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Grupo Espanol del Carbon

Comenzamos el numero de septiembre
de 2020 del Boletin del Grupo Espariol
del Carbon (GEC) haciendo una
pequefa reflexion sobre nuestra
trayectoria. En sus ya 56 numeros
publicados, el boletin ha sido un
medio de comunicacion y divulgacion
cientifica para los investigadores del
mundo del “carbdn”, tanto nacionales
como internacionales, y esto ha sido
posible gracias a la colaboracion
desinteresada de muchos
investigadores e investigadoras. Por
ello, queremos aprovechar estas lineas
para agradecer sus contribuciones.

Septiembre puede ser un mes de
nuevos propositos y, de hecho, este
boletin n° 57 pretende ser la antesala a
un nuevo formato en el que, junto con
las secciones habituales de articulos
y resefias cientificas, se incluyan
nuevas secciones cuyas tematicas
iremos desvelando proximamente y
que esperamos generen interés. No
obstante, se seguiran manteniendo
los numeros tematicos y, desde aqui,
0S animamos a que enviéis vuestras
propuestas.

Desde marzo de 2020 convivimos
con la COVID-19, enfermedad
que ha dado un vuelco a nuestras
vidas, tal y como las concebiamos,
haciendo que nos enfrentemos a
situaciones excepcionales, a miedos,
a protocolos, a confinamientos, etc. La
investigacién no ha sido ajena a las
nefastas consecuencias del SARS-
CoV-2, con un parén de actividad en
muchos laboratorios. Sin embargo, La
CIENCIA, en mayusculas, ha salido
de nuestros foros cientificos para
estar presente en el dia a dia de la
sociedad y mostrarle su relevancia.
Asi, este boletin n°® 57 arranca con la
primera de estas nuevas secciones,
dedicada a entrevistas, inaugurandola
con Rosa Menéndez, Profesora de
Investigacion y presidenta del CSIC,
con quien hemos hablado sobre la
pandemia de la COVID y su impacto
en la investigacion espanola. En este
nuevo escenario, los materiales de
carbono y, mas concretamente, el
grafeno, se estan abriendo camino

dentro de la investigacién COVID v,
para dar cuenta de ello, contamos con
dos excelentes contribuciones del Dr.
Bernardo Herradon, del IQOG-CSIC, y
del grupo del Prof. Francisco Gamiz,
de la Universidad de Granada.

EL GEC mantiene una especial
conexion con |beroamérica que, en
buena medida, se ha materializado
en numerosos proyectos y trabajos
conjuntos de investigadores a ambos
lados del Atlantico. En este numero
recogemos varias  contribuciones
que muestran la importante labor
investigadora que se desarrolla
actualmente en Iberoamérica en el
ambito de los materiales carbonosos.
Asi, se incluye un articulo cientifico
resultado del trabajo colaborativo
de investigadores de distintas
universidades de Colombia,
encabezados por el Prof. Juan
Carlos Moreno-Pirajan, y sendas
contribuciones, coordinadas por el
Prof. Néstor Tancredi (Uruguay) y
por el Prof. Emilio Muhoz-Sandoval
(México), en las que se presentan las
lineas de investigacion desarrolladas
en sus respectivas Federaciones.

La ultima contribucién es una resefia
sobre el curso de verano “Carbon
and related nanomaterials: Synthesis,
characterization, properties and
applications in Energy”, organizado en
Jaca en julio.

Cerramos este numero con una friste
noticia, el fallecimiento del Profesor
Francisco Rodriguez Reinoso,
Presidente del Grupo Espafiol del
Carb6on desde 1991 hasta 1999 y
reconocido investigador en el ambito
de los materiales del carbon, con gran
proyeccion internacional. Desde el
Boletin nos gustaria rendirle homenaije,
en forma de numero tematico, en
el que desde aqui os animamos a
participar.

Maria Angeles Lillo Rédenas
Covadonga Pevida Garcia
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Entrevistamos a ...

Iniciamos esta seccion de entrevistas en el boletin
del GEC con Rosa Menéndez, Profesora de
Investigacion y presidenta del CSIC, el mayor
organismo publico de investigacion de Espafia y
séptima institucion publica de investigacion mundial.
Para el equipo editorial es un honor poder inaugurar
esta seccidn con Rosa, no solo por haber sido
presidenta del GEC, sino por su vinculacion con el
Grupo y su reconocida trayectoria investigadora en
el mundo de los materiales de carbono. Ademas,
nos gustaria destacar que la trayectoria de esta
reconocida investigadora se extiende mas alla de
nuestras fronteras. En la actualidad, y desde el afio
2018, la Prof. Rosa Menéndez ostenta el cargo de
vicepresidenta de Science Europe, asociacion sin
animo de lucro radicada en Bruselas que reune a los
mayores organismos financiadores y ejecutores de
investigacion de Europa.

Muchas gracias, Rosa, por brindarnos tu tiempo.

En esta entrevista hablamos con Rosa de un tema
de actualidad, la pandemia de la COVID. En este
histérico momento, la investigacion ha pasado a la
primera linea y, como se ha podido constatar, tiene
mucho que seguir aportando en todos los ambitos
cientificos; sin embargo, la investigacion no ha sido
ajena al impacto de la crisis generada.

Preguntas:

Un organismo como el CSIC ha estado, desde el
inicio de la pandemia, en el punto de mira y ha
tenido una alta repercusion mediatica, como
ha afectado esto al normal desarrollo de Ia
investigacion?

La repercusion medidtica ha sido el fruto de la
intensa actividad desarrollada por los cientificos del
CSIC desde un principio, resultado del conocimiento
previo existente sobre la COVID y temas afines.
Desde la vicepresidencia de investigacion cientifica
y técnica organizamos un sistema de coordinacion
de toda la actividad que conté con la colaboracion y
el apoyo de los cientificos, y que gracias al esfuerzo
conjunto funciond y esta funcionando de una forma
ejemplar. Para los cientificos mas directamente
implicados, como es el caso de aquellos que
investigan sobre vacunas, ha representado una
presion adicional, pero han sabido llevarlo muy bien,
de hecho, nunca han escatimado aparecer en los
medios dando explicaciones y haciendo participe a
toda la sociedad. Luis Enjuanes, Mariano Esteban y
Margarita del Val han entrado en todos los hogares
espafioles y son conocidos y reconocidos. Y como
ellos un buen numero de cientificos.

Las investigaciones siguen su curso, paso a paso,
con el rigor que requiere el método cientifico. Es
un orgullo ver todo lo que se esta alcanzando y no
cejaremos en el empefio. Sin olvidar el resto de la
actividad cientifica del CSIC, que se ha mantenido
pero que tiene que recuperar su espacio porque hay
ciencia mas alla de la COVID.

¢Cuadles son las principales lineas de actuacion
del CSIC en aspectos relacionados con el COVID?
Tenemos en marcha una Plataforma Tematica
Interdisciplinar especifica para trabajar en COVID-
19 denominada Plataforma de Salud Global. En
dicha plataforma participan mas de 300 grupos de
investigaciéon que cubren muy diversos campos,
desde la virologia y epidemiologia hasta las
repercusiones sociales de una pandemia de estas
caracteristicas, pasando por métodos numéricos para
estudiar y modelizar la evolucion de la enfermedad.
Ha sido un trabajo improbo en un tiempo record,
pero muy satisfactorio en cuanto a la implicacién
y compromiso de los grupos de investigacion y en
cuanto a los resultados que se estan obteniendo y
su repercusion. Mencionar el desarrollo de test de
diagndstico con una altisima fiabilidad, la plataforma
de antivirales para tratamiento de COVID-19enla que
se han encontrado compuestos muy prometedores,
mascarillas mas efectivas y biodegradables, y por
supuesto las tres vacunas con las que esperamos
empezar con la fase clinica en los proximos meses.
Hay en curso mas de cincuenta proyectos que
cubren las tematicas de prevencion, contencién de la
pandemia, estudios basicos del virus y la enfermedad
generada, tratamientos e impacto provocado en
ambitos sociales, econdmicos y medioambientales.

Como investigadora experta en materiales de
carbono y en campos de tanta actualidad como el
grafeno, ;qué papel considera que pueden jugar
en la investigacion que se esta desarrollando en
CcoviD?

Los materiales de carbono se caracterizan por su
gran versatilidad y por tener unas propiedades que
les hacen muy adecuados a algunos de ellos en el
campo de la salud. Este es el caso del grafeno y
los materiales derivados o basados en grafeno. Por
este motivo ya hay en marcha proyectos para incluir
este tipo de materiales tanto en tejidos profilacticos
eficientes contra SARS-COV-2, como en sistemas
de deteccion rapida, por ejemplo. Las propiedades
del grafeno mejoran la sensibilidad en biosensores
y la rapidez en el analisis, lo cual es crucial para la
situacioén actual.

¢Y en el futuro inmediato, marcado por la
descarbonizacion y la transicion energética?

El papel de los materiales de carbono ya tiene una
relevante y demostrada trayectoria en estos campos
y me gustaria destacar todo el gran trabajo que se
esta desarrollando desde hace tiempo en otras dos
Plataformas Tematicas Interdisciplinares impulsadas
desde el CSIC. Una relacionada con movilidad
(MOBILITY2030) y otra con el almacenamiento de
energia (FLOWBAT2021), ambas utilizan materiales
de carbono. El objetivo de estas plataformas es
integrar a grupos multidisciplinares de investigacién
(algunos de ellos companeros del GEC), empresas,




agentes sociales y otras instituciones para abordar
grandes desafios globales como el cambio climatico,
ciudades sostenibles y energia no contaminante.
Ademas, existe un buen numero de proyectos
en distintos centros que desarrollan nuevos
materiales de carbono orientados al proceso de
descarbonizacion desde distintos angulos.

La movilizaciéon de Ila ciencia, de sus recursos
y de los investigadores ha sido extraordinaria
y esto, previsiblemente, posibilitara que
tengamos una vacuna en un tiempo récord, algo
impensable antes de la pandemia. ;Debe esto
invitar a una profunda reflexiéon sobre el papel de
la investigacion en la sociedad?

La pandemia COVID-19 ha provocado una situacion
totalmente nueva. El sistema de |+D+i se ha
revelado como la unica salida para esta situacion y
la sociedad ha visto a la ciencia como la unica salida
para paliar los efectos del virus. Actualmente ciencia
e investigacion estan omnipresentes en todos los
medios de comunicacion y no es extraio oir hablar
de temas cientificos en redes sociales o tertulias.

Tras la crisis de 2008, varios paises europeos
incrementaron su gasto publico en Ciencia e
I+D, siendo ademas estos paises los que antes
consiguieron paliar la crisis financiera. En
Espana, sin embargo, la inversion en Ciencia
no ha dejado de sufrir recortes. Esta pandemia
ha vuelto a poner de manifiesto las diferencias

que existen en la UE ;servira para que Espana
cambie, de una vez por todas, la consideracion
a la Ciencia? ;Considera que la investigacién
en Espana y, en concreto, la inversiéon en [+D+i
publica se vera reforzada a raiz de la crisis
coviD?

Esta emergencia sanitaria ha puesto de manifiesto
la urgente necesidad de incrementar la inversion
publica y privada en ciencia. La ciencia espafiola
aun no se habia recuperado del golpe de la crisis
financiera de 2008, cuando la COVID-19 ha traido
una nueva crisis sanitaria y econdémica, que desde
luego nos afectara. Espafia debe seguir el ejemplo
de los paises mas avanzados y reforzar la inversién a
largo plazo en investigacion, desarrollo e innovacion.
Debemos trabajar para conseguir este aumento en la
inversién en [+D+i, teniendo como objetivo acercarnos
a esos numeros de inversion de la media europea.
Hay una frase que cada vez se deja oir mas y que
creo que es importante “los paises de éxito (Estados
Unidos, Alemania, Japdn, etc.) invierten en ciencia
no porque sean ricos, Si N0 que son ricos porque
invierten en ciencia”. Sin embargo, en Espafia esto
no es una tarea facil y menos, si no involucramos al
sector privado. Una buena combinacién de inversion
publica y privada seria la férmula mas viable.

Teniendo en cuenta su conocimiento de Ia
investigacion no sélo en nuestro pais, sino
también en Europa (a través de Science Europe), nos
gustaria preguntarle su opinién sobre ¢;cuales
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son los puntos fuertes de la investigacion
que se desarrolla en nuestro pais? y también
Zcoémo valora la coordinaciéon/cooperaciéon en
investigacion entre los distintos paises europeos,
especialmente en este momento tan critico?

Espafia es fuerte en la produccién de conocimiento
en todas las areas, como lo demuestran sus
publicaciones cientificas en las mas prestigiosas
revistas internacionales y en la proteccién de dicho
conocimiento através de sus patentesinternacionales
y europeas. En torno al 65% de las publicaciones
del CSIC son el resultado de colaboraciones
internacionales, lo que evidencia el permanente
contacto y trabajo de nuestros investigadores
con colaboradores extranjeros, especialmente en
Estados Unidos, Alemania, Francia y Reino Unido.
Somos muy competitivos en energia, cambio
climatico y materiales. Globalmente quiero recalcar
que todos nuestros esfuerzos estan alineados con los
17 Objetivos de Desarrollo Sostenible, contribuyendo
desde la ciencia a la consecucion de las diversas
metas definidas por Naciones Unidas.

El CSIC se encuentra entre las cinco primeras
instituciones en consecucién de proyectos vy
acciones del vigente Programa Marco, trabajando
conjuntamente con las mejores organizaciones
cientificas en la Union Europea. La colaboracion
internacional del CSIC incluye también nuestra
contribucion al desarrollo de capacidades en paises
receptores de Ayuda al Desarrollo.

Por ultimo, si le concedieran un deseo para
la ciencia y la investigacion espaiolas en los
proximos anos, ¢qué pediria?

Esta claro, que se crea de verdad en la ciencia
como motor de desarrollo social y econdémico, lo
que supone invertir en ciencia tanto desde el sector
publico como del privado. Confiar y apoyarse en los
cientificos para buscar soluciones.

Lo hecho durante la pandemia no debe quedar ahi,

debe continuar y en todos los campos. No se puede
desperdiciar el conocimiento.
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Grafeno y COVID-19: aspectos cientificos y sociales
Graphene and COVID-19: scientific and social aspects

Bernardo Herradon

Instituto de Quimica Organica General (IQOG-CSIC). Juan de la Cierva 3, 28006 Madrid, Espafia

b.herradon@csic.es

Dedicado a todas las personas afectadas por
la COVID-19 y a las que estdn en primera linea
protegiéndonos y curandonos.

Resumen

La humanidad esta sufriendo la mayor crisis de los
ultimos 80 afos. La rapida expansion de la COVID-
19 ha provocado mas de 27 millones de afectados y
casi 900.000 fallecidos (datos del 9 de septiembre de
2019). Todos los paises se han visto afectados y la
enfermedad esta teniendo connotaciones sociales,
laborales y econdémicas extremadamente negativas.
La COVID-19 también se esta estudiando desde
el punto de vista cientifico, con muchos grupos de
investigacion trabajando en aspectos diversos como
son el estudio del virus, su origen, el mecanismo de
infeccidon y las posibles soluciones profilacticas y
terapéuticas (vacunas y moléculas pequenas). Todas
las areas cientificas estan implicadas en la lucha
contra la COVID-19. En este articulo se resumen
algunos de los avances cientificos en el desarrollo
de farmacos contra la COVID-19 y el papel que la
ciencia de los materiales, en general, y el grafeno,

en particular, tienen en este contexto. También se
discute el impacto que estos avances tienen en la
sociedad a través de los medios de comunicacion y
algunos politicos.

Abstract

Humanity is suffering the greatest crisis in the last 80
years. The rapid expansion of COVID-19 has caused
more than 27 million people affected and almost
900,000 deaths (data from September 9, 2019). All
countries have been affected and the disease is
having extremely negative social, labor and economic
connotations. COVID-19 is also being studied from a
scientific point of view, with many research groups
working on various aspects such as the study of the
virus, its origin, the infection mechanism and possible
prophylactic and therapeutic solutions (vaccines and
small molecules ). All scientific areas are involved in
the fight against COVID-19. This article summarizes
some of the scientific advances in the development of
drugs against COVID-19 and the role that materials
science, in general, and graphene, in particular, have
in this context. The impact — through the media and
some politicians— that these advances have on
society is also discussed.

Los beneficios de la ciencia

Los beneficios que obtenemos de la ciencia y de sus
aplicaciones tecnologicas son los siguientes:

. Nos proporciona una vida mds larga.

. Hace que la vida sea mas saludable.

. Nos suministra agua.

. Nos ayuda a tener mds y mejores alimentos.

. Cuida de nuestro ganado y animales de
compaiia.

. Nos suministra energia.

. Practicamente nos proporciona todos Ilos
articulos que usamos cotidianamente.

8. Facilita nuestro ocio.
9. Nos permite estar a la dltima en tecnologia.

10. Finalmente, y no menos importante, alimenta
nuestro espiritu.

La ciencia nos distingue de otras especies en
nuestro planeta. Es la que hace que los paises sean
poderosos, con la que se puede ganar dinero con
aplicaciones tecnolégicas derivadas del desarrollo
cientifico [1]. La ciencia permite conocernos, es la
que nos ayuda a entender el universo, incluso qué
es la vida, como funciona nuestro cerebro y el resto
de nuestro organismo.

Ciencia y sociedad

A pesar de los multiples beneficios que la cienciay la
tecnologia aportan al ser humano, la sensacion que
tenemos los cientificos es que, en general, la ciencia
no es masivamente apreciada ni entendida por la
ciudadania, especialmente en paises como Espana
con poca tradicion cientifica.

Es verdad que, en relacién a su entendimiento,
la ciencia no es facil. Para comprender ciertos
aspectos (relativamente) complejos de la ciencia
es necesario tener conocimientos previos. Es muy
importante que la ensefianza de la ciencia empiece
en edades tempranas, con dos objetivos: adquirir
solidos fundamentos cientificos y emocionar a los
jévenes con la ciencia. Para conseguir estas metas,
el papel de los maestros y profesores de ensefianzas
preuniversitarias son esenciales en un pais moderno
[2].

Por otro lado, para apreciar adecuadamente los
avances cientificos, es necesario que los cientificos
expliquemos nuestros resultados de manera
educativa y divulgativa a nuestros conciudadanos,
legos en la materia. En el contexto de contribuir a
la educacion cientifica del publico en general (y
especialmente de los docentes preuniversitarios),
el autor de este articulo ha dirigido el curso de
divulgacién Los avances de la quimica y su impacto
en la sociedad, que a finales de 2019 celebré
su séptima edicibn con mas de 120 sesiones




(conferencias y mesas redondas) [3]. También son
muy importantes los medios de comunicacién, pues
son los transmisores de la informaciéon desde el
cientifico a la sociedad. El cientifico debe colaborar,
en la medida de lo posible, con la prensa.

En este breve articulo se tratardn dos temas
que tienen importantes connotaciones sociales
y que aparecen con frecuencia en los medios de
comunicacion: la COVID-19 y el grafeno. Se usaran
noticias de prensa y avances cientificos recientes en
cada uno de los temas por separado y combinados.

El grafeno

El grafeno es una lamina formada por un numero
inmenso (practicamente infinito, debido a la magnitud
del numero de Avogadro) de atomos de carbono
(figura 1). Esta lamina tiene el espesor de un atomo.
Estos atomos se unen entre si formando hexagonos
de manera similar al benceno.

Figura 1. Lamina de grafeno.

El benceno es el prototipo de compuesto aromatico,
caracterizado por la presencia de 6 electrones
T en un sistema ciclico. La existencia de este
rasgo estructural confiere al benceno estabilidad
termodinamica, reactividad quimica caracteristica
y propiedades eléctricas y magnéticas interesantes
[4]. La condensacion y fusidn de anillos hexagonales
da lugar a compuestos aromaticos polianulares con
propiedades similares al benceno. Algunos ejemplos
se muestran en la figura 2.

(J

benceno

o

fenantreno

naftaleno
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El grafeno se puede considerar como un nanomaterial
(unadesusdimensiones—elgrosor—esinferiora 100
nm) o como una molécula gigante. Desde el punto de
vista molecular, es un analogo de los hidrocarburos
aromaticos polianulares, y, al igual que éstos, es una
molécula plana con un gran nimero de electrones
T en una superficie muy extensa. A través de estos
electrones, el grafeno es capaz de interaccionar con
otras especies quimicas, incluidas otras monocapas
de grafeno. Debido a esta caracteristica, se pensaba
que el grafeno no podria prepararse de manera
eficaz. En 2004, Geim y Novoselov (Universidad de
Manchester) desarrollaron un método experimental
novedoso para obtener grafeno que depositaron
sobre capas de silice (SiO,). Consiguieron aislar y
caracterizar grafeno a través de la exfoliacion de
grafito con una cinta de papel celofan, inventada por
Geim [5].

La relevancia de las investigaciones de estos
cientificos tuvo una amplia y rapida repercusion,
que culminé con la concesion del Premio Nobel
de Fisica en 2010 [6]. El descubrimiento de Geim
y Novoselov estimulé una extensa investigacion
en grafeno, en materiales grafénicos y en otros
materiales bidimensionales (materiales 2D) [7]. Los
materiales grafénicos incluyen una diversidad de
sustancias quimicas, como materiales con varias
capas de grafeno, derivados funcionalizados de
grafeno y materiales compuestos (composites).
Estos materiales se pueden obtener por diversos
procedimientos, que incluyen técnicas quimicas y

fisicas [8].

Nuestro grupo desarrolld un procedimiento de
exfoliacion de grafito usando disolventes eutécticos
profundos (Deep Eutectic Solvents, DES). Nuestro
método tiene varias ventajas energéticas y
medioambientales, que le hacen mas eficiente
en comparacién con otros previamente descritos
[9]. Oftra caracteristica importante de nuestro
procedimiento es que podiamos obtener composites
de grafeno y nanoparticulas directamente en el
proceso de exfoliacion de grafito en presencia de
metales, 6xidos metalicos u otras especies quimicas
que dan lugar a nanoparticulas (figura 3). Nuestros
resultados se patentaron [10] y dieron lugar a la
creacion de la empresa Gnanomat [11].

antraceno

benzo[a]pireno

Figura 2. Estructuras del benceno y de varios hidrocarburos aromaticos polianulares importantes.
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Figura 3. Imagenes de microscopia electronica de diversos
composites de grafeno-naoparticulas descritos en la patente
P201331382.

Alétropos y nanoformas de carbono

El aislamiento y caracterizacion del fullereno C60 en
1985 —por Kroto, Smalley y Curl— supuso un hito en
la historia de la ciencia, siendo uno de los impusores
de la nanociencia en general y la investigacion de las
nanoformas del carbono en particular. Este hallazgo
fue reconocido con el Premio Nobel de Quimica en
1996 [12].

