccion en los costes de los pro-
cesos de sintesis del grafeno. Ademas, la miniaturizacion y la
integracion de los dispositivos con funcionalidades hechas a
medida, es otro de los retos gque existen hoy en dia para satis-
facer las necesidades de la sociedad actual.

En definitiva, los sensores de gases y de presion/deformacion
tienen todavia un gran potencial de investigacién y un amplio
abanico de aplicaciones futuras.
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