Hasta los fullerenos, el carbono se conocia en dos
formas alotrépicas: el grafito y el diamante. Las dos
sustancias tienen la misma composicién (carbono
puro), pero tienen propiedades fisicas dispares.
Mientras que el diamante es transparente, aislante
eléctrico y muy duro; el grafito es negro, conduce la
electricidad y blando, siendo facilmente exfoliable.
Estas diferencias son debidas a la distinta ordenacion
de los atomos de carbono en la estructura cristalina.
Los atomos de carbono en el diamante estan
formando estructuras muy compactas, dénde cada
atomo de carbono esta unido a otros tres atomos
con geometria tetraédrica. En esta estructura no
hay electrones 11, con mayor movilidad que los o,
y el diamante no conduce la electricidad. Por otro
lado, el grafito esta formado por capas de atomos
de carbono formando estructuras hexagonales
fusionadas con electrones 1 con alta movilidad, que
son los responsables de la conductividad eléctrica
del grafito. Ademas, la gran cantidad de enlaces
conjugados en las capas de carbono es responsable
de su color negro. Las capas de grafito estan unidas
a través de interacciones no-covalentes débiles, por
donde el grafito puede ser exfoliado. Cada una de
las capas carbonadas que forman el grafito es una
molécula de grafeno.

La figura 4 muestra la relacién estructural entre el
grafito, el grafeno, los nanotubos —que formalmente
son laminas de grafeno enrolladas— y los fullerenos.

Propiedades del grafeno

La obtencién de una monocapa del grafito para
obtener grafeno mejora considerablemente sus

graphite
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Figura 4. Relacién entre el grafito, el grafeno, el fullereno C60 y
los nanotubos de carbono [6].

propiedades. Se ha demostrado (en algunos
casos, solo computacionalmente) que el grafeno
presenta caracteristicas fisico-quimicas, eléctricas,
magnéticas, Opticas, térmicas y mecanicas
excepcionales. También es importante destacar que
el grafeno puede ser modificado quimicamente para
conseguir materiales con propiedades moduladas e,
incluso, otras nuevas. Estas modificaciones pueden
ser através de reacciones quimicas —principalmente
oxidaciones, pero también otras reactividades de su
sistema 1T electronico—; o bien dopando la lamina,
es decir, sustituyendo atomos de carbono por otros
en la red cristalina. Alternativamente, el grafeno
puede formar estructuras tipo sandwich en la que las
capas carbonadas se intercalan con otros materiales
como polimeros o nanomateriales.

Las propiedades Opticas y eléctricas del grafeno
dependen de la movilidad de los electrones 1T de la
lamina, que cambian cuando interacciona con otras
especies quimicas. De esta manera, el grafeno
puede utilizarse para la fabricacién de sensores
opticos y eléctricos, que incluso podrian utilizarse
para monitorizar el estado de canalizaciones de
gaseoductos o el torrente sanguineo, como los
nanorrobots desarrollados en el MIT [13]. Estos
resultados estan de acuerdo con la futurista vision
del relato Viaje Alucinante [14].

Podemos considerar a la lamina de grafeno como
una membrana que es impermeable a la gran
mayoria de los gases. En ese contexto, se ha usado
para separar los isotopos del hidrogeno (el H, del D,)
[15].




Elgrafeno conduce la electricidad mejor que el cobre y
que cualquier otro metal conocido, porlo que mejorala
eficiencia de dispositivos electrénicos —por ejemplo,
aumentando la velocidad de los procesadores de los
ordenadores— o de convertidores y acumuladores de
energia, como las células solares, las baterias y los
supercondensadores. Desde el punto de vista 6ptico,
el grafeno es casi completamente transparente al
absorber sélo el 2% de la luz que recibe.

El grafeno es un material muy ligero y con excelentes
propiedades mecanicas: dureza, se puede doblar sin
quebrarse y soporta altas presiones. Siendo seis
veces mas ligero, tiene una resistencia 200 veces
superior a la del acero. Otra propiedad mecanica
interesante es su elasticidad, ya que se puede
estirar hasta un 20% de su tamafo original y, tras
deformarse, volver a su posicién anterior.

Desde el punto de vista quimico, el grafeno puede
reaccionar con oxidantes en condiciones enérgicas
casi extremas; pero, en condiciones normales, es
resistente a muchas transformaciones quimicas y es
estable en pH fuertemente acido o alcalino.

Térmicamente es estable, tanto a bajas como a
elevadas temperaturas. Es un excelente conductor
del calor, posee el récord de conductividad térmica,
por lo que seria idoneo para disipar calor en
dispositivos electronicos.

En definitiva, con estas magnificas propiedades
(algunas  —unas pocas— vya probadas
experimentales y otras —las menos— ya presente
en dispositivos comerciales), no es extrafio que los

avances en grafeno sean de interés para los medios
de comunicacion que lo han bautizado como ‘el
material del futuro’ o ‘el material milagroso’.

COVID-19

En diciembre de 2019, en la ciudad de Wuhan
(provincia de Hubei en China) se describi6 el primer
caso de una nueva enfermedad que provocaba,
principalmente, sintomas de neumonia. Pronto se
reconocié que la enfermedad estaba causada por
un coronavirus (el SARS-CoV-2), que rapidamente
se extendid a muchos paises, siendo declarada
pandemia por la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) el 11 de marzo de 2020. La OMS denomind
COVID-19 (CoronaVirus Disease del 2019) a la
enfermedad provocada por este virus, cuyos efectos
patolégicos son mas variados que los problemas
respiratorios identificados en los primeros estadios
de la epidemia.

Esta es la séptima infeccidén por coronavirus que
hemos padecido en las ultimas dos décadas, siendo
tres de ellas bastante importantes: el SARS (Severe
Acute Respiratory Syndrome), el MERS (Middle East
Respiratory Syndrome) y la COVID-19, que causan
neumonias severas en seres humanos. Los otros
cuatro coronavirus (HKU1, NL63, OC43 y 229E) solo
causan sintomas leves [16].

Sin duda, COVID-19 (y los términos relacionados:
coronavirus, SARS-CoV-2, mascarilla, ...) es una
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de las palabras de moda, siendo objeto de interés
para los medios de comunicacion y, también —por
desgracia— un tema para que muchos charlatanes
‘vendan’ sus remedios pseudocientificos que cuando
tienen que ver con asuntos relacionados con la
salud —especialmente, con enfermedades sociales,
como es el caso de una pandemia— deberia ser
considerado un delito. Asi, nos hemos encontrado con
negacionistas del virus; con colectivos antivacunas o
contrarios a las medidas de proteccion individual u
opuestos a las medidas de distancia social; o con
propuestas de tratamientos con principios activos
farmacéuticos que no han sido totalmente probados
0, incluso, con sustancias toxicas. En estos ultimos
casos, algunos sectores de la opinion publica han
exigido que se usen masivamente para tratar a los
enfermos de COVID-19, incluso antes de pasar los
ensayos clinicos especificos para esta enfermedad,
lo que esta en contra del método cientifico y de la
ética en biomedicina. En el programa A Hombros
de Gigantes (RNE) del 19 de abril de 2020
discuti algunos de los posibles farmacos (y sus
connotaciones éticas) que, en aquel momento, se
estaban presentando para tratar la COVID-19. El
audio se puede escuchar en este enlace (a partir del
minuto 15 de programa) [17].

Aspectos sociales de la COVID-19

Tardaremos muchos afios en recuperarnos del
impacto sanitario, social y econémico causado por
la pandemia. Aparte de estas preocupaciones, a lo
largo de estos meses, han surgido muchos temas
relacionados con la enfermedad, algunos de ellos
puramente especulativos, pseudoterapias [18], o
simplemente bulos que se lanzaron por motivos
econoémicos o politicos [19]. Puesto que los medios
de comunicacion se han hecho eco de muchos de
estos asuntos, esta situacion aun ha creado mas
incertidumbre y preocupacion en la opinion publica.
Algunos temas que han ido surgiendo en la opinion
publica son:

» Papel, a veces confuso, de la OMS [20].

» Efectividad de las medidas preventivas: higiene,
mascarillas, confinamiento, distancia social,
restricciones para viajar, etc. [21].

Uso de mascarillas o de guantes. Recordemos
que, incluso la OMS, no recomendaba el uso
de la mascarilla al principio y aconsejaba el
empleo de guantes, pues se dijo que el virus era
muy resistente depositado en las superficies.
Posteriormente se cambiaron los criterios; no hay
evidencias firmes de que el virus se transmita
tocando objetos como monedas y, por supuesto,
la mascarilla es obligatoria, pues es evidente que
el SARS-CoV-2 se transmite principalmente a
través del aire.

¢ Cuando tendremos vacuna y/o un tratamiento
terapéutico eficaz?

Apenas un mes después de declararse la
pandemia, habia alrededor de una veintena
de ensayos clinicos de la vacuna [22]. En
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septiembre de 2020 estan en marcha ensayos
clinicos de alrededor de 160 vacunas y cuatro de
ellas —las desarrolladas el Reino Unido (Oxford-
Astra Zeneca), Estados Unidos (Moderna),
Rusia y China— estan muy avanzadas. Algunas
ya se estan produciendo a escala industrial,
incluso antes de terminar la fase clinica |l
(ensayos doble ciego con un numero elevado de
pacientes; en estos ensayos, ni el paciente ni el
médico saben si estan administrando la vacuna
0 un placebo). En el momento de terminar este
articulo (9 de septiembre de 2020), Astra Zeneca
ha anunciado la suspension de sus ensayos por
un efecto secundario inesperado, aunque no hay
mas informacién en este momento. Sin embargo,
esta noticia lleva a la reflexion de que en el sector
farmacéutico, las prisas no suelen ser buenas.

¢, Coémo reaccionaran los colectivos anti-vacunas
a la del COVID-197?

Relaciéon de la gravedad de la enfermedad con
la genética (sexo, grupo sanguineo, etc.) o con
otras patologias (diabetes, hipertension, etc.) del
paciente. Relacion de la presencia de sintomas
con la edad. ;Cémo podemos evitar que los
asintomaticos se conviertan en foco de rebrotes?.

¢Cuanto dura la inmunidad frente al SARS-
CoV-27?

Hay que profundizar en los efectos secundarios a
largo plazo (para lo que hace falta tiempo). ¢ Qué
significa ‘estar curado de la COVID-19'? En este
sentido, se recomienda leer el articulo publicado
por N. A. Alwan en la revista Nature, describiendo
su experiencia personal [23].

Efecto de la COVID-19 en el sistema nervioso
central [24].

¢,Coémo va a interaccionar la COVID-19 con otras
enfermedades? Es especialmente inquietante
la interacciéon con enfermedades —malaria,
tuberculosis, ébola, zika, etc.— que estan muy
extendidas en paises en desarrollo [25].

¢ Estan funcionando los modelos matematicos y
computacionales de prediccion de la expansion
de la pandemia?

¢Funcionan los sistemas de rastreo de
la enfermedad? ;Se estan implantando
adecuadamente? En este sentido, las aplicaciones
en teléfonos moviles pueden ser de gran utilidad.

¢,Como sera la vuelta a la actividad educativa
presencial? En el momento de escribir este
articulo (comienzos de septiembre de 2020) es un
gran debate en Espana. Posiblemente cuando se
lea, tendremos datos que aprueben o reprueben
esta medida. Para el autor de este articulo, es
necesario no aplazar mas la educacion presencial,
especialmente para menores de 12 afios y pedir
responsabilidad a los adolescentes y jovenes
para que mantengan la distancia social (que, por
desgracia no se esta cumpliendo con rigor).

* En qué quedo la informacion de los efectos de
algunas sustancias quimicas (o farmacos) que se
decia que podian proteger del virus o empeorar
sus efectos? Por citar algunos ejemplos: el ozono,
la nicotina, el ibuprofeno y otros anti-inflamatorios,
corticoides, antibioticos, inmunomoduladores,
algunos agentes antitumorales, etc.

¢ Qué sabemos de las reinfecciones? ¢Son
posibles? Aparentemente si, pero se conocen
pocos detalles. ¢ Son frecuentes?

¢, Son eficaces los métodos para detectar el virus?.

Sobre el origen del virus: se ha llegado a decir
que se ‘fabricé’ en un laboratorio e, incluso, que
tiene un origen extraterrestre [26]. Las evidencias
cientificas sugieren que es un virus natural que
se transmitié de animales a seres humanos [27].

¢, Podremos controlar del trafico de animales para
evitar las enfermedades zoondticas (las que se
transmiten de forma natural de animales a seres
humanos)?

Aunque practicamente todo lo relacionado
con la COVID-19 ha sido negativo, hay algun
aspcto positivo, como el auge del teletrabajo y la
disminucién de la contaminacion en las grandes
ciudades. ¢ Mantendremos estas tendencias?.

Algunos de estos asuntos estan siendo investigados
activamente por la ciencia (también las ciencias
sociales y la filosofia), pero a dia de hoy no tenemos
respuestas convincentes. Otros han desaparecido

del debate, pues se han identificado indudablemente
como mentiras.

Un ‘peligro’ inesperado: Trump y sus
recomendaciones

Ni en una pesadilla distopica se podria imaginar que
la persona mas poderosa del mundo —el presidente
de los Estados Unidos— seria capaz de lanzar
mensajes y recomendaciones pseudocientificas
para luchar contra la COVID-19.

Aparte de sus declaraciones en las que minimizada
el efecto de la enfermedad o recomendaba usar
una bufanda para taparse la boca, las afirmaciones
mas graves estan relacionadas con sus consejos
sobre los tratamientos; por supuesto sin evidencias
cientificas y, en algunos casos, en contra de éstas.

Desde el comienzo de la pandemia, Trump ha
defendido el tratamiento con cloroquina y su
analogo, la hidroxicloroquina, afirmando que él
tomaba esta ultima aunque no tenia sintomas [28].
Estos son dos farmacos antimaléricos ya en desuso
para esta aplicacién terapéutica (ver mas adelante).
Trump seguia recomendandolas incluso cuando se
confirmé la ineficacia de estos farmacos contra la
COVID-19 y de los serios efectos secundarios que
podia provocar. Se ha publicado una cronologia
comparativa de las opiniones de Trump y los avances
cientificos sobre la hidroxicloroquina y la COVID-19
[29].




En una comparecencia ante la prensa el 23 de
abril de 2020, Trump menciond la posibilidad de
inyectarse o consumir lejia como tratamiento para
matar el virus. Rapidamente, expertos medicos,
cientificos y responsables de la industria de la lejia
advirtieron de la peligrosidad de esta practica, que
causa serios dafos en los tejidos y en los vasos
sanguineos, llegando a provocar la muerte [30]. Y,
aunque un poco de cultura cientifica (y algo de sentido
comun) pensaria que esta es una recomendacion
irresponsable, hubo fanaticos seguidores de Trump
que siguieron sus consejos, cifrandose en mas de
100 afectados por esta practica [31].

El 23 de agosto de 2020, Trump anuncié que la FDA
(la agencia reguladora de medicamentos y alimentos
en los Estados Unidos) aprobé el uso del plasma de
pacientes convalecientes para tratar enfermos de
la COVID-19. Sin embargo, muchos expertos han
criticado esta decision, pues no hay suficientes datos
clinicos que la avalen [32].

Mas recientemente, Trump también ha recomendado
el uso de la oleandrina para tratar la COVID-19.
Este es un compuesto presente en un extracto del
arbusto Nerium oleander, que es venenoso [33].
Lo lamentable de esta propuesta es que Trump
no se basd en evidencias cientificas, sino en
recomendaciones de su amigo (y donante de su
campafa electoral) M. J. Lindell, que es el principal
ejecutivo de la empresa MyPillow, que se dedica a la
venta de almohadas [34].

Situacidn en la ciencia provocada por la
COVID-19

La irrupcion de la pandemia provocé un aluvion de
estudios cientificos sobre el virus y la enfemedad; que
estuvieron estimulados por la esperanza de obtener
parte de la financiacion extra que las agencias de
investigacion han prometido.

La ciencia experimental también se vio confinada
(excepto algunas investigaciones sobre la COVID-
19), lo que provocé que numerosos proyectos
se paralizaran. Los frenazos en ciencia suponen
‘paradas de burro’, que luego cuesta arrancar. Esta
situacion ha afectado especialmente a los jovenes
investigadores que estan terminando sus tesis
doctorales o en las primeras etapas predoctorales.

El hecho de que un alto porcentaje de los
investigadores a los que se permitio trabajar durante
el confinamiento lo hicieron sobre el SARS-CoV-2, ha
hecho que en poco tiempo aumentase rapidamente
el conocimiento sobre el virus y la enfermedad.

Duranteesteperiodo,elnimerodepublicacionessobre
el virus y la enfermedad crecié espectacularmente.
En un estudio bibliografico realizado a comienzos de
mayo se sacaba la conclusién que cada dos semanas
se duplicaba el numero de articulos. En apenas tres
meses se habian publicado unos 20.000 articulos
sobre coronavirus, mientras que la media anual
(entre 2004 y 2019) era de unos 3.000 articulos [35].

Un porcentaje significativo de estos estudios no
aportan nada mas que confusion, pues no se ha
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seguido el método cientifico, con serios fallos en el
disefio de los experimentos, la reproducibilidad y
repetibilidad de los mismos, e interpretacion de los
resultados.

Por su escasa validez cientifica, la inmensa
mayoria (¢> 90%7?) de estos estudios van a ser
marginales, por no decir inutiles, especialmente
cuando tengamos (jojala que pronto!) vacunas y
tratamientos eficaces, que seran desarrollados por
empresas farmacéuticas, pues es poco realista que
se puedan realizar completamente en instituciones
académicas, debido, principalmente, a los costes de
los ensayos clinicos.

Es especialmente preocupante lo que esta
ocurriendo con los muchos resultados relacionados
con posibles tratamientos farmacoldgicos (ver mas
adelante). Bastante resultados en este area han sido
dados a conocer a la opinion publica a través de
notas de prensa cuando aun el articulo cientifico no
habia pasado la revision por expertos. Esto también
ha creado una gran zozobra en la ciudadania que
ha pensado que ya teniamos cura para la COVID-
19, pero que ciertos ‘poderes ocultos’ no querian
ponerlos a nuestra disposicion [36].

SARS-CoV-2 y COVID-19: un breve resumen
cientifico

El SARS-CoV-2 es una especie de coronavirus
que posee una hebra sencilla de ARN, con unos
30.000 nucleostidos, que codifican por 29 proteinas.
Los coronavirus usan un complejo de ARN
polimerasa dependiente de ARN (RNA-dependent
RNA polymerase, RdRp) para la replicacion de sus
genomas Y la transcripcién de sus genes. EI ARN
del SARS-CoV-2 es reconocido y traducidos por la
maquinaria de sintesis de proteina de las células
afectadas. A través del estudio del interactoma del
SARS-CoV-2 con células humanas se han detectado
mas de 330 proteinas humanas que interaccionan
con las 29 proteinas del virus [37].

La mayor parte de las proteinas del SARS-CoV-2 se
han clonado y sobreexpresado, lo que ha permitido
su estudio estructural [38, 39]; que, a su vez, esta
ayudando en el disefio de farmacos [40].

Los tres coronavirus infecciosos indicados
anteriormente entran en las células a través de la
enzima convertidora de agiotensina 2 (Angiotensin
Converting Enzyme, ACE2)[41], que es laenzima que
cataliza la hidrdlisis de angiotensina | a angiotensina
1-9 y de angiotensina Il a angiotensina 1-7. Las
angiotensinas (I y Il) son dos hormonas peptidicas
—formadas por 10 aminoacidos la | y por 8 la [l—
que participan en el sistema renina-angiotensina-
aldosterona, que es uno de los principales
mecanismos de regulacion de la tension arterial y del
balance de agua y electrolitos en el cuerpo humano.
La ACE2 es una proteina transmembrana, ubicua en
nuestro organismo. Una parte de la ACE2 esta en la
superficie externa de la célula, que es reconocida por
el coronavirus a través de la proteina de la cubierta
de éste —la proteina spike o proteina S— y es el
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punto de anclaje del virus a la célula huésped y por
donde se produce la infeccion. Por esta razén, a esta
proteina también se la denomina receptor ACE2. Se
ha encontrado que la afinidad del SARS-CoV-2 por
ACE2 es mayor que la de los virus analogos SARS
y MERS, lo que puede indicar la mayor rapidez en la
expansion de la epidemia de COVID-19 frente a las
otras dos enfermedades.

Tratamientos farmacologicos

Aparte de los ensayos con vacunas que se encuentran
en estados muy avanzados, la otra esperanza es
que haya algun tratamiento farmacolégico que sea
capaz de eliminar el virus.

Numerosos grupos académicos en quimica médica
y empresas farmacéuticas han realizado ensayos
para encontrar moléculas pequefias (no poliméricas,
como son las proteinas o los oligonucledétidos) que
pueden servir como prototipos para el desarrollo
de farmaco [42]. Como comentado anteriormente,
el conocimiento estructural del virus y de sus
componentes principales (la proteina spike, su
proteasa y el complejo RdRp) son de gran ayuda en
el disefio de farmacos.

Es bien conocido que el desarrollo de un farmaco
—desde la obtencién de la molécula prototipo al
mercado— es un proceso largo, que puede llevar
entre 8 y 10 afios. Las investigaciones actuales en el
diseno, sintesis y evaluacion de nuevos compuestos
bioactivos contra la COVID-19 son preliminares y
aun no han pasado a ensayos clinicos.

Para el desarrollo de farmacos antivirales contra los
coronavirus, se pueden emplear diversas estrategias
terapéuticas, que estan relacionadas con las etapas
en la del ciclo infectivo del virus: a) atrapar el virus
antes de que entre en las células (principalmente
con el uso de vacunas o anticuerpos); b) impedir
la interaccion del virus con la membrana de la
célula humana; c) inhibicién del complejo RdRp; d)
inhibicion de la proteasa del virus; y e) impedir la
dispersion del virus, evitando la salida de la célula
infectada.

La extensién de este articulo no permite dar detalles
de cada estrategia, por lo que nos limitaremos a los
estudios de reutilizacion (repurposing, en la literatura
en inglés) de farmacos y del que parece que lleva la
delantera: el remdesivir.

La industria farmacéutica frente a la COVID-19:
reutilizacion de farmacos

Debido ala urgencia de un tratamiento parala COVID-
19; desde el comienzo de la pandemia, muchas
empresas farmacéuticas y algunos laboratorios
académicos han apostado por usar los numerosos
compuestos disponibles en sus colecciones para
hacer experimentos in vifro y ensayos celulares
para eliminar el virus—en algunos casos con el
SARS-CoV-2 y en otros con virus modelos—. Se
penso, con buen criterio, que una estrategia eficaz
seria la reutilizacion de farmacos ya aprobados o en

fases clinicas avanzadas, pues de esta manera, los
laboratorios farmacéuticos se ahorrarian los ensayos
preclinicos (especialmente los referentes a toxicidad
en experimentos in vitro y en modelos de animales)
y los clinicos de la fase | (referentes a toxicidad con
personas sanas voluntarias).

Como indicado anteriormente, no todos los ensayos
con estos farmacos se han realizado con el suficiente
rigor cientifico, sus autores se han apresurado a
publicarlos en revistas cientificas y a hacer anuncios
en los medios de comunicacion, incluso antes de
pasar la evaluacion de los expertos.

Esto ha dado lugar a casos de farmacos que
se anunciaron como eficaces contra el SARS-
CoV-2 y que luego no cumplieron las expectativas.
Podemos mencionar el ibuprofeno (antiinflamatorio),
la berberina (alcaloide con actividad antiviral), la
ivermectina (agente antihelmintico, que también se
usa para tratar la ceguera de los rios), la ciclosporina
(un agente inmunosupresor), la vitamina D (una
hormona esteroidica), el lopinavir y el ritonavir
(estos dos ultimos son inhibidores de proteasas con
actividad anti-HIV, el virus del SIDA), entre otros.
Un caso especial son los agentes antimalaricos
cloroquina e hidroxicloroquina (figura 5), los farmacos
‘estrella’ publicitados por Trump.

Apesar de la falta de resultados convincentes, la OMS
promovié ensayos clinicos masivos del remdesivir,
cloroquina/hidroxicloroquina y lopinavir/ritonavir,

bien solos o combinados con interferon beta, un
agente inmunomodulador [43]. Aparentemente, solo

los resultados con remdesivir fueron satisfactorios.
Los ensayos clinicos con los antimalaricos y con
los inhibidores de la proteasa del HIV han sido
abandonados [44].

Cloroquina e hidroxicloroquina

La cloroquina se descubri6 en 1934 vy la
hidroxicloroquina en 1946. Se desarrollaron para
tratarla malaria, sustituyendo ala quinina (descubierta
en 1820, fue el primer farmaco antimalarico) que se
venia utilizando desde el siglo XIX.

Hay que tener en cuenta que el uso de farmacos
desarrollados hace varias décadas para fines
terapéuticos distintos, en situaciones sociales
distintas (habia que buscar urgentemente una
solucién para la malaria resistente a la quinina) y
con distintas regulaciones (estos antimalaricos se
comercializan como racémicos, impensable en la
industria farmacéutica desde hace mas de 50 afios)
no puede autorizarse si no pasan las exigencias
clinicas de 2020.

Aunque la cloroquina y la hidroxicloroquina se
aprobaron en su momento para tratar la malaria,
estos farmacos se continuaron investigando,
haciendo el seguimiento de sus efectos secundarios,
encontrandose que son muchos —Ilo que se ha
confirmado en 2020 al hacer los ensayos clinicos
para tratar la COVID-19— vy la industria farmacéutica
siguié buscando alternativas, encontrando otros
farmacos —como la artemisina— mas eficaces y




seguros. El descubrimiento de la artemisina y su
aplicacion para tratar la malaria fue reconocido con el
premio Nobel de Fisiologia/Medicina para Tu Youyou
en 2015 [45].

Dexametasona

Un farmaco que esta siendo estudiado actualmente
es la dexametasona (figura 6). Segun los estudios
clinicos difundidos por la OMS, su uso reduce
la mortalidad en enfermos graves, pero no es
recomendado en pacientes con sintomas leves [406].

Este compuesto es un esteroide sintético de la
familia de los corticoides, similar a la hidrocortisona
(cortisol), aunque mas activo bioldgicamente. La
hidrocortisona es una hormona esteroidica con
propiedades antiinflamatorias e inmunoestimulantes.
Puesto que uno de los primeros efectos de la COVID-
19 es la neumonia —una enfermedad inflamatoria—,
no es extrafo que un compuesto tan potente
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biolégicamente como la dexametasona pueda aliviar
los sintomas de la enfermedad. En cualquier caso,
los resultados obtenidos hasta el momento son
preliminares.

Remdesivir

El remdesivir (Figura 7) es un analogo de nucledsido
que inhibe el complejo RdRp de numerosos
coronavirus [47]. Originalmente se disef6 para tratar
el MERS [48], pero la emergencia de la COVID-19
hizo que comenzasen los ensayos clinicos para
tratar esta enfermedad. Estos ensayos se estan
realizando en diversos paises y, aunque no estan
exentos de controversias, posiblemente sera primer
farmaco disponible para tratar la COVID-19. EI 30
de abril de 2020, este medicamento fue aprobado
como tratamiento de emergencia en Estados Unidos.
La Agencia Europea del medicamento lo aprobd a
finales de junio de 2020.

(

Cloroquina, R = CHy
Hidroxicloroquina, R = CH,OH

Figura 5. Estructura de los agentes antimalaricos quirina, cloroquina e hidroxicloroquina.

o]

Dexametasona

Figura 6. Estructuras de la dexametasona y de la hidrocortisona.

Biomedicina y ciencia de los materiales

La biomedicina y la ciencia de los materiales son dos
areas del conocimiento fundamentales en el progreso
de la humanidad, pues contribuyen a mejorar nuestra
salud y nos proporcionan los utensilios necesarios
para nuestro bienestar.

La biomedicina es un area multidisciplinar que tiene
por objetivo mejorar la salud humana. En el desarrollo
de la biomedicina participan numerosas otras
disciplinas cientificas, desde actividades practicas
como la medicina hasta ciencias basicas como
las matematicas, pasando por la biologia humana,
biologia del organismo y de sistemas, fisiologia,

Hidrocortisona

Figura 7. Estructura del remdesivir.

inmunologia, neurociencias, endocrinologia,
bioquimica, biologia celular, biologia molecular,
ciencias de los materiales, informatica, fisica y
quimica.

La ciencia de los materiales es un area
multidisciplinar con objetivos practicos: crear
materiales con propiedades definidas. Al desarrollo
de este area contribuyen la fisica, la nanociencia, la
nanotecnologia, la ingenieria, las matematicas y la
quimica. La ciencia de los materiales es un campo
cientifico que abarca aplicaciones muy diversas,
desde la produccion y almacenamiento de energia
a materiales electronicos, pasando por materiales de
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proteccion medioambiental, materiales deportivos,
etc.

Un area importante de la ciencia de los materiales
es el estudio de materiales nanoestructurados y sus
aplicaciones tecnoldgicas. Un nanomaterial es un
material que tiene al menos una dimension menor
de 100 A. Es conocido que las propiedades de la
materia dependen de su tamafio, encontrandose
que los materiales en escala microscopicas son
muy distintas de las que se encuentran en escala
microscopica y mesoscopica.

La interaccion de la biomedicina con la ciencia de
los materiales y la nanociencia da lugar a areas
cientificas como la ciencia de biomateriales y la
nanobiomedicina [49].

La figura 8 muestra la relacién entre las distintas

areas de la ciencia (desde la perspectiva de la
quimica).

Nanomateriales en la deteccién y eliminacién de
coronavirus

Antes de la pandemia de COVID-19, habia algunas
publicaciones describiendo las aplicaciones de
nanomaterials en la deteccion y eliminacién de
coronavirus. En 2018 se publicé que nanoclusteres
de AgS, poseen actividad antiviral, siendo capaces
de eliminar el virus diarreico de la epidemia porcina
(porcine epidemic diarrhea virus, PEDV) como
un modelo del coronavirus [50]. Ese mismo afo
se describi6 un immunosensor basado en MoS,
funcionalizado con un anticuerpo para la deteccion
de un coronavirus aviar [51].

La ciencia actual (desde la perspectiva de la quimica)

BIOLOGIA

—

‘,)-
///

| BIOMEDICINA |

Medicina

Biologia humana
Biologia del organismo
Fisiologia

Inmunologia
Neurociencia
Endocrinologia
Biologia celular
Biologia molecular

Biologia quimica/Quimica biolagica

Bioguimica
Biotecnologia
Quimica
Materiales
Fisica
Matematicas

—)

MATERIALES

Quimica

Fisica
Nanociencia
Nanotecnologia
Ingenieria
Matematicas

BIOMATERIALES
NANOBIOMEDICINA

Figura 8. Relacion de la quimica con otras areas cientificas.

Recientemente se ha publicado un articulo
describiendo el uso de un biosensor basado en
el transistor de efecto campo, que usa un método
inmunolégico para el diagnéstico rapido de la
COVID-19 que no necesita preparacidon previa de
la muestra [52].

En la revista Nanotech se ha publicado un informe
de diversos nanomateriales con actividades
antibacterianas y antivirales, con informacion
de diversas compafias que comercializan estos
productos [53].

Tres revisiones recientes han discutido el papel
de la nanotecnologia en la lucha contra la COVID-
19. Algunas aplicaciones potenciales de los
nanomateriales son como sensores para una
deteccion temprana del virus, la preparacion de
nanovacunas como herramienta de prevencion
de la enfermedad y el usos de nanomateriales

biolégicamente activos capaces de inactivar o
eliminar el virus [54-56].

El papel del grafeno en la ‘lucha’ contra la
COVID-19

Debido a sus propiedades —principalmente
eléctricas, resistencia, flexibilidad y sus capacidades
de adsorcion y absorcidon de particulas— los
materiales grafénicos pueden ser Utiles para equipos
de proteccion indivivuales (EPIs) y para dispositivos
médicos (principalmente sensores para diagndstico)
[57-58]. Actualmente varios grupos académicos y
practicamente todas las empresas del sector estan
desarrollando materiales para la actuar contra la
COVID-19.

Recientemente se han publicado un estudio
computacional de la interaccion electrostatica del
agua con un material composite formado por 6xido




de grafeno y poli(metacrilato de metilo). Los autores
discuten la posibilidad de fabricar tejidos protectores
de los virus aéreos (como el SARS-CoV-2). La
actividad antiviral se debera a la interaccion
entre el material y la proteina spike —cargada
negativamente— de la cubierta del virus [59].

Los materiales grafénicos se han usado para detectar
diversos biomarcadores de diversas enfermedades
(incluyendo las virales) en biopsias liquidas [60].

Otras aplicaciones incluyen el uso de una lamina de
grafeno para detectar senales eléctricas producidas
por estructuras biolégicas, que pueden ser Utiles
para detectar cepas de microorganismos [61].

Diversos materiales grafénicos se emplean para
fabricar mascarillas [62-63], con algunas ya en el
mercado [64].

Conclusiones y perspectivas de futuro

Tanto desde los aspectos cientifico y social, quedan
muchos asuntos pendientes en relacion con la
COVID-19. Algunos de estas cuestiones son las
siguientes:

1. ;Hemos aprendido la leccion? ;Estamos
preparados para la proxima crisis sanitaria?

. ¢,Cémo modificara nuestra vida la COVID-19?
¢, Se recuperaran los empleos y la economia?
¢ Cuanto tiempo tendremos que mantener las
medidas preventivas, especialmente la distancia
social? ¢Seremos disciplinados? Posiblemente

nuestra vida estara condicionada hasta que
dispongamos de una vacuna.

. ¢,Seran las vacunas eficientes o las urgencias
por tenerla disponibles menoscabara esta
caracteristica (que es lo que distingue a un
farmaco de un compuesto biolégicamente
activo)?

. ¢,Habra vacunas para todos? ;Como se
distribuiran entre los paises y entre las
personas? ; Sera otra faceta que provocara mas
desigualdad entre paises y seres humanos?
Este es un aspecto que ha sido estudiado por
expertos en salud publica [65].

. ¢, Profundizaremos en las causas de la COVID-
19? ¢ Conoceremos en detalle los mecanismos
moleculares responsables de los diferentes
sintomas provocados por el virus? [66].
¢ Controlaremos la enfermedades zoondticas?.

. ¢Cual sera el papel de la nanotecnologia v,
especialmente, la basada en los materiales
grafénicos en la lucha contra las infecciones? En
este contexto, hay cuatro aspectos en los que la
nanociencia puede jugar un papel importante.

a. Puede ser una tecnologia fundamental en
el diseno de vacunas, especialmente en
relaciéon con el transporte y presentacion de
las mismas.

b. La nanociencia sirve para la modificacion
de agentes antivirales, particularmente los
de origen natural. Hay que recordar que

Bol. Grupo Espafiol Carbén

la quimica de productos naturales es una
fuente muy importante de compuestos
biolégicamente activos [67]. Su modificacion
como materiales nanoestructurados puede
mejorar sus propiedades farmacocinéticas y
modular su actividad biolégica.

. A través de la nanotecnologia se podrian
desarrollar métodos rapidos y baratos de
diagnéstico.

. El empleo de nanomateriales para fabricar
EPIs eficaces que permitan controlar la
expansion de la enfermedad.
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Resumen

El grafeno es un material bidimensional formado
por una lamina de un atomo de espesor de atomos
de carbono unidos mediante enlaces covalentes
y distribuidos siguiendo un patron hexagonal.
Esta estructura le proporciona unas propiedades
fisicas excepcionales, lo que lo hacen un candidato
idéneo para la fabricacion de biosensores. El
laboratorio de Nanoelectrénica, Grafeno y Materiales
Bidimensionales de la Universidad de Granada,
trabaja en el desarrollo de un dispositivo basado en
una matriz de sensores de grafeno para la deteccién
del SARS-COV-2. El sistema de analisis sera portatil,
auténomo, de facil manejo, rapido (segundos desde
la toma de la muestra al resultado) y ultrasensible
para detectar inmunoglobulinas (Igs) frente a la
proteina S del SARS-CoV-2.

Abstract

Graphene is a two-dimensional material made up
of a one-atom-thick sheet of carbon atoms joined
by covalent bonds in a hexagonal pattern. This
structure provides it with exceptional physical
properties, making it an ideal candidate to be used
in the development of biosensors. The Laboratory
of Nanoelectronics, Graphene, and Bidimensional
Materials at the University of Granada is working on
the development of a device based on an array of
graphene sensors for the detection of SARS-COV-2.
The analysis system will be portable, autonomous,
easy to use, fast, and ultrasensitive for the detection
of immunoglobulins (Ig) against the protein S of
SARS-CoV-2 virus.

1. Introduccion

La COVID-19 es una enfermedad infecciosa causada
por el virus SARS-CoV-2 [1]. A 1 de Septiembre de
2020, hay mas de 25 millones de casos confirmados,
cerca de 850.000 fallecidos, y las economias de
muchos paises seriamente afectadas [2]. Ante la
ausencia de tratamientos terapéuticos efectivos,
y vacunas eficientes, las pruebas de diagndstico
son la unica forma eficiente de rastrear y controlar
la propagacion del SARS-CoV-2. La Organizacion
Mundial de la Salud (OMS) recomienda pruebas
diagnosticas masivas a nivel mundial. La demanda
de pruebas COVID-19 se estima en mas de 600
millones, 120 millones de pruebas genéticas y mas
de 500 millones de pruebas rapidas, lo que implica

una necesidad de soluciones tecnoldgicas que
permitan un acceso rapido y fiable al diagndstico de
COVID-19 en respuesta a la pandemia global.

La técnica estandar de referencia para el diagnéstico
fiable de COVID-19 es la RT-gPCR (real time
quantitative reverse transcriptase polymerase chain
reaction) [3], que requiere un tiempo de procesado
de 2 a 4 horas y un entorno de laboratorio clinico
con personal altamente especializado. Ademas
de las pruebas genéticas, las pruebas seroldgicas
de flujo lateral, llamadas “pruebas rapidas”, se
estan convirtiendo en herramientas centrales
en la lucha contra la pandemia. Estas se basan
en el reconocimiento antigeno-anticuerpo: los
anticuerpos del paciente reconocen las proteinas
virales marcadas y proporcionan resultados en
varios minutos. Su principal problema es que son
cualitativas y solo informan de la presencia de
anticuerpos, lo que indica una infeccion activa o el
haber pasado dicha infeccion. Existe por lo tanto
un “gap” en el diagnodstico de la COVID-19 que es
necesario cubrir con sistemas que proporcionen una
sensibilidad y precision equiparables a las RT-qPCR
y con tiempos de respuesta y sencillez de manejo
de los test rapidos, y que permitan conocer el curso
de la enfermedad incluso en periodos prepatentes,
y todo ello fuera del entorno de un laboratorio
clinico, es decir, en aeropuertos, estaciones de
tren y autobuses, colegios, universidades, oficinas,
residencias de ancianos, etc.. El Laboratorio de
Nanoelectronica de la Universidad de Granada
participa en varias iniciativas cuyo objetivo es el
desarrollo de un dispositivo preciso de deteccion
inmunoldgica para evaluar el estado de la infeccion de
una persona por SARS-CoV-2 utilizando un sistema
microfluidico integrado en una matriz de sensores
FET de grafeno. El sistema de andlisis sera portatil,
autéonomo, de facil manejo, rapido (segundos desde
la toma de la muestra al resultado) y ultrasensible
para detectar inmunoglobulinas (Igs) frente a la
proteina S del SARS-CoV-2. Especificamente, el
dispositivo detectara:

1.infeccion temprana (incluso asintomatica)
cuantificando anticuerpos en saliva.
2. el curso de la infeccién en la fase aguda y

3.la superacién de la infeccién y la potencial

inmunizacion del individuo mediante la
determinacién de anticuerpos en plasma
sanguineo.




La determinacion del estado pre-sintomatico de la
enfermedad es de vital importancia para controlar la
difusion de la misma, ya que en el caso de la COVID-
19 una persona podria estar infectada y propagar el
virus previo a su sintomatologia.

Aunque los biosensores modernos ofrecen una
sensibilidad y selectividad notables, el uso de grafeno
reduce significativamente el umbral de deteccién al
tiempo que proporciona la capacidad de determinar
simultaneamente multiples biomarcadores.
Es necesario disponer de varios sensores
funcionalizados de manera diferente en la misma
capa de grafeno. Por ello proponemos el desarrollo
de un chip microfluidico integrado sobre una matriz
de sensores FET de grafeno en cuya superficie se
han inmovilizado antigenos recombinantes (aislados
y purificados) sensibles a inmunogobulinas.

2. Biosensores

Segun la International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) [4] un biosensor es un dispositivo
de medida formado por la integracion de tres
componentes:

1. una molécula bioactiva capaz de reconocer
y reaccionar con la sustancia que se pretende
analizar (analito);

.un transductor fisico-quimico intimamente
conectado con la molécula bioactiva y capaz de
generar una sefal susceptible de ser amplificada
cuando se produce la interaccion especifica con
el analito.

. un dispositivo electrénico que amplifica y trata la
sefial.

La figura 1 esquematiza el funcionamiento de
un biosensor. El receptor bioactivo interacciona
especificamente con las moléculas de analito para
las que esta disefiado. Como consecuencia de esta

interaccién se produce una sefal eléctrica en el
transductor. Las caracteristicas mas destacables de
estos dispositivos, que los convierten en opciones
altamente atractivas como herramientas analiticas,
son: su especificidad, alta sensibilidad, capacidad
de respuesta que conduce a un corto tiempo de
analisis, su capacidad de inclusion en sistemas
integrados, facilidad de automatizacion, capacidad
de trabajar en tiempo real, su versatilidad y bajo
coste, entre otras. Por tales motivos, los biosensores
han recibido especial atenciéon durante los ultimos
afios. Actualmente el desarrollo de biosensores
compromete a diferentes campos de investigacion
que convergen en tres lineas fundamentales:

1. elementos de reconocimiento molecular,
2. herramientas y técnicas para su construccion y
3. disefio de dispositivos sensores basicos.

Como elementos de reconocimiento se han utilizado
numerosos instrumentos biolégicos como las
enzimas, anticuerpos, cadenas de acidos nucleicos
(ADN) y proteinas. Las cada vez mas consolidadas
técnicas de microfabricacion, incluidas las de
fabricaciéon a nanoescala, han abierto un panorama
de gran porvenir para el desarrollo y aplicacién de
los biosensores, dada la reduccion de costes que la
miniaturizacion conllevay la posibilidad de producirlos
a gran escala. Si ademas estos biosensores
se integran en una plataforma microelectrénica
integrada CMOS (Complementary Metal Oxide
Semiconductor) su procesamiento posterior es
mucho mas sencillo, lo que incide en bajos costes,
alta fiabilidad y rendimiento en el proceso de
integracion y fabricacion, alta integracion, lo que a
su vez permite su uso lejos de centros hospitalarios
(Laboratory-on-Chip, Point-of-care).
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Figura 1. Esquema de funcionamiento de un biosensor.

Figure 1. Functional diagram of a bionsensor.
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3. Grafeno: qué es y como se obtiene.

Las propiedades fisicas de los materiales dependen
de los atomos que los constituyen y del tipo de enlace
quimico que se produce entre esos atomos. De
hecho, existen en la naturaleza diferentes materiales
solidos cristalinos, con exactamente la misma
composicion quimica, pero en los que los atomos
que los constituyen se unen de forma distinta, lo
que les confiere propiedades distintas. Son los
denominados alétropos. El carbono, que es el cuarto
material en abundancia en el universo y el quinceavo
en la corteza terrestre, presenta diferentes formas
alétropas siendo el diamante y el grafito las mas
abundantes. A pesar de ser quimicamente la misma
sustancia, carbono puro, las propiedades fisicas de
ambos materiales son completamente diferentes. El
diamante que une sus cuatro electrones de valencia
mediante fuertes enlaces covalentes con otros cuatro
atomos de carbono siguiendo una estructura cubica
centrada en las caras y denominada estructura del
diamante, es el material mas duro de la corteza
terrestre (10 en la escala de Mohs) es transparente
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Figura 2. Estructuras cristalinas del diamante y el grafito.
Figure 2. Crystalline structure of diamond and grafite.

Precisamente cada una de estas capas de un solo
atomo de espesor se conocen con el nombre de
grafeno y aunque se conocia teéricamente desde
los afios 50 [5], durante muchos afios se consideré
que era imposible obtenerlo de forma aislada pues
se creia que como pelicula monoatéomica seria
termodinamicamente inestable. Sin embargo, en el
afio 2004, en el laboratorio de los profesores Andre
Geim y Konstantin Novoselov en la Universidad de
Manchester en el Reino Unido se consiguié aislar
experimentalmente por primera vez una lamina
monoatémica de grafeno a partir de la exfoliacion
mecanica de grafito pirolitico altamente orientado
(2004) [6]. Este descubrimiento les vali6 a Geim y
Novoselov el premio Nobel de Fisica en 2010 [7]. En
un experimento poco convencional, Geimy Novoselov
utilizaron una estructura de grafito tridimensional a la
que mediante una cinta adhesiva fueron despegando
laminas de grafeno. Recursivamente aplicaron la
misma técnica a la parte adherida a la cinta adhesiva

%

y aislante eléctrico. Por el contrario, el grafito es un
material opaco, muy blando (de 1 a 2 en la escala
de Mohs) y buen conductor eléctrico. A diferencia
del diamante, en el grafito los atomos de carbono
solo utilizan tres de sus electrones de valencia para
formar enlaces covalentes con otros atomos de
carbono en el mismo plano, disponiéndose éstos
en una estructura plana hexagonal o de “panel de
abeja” en la que cada atomo de carbono ocupa un
vértice del hexagono base. El apilamiento de estos
planos mediante fuerzas de van der Waals, mucho
mas débiles que los enlaces atomicos, da lugar a
la estructura del grafito, y a sus propiedades. Las
débiles fuerzas de van der Waals hacen que el grafito
se exfolie facilmente, es decir, se descomponga
en capas 0 laminas, bajo una pequefa presion,
propiedad que se utiliza desde la el siglo XVI para
escribir, y que le ha dado el nombre al material (el
término grafito deriva del griego ypageiv (grafein)
que significa “escribir”). La figura 2 muestra las
estructuras cristalinas del diamante y el grafito:
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hasta quedarse uUnicamente con una capa de un
atomo de espesor que colocaron sobre un substrato
de SiO,/Si. De esta forma no so6lo demostraron que
era posible aislar una capa bidimensional de un solo
atomo de espesor, sino que ademas, aplicando una
tension al substrato de silicio, demostraron que era
posible modular la conductividad de la lamina de
grafeno por efecto del campo eléctrico transversal
generado.

Precisamente esta estructura hexagonal
bidimensional de un solo atomo de espesor, también
conocida como “‘honeycomb” o panel de abeja,
le confiere al grafeno unas propiedades fisicas
espectaculares, tanto estructurales como eléctricas,
Opticas y térmicas. El grafeno es un material muy
resistente, flexible y transparente con excelentes
propiedades conductoras tanto térmicas cémo
eléctricas. Es alrededor de 200 veces mas resistente
que el acero, mas duro que el diamante, tan ligero
como las fibras de carbono, pero aun mas flexibles




que éstas, tan denso que ni el helio puede penetrarlo
y conduce la electricidad mejor que el cobre. El
grafeno es un material muy ligero: una lamina de
un metro cuadrado pesa tan soélo 0,77 miligramos,
y con un gramo podriamos cubrir completamente la
superficie de un estadio de futbol. La movilidad de los
portadores de carga en el grafeno es extremadamente
alta lo que lo hace un material con una conductividad
eléctrica excepcional. Es quimicamente estable y
sus propiedades eléctricas son muy sensibles a
su entorno, que pueden modificarse mediante la
aplicacion de campos eléctricos o con la colocacion
de especias cargadas proximas a su superficie.
Precisamente gracias a esta ultima propiedad, el
grafeno puede emplearse como canal en dispositivos
de efecto campo (Field-Effect transistors, FET) [6]
. Un ftransistor de efecto campo es un dispositivo
electronico en el que la conductividad de un trozo
de material llamado canal (en este caso grafeno)
y que contacta a dos zonas de alta concentracion
de portadores de carga (drenador (drain), y fuente
(source) generalmente metales como cromo (Cr)
y oro (Au)) puede modificarse significativamente
dependiendo del valor de un campo eléctrico externo
aplicado y que se controla con la tensién aplicada
a un terminal denominado puerta y que se acopla
capacitivamente al grafeno mediante un aislante
(Si0,) o una solucion electrolitica (Figura 3) [8], [9].

Contactos
de drenador y fuente

Sio, Canal de grafeno

Contacto /

puerta

Contactos
de drenador y fuente Ag\Agcl Contacto
si0, puerta

Canal de grafeno

Figura 3. (a)Transistor de efecto campo de grafeno (GFET) con
puerta posterior. (b) Transistor GFET con puerta de electrolito.

Figure 3. (a) Graphene Filed Effect transistor with back gate. (b)
Graphene FET with liquid gate.

Las figuras 3-a y 3-b muestran un esquema de un
transistor FET de grafeno: sobre un substrato de
SiO,/Si se depositan los contactos metalicos (Cr/
Au) de drenador y fuente, y entre estos se coloca
la monocapa de grafeno. Si se aplica una diferencia
de tension entre los contactos de drenador y fuente,
se establece entre ellos una corriente eléctrica,

Bol. Grupo Espafiol Carbén

corriente de drenador, |, cuyo valor depende de
la tension aplicada al terminal de control, o puerta
(Gate). Las caracteristicas eléctricas (curva |,-V)
del transistor FET de grafeno presentan un claro
comportamiento ambipolar. En equilibrio, es decir, sin
tensién aplicada, se obtiene el minimo de corriente,
también conocido como punto de Dirac [10].

Drain current

Dirac point

Hole carrier Electron carrier

=

Gatervo'ltage

Drain current

Positive charge Negative charge
- - -

Gate voltage

Figura 4. (a) Caracteristicas eléctricas del transistor FET de
grafeno (b) Desplazamiento de las caracteristicas eléctricas del
transistor FET de grafeno al colocar cargas en su superficie.

Figure 4. (a) Electrical characteristic of a GFET. (b) Drift of I-V
curves in a GFET after the deposition of charges in the surface of
the graphene.

Aplicando una tensién positiva a la puerta, aumenta
la concentracion de electrones (portadores de carga
negativa) que son los responsables de la conduccién,
y aumentando por tanto la corriente. Cuando se
aplica una tension negativa a la puerta, se produce
un aumento de huecos (carga positiva) en el grafeno,
que son ahora los responsables de la conduccion
de corriente. De esta forma, la curva caracteristica
corriente/tension (I/V) tiene forma de valle, de ahi
el comportamiento ambipolar (Figura 4-a). Ademas,
la posiciéon del punto de Dirac en un transistor FET
de grafeno puede controlarse mediante la adicion
de cargas eléctricas en la superficie del grafeno.
La presencia de cargas positivas en la superficie
desplaza el punto de Dirac hacia tensiones negativas,
mientras que la presencia de cargas negativas en la
superficie del grafeno desplaza el punto de Dirac
hacia tensiones positivas (Figura 4.b). Este ultimo
resultado sera clave para la utilizacién de transistores
de efecto campo de grafeno como biosensores.
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Obtencién de grafeno

A pesar de sus excelentes propiedades, a dia de hoy
existe la problematica de no haber encontrado un
método econdmico y escalable, que permita obtener
muestras de grafeno de tamafio lo suficientemente
grande como para poder ser usado a nivel industrial.

Exfoliacion
mecanica

Crecimiento
Epitaxial
Deposicion 5<% .
en fase de vapor =

Exfoliacion en
fase ligquida

Reduccion
oxidacion

Figura 5. Métodos de obtencion de grafeno.
Figure 5. Methods of growth os graphene.

Por este motivo, en la actualidad existe un amplio
abanico de técnicas para producir grafeno, las cuales
suelen agruparse en técnicas “top-down”, cuando se
obtienen estructuras de espesor nanométrico a partir
de un material de mayores dimensiones (método
de exfoliacion mecanica), o “bottom-up”, en los que
se parte de los atomos de carbono, generalmente
en forma gaseosa, generados mediante la
descomposicion de moléculas organicas, para formar
la estructura del grafeno (métodos de crecimiento
epitaxial, deposicidon quimica de vapor o sintesis
quimica).

a) Exfoliacion mecanica

La exfoliacion mecanica se refiere al proceso en el
que se utiliza la fuerza mecanica para separar las
capas de grafeno del grafito. Esto implica bien utilizar
una cinta adhesiva para fijar la superficie del grafito
y el uso de la fuerza para despegar la cinta junto a
las capas de grafeno que se han quedado adheridas
a la misma, o frotar la superficie del grafito contra
otro material para desprender las laminas de grafeno
del volumen. Este método es posible gracias al débil
acoplamiento de tipo van der Waals entre las capas
de grafeno que constituyen el grafito. La facilidad
de produccion y el bajo coste en el instrumental
requerido, hacen que la exfoliacion del grafito sea la
técnica mas generalizada para preparar el grafeno
[11]. La exfoliacién micromecanica con cinta adhesiva
es facil y rapida, y proporciona grandes laminas de
grafeno (varias micras) de alta calidad que son utiles
para diversos estudios a nivel de laboratorio (usando
esta técnica, Geim y Novoselov consiguieron
obtener, de forma fiable y reproducible, peliculas de
grafeno de pocas capas con tamafos de hasta 10
um y espesores de menos de 10 nm). El principal
inconveniente de esta técnica es que no proporciona

el suficiente rendimiento de producciéon para su
uso en aplicaciones que no sean exclusivamente
experimentales. Ademas, la pureza del material a
menudo se ve afectada, ya que pueden aparecer
restos de agentes exfoliantes y se pueden introducir
varios tipos de defectos, como defectos atémicos,
arrugas, u ondulaciones microscoépicas, debido a las
tensiones inducidas en la capa de grafeno durante la
deposicion sobre el sustrato final.

b) Crecimiento epitaxial

La epitaxia utiliza la estructura atémica de un
sustrato cristalino para sustentar el crecimiento de
un material depositado sobre éste. En el caso del
crecimiento epitaxial de grafeno se utiliza carburo
de silicio (SiC) como substrato. Tras un proceso
de calentamiento a temperaturas muy elevadas,
alrededor de los 1200°C, y en condiciones de
ultra alto vacio (UHV), se produce la sublimacién
de los atomos de silicio de las capas superiores,
dejando atras los atomos de carbono del SiC que
se reordenan para formar algunas capas de grafeno
sobre la superficie [12]. EI nUmero de capas puede
controlarse limitando el tiempo o la temperatura en
la etapa de calentamiento. La calidad y el numero de
capas en las muestras también dependen de la cara
de SiC utilizada para su crecimiento: la superficie
terminada en carbono produce pocas capas, pero
estas tienen una baja conductividad, mientras que
la superficie terminada en silicio produce varias
capas de grafeno pero con conductividad movilidad.
Los valores de conductividad medidos en el grafeno
epitaxial son inferiores a los medidos en el grafeno
exfoliado [13]. Se ha comprobado que las peliculas de
grafeno preparadas en UHV exhiben una morfologia
rugosa y muestran areas de diferentes grosores,
que potencialmente podrian ser responsables de la
disminucién de la movilidad registrada para estas
peliculas.

c) Deposicién quimica en fase de vapor (CVD)

Una de las técnicas mas populares para la sintesis a
gran escala de peliculas de grafeno es la deposicion
quimica de vapor (CVD) sobre superficies de
metal, debido a su bajo coste, reproductibilidad
y razonablemente alta calidad de produccion
[14]. A diferencia de las laminas disgregadas
aleatoriamente que se obtienen en los métodos de
exfoliacion, el crecimiento por CVD produce grandes
superficies de grafeno continuas y uniformes,
aunque no necesariamente monocristalina. Aunque
histéricamente, la formacién de las capas de grafito
a partir del procesado de metales de transicion
y la exposicion a fuentes de carbono en forma de
hidrocarburos o de carbono evaporado se conoce
desde hace mas de 50 afios [15], el actual interés
sobre este material ha llevado a una renovada
tendencia por obtener laminas de grafeno con un
numero de capas controlado, sobre varios tipos de
sustratos de metal (Ni, Co, Ru, Ir, Re, Pt, Pay Cu
entre otros) mediante esta técnica de deposicion.




Figura 6. Esquema de crecimiento de grafeno por el método CVD. 1y 2) Horno CVD en el laboratorio de Nanoelectrénica de la UGR;
3) Sustrato de cobre; 4) Introduccién del sustrato de cobre en el tubo de cuarzo; 5) Reduccién de la superficie del cobre y crecimiento
de grafeno; 6) Eliminacién del substrato de cobre mediante ataque quimico con cloruro férrico; 7) Enjuague de la lamina de grafeno
en agua desionizada; 8) Transferencia sobre substrato PET (tereftalano de polietileno); 9) Resultado final.

Figure 6. Growth of Graphene by CVD method. 1 and 2) CVD furnace at Nanoelectronics Laboratory at UGR; 3) copper foil; 4)
Introduction of copper foil inside the quartz tube; 5) Reduction of copper surface and graphene growth; 6) Etching of copper foil by
chemical attack; 7) Rinse of graphene in de-ionized water 8) Transfer of graphene to PET (polyethylene terephthalate); 9) Final result.

Para el crecimiento CVD se introduce en un horno de
cuarzo una delgada lamina policristalina de un metal
(generalmente CuoNi)y se calientaaunatemperatura
en el rango de 950 a 1050°C generalmente a baja
presion y en un ambiente rico en hidrégeno y argén
para producir la reduccion de la superficie del metal
y eliminar el posible 6xido que pudiese encontrarse
en la misma. Una vez alcanzada la temperatura
y realizado el “annealing” se introduce la fuente
gaseosa de carbono, habitualmente metano, CH, o
acetileno C,H,.

El crecimiento del grafeno es consecuencia de la
descomposicion catalitica y la posterior segregacion
0 adsorcion de atomos de carbono, durante las
etapas de calentamiento y enfriamiento del substrato
metaestable catalizador como es el caso del
substrato de cobre empleado. El potencial catalitico
de los metales de transicion, surge de que estos
proporcionan fases de baja energia para llevar a
cabo las reacciones, cambiando los estados de
oxidaciéon facilmente o mediante la formacién de
compuestos intermedios que pueden absorber y
activar el medio de reaccion. Una vez que el carbono
se ha descompuesto, este puede ser absorbido por
el metal y luego precipitar para formar grafeno en su
superficie.

Una vez obtenido el grafeno sobre el substrato
metalico, el paso siguiente es la separacion del
grafeno del substrato, operacién que puede
realizarse mediante diferentes métodos desde el
ataque quimico y disolucion del metal, hasta el

“peeling” electroquimico 6 mecanico [16].

Después de la separacion del grafeno del substrato
metalico, éste se transferiere a otros sustratos,
proporcionando capas de grafeno de alta calidad sin
tratamientos mecéanicos o quimicos complicados, y
sobre el que puede fabricar dispositivos electronicos
utilizando técnicas de fabricacion de la industria
microelectronica.

d) Reduccién de 6xido de grafeno

El término “6xido de grafeno”, es el nombre que se da
al grafeno que ha sido tratado por un fuerte oxidante
para alterar la naturaleza cristalina de su red atomica
incorporando grupos funcionales epéxido e hidroxilo.
En la actualidad, la sintesis quimica del 6xido de
grafeno a partir del grafito, ha surgido como una ruta
viable para producir ldminas de grafeno a gran escala
[17]. Por lo general, el 6xido de grafito se sintetiza
a través de la oxidacion del grafito, basandose en
el método de Hummers [18], en el que se utilizan
oxidantes como el &acido sulfurico concentrado
(H,S0,), el acido nitrico concentrado (HNO,) y el
permanganato potasico (KMnO,). La reaccion solo
tarda 2 horas en completarse y la temperatura no
sobrepasa los 45°C, minimizando la posibilidad de
explosién durante el proceso. Comparado con el
grafito pristino, el 6xido de grafeno esta fuertemente
oxigenado, portando grupos funcionales hidroxilo
(-OH) y epodxido (C-O-C) en el plano basal de los
atomos de carbono de hibridaciéon sp3, ademas




n°57 / Septiembre 2020

de los grupos carboxilo (COOH) situados en los
bordes de la lamina de hibridacion sp2 del carbono.
Estos grupos funcionales proporcionan una amplia
variedad de reacciones de modificacion de superficie
para desarrollar materiales basados en oOxido de
grafeno funcionalizado, lo que abre nuevas vias
para la combinacién del grafeno con otros materiales
y superficies para mejorar su aplicabilidad. Sin
embargo, debido a la alteracion de la estructura
electrénica provocada por estos grupos funcionales,
el 6xido de grafeno contiene defectos y desordenes
irreversibles que degradan sus propiedades eléctricas
haciéndolo eléctricamente aislante, aunque su
posterior reduccién, puede restaurar parcialmente
la conductividad, pero a valores siempre por debajo
de los del grafeno pristino [19]. Esto hace que este
método sea menos atractivo, en comparacién con la
exfoliacion mecanica, para aplicaciones que sean
muy estrictas en cuanto a los requisitos de calidad
del cristal. Una vez que el grafito ha sido oxidado,
este puede exfoliarse ya sea por sonicacién o por
una agitacion prolongada en agua, produciendo una
dispersion homogénea e indefinidamente estable
que consiste principalmente en laminas de una sola
capa (oxido de grafeno). La naturaleza hidrofila
del 6xido de grafeno implica que las moléculas de
agua se pueden intercalar facilmente en el 6xido
de grafito, provocando la separacion interlaminar.
Ademas, las cargas superficiales en el 6xido de
grafeno son altamente negativas cuando se dispersa
en agua, debido a la ionizacion del acido carboxilico
y los grupos hidroxilo fendlicos [20], provocando una
repulsion electrostatica que evita que los coloides
de oxido de grafeno se re-agreguen. Finalmente,
el oxido de grafeno puede ser depositado como
una pelicula fina sobre casi cualquier superficie, y
convertirse a grafeno (u 6xido de grafeno reducido)
por métodos quimicos que suponen el uso de
agentes reductores como la hidracina (N,H,) [19] o el

borohidruro de sodio (NaBH,) [21], acido L-ascorbico
[22], o por tratamientos térmicos o fototérmicos
mediante laser [23]. Este método presenta cuatro
ventajas fundamentales frente a los procedimientos
de reduccién quimica:

1. Permite controlar la eficiencia de reduccion a
través de la potencia fototérmica aplicada con el
laser. Las variables de control son la potencia del
laser, la longitud de onda del laser y la velocidad
de excursion del haz sobre la superficie de la
muestra.

. El laser controlado por una unidad de control
numérico (CNC) permite realizar patrones
litograficos directamente, sin necesidad de
un proceso litografico posterior o el uso de
mascaras. La resolucién viene determinada por
el sistema de posicionamiento del laser.

.Es un procedimiento econdémico (sélo es
necesario invertir inicialmente en la adquisicion
de los equipos laser).

. Es un procedimiento ecolodgico (frente a otras

aproximaciones que requieren del uso de
reactivos que provocan reacciones altamente
exotérmicas como la hidrazina).

En la Figura 7.b se muestra una fotografia de un
equipo de reduccion laser de baja potencia. La
Figura 7.c presenta un ejemplo de muestra de
oxido de grafeno, con motivos litograficos en forma
de cuadrado de 1cm x1cm de oxido de grafeno
reducido a potencias de laser crecientes. A medida
que la potencia del laser aumenta, el 6xido de
grafeno va perdiendo su transparencia tornandose
oscuro, consecuencia de la recuperacion de las
estructuras grafiticas. El procedimiento de reduccion
laser permite modular la conductividad de la muestra
directamente a través de la potencia fototérmica de
forma muy precisa.

Figura 7. (a) Esquema del proceso de reduccion laser; de izquierda a derecha: lamina de 6xido de grafeno presentando grupos
funcionales; proceso de reduccién fototérmico laser; 6xido de grafeno reducido una vez eliminados los grupos funcionales. (b) Detalle
de unas de las unidades de control numérico (CNC) con una cabeza laser. (c) Detalle de una muestra de éxido de grafeno con motivos
cuadrados de 1cm? de éxido de grafeno reducido obtenidos a potencias laser crecientes.

Figure 7. (a) (a) lllustration of GO reduction with laser diode irradiation; from left to right: layer of graphene oxide with a large amount
of functional groups; the functional groups are broken during the reduction process for obtaining the partial restoration of the graphene
layers, although some defects remain in the structure (right). (b) Image of the experimental setup based on a numerical control unit with
A interchangeable laser head. (c) An example of 1 cmx1cm rGO samples on a PET substrate reduced at increasing laser power intensities.




La modulacién de la conductividad permitira crear
zonas aislantes que constituyan la pasivacion
de los circuitos (6xido de grafeno sin reducir), y
zonas conductoras que pueden formar las lineas
de conduccién o los electrodos (6xido de grafeno
completamente reducido). Todo ello bajo un
mismo proceso litografico cuya resolucion viene
determinada por el sistema de control numérico
del laser. Este procedimiento ya se ha mostrado
efectivo para la fabricacion de circuitos eléctricos
pasivos basicos como estructuras condensadores
y filtros (Figura 7.c). Al realizarse el proceso de
reducciéon y la fotolitrografia en el sustrato final
que soporta el circuito, no son necesarios los
procesos de transferencia que pueden degradar las
caracteristicas eléctricas. Ademas, el sustrato final
puede ser flexible como el ejemplo de la Figura 7.c
en el que se ha empleado un sustrato de tereftalano
de polietileno (PET).

4. Biosensores basados en transistores de
grafeno

Como se mencion6 anteriormente, la posicion del
punto de Dirac en un transistor FET de grafeno
puede controlarse mediante la adicion de cargas
eléctricas en la superficie del grafeno. La presencia
de cargas positivas en la superficie desplaza el punto
de Dirac hacia tensiones negativas, mientras que la
presencia de cargas negativas en la superficie del
grafeno desplaza el punto de Dirac hacia tensiones
positivas (Figura 4.b). Las biomoléculas (DNA,
microRNA, proteinas, antigenos, anticuerpos, etc.)
cuando se fijan a la superficie del grafeno quedan
cargadas positiva o negativamente [24], resultando
en el desplazamiento del punto de Dirac. Por lo
tanto, se pueden detectar proteinas e iones mediante
desplazamientos del punto de Dirac en transistores
FET de grafeno [25].

De esta forma, se han desarrollado biosensores
basados en GFETs mediante la fijacion de
biomoléculas diana sobre la superficie del grafeno.
Por ejemplo, Chen et al. [26] han desarrollado un
método rapido para la deteccion de la Escherichia
Coli usando un FET de 6xido de grafeno reducido.
Kim et al. [27] han desarrollado un GFET para
detectar un biomarcador de cancer de préstata a
nivel femtomolar. Ohno et al. [28] usaron un GFET
con puerta de electrolito para la deteccion de la
adsorcién de proteinas sobre la superficie del
grafeno sin ninguna funcionalizaciéon de grafeno. Li
et al. [29] construyeron un GFET con puerta liquida
sobre grafeno CVD para deteccion de DNA sin
etiquetas (label-free DNA). La superficie de grafeno
se funcionalizé con sondas de DNA para la deteccion
del DNA diana complementario con un limite muy
bajo de deteccion (1pM).

Recientemente, Cai et al. [30] han desarrollado un
biosensor GFET a partir de 6xido de grafeno reducido
que permite la deteccion de DNA en concentraciones
tan bajas como100fM, un orden de magnitud
inferior a los limites reportados en biosensores
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GFET de DNA previos. La reduccion en el limite
de deteccion se consigue gracias a la utilizacion
de PNA (acido peptidonucleico) como sonda de
captura para funcionalizar la superficie del grafeno,
en vez de utilizar DNA. La detecciéon se realiza a
través de la hibridacion PNA-DNA que resulta en
un efecto dopante tipo p sobre el grafeno. Ademas,
estos autores han demostrado que la respuesta
del biosensor es altamente especifica ya que la
hibridacién del PNA con DNA no complementario, o
DNA con un error en una base, no produce respuesta
alguna del sensor. Estos mismos autores, han
conseguido reducir el limite de deteccion a 10fM, en
este caso de microRNAs, usando grafeno decorado
con nanoparticulas de oro sobre las que fijan las
sondas de PNA. Las particulas de oro actian como
amplificadoras de la respuesta bioldgica [31].

Hay muchas ventajas al usar FETs de grafeno como
biosensores frente a los biosensores basados en
semiconductores convencionales, nanotubos de
carbono o nanohilos de silicio. La sensibilidad a
cambios de carga del FET de grafeno es grande
debido a que la razén area superficial/volumen del
grafeno es mayor que en dispositivos de volumen.
Para detectar las moléculas en una solucion,
los biosensores tienen que estar sumergidos en
ellas. En el caso de materiales semiconductores
convencionales como Si y GaAs, es necesario
depositar una pelicula de pasivacién para evitar
la oxidacién, puesto que estos materiales se
oxidan facilmente en una solucién sometidos a
una tension pequena. Por otro lado, el grafeno no
se oxida facilmente, y por lo tanto los transistores
FET de grafeno pueden usarse en una solucion
sin pasivacion alguna. Los niveles de corriente que
pueden medirse en un FET de grafeno pueden ser
mas de 1000 veces mayor que la corriente de un
nanotubo de carbono (CNT). En consecuencia, la
relacion senal ruido en un GFET es mucho mayor
que la que se puede obtener en CNT-FETs.

Usando transistores FET de grafeno fabricados
en el Laboratorio de Nanoelectrénica, Grafeno y
Materiales Bidimensionales de la Universidad de
Granada, se estd desarrollando un sistema de
diagnodstico de COVID-19, con la financiacién de la
Junta de Andalucia y el Fondo Supera COVID de
la CRUE vy el Banco de Santander. Este proyecto
es fruto de una colaboracion con el grupo de
Bioquimica y Parasitologia Molecular, del Instituto
de Biotecnologia de la UGR, dirigido por el Prof.
Antonio Osuna, y con el grupo de Glicoquimica
y Biocojugacion del Departamento de Quimica
Organica de la Universidad de Granada dirigido por
el Prof. Francisco Santoyo.

El dispositivo consiste en una matriz de sensores de
grafeno (varios sensores fabricados simultdneamente
sobre el mismo substrato y actuando sobre la misma
muestra a analizar) con un sistema microfluidico que
distribuye la muestra sobre los distintos sensores.
El sistema consta de un pequefo chip donde se
fabrican los sensores, y donde se depositara la
muestra del paciente a analizar. Este chip, que es




desechable y de bajo coste, se inserta en un equipo
electrénico portatil y autbnomo que realiza la medida
eléctrica de los sensores y proporciona el valor de

la concentraciéon de anticuerpos en saliva o plasma
del paciente, de forma muy rapida a partir de la
determinacion de la corriente del transistor GFET.

Drenador Drenader

—
Funcionalizacién
(+ Antigenos)

Grafeno

Medida eléctrica

—— conrol Antigensl

\l Fe ‘/’J

N

Corriente drenadar (1A}

Medida eléctrica

Control —

Drenador|

> L 22

edida eléctrica

44 4z o a2 e
Tension contral

Fuente

Muestra CON anticuerpos

Fuente

“
<

Muestra SIN anticuerpos

Figura 8. Esquema de funcionamiento de un biosensor de grafeno para deteccién de anticuerpos de COVID-19
Figure 8. Functional diagram of a graphene biosensor for detection of COVID-19 antibodies

El esquema de funcionamiento del sistema de
deteccion se resume en la Figura 8. El primer
paso consiste en la fabricacién del transistor FET
de grafeno usando técnicas microelectronicas.
Se deposita la lamina de grafeno obtenido bien
por CVD, bien por reduccion de 6xido de grafeno,
sobre un substrato que puede ser SiO,/Si, cuarzo,
o incluso un substrato flexible como algun polimero.
A continuacién, se depositan los contactos
metalicos de drenador y fuente sobre el grafeno.
Una vez fabricado el transistor el siguiente paso
es la modificacion de la superficie del grafeno con
los bio-receptores, en nuestro caso, proteinas del
virus, sintetizadas y aisladas en los laboratorios de
la UGR y que son reconocibles por los anticuerpos
que queremos detectar. Este proceso se conoce
con el nombre de funcionalizacion de la superficie
del grafeno. Una vez funcionalizado el transistor se
recubre la superficie del grafeno con una solucién
liquida electrolitica y un electrodo metalico (Ag/AgCl)
que constituiran el electrodo de control del GFET.
La medida de la corriente en el dispositivo entre
drenador y fuente cuando se aplica una pequefa
tensiéon constante al drenador, mientras se varia la
tension del electrodo de control nos proporciona la
caracteristica curva |-V en forma de “V” de donde se
obtiene el punto de minima conductividad o punto de
Dirac (curva de control). A continuacion, se afade
a la solucion electrolitica la muestra del paciente a
analizar. En este momento pueden ocurrir dos casos:

a. La muestra del paciente contiene los anticuerpos
frente al virus SARS-COV-2 (representados por
las esferas en la figura). En este caso, se produce
la reaccién antigeno-anticuerpo ya que los
bioreceptores inmovilizados en la superficie del
grafeno son especificos para estos anticuerpos.

Como consecuencia de esta reaccion antigeno-
anticuerpo, se modifica la carga eléctrica en la
superficie de grafeno, y en consecuencia se
produce un desplazamiento del punto de Dirac,
AV, que ademas es proporcional a la cantidad de
anticuerpos de la muestra analizada.

. Por el contrario, si la muestra analizada no
contiene anticuerpos especificos frente al virus
SARS-COV-2 (puede contener otros anticuerpos,
representados con triangulos en la figura) no se
produce la reaccién antigeno-anticuerpo, y por lo
tanto no se modifica la carga en la superficie de
grafeno, porlo que, al medir el sensor, obtenemos
una curva |-V similar a la curva de control, y sin
ningun desplazamiento apreciable del punto
de Dirac. De esta forma, y con una simple
medida eléctrica en un dispositivo portatil puede
cuantificarse la concentracion de anticuerpos
frente al SARS-COV-2 de la muestra analizada.
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Abstract

The solids, granular activated carbon and
SBA-15 mesostructured silica was subjected to
a modification process whereby Fe,O, magnetite
nanoparticles were deposited on the surface of the
starting solids, using the nanoparticle coprecipitation
method in the preparation of composites. The solids
prepared were characterized by nitrogen adsorption
isotherms at -196 ° C. These materials were tested
to assess their adsorption capacity in phenol at
different concentrations, performing the respective
isotherms by adjusting the experimental results to
the Langmuir, Freundlich and Redlich-Peterson
models. Which evidences that the modification of
activated carbon and silica with magnetite by the
coprecipitation method blocks the porosity of solids
and an intraparticular porosity is generated.

Resumen

Los sdlidos, carbén activado granular y silice
mesoestructurada SBA-15 fueron sometidos a
un proceso de modificacion mediante el cual se
depositaron nanoparticulas de magnetita Fe,O, en
la superficie de los sdlidos de partida; utilizando el
método de coprecipitacion de las nanoparticulas enla
preparacién de compositos. Los sélidos preparados
fueron caracterizados mediante isotermas de
adsorcion de nitrégeno a -196°C. Dichos materiales
fueron ensayados para evaluar su capacidad de
adsorcion en fenol a distintas concentraciones,
realizando las respectivas isotermas ajustando
los resultados experimentales a los modelos de
Langmuir, Freundlich y Redlich-Peterson. Lo cual
evidencia que la modificacion del carbon activado y la
silice con magnetita por el método de coprecipitacion
bloquea la porosidad de los sélidos y se genera una
porosidad intraparticular.

1. Introduccion

La contaminacion del agua por efluentes provenientes
de distintas industrias es una problematica mundial.
Existen diversos compuestos que pueden llegar a
encontrarse en cuerpos de aguas a donde llegan

los desechos de las industrias, entre los cuales se
encuentran: compuestos organicos e inorganicos,
entre ellos el fenol, asi como otros subproductos
no deseados. El fenol es un compuesto empleado
como materia prima de un gran numero de procesos
industriales, presente en el medio ambiente, a causa
de las descargas a cuerpos de agua de efluentes
industriales de la produccién de medicamentos,
textiles, tintes, pesticidas y papel [1]. El fenol y sus
compuestos derivados son altamente toxicos, debido
a que poseen efectos cancerigenos, por lo general
emiten olores y sabores desagradables e irritantes,
en concentraciones de 5ug/L, son venenosos para
la vida acuatica, vegetal y en humanos. La ingestién
de fenoles en concentraciones entre 10 a 240 mg/L
por largo tiempo causa irritacion bucal, diarreas,
excrecion de orina oscura y problemas en la vision;
por tal razén han sido enlistados en la Directiva de
la Comunidad Europea (ECD) y en la agencia de
Proteccién Ambiental Americana (EPA) [1].

Numerosos esfuerzos han sido realizados para
eliminar los compuestos fendlicos en aguas
de desecho, como por ejemplo la extraccion
por solventes, sedimentacién, precipitacion,
ésmosis, ultracentrifugacion, microfiltracion,
entre otras, obteniendo resultados satisfactorios;
desafortunadamente dichos métodos no son
efectivos a bajas concentraciones de fenoles, por
ejemplo, la precipitacion quimica es ineficiente en
concentraciones de 100 mg/L, produciendo lodo,
cuyo tratamiento es dificil y costoso. También se
encuentran las resinas de intercambio, junto con
la tecnologia de membranas. Sin embargo, estos
procesos suelen ser caros y mas cuando se trata
de grandes volumenes y aguas de desechos con
contaminantes inorganicos o corrosivos [1].

Los procesos de adsorcion en fase liquida han
demostrado ser altamente eficientes para la
eliminacion de colorantes, olores, contaminantes
organicos e inorganicos de procesos industriales
o efluentes residuales [2]. Uno de los fendmenos
fisicoquimicos mas importantes en la industria
quimica, el cual se caracteriza por ser un proceso
donde los atomos, iones, moléculas de gases,




liquidos o sdlidos disueltos son retenidos en una
superficie porosa [3]. Por otro lado, un soélido poroso,
es un solido con cavidades, canales o intersticios,
los cuales se caracterizan por ser profundos en vez
de anchos [4]. La IUPAC ha clasificado los sélidos
porosos segun las dimensiones del poro. Teniendo
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en cuenta que los materiales con un diametro
aproximado de 2 nm son microporosos, aquellos
entre 2 y 50 nm, mesoporosos y los poros mayores
a 50 nm, macroporosos [5]. La porosidad puede ser
interconectada abierta, cerrada de paso abierto y de
paso cerrado Figura 1.

(B) Corte de un solido poroso.

Interconectados

Callejon Abierto

Sin salida

Poro
Cerrado

C) Nomenclatura CDI

Macro -poro

Micro-poro

ol o f= > e

(A) Tamano de poro segan Clasificacion IUPAC.

MICRO-PORO: <2nm

MESO-PORO: Entre 2-50nm

MACRO-PORO: > 50nm

Figura 1. Nomenclatura de los poros de acuerdo a la IUPAC. Adaptada de la referencia [6]

2. Marco Teérico

Carbén Activado

Este material no esta definido Unicamente por su
estructura porosa sino también por su naturaleza
quimica. Los atomos de carbono con valencia
insaturada que le constituyen, cuentan con grupos
funcionales principalmente de oxigeno e hidrogeno
y con componentes inorganicos procedentes de la
ceniza [7], quienes pueden determinar el tipo de
adsorcion que se lleva a cabo sobre la superficie del
solido, por adsorcion fisica o quimica dependiendo
del contenido de heteroatomos, pues estos
determinan en los carbones activados la carga de
superficie, la hidrofobicidad y la densidad electronica
en las capas grafénicas; estos grupos en la superficie
de los carbones activados hacen que las particulas
en solucion presenten una carga influyente en
los procesos de adsorcion [8], la carga superficial
depende del pH del medio y de las caracteristicas
superficiales del carbén, si la carga es negativa se
debe a la disociacion de grupos de caracter acido
como carboxilicos y fendlicos [9].

Silice Mesoestructurada SBA-15

La SBA-15 hace parte de los grupos de nuevos
materiales que han atraido recientemente
considerable atencién debido a sus prometedoras
aplicaciones en catdlisis de forma selectiva vy
separaciones que involucran grandes moléculas
en comparacion con otros materiales mesoporosos

regulares; por ejemplo, el método de sintesis
puede modificarse para obtener poros de 30nm,
considerablemente grandes, dando como resultado
una estructura mas estable debido a que las paredes
de poros son mas gruesas [10]. Para que un solido
poroso sea apto para el proceso de adsorcion aescala
industrial, debe cumplir con ciertas propiedades de
estabilidad fisicoquimica y resistencia mecanica,
puesto que después del proceso de adsorciéon y una
vez el solido cumple su vida util debe ser facilmente
separado de la corriente liquida. Surge entonces la
idea de incorporar una fase magnética a la matriz
porosa del adsorbente y asi favorecer la separacion
compitiendo en ventaja con respecto a la filtracion
[11].

Figura 2. Silice mesoestructurada SBA-15 en forma de micelas.
Adaptada de [10]
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Magnetita

Las propiedades magnéticas de los éxidos de hierro
se pueden utilizar en nano-catalisis, nanoelectrénica,
aplicaciones biomédicas en la administracion
dirigida de medicamentos o resonancia magnética,
también se usa en el tratamiento de eliminacion
de contaminantes en el agua [12], por lo que
se preparan carbones activados magnéticos,
dispersando magnetita sobre la superficie de un
carbon activado u otro solido poroso (Figura 3);
son materiales eficientes para captar moléculas de
interés, presentes en soluciones diluidas. Usando
un electroiman, se logra remover rapidamente de la
corriente liquida, compitiendo con ventaja respecto a
la filtracion [11].

Figura 3. Magnetita adsorbida en SBA-15. Adaptada de [13, 8]

Fenol

Elfenol dispone en su estructura un anillo de benceno
y un grupo hidroxilo. A causa del anillo aromatico, el
fenol tiene la capacidad de estabilizarse, debido a
que permite perder con facilidad el hidrégeno de su
grupo hidroxilo lo que hace que se comporte como un
acido débil. Adicional a ello el fenol puede sufrir de
numerosas reacciones de substitucion electrofilica,
como la halogenacion y sulfuracion. También tiende
a reaccionar con compuestos carbonilicos tanto en
medio acido como basico.

3. Metodologia

Carbén Activado (CAG)

Se utilizé un carbon activado comercial el cual fue
modificado, el carbon fue preparado a partir de
cascara de coco mediante activaciéon fisica CAG
(Granular Activated Carbon). La ficha técnica de este
material se presenta en la Tabla 1.

Precursor Lignoceluldsico, Cdscara de coco

Presentacion Granulado

Activacion Fisica

pH 57

Niamero de lodo 850 — 950 mg l/g Carbén

Densidad 0,45-0,55g/cm?

Tabla 1. Ficha técnia CAG. Tomada de [14]

Silice Mesoestructurada Tipo SBA-15

Se sintetiz6 SBA-15 con el protocolo de Zhao [15]
el cual consté de un desarrollo por método sol-gel,
empleando un copolimero poli (6xido de etileno)-poli
(6xido de propileno)-poli (6xido de etileno), conocido
comercialmente como Pluronic P123 con peso
molecular de 5800 g/mol.

Proceso de Magnetizacion de Sélidos Porosos

A partir de los dos precursores preparados se sigue
el siguiente procedimiento:

Se peso 4,8623g de FeCl,.6H,O en 50mL de agua
destilada, aparte se pes¢ 2,5440 g de FeSO,.7H,0
en 100 mL, ambas se agitaron a 300 rpm por 10
minutos, seguidamente se mezclé en un Erlenmeyer
de 250mL y se colocé agitar a 300 rpm con agitador
magnético a 60°C por 10 minutos, una vez se
observo la solucion homogénea, se adiciond 2,2085
g de carbon activado granular (CAG). Luego se agitd
por 1h, se adicion6 NH,OH concentrado de manera
lenta hasta alcanzar un pH de 11. Después se ubicé
a reposar la solucién para filtrarla al vacio donde
se obtuvo un solido negro que se llevé a secado en
estufa con una temperatura de 50°C.

Para la magnetizacion de SBA-15, se pes6 2,0438
g de SBA-15 en 500 mL de agua desionizada y se
llevé a un bano de ultrasonido por 60 minutos, hasta
obtener una solucion dispersa. Luego se preparé una
solucién de 3,0140g de cloruro férrico hexahidratado
(FeCl,-6H,0) y 2,714 g de sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO,-7H,0) en 500 mL de agua
destilada que se mezcld con la solucion de SBA-15.
Se llevé nuevamente a un bafio de ultrasonido por
60 minutos. Posteriormente, se adicionaron 30 mL
de hidroxido de amonio (NH,OH) al 25 % mezclando
muy lentamente a 100 rpm, seguidamente se mezclé
por 4 h burbujeandole nitrégeno. Todo el proceso,
se mantuvo a 80 °C. Una vez la reaccion culminé,
el nanocompuesto SBA-15-M se filtr6 al vacio y se
lavé repetidamente con cantidades suficientes de
acetona. Finalmente, las nanoparticulas SBA-15-M
se secaron al vacio a 40 °C durante 4 h.

4. Resultados y Andlisis de resultados

Propiedades Texturales a partir de Isotermas de
N

2
Los parametros de texturales de los solidos de partida
y modificados pueden estudiarse a partir de los datos
experimentales de adsorcion de N, a -196 ° C, como
se muestra en las Figura 4. (a) y (b), la isoterma de
adsorcion/desorcion de N, de la muestra CAG tienen
esencialmente una forma del tipo I(a), caracteristica
de los solidos microporosos segun la clasificacion
IUPAC, la isoterma es concava con respecto al eje de
presion relativa y la capacidad maxima se aproxima a
un valor limite dado por el volumen de los microporos,
en cuanto a la muestra CAG-M, la isoterma se puede
clasificar como tipo 1V(a), caracteristica de los sélidos
mesoporosos también segun la clasificacion IUPAC,
la isoterma tiene una etapa inicial relacionada




con la microporosidad disponible en los carbones
activados, que no esta obstruida por el anclaje de las
nanoparticulas de magnetita, luego se produce una
adsorcion monocapa-multicapa en las estructuras
mesoporosas, una tercera etapa estuvo marcada por
el cambio en la tendencia de adsorcion de nitrogeno,
este cambio esta relacionado con la condensacion
capilar del adsorbato debido a las dimensiones de
los mesoporosos, también se debe identificar un ciclo

(a)

= GAC-M :
* GAC o

g 8

*
a® a8 & w0

.0**1"" sy ot
200 {e*

I.frD* .
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L]
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0.4 0.6
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de histéresis, para la muestra CAG-M se clasifica
claramente como H1 segun la clasificacion IUPAC,
esta histéresis esta relacionada con la presencia
de un rango estrecho de mesoporos uniformes con
un minimo de efectos de red [16],este cambio en el
comportamiento de las isotermas es producido por
el bloqueo de la porosidad dada por la presencia de
nanoparticulas de magnetita [17].

(b)

8

*— SBA-15-M
« SBA-15

3

Volumen Ads {cms.rg)
g &

P/PO

Figura 4. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, a-196°C de (a) Carbon activado de partida y modificado, CAG y CAG-M, respetivamente,
y (b) Silice mesoestructurada de partida y modificada, SBA-15 y SBA-15-M, respetivamente.

En cuanto a las isoterma de adsorcion de la
SBA-15 puede ser clasificada dentro del sistema
IUPAC como tipo IV(a), este tipo de isoterma es
caracteristica de sélidos mesoporosos, en la cual se
observa una etapa inicial relacionada con adsorcion
en monocapa-multicapa en las paredes de los
mesoporos, una segunda etapa relacionada con
la condensacién capilar del adsorbato debido a las
dimensiones de los mesoporosos. Este proceso se
presenta cuando un gas se condensa en una fase
liquida dentro de un poro a una presiéon menor que
la presioén de saturacion del liquido, la condensacién
capilar se acompafa de un bucle de histéresis tipo
H1 [18, 19].Una tercera etapa caracteristica de las
isotermas de tipo IV es un equilibrio de saturacién
final de longitud variable.

Como se menciono anteriormente, el sistema poroso
de las silices mesoestructuradas tipo SBA-15, esta
compuesto por un arreglo 2D-hexagonal de poros
cilindricos rodeados por paredes de silice amorfa, en
donde se presenta un sistema de poros secundario

llamados intra-pared. Estos ultimos conectan los
mesoporos principales, formando asi una red de
poros 3D. Los poros intra-pared presentan una
amplia distribucion de tamano entre el rango de los
microporos y los mesoporos [20].

Los resultados experimentales se analizaron en
diferentes rangos de presion relativa, utilizando el
método BET para el calculo de areas de superficie
aparente (el rango P/P° se determind utilizando
el método propuesto por Rouquerol et al.). El
analisis de microporosidad se realiza mediante el
modelo Dubinin-Astakhov (en P/P° <0.1), el efecto
de diferentes geometrias de poros y el efecto de
rugosidad/heterogeneidad y homogeneidad de la
superficie se estudi®é mediante modelos de teoria
funcional de densidad en P/P°entre 10y 1, utilizando
el software AsiQWin. Para los solidos mesoporosos
se utiliza el modelo BJH, para el analisis de la
mesoporosidad y la distribucién del tamafio de poro.
Las Tablas 2 a 4 resumen todos los parametros de
textura evaluados.

Tabla 2. Propiedades texturales de los carbones activados por el modelo B.E.T. y D.A. para CAG y CAG-M.

BET DA (PIP? < 0.1)

QSDFT (PIP" 10--1)

Muestra

Seer
[mZ.gT]

Eo
[kJ.maol"]

Ancho de
Poro
[nm]

Ve
[cm®.g]

Ancho de
Poro[nm]

CAG
CAG-M

849
192

7.638
6,845

1,422
1,480

0,344
0,428

0.785
1,182
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Tabla 3. Parametros texturales determinados por el modelo de B.E.T. y D.A, para los silices SBA-15, y SBA-15-M.

BET DA (PIP? < 0.1)

NLDFT (P/P® 10-3-1)

Vmic Eo
[cmi.g "]

Muesira Seet

mzg1 | ©

[kJ.maol"]

Ancho de
Poro
[nm]

Ve Ancho de
[cmig?] | Poro[nm]

SBA-15 701 206
SBA-15-M 136 55,8

0,245
0,061

5,344
3,216

1,600
1,680

0,820
1,007

6,554
32,65

El area de superficie especifica BET para las
muestras magnéticas modificadas era de 136 a 192
m?/g, es decir que el parametro S, disminuy¢ entre
80,6 a 77.4%, paralas muestras SBA-15-M y CAG-M,

respectivamente. Esto sugiere que la modificacién
del carbdn activado y la silice con magnetita por
el método de coprecipitacion disminuye el area
superficial especifica de los materiales.

Tabla 4. Volimenes de Poro y ancho medio de poro de la SBA-15 y su modificacién, evaluados por el modelo de B.J.H.,
para la rama de adsorcion y desorcion.

BJH Rama de Adsorcion

BJH Rama de Desorcion

Muestra

Vol. Poro f
cmi.g'!

Ancho de Porof

Nm

Vol. Porol/
cmi.g!

Ancho de Porof
nm

SBA-15
SBA-13-M

0,684
1,132

6,507
7,778

0,747
1,143

4,921
35,66

El andlisis del proceso de adsorcion en sodlidos
mesoporosos esta estrechamente relacionado con el
concepto de condensacion capilar. La condensacion
capilar es un proceso fisico que ocurre en la
adsorcién en poros que tienen un tamafio entre 2
y 50 nm. Es la fase final del proceso de adsorcion
y permite determinar la distribucién del tamafio de
los poros en los soélidos mesoporosos, al relacionar
la presiéon en el equilibrio de vapor con el radio de
curvatura del menisco, la tension superficial y el
volumen molar, conocido como el modelo BJH, en la
Tabla 4. , se puede observar que los volumenes de
poro total aumenta cuando se incluye la magnetita,
esto se relaciona con la generacion de porosidad
intraparticular entre la magnética alojada en la
porosidad y area externa de los sélidos porosos.

Modelos de isoterma Langmuir, Freundlich y
Redlich-Peterson para la adsorcién de Fenol
Mediante las curvas de adsorcién de compuestos
fendlicos se determind la capacidad de adsorcion
de CAG, CAG-M, SBA-15 y SBA-15M para las
soluciones en diferentes concentraciones para Fenol.
En la Figura 5 se presenta la curva de calibracion
obtenida para la solucién de fenol, donde se empled
la ecuacion de tendencia lineal para calcular la
concentracion real de fenol en soluciones acuosas
a distintas concentraciones, antes y después del
proceso de adsorcion.

A partir de los datos experimentales se obtuvo la
isoterma de adsorcion calculando Q_ (Ecuacion
1), que es la cantidad de adsorbato adsorbido en
(mg/g), C, es la concentracion inicial de la solucion
(mg/L), C_es la concentracion en el equilibrio de la
fase liquida (mg/L), m el peso del adsorbente en (g)
y V es el volumen de la solucién [21]:

_G=C) .y
m
Ecuacion 1

0,

Absorbancia

Fenol
Y= 0.0145x+2.202*10°>
R%=0.9951

40 60 80
Concentracion (mg/L)

Figura 5. Curva de calibracion obtenida experimentalmente por
soluciones de Fenol de 0 a 100 mg/L espectofotometria UV-
Visible.

Con el fin de optimizar la caracterizacién de los
sistemas de adsorcion en estudio, se utilizaron
los modelos de Langmuir, Freundlich y Redlich-
Peterson para describir la naturaleza del equilibrio de
adsorcién. En las Tabla 5. se encuentran registrados
los parametros obtenidos de los modelos con
respecto a la adsorcién de fenol.




Modelos de Dos Parametros de Ajuste

Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
Qo Ko R? Kr n R2
CAG 61,8 0,485 0,840 235 2,63 0,840
CAG-M 75,7 0,140 0,926 205 312 0,924
SBA-15 1,56 0,049 0,588 0,314 3,25 0,545
SBA-15-M 8,21 0,069 0,967 0,644 1,89 0,924

Muestra

Modelos de Tres Parametros de ajuste

Muestra Modelo Redlich-Peterson
Krp anp B R?

CAG 4.40 -0,512 2,2410° 0,731
CAG-M 6,30 0,017 1,42 0,922
SBA-13 0,049 2417103 207 0,691

SBA-15-M 0,339 3,43*103 220 0,992

Tabla 5. Resumen de ajuste a modelos de dos y tres parametros para los sistemas de adsorcién de fenol.

En las Figuras (6 — 7) se presentan las isotermas de = mesoestructurada SBA-15 y magnetizada ajustados
adsorcion para fenol de la serie de sélidos de carbén  a los modelos anteriormente mencionados.
activado, carbon activado magnetizado y silice

(b)

= CAGM Fanol
oo Langmuin
——— Redikch-PsErson
-- Fraunaic h

2

4
Ce(mg/L)

Figura 6. /sotermas de adsorcion de fenol para (a) CAG y (b) CAG-M.

(b)
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Figura 7. Isotermas de adsorcién de fenol SAB-15 y SAB-15 magentizada.
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Realizando la comparacion del potencial de la
capacidad maxima de adsorcién para el fenol,
representada por Qg del modelo de Langmuir,
se puede evidenciar una mayor capacidad de
adsorcion de las muestras de CAG y CAG-M, puesto
que parece que aumentando la concentracion de
adsorbato se alcanza una capacidad maxima de las
concentraciones trabajadas Figura 6.

De acuerdo a la clasificacion realizada por Giles
[22], las isotermas obtenidas para las muestras
GAC y GAC-M en diferente medida presentan
una comportamiento semejante a las isotermas
tipo L lo cual indica que existen afinidad entre el
adsorbente y el adsorbato, a bajas concentraciones,
relacionandose con la quimica superficial del
carbon activado y su area superficial disponible
para el proceso de adsorcion, también sugiere una
saturacién progresiva del sélido.

En cuanto a las isotermas obtenidas para la silice
mesoestructurada, se observan pendientes a
concentraciones bajas, mucho mas alejadas del
eje Y, evidenciando una menor interaccion entre el
adsorbato y el adsorbente y por lo tanto menores
valores de adsorcién de fenol sobre SBA-15 y SBA-
15-M, su modificacion parecen obedecer a un efecto
sinérgico entre la concentracién y la capacidad de
adsorcion, es decir a mayor concentracion hay una
mayor capacidad de adsorcién, al menos para las
concentraciones evaluadas, lo que también puede
relacionarse con una mejor correlacién de los datos
cuando son descritos por el modelo de Readlich-
Peterson.

Al correlacionar un parametro textural como el area
BET con Q, maximo de adsorcion obtenido por el
modelo de Langmuir del fenol para cada uno de los
soélidos, Figura 8, es posible observar una relacion
inversa, es decir, a pesar que el area superficial
disponible ha disminuido drasticamente en los
sélidos magnetizados, la capacidad de adsorcion es
mayor para estos solidos, lo cual puede sugerir un
efecto sinérgico del proceso de adsorcion cuando se
incluyen las nanoparticulas de magnetita, tanto en
la superficie del carbén activado como de la silice
mesoestructurada.

78
e GACyGAC-M 76
* SBA-15ySBA-15-M | 74
F72
- 70
- 68
- 66
64
o 62
01 ‘ — —— ‘ 60
100 200 300 400 500 400 700 800 900

o

o]

Qo Fenol- SBA-15s (mg/g)
Qo Fenol-CAGs (mg/g)

Area Superficial (m2/g)

Figura 8. Correlacion del area superficial con respecto Q, de
adsorcion del modelo Langmuir para fenol.

5. Conclusiones

La caracterizacion textural de las muestras
magnetizadas muestra que el sdélido magnetizado
SBA-15-M tiene un volumen de mesoporos de 1,113
cm3/g y un valor de area BET de 136 m?/g mientras
que el solido CAG-M presenta un valor de area BET
de 192 m?g, los valores obtenidos estan relacionados
con la cantidad de magnetita Fe,O, depositada en el
precursor, dichos resultados muestran que el area
superficial de los materiales disminuyeron 80,6%
y 77.4%, respectivamente, lo cual evidencia que
la modificacién del carbon activado y la silice con
magnetita por el método de coprecipitacion bloquea
la porosidad de los solidos y se genera un porosidad
intraparticular.
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Resumen

El carbono es el elemento que ocupa el sexto lugar
de tabla periddica, tiene una masa atomica de
12.01 dalton y un numero atémico 6. Debido a sus
propiedades quimicas y fisicas recientemente se ha
considerado como el elemento que puede sustituir al
silicio. El carbono se puede encontrar en diferentes
estados cristalinos o no cristalinos tales como el
grafito, diamante, carbono amorfo, negro de humo,
coque, grafeno, fullerenos, entre los mas conocidos.
Se han usado en multiples aplicaciones tales como
reduccion de CO,, remocion de contaminantes
del agua, reduccion de oxigeno, adsorcion de
componentes organicos, sensores electroquimicos y
de gases, entre otros muchos usos. La investigacion
del carbono en México podriamos decir que data
desde los afos setentas con trabajos relacionados
con el enlace carbono-fésforo en metildinefosfina.
La investigaciéon del carbono es una de las ramas
cientificas con mas fortaleza en México. En este
trabajo se presenta una breve introduccion sobre
el estudio de este elemento y su impacto en la
investigacion en México. Se presentan tres de los
trabajos importantes que se estan desarrollando
en diversas partes de la republica mexicana. El
primer trabajo es del Prof. Roberto Leyva Ramos,
experto en adsorcidon sobre materiales de carbono
en la eliminacion de contaminantes inorganicos y
organicos toxicos presentes en soluciones acuosas
para prevenir la contaminacion ambiental. El
segundo trabajo se enfoca al grafeno y es expuesto
por el Prof. Gerardo Garcia-Naumis, especialista en
este nanomaterial de carbono. El tercer trabajo versa
sobre materiales y tecnologias para energia, salud y
medio ambiente. Este trabajo es desarrollado por el
Prof. Felipe Caballero. Es un primer intento de una
serie de trabajos que posiblemente fortaleceran este
campo tan esencial en la ciencia de materiales.

1. Introduccién

En esta parte se analizaran brevemente el estado
del arte sobre la investigacién del carbono en
México de una manera muy general y se presentara
una perspectiva sobre este tema. Se presentaran
algunos aspectos de los articulos publicados en
los ultimos 10 afos. Por lo que es muy posible que
queden fuera de este analisis trabajos importantes.

Pedimos disculpas por este conveniente.
Primeramente, se describe la situacion general de
las publicaciones relacionadas con carbono y la
ciencia de materiales. Desafortunadamente, debido
al desarrollo multidisciplinario de las ciencias, es
dificil separar investigaciones de otro tipo que no
estén directamente relacionadas con la ciencia
de materiales. De acuerdo con la base de datos
del Web of Science (WOS) hay alrededor de 3000
articulos publicados relacionados con el tema
del carbono, donde al menos uno de los autores
es de instituciones radicadas en Meéxico. Para
discriminar si esta verdaderamente relacionado con
la investigacion de carbono se usé en la busqueda
el “titulo” como etiqueta de campo para el resultado.
De esta manera permite excluir articulos que usen
carbono en su resumen y que no tenga que ver
estrictamente con el tema de carbono. Por otra parte,
se reviso el titulo de 500 articulos de distintos afos
(los 10 primeros de cada pagina de 50) para discernir
qué porcentaje aproximado de estos articulos tenian
que ver con otros temas que no se cultivan en la
ciencia de materiales. También se ha cuidado de
no incluir articulos publicados por investigadores
de Nuevo México. Aproximadamente 10% de las
publicaciones que arrojo la busqueda no tienen que
ver con estudios del carbono en el campo de ciencia
de materiales. Por tanto, podriamos decir que a la
fecha hay ~2700 articulos publicados desde 1975
relacionados con la investigacion de carbono, donde
al menos uno de los co-autores es un investigador
que trabaja en una institucion mexicana, que si tienen
que ver con la ciencia de materiales. En este sentido
se dedujo que en los ultimos 10 afos hay alrededor
de 1900 articulos relacionado con la investigacion de
carbono, lo cual significa un interesante progreso.
De acuerdo a la base de datos del Web of Science
(WOS) dentro de estos 1900 articulos publicados,
existen 496 que estan relacionados con la ciencia de
materiales multidisciplinaria, 314 a fisica-quimica a
quimica fisica, 254 a ciencias ambientales, 226 son
referentes a electroquimica, 196 estan enfocados a
nanociencias o nanotecnologia, 193 a quimicay 182
a fisica aplicada. La figura 1, muestra la distribucion
de las primeras 10 areas de investigacion segun
WOS repartidos en los aproximadamente 1800
articulos publicados.
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Figura 1. Areas de investigacioén relacionadas con carbono donde al menos un investigador mexicano es co-autor.

En la figura 2 se muestra las instituciones de
educacion e investigacion a las que pertenecen los
investigadores que trabajan y publican en el area
del carbono. La Universidad Nacional Auténoma de
México (UNAM) lidera este aspecto con 569 articulos,
seguido del Instituto Politécnico Nacional (IPN)
con 270 publicaciones, el Centro de Investigacion
y Estudios Avanzados del Instituto Politécnico
Nacional (CINVESTAV) 161, la Universidad
Auténoma Metropolitana (UAM) participa con 142
escritos, el Instituto Potosino de Investigacion

569

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

161

142

Cientifica y Tecnologica (IPICYT) tiene 126 articulos
publicados en su haber y la Universidad Autbnoma
de San Luis Potosi (UASLP) 120. La Universidad
Auténoma de Nuevo Ledn (UANL) se encuentra
entre las instituciones que tiene mas de 100 articulos.
El centro de Investigacion Cientifica de Yucatan
(CICY) , el Centro de Investigacion de Materiales
Avanzados (CIMAV) y el Tecnoldgico de Monterrey
(TM) participan con 88, 81 y 79 articulos publicados
en revistas indizadas en el WOS, respectivamente.
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Figura 2. Distribucién de articulos de investigacion relacionados con el tema de carbono asociado a diferentes instituciones

de educacion e investigacion en México.

Conrespectoagrafenooeldxidodegrafeno(OG),enla
WOS hay reportados 589 articulos 231 corresponden
al area de ciencia de materiales, 129 a fisica quimica,
124 a fisica de la materia condensada, 120 a fisica
aplicada 104 a nanociencia y nanotecnologia. En
un numero menor a 100 se encuentran las areas
de quimica, fisica multidisciplinaria, electroquimica,
fisica atomica y molecular e ingenieria eléctrica
y electronica con 73, 34, 31, 29 y 28 articulos de

investigacion, respectivamente. Una manera grafica
para visualizar esto se muestra en la figura 3. Note
que en los ultimos 10 afios hay aproximadamente un
25% del nimero de articulos que se han publicado
relacionados con el carbono. Es claro que habra
repeticiones entre muchos articulos, pero no cabe
duda que estos materiales (grafeno y OC) han
tomado una relevancia importante en la investigacion
cientifica de materiales de carbono.
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Figura 3. Distribucién en las diferentes areas cientificas determinadas por WOS de los articulos publicados cuyo topico es

grafeno de 2010 a 2020.

En la figura 4 se muestra la distribucion de estos 589
articulos con al menos un investigador trabajando
en una determinada institucion de México. De este
numero de trabajos corresponden 183 a la UNAM,
66 corresponden al IPN, 62 al CINVESYAY, 44 al
IPICYT, 38 ala UASLP, 32 al Centro de Investigacion
de Quimica Aplicada (CIQA), 32 a la Universidad
Autéonoma de Zacatecas (UAZ), 30 a la Benemérita
Universidad Auténoma de Puebla (BUAP), 30 a la
Universidad Autonoma del Estado de Morelos y 26 a
la Universidad Autonoma de Coahuila.

62

Es notorio y explicable que algunas instituciones de
México que no se encuentran en la clasificacion de
universidades o institutos que investigan sobre el
carbono, ocupen un lugar dentro de las 10 primeras
organizaciones que dedican recursos a investigacion
de grafeno u OG, siendo que estos topicos son dos
de los temas de investigacion sobresalientes en la
actualidad en la ciencia de materiales.
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Figura 4. Distribucién de articulos de investigacién relacionados con el tema de grafeno u OG asociado a diferentes

instituciones de educacion e investigacion en México.

Tomando como base el grupo de los 1900 articulos
de los ultimos 10 afios en México arriba sefalados,
encontramos que dentro de los trabajos mas citados
en el area del carbono esta un trabajo pionero en
el corte de nanotubos carbono (NTC) para fabricar
nanolistones de carbono [1] con 248 citas, otro
trabajo relacionado con las propiedades eléctricas
y piezoresistivas de compositos de NTC de muchas
paredes y polimeros con 185 citas [2]. Dentro de

este grupo encontramos también al trabajo de Nieto-
Marquez et al., relacionado con nanoesferas de
carbono [3] con 165 citas. El trabajo de que estudia
los NTC dopados con nitrégeno como sustitutos de
soporte catalitico de platino [4] tiene 142 citas. El
estudio de Aguilar et al. [5] sobre la influencia que
tiene un cumulo de NTC en la conductividad de un
composito polimérico tiene 137 citas. Kharissova y
colaboradores [6] publicaron un articulo relacionado




con la dispersion de NTC en agua y solventes no
acuosos que a la fecha tiene 135 citas. El tema de
obtener carbén activado a partir de biomasa [7] ha
tenido un importante impacto en la comunidad de
investigadores de materiales de carbono, el cual
a la fecha tiene 134 citas. Los materiales hibridos
de zirconia y carbono para remover fluoruro del
agua [8] es otro trabajo importante que a la fecha
ha acumulado 119 citas. El trabajo que estudia a los
NTC como soporte de materiales a base de paladio
para su uso en la oxidacion del acido férmico [9] ha
sido incluido en 118 articulos de investigacion.

Con respecto al grafeno un articulo de revision sobre
grafeno y nanolistones de grafito [10] tiene el mayor
numero de citas alcanzando a la fecha 519 citas. En
segundo sitio con 219 citas se encuentra un articulo
sobre la obtenciéon de grafeno de pocas capas
obtenido mediante exfoliacién de grafito en liquido
ionicos [11]. En tercer sitio estéa el trabajo de Guerrero-
Contreras et al. [12] cuyo tema de investigacion se
enfoco a la fabricacion de polvo de 6xido de grafeno,
exhibiendo diferentes grados de oxidacién, para
lo cual us6 el método de Hummers. Le sigue un
trabajo con 175 citas sobre determinacion de acido
ascorbico, dopamina, acido urico y triptofan usando
para tal fin GO reducido decorado con nanoparticulas
de plata [13]. Quintana et al. [14], publicé un estudio
sobre la funcionalizacion del grafeno en dispersiones
que ha llegado a 151 citas. Garcia-Naumis et al. [15],
publicd una excelente revision sobre las propiedades
electrénicas y Opticas de grafeno tensionado vy
de otros materiales bidimensionales el cual lleva
144 citas. Con 129 citas esta el trabajo de Pérez-
Bustamante y colaboradores [16] cuyo trabajo se
centra en la investigacion microestructural y de
dureza de compositos de nanoplacas de grafeno y
aluminio que han sido sintetizados mediante molienda
mecanica. La investigacion del magnetismo en los
bordes de nanolistones de grafeno ha alcanzado a la
fecha 108 citas [17].

La investigacion de materiales de carbono en México
es amplia y variada y se desarrolla con relativa
rapidez, especialmente en temas que tengan que
ver con grafeno, 6xido de grafeno o nanomateriales
de carbono. No obstante, los materiales de carbono
tales como carbon activado u otros tipos de carbono,
sigue siendo el principal material de estudio
en Meéxico. A continuacién, presentaremos tres
importantes ejemplos sobre lo que se investiga en
México sobre estos temas.

sobre

2, Investigacioén
medioambientales de materiales tradicionales y
nanomateriales de carbono en la UASLP, México.
Roberto Leyva Ramos

aplicaciones

El objetivo principal de este grupo es aplicar
la adsorcion sobre materiales de carbono en
la eliminacion de contaminantes inorganicos vy
organicos toéxicos presentes en soluciones acuosas
para prevenir la contaminacion ambiental. Este grupo
inicia actividades realizando estudios de equilibrio y
cinética de adsorcion de contaminantes sobre carbon

Bol. Grupo Espafiol Carbén

activado (CA), el cual es el adsorbente mas usado en
el tratamiento de agua. Se ha investigado la adsorcion
de aniones y cationes de metales pesados, fluoruro,
nitrato, nitrito, hidrocarburos aromaticos, plaguicidas
y surfactantes sobre CA en las formas granular y
en polvo, y preparados a partir de carbén mineral,
madera de pino y cascara de coco.

La industria del CA desarroll6 formas novedosas de
CA tales como las fibras y telas de CA para utilizarse
como adsorbentes de contaminantes téxicos en
agua. La velocidad de adsorcién compuestos
aromaticos sobre algunos carbones activados es
muy lenta, mientras que las fibras y telas presentaron
velocidades de adsorcion mucho mas rapidas.
La superficie de la tela y fieltro de CA se modifico
hidrotérmicamente con soluciones de acido nitrico
y se demostré que la capacidad de tela y fieltro se
incrementd linealmente con la concentraciéon de
sitios carboxilicos.

El estudio de la velocidad de adsorcion de
contaminantes sobre los materiales de carbono es un
tépico distintivo en que este grupo de investigacion
ha contribuido de forma significativa. La velocidad
global de adsorciéon en un material poroso se ha
modelado considerando que la velocidad global
depende del transporte externo de masa o transporte
intraparticular dentro de los poros del CA o bien
por ambos mecanismos. La difusion intraparticular
puede ser controlada por la difusién en el volumen
de los poros o difusién superficial o por ambos
mecanismos de difusién. Ademas, se ha encontrado
que la difusién restringida en los poros ocurre cuando
el tamafo molecular del compuesto aromatico es la
mitad del diametro de los poros.

En los ultimos afos, se ha estado investigando
la adsorcion de compuestos farmacéuticos sobre
nanomateriales de carbono tales como nanotubos
de carbono de pared simple, doble y multiple,
nanotubos de carbono dopados con nitrégeno,
nanotubos de carbono de pared multiple con grupos
carboxilicos, grafito de alta area especifica, 6xido
de grafeno y oxido de grafeno reducido. El 6xido
de grafeno presentd una elevada capacidad para
adsorber los antibiéticos metronidazol y dimetridazol.
Ademas, los resultados revelaron que, excepto por
el 6xido de grafeno, la capacidad de adsorcion de
los nanomateriales depende del area especifica,
propiedades fisicoquimicas de la superficie y
morfologia del nanomaterial.

3. Grafeno. Gerardo Garcia Naumis

La investigacién sobre grafeno comenzé en la
Universidad Nacional Autonoma de México en el
afio 2006. El grupo se formé con el Dr. Gerardo
Garcia Naumis y sus estudiantes de doctorado. Los
primeros trabajos se enfocaron en la busqueda de
caminos para controlar las propiedades electrénicas
de grafeno mediante la apertura de una brecha
energética para volverlo semiconductor. El primer
trabajo publicado al respecto consistio en estudiar los
efectos de dopaje en las propiedades electrénicas
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[18]. Para ello se desarroll6 un método que ha sido
muy fructifero en otras lineas de investigacion que se
han continuado desde entonces.

EImétodosebasaenunarenormalizacion,equivalente
a tomar el cuadrado del operador Hamiltoniano, que
lleva la red de panal de abeja del grafeno a una red
trigonal (triangular). Asi se mostré6 como al nivel de
Fermi, los electrones sienten efectos de frustracion
debido a la simetria trigonal subyacente de la red.
Esto produce una tendencia a localizar los estados
cerca de la energia de Fermi abriendo entonces
una pseudo-brecha energética. La palabra pseudo
se usa aqui porque en realidad existen estados,
pero estos no son propagantes. En otras palabras,
existe una energia que tiene las caracteristicas de un
borde de movilidad. Aunque estos resultados fueron
confirmados experimentalmente usando grafeno
dopado con hidrogeno v litio.

Desde el punto de vista tedrico el trabajo generd
cierta polémica dado es conocido que los sistemas
bidimensionales no pueden presentar transiciones
de localizacion. Este tema ha sido abordado
como ofra linea de investigacion independiente.
Asi, eventualmente logramos determinar que las
simetrias extras de la red hexagonal permiten
al desorden generar estados multifractales que
escapan a la demostracion tradicional sobre la no
existencia de estados localizados en 2D [19]. Estas
ideas son importantes para la existencia de bandas
planas, similares a las que aparecen en grafeno
sobre grafeno rotado por angulos magicos, pero en

este caso mediante dopaje [20].

Siguiendo la misma linea de trabajo, en el afio
2007 se comenz6 a estudiar la posibilidad de
abrir brechas mediante la aplicacién de radiacion
electromagnética, en especial, se pensaba en
microondas o luz laser. Para ello se comenzé
por resolver la ecuacion de Dirac, que describe la
dinamica de electrones en grafeno, incluyendo la
presencia de ondas electromagnéticas propagantes.
En ese entonces, las propiedades electro-6pticas
habian sido estudiadas mayormente por grupos
tedricos mediante teoria de perturbaciones. Sin
embargo, esta teoria sélo es valida para campos
pequefios y ademas no satisface el teorema de
Floquet, el cual implica que las funciones de onda
electronica deben tener la misma periodicidad que
el campo aplicado. Junto con el estudiante de
doctorado Francisco Lépez-Rodriguez se planted
entonces la posibilidad de resolver exactamente
el problema. La idea clave fue utilizar la teoria de
Floquet y montarse en el marco de referencia de la
onda [21,22]. Ello lleva a una ecuacién diferencial
ordinaria muy sencilla: la de un péndulo excitado
periddicamente (llamada ecuacion de Mathieu). En
Espafia este sistema es muy conocido; justamente
se describe el famoso botafumeiro de la catedral de
Santiago de Compostela mediante esta ecuacion.

Los resultados son interesantes. En primer
lugar, aparecen muchas brechas energéticas
determinadas por la difraccion de los electrones en
fase o en multiples enteros de la fase de la onda

electromagnética. Este es un efecto analogo al
amortiguamiento de Landau en plasmas. Ademas,
mediante un calculo de la corriente, se logré
determinar que existen fuertes efectos no-lineales,
los cuales han sido experimentalmente confirmados.

Esta linea de investigacion ha sido continuada
desde entonces, aunque ha ido ramificandose como
podemos ver a continuacion:

[) Estudio de propiedades electronicas de grafeno
bajo deformaciones mecanicas dependientes y no
dependientes del tiempo.

[I) Estudio de propiedades topoldgicas en
grafeno sometido a deformaciones mecanicas,
dependientes y no dependientes del tiempo

[lI) Estudio de propiedades electrénicas bajo
deformaciones mecénicas, dependientes y no
dependientes del tiempo, en otros materiales
bidimensionales como borofeno, fosoforeno, etc.

IVV) Estudio de propiedades electrénicas de grafeno
con deformaciones de Kekulé.

V) Estudio de propiedades electronicas de grafeno
alfa-T3 y grafeno sobre grafeno rotado por angulos
magicos.

Lalineal) partié de una extensién natural del estudio
de campos electromagnéticos en grafeno. En el 2007
ya habia sido establecido por el grupo de Francisco
Guinea que las deformaciones mecanicas podian
verse como si fueran campos pseudomagnéticos.
De este modo resultaba natural extender la teoria
de ondas electromagnéticas en grafeno a ondas
pseudomagnéticas. Este fue el tema doctoral de
Maurice Oliva-Leyva [23]. Antes de poder emprender
esta tarea fue necesario refinar las ecuaciones
que definian los efectos de las deformaciones
mecanicas, lo cual llevd a un extenso estudio previo
de deformaciones uniformes y no uniformes. La
razon de ello es que aun las deformaciones mas
sencillas no reproducian exactamente los resultados
obtenidas por resultados numéricos usando la
aproximacion de amarre fuerte y funcionales de la
densidad [24]. Eventualmente este problema fue
resuelto y se puedo generalizar a deformaciones
arbitrarias, estudiando por ejemplo la conductividad
o el dicroismo, es decir, la rotacion de la polarizacion
electromagnética mediante esfuerzos mecanicos
[25-27]. Estos resultados mostraron que puede
definirse un indice de refracciéon efectivo para los
electrones en presencia de ondas acusticas o modos
flexurales [27,28].

Debe decirse que, si bien las deformaciones
mecanicas pueden ser producidas mediante puntas
de microscopios de fuerza atomicos, piezoeléctricos,
etc., su relevancia es maxima cuando se consideran
heteroestructuras como grafeno sobre grafeno
rotado, grafenos sobre h-BN, fronteras de grano
[29], etc. En general, las redes de una y otra capa
tienen diferentes parametros de red produciendose
entonces una deformacion elastica al juntarlas.
Asi, la ingenieria de materiales bidimensionales
multicapas requiere del entendimiento del efecto




de las deformaciones mecanicas. Una manera
poderosa para estudiar estos efectos es mapear
el grafeno deformado a una cadena lineal [30]. Se
puede demostrar que aparecen espectros fractales,
bordes de localizacién, estados criticos, etc.

Dado que los campos magnéticos inducen las
llamadas fases topoldgicas de la materia, es natural
estudiar las posibles fases topoldgicas inducidas por
deformaciones. La frecuencia temporal o espacial
de las deformaciones genera diagramas de fases
topolégicos muy complejos, donde aparecen modos
caracterizados por ser bandas planas uniendo
réplicas de los conos de Dirac [31,32].

Las técnicas desarrolladas permiten abordar las
lineas de investigacion Ill), 1V) y V) detalladas arriba.
Amodo de ejemplo, citemos que los sustratos pueden
producir un ordenamiento de Kekulé dando lugar
a comportamientos parecidos a femiones pesados
[33]. En borofeno [34] o grafeno alfa-T3, el cual sirve
como modelo sencillo de grafeno sobre grafeno
rotado por angulos magicos [35], aparecen efectos
anisotropicos asi como conos de Dirac “vestidos” por
las interacciones.

Finalmente debemos agregar que desde el afio
2008 empezamos a colaborar con grupos de trabajo
cubanos. Recientemente hemos vuelto a dar impulso
a esta colaboracién latinoamericana estudiando un
tema interesante: los efectos del agua sobre grafeno
asicomosu posiblerelacionconlasuperconductividad
de alta temperatura en compuestos grafiticos [36]. En
particular se dio un modelo sencillo que explica como
el grafeno se puede volver metélico por la interaccion
entre estados cuasilibres del grafeno, las moléculas
de agua y sus cargas imagenes, debido a que el
grafeno funciona en parte como un plano conductor.
Por otra parte, en el Instituto de Fisica de la UNAM
se ha construido un laboratorio donde se realizan
las correspondientes pruebas experimentales de la
interaccion grafeno-liquido y ademas se desarrollan
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El CICATA-IPN Unidad Altamira fue fundado hace 20
afos para resolver problemas de esta region, y en
este sentido el Grupo de Materiales y Tecnologias
para Energia, Salud y Medio Ambiente (GESMAT)
realiza investigacion relacionada con el carbono en
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otros temas como la construccién de transistores de
grafeno.

Debemos decir que muchos de los resultados
aqui presentados fueron incluidos en un articulo
de revisién llevada a cabo en conjunto con otros
investigadores mexicanos residentes en EUA [37].
Este trabajo necesitd de la revision bibliografica de
casi 600 trabajos que tratan sobre las propiedades
opticas, electronicas y mecanicos de grafeno asi
como de materiales bidimensionales deformados.

Concluimos haciendo notar que el futuro de la
investigaciéon sobre materiales bidimensionales
es promisorio. Hay muchos nuevos laboratorios,
investigadores y estudiantes que se han formado en
grupos internacionales de excelencia. En algunos
anos veremos crecer los frutos de este esfuerzo
colectivo.

4. La investigacion en carbono en el Sur de
Tamaulipas: Materiales y Tecnologias para
Energia, Salud y Medio Ambiente. Felipe
Caballero

El sur de Tamaulipas y norte de Veracruz constituyen
una region del noreste de México caracterizada por
un clima calido-humedo subtropical, abundancia
de recursos hidrolégicos que permiten la actividad
agricola y ganadera; un litoral amplio con actividad
pesquera y acuicola; yacimientos de petréleo en
tierra y en aguas someras que da lugar a industria
petroquimica. La zona tiene los puertos de Tampico
y Altamira. También se cuenta con importantes
recursos bidticos como humedales costeros, zonas
de manglar, y especies de fauna y flora. En la region
se ubica la zona conurbada de Tampico-Madero-
Altamira cuya influencia abarca los municipios de
Panuco y Pueblo Viejo, con una poblaciéon que ronda
el millén de habitantes. La zona es polo regional de
salud, educativo, comercial y de servicios

dos areas: materiales basados en 6xido de grafeno
preparado quimicamente, como 6xidos de grafeno
decorados, funcionalizados y oxidos de grafeno
reducidos; y carbones activados provenientes de
fuentes renovables.

39



4.1 Materiales y Tecnologias

Al variar las condiciones de sintesis del GO (T, t, x)
del 6xido de grafeno se modifican la composicion
de grupos funcionales, que es la que determina la
conductividad, la distancia interplanar y la absorcion
Optica entre otras propiedades, y no la relacién C/O
[38]. ElI GO se reduce, funcionaliza o decora para las
diversas aplicaciones. Los métodos de modificacion
del GO que utilizamos son quimicos, hidrotermales o
electroquimicos de facil implementacion. El tamafo
tipico de hoja es 2 x 2 um2 y se obtienen apilamientos
de 1-10 hojas. La escala a la que trabajamos es de
2-5 gramos. Por otro lado, estamos trabajando en el
residuo (borra) de café como fuente de carbdn. La
carbonizacion se esta haciendo por métodos fisicos
y quimicos.

Algunos sistemas que hemos estudiados para
aplicaciones en energia son ITO/PEDOT:PSS:GO/
P3HT:PCBM (ITO/PEDOT:PSS:PTB7:PC71BM:GO)/
Al para celdas solares poliméricas [39]; vidrio-APTES-
rGO para electrodos transparentes, en el que el GO
se redujo quimicamente [40]; multicapas (GO/CdS1-
xSex/GO)n/FTO para foto anodos en celdas QDSSC
0 capas ventana en celdas de pelicula delgada,
preparadas por ciclos de electroforesis/SILAR
[41]; compositos CeOx-TiOx-GO y MoOx-TiOx-GO
preparados hidrotermalmente para fotogeneracion
de hidrégeno y supercapacitores [42,43]; FexOy-
GO como electrocatalizador y GO como aditivo en
celdas de combustible microbianas y poliméricas
[44,45]; recubrimientos de GO sobre aleaciones Nb/
Cu para paredes internas de reactores de fusiéon
[46] y compuestos MSxOy-GO para aditivos de
lubricacion. En todos los casos nos interesan, aparte
de las aplicaciones, los mecanismos fundamentales y
mediciones de desempefio in operando, por ejemplo,
bajo radiacién sincrotron.

En salud hemos incursionado en la preparacion
de grafeno magnético con y sin funcionalizacion
para hipertemia por laser o por LEDs y para drug
delivery asi como en recubrimientos para aleaciones
quirdrgicas buscando evitar formacion de biopelicula
en implantes. Estamos implementando la técnica de
espectroscopia fotoacustica para estudiar el uso de
nuestros materiales como marcadores y tenemos
una colaboracién para estudiar las interacciones de
los nanomateriales que fabricamos con organismos

unicelulares. Nuestra limitante en este campo son
las aplicaciones in vitro e in vivo.

Respecto a las aplicaciones en Medio Ambiente,
trabajamos en fotocatalizadores de GO dopados
con heteroatomos y decorados con metales, 6xidos
y sulfuros. Nos interesa la fotodegradacion de
nitratos en ambiente acuicola y en agua de lluvia,
donde colaboramos con una asociacion civil y una
universidad para montar un prototipo para la prueba
del concepto. En cuanto a las celdas de combustible
microbianas, estamos usando GO decorado para
los electro- catalizadores de reduccion de oxigeno
y estamos montando una microplanta en una
universidad local para el tratamiento de aguas
residuales. EI GO-FexQOy vy los carbones activados
obtenidos de residuos de peleteria y de borra de café
se estan estudiando como sorbentes de metales
pesados y de colorantes [47,48]. En cuanto a las
membranas de filtraciéon, se han hecho compésitos
polimero-GO y se han estudiado para remover
solventes y colorantes en agua y se pretende
optimizarlos para remocion selectiva de iones [49],
para una eventual aplicacion en desalinizacion.
Otros trabajos realizados incluyen el uso de GO
como aditivo en recubrimientos anticorrosivos




[50,51]; el uso de puntos cuanticos de carbono para
luminiscencia [52] y el desarrollo de catalizadores
Fischer-Tropsch para sintesis de hidrocarburos.

Fotocatali_
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—

Medio
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para ombustible

Ambiente

filtracién icrobianas
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4.2 Sumario y Perspectivas

Nuestro Grupo tiene como fortaleza la sintesis
de materiales de carbono; para las aplicaciones
colaboramos con otros grupos lo que permite
movilidad, co-direccién de estudiantes, proyectos y
publicaciones conjuntos. En la figura se muestran
algunos de los temas relacionados con Energia,
Salud y Medio Ambiente que nos interesa explorar.
Aparte de los derivados del grafeno y carbones
activados de residuos, queremos incursionar en
otras familias de carbonos como los MXnes y
los nanotubos de carbono. También nos interesa
colaborar en el desarrollo de instrumentacion, de
celdas y de experimentos, particularmente para
mediciones in situ o in operando.

5. Comentarios finales

En este trabajo hemos presentado que el numero de
articulos que tratan de materiales a base de carbono
sigue incrementando y que cada vez son mas el
numero de especialistas en México que se dedican a
este campo. Que existen diferentes investigaciones
sobre materiales de carbono desde el punto de vista
tedrico, experimental y de aplicacion lideradas por
investigadores consolidados y de alto impacto. Cabe
mencionar aqui que se esta impulsando la ciencia
de materiales a base de carbono y sus aplicaciones
a través de la Asociacion Mexicana de Materiales
de Carbono (AMEXCarb), fundada en noviembre de
2014, la cual reune a los especialistas mexicanos
en su congreso bianual. La AMEXCarb hospedara
el Cuarto Taller Latinomaericano de Materiales de
Carbono (TLMC4) en 2021 y el Congreso Mundial
Carbon2023 en julio de 2023 con el apoyo de la
Federacion Latinoamericana de Carbono (FLC). Es
importante trabajar mas intensamente para lograr
una mejor excelencia en los trabajos de investigaciéon
sobre materiales de carbono.
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Resumen

Desde sus primeros pasos en la década del 80,
en la Facultad de Quimica de la Universidad de la
Republica (Uruguay) se ha desarrollado un amplio
numero de lineas de trabajo en materiales de
carbono. La linea de preparacion de adsorbentes
carbonosos ha realizado trabajos de obtencion de
carbon activado y tamices moleculares a partir de
diversos tipos de biomasa (principalmente de origen
forestal), fibras de carbon (a partir de fibras de origen
animal y vegetal) y carbon dots. En otras lineas, se
ha trabajado en el desarrollo de materiales de carbén
para conversion y almacenamiento de energia (tanto
como electrodo en supercondensadores como para
materiales para celdas de combustible de etanol
directo), en la sintesis de nanotubos de carbono
dopados con nitrégeno, y en la investigacion en
procesos de carbonizacién hidrotérmica para
valorizacion de residuos vegetales y domiciliarios. En
distintas instancias se ha trabajado en colaboracion
con universidades en Brasil, Argentina, México,
Espania, Chile, Francia y Alemania.

Abstract

Since the first steps in the decade of 1980, the group
at the School of Chemistry of the Universidad de la
Republica (Uruguay) has developed a wide range
of research lines in carbon materials. The first one
was that of carbonous adsorbents, which has worked
in the production of activated carbon and molecular
sieves from diverse biomass sources (mainly forestry
residues), carbon fibers (from animal- and vegetal-
sourced fibers) and carbon dots. In other lines,
there have been developments in the production
of carbon materials for the conversion and storage
of energy (both as electrode in supercapacitors
and as material for direct ethanol fuel cells), in the
synthesis of nitrogen-doped carbon nanotubes,
and, more recently, doing research in hydrothermal
carbonization processes to valorize vegetal and
domiciliary residues. Collaboration were made with
universities of Brazil, Argentina, México, Spain, Chile,
France and Germany.

Linea Adsorbentes Carbonosos del Area
Fisicoquimica- DETEMA -Facultad de Quimica
— Universidad de la Republica, Montevideo,
Uruguay

Responsables: Dr. Nestor Tancredi, Dr.
Alejandro Amaya

El grupo de adsorbentes carbonosos nacié como
consecuencia de estudios sobre pirdlisis de madera
que se realizaron en la década de los "80 con el
Dr. Washington Diano como Director y la Tesis de
Doctorado que el Prof. Nestor Tancredi realizé en
la Universidad de Malaga (UMA), Espafa, con la
direccion de los Dres. Juan José Rodriguez Jiménez
y Toméas Cordero Alcantara y de la Dra. Antonia
Grompone (Udelar). El tema de la tesis [1] fue la
Preparacion de carbon activado a partir de madera
de eucalipto y en el mismo se utilizaron maderas de
origen nacional.

Carbon activado

A partir de ese momento se fueron desarrollando
distintos trabajos relacionados con la preparacion
de carbon activado a partir de diferentes tipos
de biomasa, su caracterizacién y su aplicacion.
Se buscéd especialmente trabajar con residuos
de biomasa de actividades agricola-ganaderas,
que por su importancia en el pais proporcionan
grandes volumenes de residuos, los cuales causan
problemas econémicos y ambientales. De esta forma
se disminuye el volumen de residuo a disponer y el
mismo se valoriza.

Se trabajé en colaboracion con diversos grupos. Con
la UMA, se estudio la preparacion de carbon activado
granulado a partir de carbdn activado en polvo y
la adsorcion de moléculas modelo sobre el mismo
[2-5], con la Universidad Federal de Minas Gerais
se estudid la preparacién de composites carbono/
carbono [6], con la Universidad de San Juan se
utilizaron diversos tipos de biomasa, como cascara
de arroz y mosto de uva, para obtener carbones
activados con distintas propiedades [7-9] y con la
Universidad Nacional de Rio Cuarto se ensayaron
carbones activados para la adsorcion de toxicos
[10]. En una linea de investigacion en energias
renovables se investigd la obtencidén y propiedades de
biocarbones [11-16] y los efectos térmicos asociados
a la pirdlisis y torrefaccion de biomasa impregnada
con agentes activantes [17,18]. También se trabajé
en la preparacion de carbones activados a partir del
residuo carbonoso de la licuefaccion hidrotérmica
de biomasa [19] y en el efecto del carbon activado
sobre reacciones fotoquimicas [20, 21]. Por ultimo,
en todo momento se continudé con la preparacion y




caracterizacion de carbones activados a partir de
diferentes biomasas abundantes en la regién [22-28].

Tamices moleculares de carbén

Otra de las lineas surgidas del trabajo con materiales
carbonosos fue la modificacion de carbones
activados por impregnacién seguida de tratamiento
térmico para la obtencion de tamices moleculares
de carbén (TMC). Los tamices moleculares suelen
definirse como materiales microporosos con los
que es posible la separacion de moléculas en
base a tamafio y a forma; algunos autores incluyen
materiales mesoporosos dentro de la definiciéon y
otros, consideran entre los tamices moleculares
aquellos materiales con los que es posible separar
mezclas basandose en diferencias en velocidad de
adsorcion de los distintos componentes. En este
sentido, en la tesis de Doctorado del Prof. Alejandro
Amaya [29] se estudio la impregnacion de carbon
activado de pino con alquitran de madera. Como
resultados principales de esta investigacion se
encontré que el proceso tenia como resultado tanto
la modificaciéon textural generadora de efecto tamiz
molecular como un incremento considerable de la
resistencia mecanica a los aglomerados. Parte de
este trabajo fue realizado en colaboracion con la
Universidad de Concepcién. Los TMC producidos
se evaluaron como adsorbentes para la separacion
de distintas mezclas de gases como la obtencién de
oxigeno y nitrodgeno a partir del aire y la obtencion de
metano y didxido de carbono a partir de biogas [30-
33]. Para esto, se construyé un equipo automatico
para la determinacién de rapidez de adsorcién de
gases en solidos a diferentes presiones (hasta 5
bar). Este equipo se utilizd6 también para estudiar
las posibilidades de uso de diferentes adsorbentes
como secuestrantes de didxido de carbono [34-35].

Fibras de carboén y fibras de carbén activado

Otra presentacion de materiales carbonosos que se
estudia es la de fibras de carbén (FC) y fibras de
carbon activado (FCA). Las fibras de carbon son
materiales carbonosos que suelen presentarse en
hebras de unos 5-10 ym. Pueden ser de origen natural
o artificial y se utilizan como tales o combinadas con
otros materiales (composites). Encuentran amplia
aplicacién en la industria aerondutica (debido a la
combinacion de propiedades de baja densidad y alta
resistencia). También se las ha usado en la industria
automotriz asi como para la elaboracion de telas o
fieltros.

La mayor parte de las fibras de carbon comerciales
disponibles son de origen sintético, aunque una de
las primeras patentes registradas fue de fibras de
algodon carbonizadas. El estudio de las posibilidades
de obtenciéon de fibras de carbén a partir de fibras
naturales sigue representando un desafio para los
investigadores en materiales carbonosos al punto
de que, en los ultimos afos, se las ha obtenido a
partir de fibras vegetales como algoddn, cafiamo,
yute y coco. También se ha reportado la utilizacion
de materias primas de origen animal como lana
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y pelos animales. En el caso del uso de fibras de
origen animal, se han empleado diferentes agentes
activantes: acido fosférico, carbonato de potasio y
sodio y otros. En esta linea se obtuvo financiacion
para varios proyectos, se llevaron a cabo trabajos de
grado y se esta desarrollando la tesis de doctorado
de la Lic. Ana Claudia Pina en colaboracion con
el Centre National de la Recherche Scientifique
Francia. En particular se estudian las posibilidades
de obtencién de FC y FCA a partir de precursores
naturales como la arpillera, el cafiamo y la lana [36-
40]. La principal aplicacion en la que se ensayan
estos adsorbentes es la remocion de contaminantes
emergentes (medicamentos y pesticidas) de medios
acuosos [41-42].

Carbon dots

Entre los materiales carbonosos que se desarrollan
en el equipo se encuentran también los carbon dots y
nano carbon dots. Estos materiales, de dimensiones
nanomeétricas, pueden obtenerse  mediante
diferentes métodos (microondas, tratamientos
hidrotérmicos, oxidacion) y presentan propiedades
Unicas vinculadas a confinamiento cuantico. Se
llevd a cabo un proyecto en el que se evalud la
posibilidad de separar carbon dots en funcion del
tamafio de particula mediante ultracentrifugado
[43-44]. Actualmente se trabaja en la evaluacién
de la fluorescencia emitida por dispersiones de las
fracciones separadas a distintas velocidades de
centrifugado.

Linea Preparacién y Caracterizaciéon de
Materiales para Conversion y Almacenamiento
de Energia, del Area Fisicoquimica- Facultad
de Quimica — DETEMA - Universidad de la
Republica, Montevideo, Uruguay.

Responsable: Prof. Dr. Andrés Cuna Suarez

En Uruguay, nuestro grupo ha sido pionero en
la investigacion relacionada con el desarrollo de
materiales para electrodos de condensadores
electroquimicos (también conocidos  como
supercondensadores), aplicando conocimientos
adquiridos en diferentes estancias de capacitacion
e investigacion realizadas por el Prof. Andrés Cufia
en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid
(ICMM) bajo la direccién del Dr. José Maria Rojo, y
financiado por la Agencia Espafiola de Cooperacion
Internacional para el Desarrollo (AECID) y la Agencia
Nacional de Investigacion e Innovacién de Uruguay
(ANII). Estas investigaciones comenzaron en el
afio 2009 con la realizacion de la tesis doctoral del
Profesor Cufa “Supercondensadores a partir de
materiales carbonosos para almacenamiento de
energia” [44], bajo la direccion de los Profesores
Nestor Tancredi y Juan Bussi (Facultad de Quimica,
Udelar), y el Dr. Rojo (ICMM, Espafa). En nuestro
laboratorio se prepararon diferentes carbones
activados en polvo y monolitos de carbon, obtenidos
a partir de madera de Eucaliptus grandis y empleando
diferentes condiciones de preparacion (agente
activante, tiempo y temperatura de carbonizacion y/o
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activacion, etc.). Las caracteristicas fisicoquimicas
de los materiales obtenidos fueron correlacionadas
con diferentes  parametros  electroquimicos
vinculados a su aplicacion como electrodos de
supercondensadores. Los principales resultados
de estas investigaciones fueron presentadas en
diferentes congresos nacionales e internacionales,
y publicadas en revistas internacionales arbitradas
[45-47]. En los ultimos afos, nuestro grupo también
ha trabajado en el desarrollo de materiales para
supercondnesadores en colaboracién con los
Dres. Mauricio Ribeiro Baldan y Jossano Saldanha
Marcuzzo del Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais de Brasil (INPE) [48-50], el Profesor Jair C.
C. Freitas de la Universidad Federal de Espirito Santo
[51], las Dras. Gisele Amaral-Labat (Universidad de
Sao Paulo, Brasil) y Flavia Lega Braghiroli (Centre
Technologique Des Résidus Industriels, Canada)
[52] y la Lic. Ana Claudia Pina (Facultad de Quimica,
Udelar) [53].

Respecto a la investigacion relacionada con
el desarrollo de materiales para Celdas de
Combustible de Etanol Directo (DEFCs por sus
siglas en inglés), desde el afio 2012, nuestro grupo
ha realizado importantes trabajos de investigacion
en colaboracién con la Profesora Célia de Fraga
Malfatti y la Dra. Elen Almeida Leal da Silva del
Laboratorio de Pesquisa em Corroséo (LAPEC) de la
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS,
Brasil). Durante el periodo 2012-2016 se trabajoé en
forma conjunta en el proyecto binacional financiado
por CAPES/Udelar, “Cooperacion Brasil-Uruguay
para el Desarrollo de Catalizadores Soportados en
Materiales Carbonosos para Conversion de Energia
a Partir de Fuentes Renovables”, dirigido en Uruguay
por el Prof. Tancredi. En el marco de este proyecto
se trabajé en la preparacion, y caracterizacion
de catalizadores a base de Pd, Pt y aleaciones
de estos, soportados sobre biocarbones, para su
aplicacion en la electro-oxidacion de etanol. Los
materiales preparados fueron caracterizados por
diferentes técnicas fisicoquimicas, electroquimicas
y espectroelectroquimicas (ART-FTIR in-situ).
Este trabajo ha permitido contribuir a un mejor
entendimiento de los mecanismos y parametros
que influyen en la performance electrocatalitica
de diferentes materiales cataliticos utilizados en
electrodos de DEFCs, representando un avance
importante en el conocimiento de la preparacién y
desempefio de estos, resultando en la publicacién de
varios articulos cientificos en revistas internacionales
arbitradas [54-56] y varias presentaciones en
congresos nacionales e internacionales. En los
ultimos afos, nuestro grupo, junto al Prof. Tancredi y
la MSc. Carmina Reyes, se ha centrado en la sintesis
alternativa de electrocatalizadores para la electro-
oxidacioén de etanol a base de metales no nobles. En
este sentido, hemos sido pioneros en la investigacion
relacionada con el uso de la sintesis hidrotermal
para la preparacion de electrocatalizadores a base
de niquel utilizando residuos de biomasa como
precursor carbonoso. Estos estudios han demostrado

que la sintesis hidrotermal puede ser un método
rapido, limpio y sustentable para la preparacion de
electrocatalizadores a base de metales no nobles
[57, 58].

Para finalizar, cabe mencionar que, ademas
de las publicaciones citadas anteriormente, las
investigaciones de nuestro grupo han propiciado
un sostenido intercambio y formacion de recursos
humanos, asi como la sinergia entre diferentes
grupos de investigacion de investigacion en Uruguay,
la region y el mundo.

Linea: Nanotubos de carbono dopados con
nitrégeno del Area Fisicoquimica- Facultad
de Quimica — DETEMA - Universidad de la
Republica, Montevideo, Uruguay.

Responsables: Dr. Juan Bussi, Dr. Nestor
Tancredi. Responsable por el IPICYT (México):
Dr. Emilio Mufoz-Sandoval

La sintesis de nanotubos de carbono surgié como una
linea de investigacién que combina la experiencia
previa en materiales de carbono del grupo de
adsorbentes carbonosos dirigido por el Prof. Nestor
Tancredi y la de catélisis heterogénea dirigida por
el Prof. Juan Bussi iniciada desde sus estudios
doctorales bajo la direccion del Dr. Roger Kieffer
[1]. Posteriores proyectos de investigacién en esa
linea permitieron encarar el estudio de catalizadores
de niquel aplicados al vapo-reformado de etanol.
Estos estudios comenzaron en el marco del proyecto
“Produccion de hidrégeno para Pilas de Combustible
a partir de bioetanol” (1/09-2002 — 31/12/2006),
financiado por el programa CYTED (proyecto 1V-21)
dirigido por el Dr. Miguel Laborde de la Universidad
de Buenos Aires. Como resultado de ese proyecto,
nuevos materiales sélidos en base a O6xidos
metalicos ternarios (Ni-La-Zr) fueron caracterizados
en sus propiedades estructurales, texturales y como
catalizadores en el vapo-reformado de etanol. Entre
las propiedades de estos materiales se encontr6 que
dan lugar a un sistema bifasico en el que las fases
niquel metalico y lantanato de zirconio (La,Zr,0.)
con estructura tipo pirocloro coexisten en forma
estable en las condiciones tipicas del reformado
hasta temperaturas de 650 °C, con la fase metélica
altamente dispersa debido a su alta interaccion con
el 6xido mixto de La y Zr [2,3]. Posteriores estudios
de estos materiales confirmaron propiedades
estructurales similares [4,5].

Sobre la base de Ila experiencia descripta
anteriormente surgié la posibilidad de evaluar el
comportamiento de dichos materiales (Ni/LZO)
como catalizadores para la produccion de materiales
de carbono mediante el proceso de Deposicion
Quimica de Vapor (CVD por sus siglas en inglés).
Una serie de ensayos preliminares demostraron
el crecimiento de nanotubos de carbono sobre Ni/
LZO y dieron lugar al comienzo de actividades de
la Qca. Angie Quevedo como investigadora en dicha
linea [6]. Los estudios prosiguieron en colaboracién
con el grupo de investigacion del Laboratorio de




Nanoestructuras de Carbono y Sistemas Laminares,
de la Division de Materiales Avanzados del Instituto
Potosino de Investigacion Cientifica y Tecnoldgica
(IPICYT) en San Luis Potosi, México, dirigido
por el Prof. Emilio Mufoz-Sandoval y el Prof.
Florentino Lépez-Urias, lo que ha permitido conocer
el desempefio de los catalizadores Ni/LZO en el
crecimiento de nanotubos de carbono a partir de
bencilamina y las propiedades de las estructuras de
carbono resultantes. Se han producido nanotubos
de carbono multipared dopados con nitrégeno
(N-MWCNT) a 800 °C, 850 ° C, 900 °C y 950 °C y
su morfologia, grado de grafitizacion, naturaleza
quimicay estabilidad térmica se estudiaron mediante
microscopia electronica de barrido, microscopia
electronica de transmision, espectroscopia Raman,
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
y analisis termogravimétrico. Los N-MWCNT
exhibieron una morfologia en forma de bambu con
pequefias nanoparticulas ancladas en su superficie
y en el interior de éstos. Las nanoparticulas de Ni
cubiertas por capas de grafito aparecen a lo largo
de los nanotubos. Los cambios en la estructura de
los catalizadores antes y después de la sintesis
se controlaron por difracciéon de rayos X. El niquel
metalico (Ni°), la estructura de pirocloro La2Zr207
y las fases de grafito de carbono se pudieron
identificar claramente en todas las muestras de
MWCNTs-Ni/LZO. La presencia de niquel metalico
en estos compuestos también se confirmé mediante
mediciones magnéticas. Los trabajos actualmente en
desarrollo apuntan al uso de otros compuestos que

contienen carbono para la produccion de nanotubos
de carbono y la busqueda de sus aplicaciones como
catalizadores [7-9].

Linea en carbonizacién hidrotérmica del Area
Fisicoquimica- DETEMA -Facultad de Quimica
— Universidad de la Republica, Montevideo,
Uruguay

Responsable: Dr. Nestor Tancredi

Se comenzo el trabajo con técnicas de carbonizacion
hidrotérmica en 2011, adquiriendo un reactor batch de
pequefio tamafio para experimentar en la produccion
de particulas nanoscépicas de carbon a partir de
azucares simples (glucosa, almidén, celulosa), asi
como de otras sustancias mas complejas (maderas,
restos de vegetacion, etc.). Los materiales obtenidos
variaban en su aspecto microscopico desde esferas
de tamafio nanoscopico (principalmente al trabajar
con azucares simples) hasta estructuras mas
complejas y con un aspecto mas poroso que el
material de partida (al trabajar con restos vegetales
y madera). Algunos de estos resultados fueron
presentados en el congreso internacional Carbon
2013 [68].

Posteriormente, el estudiante Jorge De Vivo ha
comenzado el desarrollo de su tesis de doctorado
trabajando en la carbonizaciéon hidrotérmica de
jacinto de agua (Eichhornia crassipes), una planta
acuatica con un negativo impacto ambiental [69 —
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71], para la obtencién de productos carbonosos (para
su utilizacion como combustible y la preparacion
de carbones activados). El producto obtenido
presenta propiedades adecuadas como combustible
(hasta unos 20 MJ kg™' de poder calorifico superior,
segun las condiciones del proceso), con una
mejoria sustancial respecto al material de partida
(13 MJ kg™'). Asimismo, experiencias previas a
partir de otros tipos de biomasa con igual proceso
[72] auguran la posibilidad de obtener un carbén
activado con buenas propiedades, lo cual llevaria
a una valorizacion mayor de esta biomasa de baja
utilidad. La materia prima fue a su vez obtenida del
lago Inle de Myanmar, por lo que se han presentado
trabajos en congresos relacionados con la tematica
de medioambiente en regiones tropicales [73], asi
como en congresos de procesos hidrotérmicos y de
quimica en general [74, 75].

Desde el afo 2019 esta en marcha un proyecto
mediante el cual se estudia la carbonizacién
hidrotérmica de residuos sdlidos municipales de
Montevideo y su area metropolitana, trabajando
tanto con un modelo simplificado de estos residuos
(a partir de sustancias puras), asi como con residuos
reales seleccionados.
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2" International Summer School on "Carbon and related na-
nomaterials: synthesis, characterization, properties and appli-

cations in energy"

UNIVERSIDAD
ZARAGOZ:

CURSOS DE VERANO
P L ACA .

Foto con los docentes y participantes del curso en frente de la residencia universitaria de Jaca.

Del 13 al17 de Julio de 2020 tuvo lugar en Jaca
(Huesca) en el marco de los Cursos Extraordinarios
de la Universidad de Zaragoza la “Segunda escuela
de verano sobre “Nanomateriales de carbono y
sistemas relacionados: Sintesis, caracterizacion,
propiedades y aplicaciones en Energia’, dirigido
por el Dr. Raul Arenal (INA-LMA-Universidad de
Zaragoza) y por el Dr. Wolfgang Maser (Instituto de
Carboquimica, ICB-CSIC, Zaragoza).

Se trata de un curso multidisciplinario ofreciendo
una introduccién al campo de los nanomateriales
de carbono y sistemas relacionadas (sistemas 2D,
TMDs, perovskitas entre otros). Es una tematica de
actualidad, de gran interés cientifico y de especial
relevancia tecnolégica en lo que se refiere a las
aplicaciones en el campo de las energias renovables.

El curso estaba dirigido sobre todo a estudiantes
universitarios de master o doctorandos en ciencias
(fisica, quimica e ingenieria) con interés en la
nanociencia y la nanotecnologia. Los docentes
proporcionaron una amplia y comprehensiva
base cientifica para entender los materiales y sus
fascinantes propiedades. Eso incluye igualmente
una descripcion de las metodologias experimentales
y tedricas como técnicas de procesado y de
integracion de los nanomateriales en dispositivos
funcionales, con enfoque especial en el campo de las
energias renovables. Las clases se construyeron de
una manera sistematica describiendo los diferentes
tipos de nanomateriales y sus principales métodos
de sintesis, su quimica y procesado en forma de
dispersiones, las técnicas mas importantes para
su caracterizacion, las técnicas de ensamblado
macroscopico y por ultimo sus varias aplicaciones
en el campo de energia renovable (celdas
solares, baterias e hidrogeno verde) y tecnologias
relacionadas en sensores y actuadores.

Lafinalidad del curso era mostrar laimportancia de los
nanomateriales de carbono y sistemas relacionados

para el avance cientifico y tecnoldgico. Asimismo,
demostrar que para hacer realidad este progreso y
aprovechar el alto potencial de los nanomateriales
de carbono se requiere un esfuerzo inter- y multi-
disciplinar, interactuando cientificos y tecnologos
especializados en diferentes disciplinas. Y que, por
lo tanto, estos nanomateriales son objetos idéneos
para adquirir una amplia base de conocimiento
cientifico-tecnoldégico.

A lo largo del curso, 10 docentes de diferentes
instituciones (Instituto de Carboquimica (ICB-CSIC),
Instituto de Nanociencia y Materiales de Aragon
(INMA)-Universidad de Zaragoza, asi como el
Instituto Catalan de Nanociencia y Nanotecnologia
(ICN2-CSIC) y las Universidades de Murcia,
Cartagena, Montpellier (Francia) y Sussex (Reino
Unido)), especializados en las diversas tematicas
mencionadas anteriormente impartieron un total
de 20 horas lectivas. Con ello, se consiguié cubrir
de una manera muy amplia los diferentes aspectos
relacionados con las nanoestructuras de carbono. El
curso termind con un examen final que permitié a los
participantes obtener un total de 0,5 créditos ECTS
reconocidos por la Universidad de Zaragoza.

Gracias al gran esfuerzo por parte del equipo de la
Escuela de Verano el Jaca el curso se pudo realizar
cumpliendo un estricto protocolo de medidas COVID-
19. De esta manera se consiguid la participacion
de 17 alumnos procedentes de Espafia, Bélgica y
Francia con una diversa especializacion cientifica en
fisica, quimica, ingenieria y materiales.

Se abrié el curso con la calurosa bienvenida por
parte del director de los Cursos Extraordinarios
de Verano, Prof. Ignacio Peir6 (Universidad de
Zaragoza), y por los directores del curso, Dr. Raul
Arenal y Dr. Wolfgang Maser, no olvidando subrayar
todo el protocolo de medidas de seguridad COVID-
19 establecido.
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En su clase inaugural, el Prof. Wolfgang Maser
(ICB-CSIC) introdujo las nanoestructuras de carbono,
resaltandolaimportanciadelosdefectospentagonales
en el descubrimiento de los fullerenos, la tercera
forma alotrépica de carbono y la nanoestructura de
carbono que procedio a los nanotubos de carbono y
grafeno. Relat6 las curiosidades del descubrimiento
de las nanoestructuras de carbono y la importancia
para sus aplicaciones. Igualmente, subrayé la
simplicidad y belleza de sus estructuras, a partir de
las cuales, se derivan todas sus propiedades unicas
y su interés cientifico-tecnolégico. En su segunda
contribucion, se concentré en un derivado quimico
del grafeno, el 6xido de grafeno. Destacd que el
6xido de grafeno es una plataforma Unica en la que
se pueden aprovechar tanto su grupos funcionales
como sus dominios sp? para preparar Nnuevos
materiales funcionales de interés para aplicaciones
en energias renovables.

En la ponencia del Dr. José Miguel Gonzalez
(ICB-CSIC), los participantes lograron conocer
la existencia de otras formas de nanoestructuras
de carbono, tal como son los nanohorns, las
nanocapsulas, las nanoonions, los nanoribbons, los
nanodiamantes y los puntos cuanticos de grafeno
y de carbono. Explicé sus estructuras, los métodos
de fabricacion (curiosamente, en la mayoria de los
casos, métodos “top-down”, bastante destructivos
e incluso explosivos) y su interés tecnoldgico. Aqui
cabe de destacar el valor de estos materiales para
aplicaciones en el campo de la (nano-)biomedicina
como agentes terapéuticos, biocompatibles,
sistemas de suministro especifico de medicinas
y de marcadores fluorescentes para la deteccion
y tratamientos tumores, entre otros. Igualmente
subrayé el potencial de estas nanoestructuras en
aplicaciones energéticas.

La investigadora Dra. Ana Benito (ICB-CSIC)
ofrecié una visién general sobre la funcionalizacion
y las dispersiones de nanoestructuras de carbono.
Explicé la ventaja que proporciona la curvatura
en una estructura de lamina de grafeno (angulo
piramidal sp?-sp®) para poder aplicar conceptos de
funcionalizacién. Destacé que en los nanotubos de
carbono eso da lugar a diferentes reactividades en
la punta (mas reactivo) y los lados laterales (menos
reactivos), en las que la funcionalizacion esta asistida
por defectos, lo cual igualmente es aplicable a las
aun menos reactivas laminas de grafeno. Expuso con
varios ejemplos, de trabajos propios y de la literatura
mas actual, los caminos de funcionalizacion mas
empleados, mencionando rutas covalentes o no-
covalentes. Destacé que el valor de una determinada
funcionalizacién siempre esta relacionado con fines
especificos, como son la purificacién, el desarrollo
de dispersiones estables, la mejora de propiedades
optoelectronicas (transferencia de energia, carga),
y mecanicas (transferencia de carga mecanica)
en dispositivos o materiales compuestos, entre
otros. Enfatizé la importancia de la fabricacion de
dispersiones estables de las nanoestructuras de
carbono con diferentes métodos para el desarrollo

de nuevos materiales hibridos o compuestos
funcionales, tanto con polimeros conjugados,
plasticos, biomateriales o y nanoparticulas de interés
para aplicaciones en diferentes areas tecnoldégicas.

El Dr. Raul Arenal, investigador ARAID (LMA-INMA-
Univ. Zaragoza), ofrecié una amplia introduccion a
la técnica de microscopia electrénica de transmisién
(TEM). Describid el funcionamiento de la técnica
y de los diferentes modos (HRTEM, STEM, EDX,
EELS, tomografia, cathodoluminescence,....), que
van mas alla de la pura observacion geométrica de
un objeto a escala nano y que incluyen informacién
sobre la composicidn, configuracion atémica
y propiedades electronica de un material con
resolucion sub-atémica. Proporciond ejemplos de su
propia investigacion en el campo de nanoestructuras
heteroatomicas, como son los nanotubos de CN_y BN
y sistemas laminares de los dicalgenuros de metales
de transicion, entre otros. Destaco la importancia de
estudios capa por capa y obtener imagenes 3D de
los objetos proporcionando una vision completa de la
estructura y composicion de los objetos estudiados.
La técnica igualmente sirve para estudios procesos
in-situ 'y los cambios de un material baja la influencia
bajo estimulos externos, como son la irradiacién
con electrones o iones, la temperatura o efectos
mecanicos. Es una técnica indispensable para
entender materiales y cambios de materiales a nivel
de escala nano y con ello sacar conclusiones sobre
el comportamiento de los materiales o dispositivos
en el mundo macroscopico.

El investigador Dr. Aleandro Antidormi (ICN2-
CSIC, Barcelona) proporcioné una introduccion a
métodos computacionales multi-escala para abordar
la complexidad de sistemas basados en grafeno.
En su primera clase presentd métodos numéricos
basados en la técnica de primeros principios, es
decir estudios de teoria del funcional de la densidad,
apropiados para el calculo de transporte electréonico
en sistemas 2D de grafeno. Ensefid la relevancia
de defectos para las propiedades electronicas. Para
ello utilizé como punto de partida un grafeno amorfo
conteniendo defectos non-hexagonales. Explicé
los efectos de poli-cristalinidad y de defectos en
dominios de granos, funcionalizados con atomos de
hidrégeno. En su segunda clase ensefio la aplicaciéon
de simulaciones de dinamica molecular con las que
se pueden calcular las propiedades vibracionales y
térmicas de sistema de grafeno. Igualmente, el punto
de partida era una estructura de grafeno amorfo y
un grafeno nanoporoso para demostrar la influencia
de diferentes tipos de dopantes en las propiedades
térmicas, de gran utilidad para el desarrollo de
sensores.

El investigador Dr. Matthieu Paillet (CNRS-
Universidad de Montpellier, Francia) realiz6 una
introduccion a la espectroscopia Raman. Después
de haber expuesto los fundamentos de la técnica, la
llevo al campo de los nanoestructuras de carbono.
Aclaré los origenes de los varios modos vibracionales
de una ldmina de grafeno, dando origen a la banda
D, Gy 2D, y modos de respiracién radiales RBM, de




importancia en los nanotubos de carbono de capa
Unica (SWCNTs). Comenté en detalle la informacién
que se pueden obtener a partir de su posicion,
de su forma y anchura, y de su intensidad. Con
varios ejemplos de espectros Raman de muestras
bien definidas, ilustr6 como se pueden extraer
conclusiones sobre un amplio rango de propiedades
estructurales como son la presencia y evolucion
de defectos, el numero de capas, la presencia de
nanotubos de capa unica de un tipo bien definido
(diametro y quiralidad). Hizo hincapié en que, aparte
de la mera informacién estructural, la espectroscopia
Raman de estos materiales ofrece informacion sobre
las propiedades mecanicas (efectos de estrés) y
electrénicas (resonancia, dopaje), entre otras, a la
vez que permite el estudio de efectos in-situ. También
mostré el interés de la combinacion del Raman con
otras técnicas espectroscopicas (fotoluminiscencia,
difusion  Rayleigh,  absorcion  ¢ptica...) vy
microscoépicas (TEM (difraccion, HRTEM)).

Nanoestructuras de carbono para aplicaciones en
las areas de energia y sensores fue el tema de las
siguientes ponencias ofrecidos por el investigador
Dr. Alejandro Ansén (ICB-CSIC). Destacé que la
base sobre la que se apoyan principalmente estas
aplicaciones es la gran superficie especifica de las
nanoestructuras de carbono, su estructura porosa,
sus propiedades eléctricas y su potencial para
servir como suporte para otros elementos (dopaje/
funcionalizacion) facilitando reacciones deseadas.
Proporcioné una revisién de trabajos relevantes

en el campo conversion de Energia (celdas de
combustibles, dispositivos electromecanicos, termo-
y piroelectricos), y almacenamiento de energia
(baterias, supercondensadores y produccién de
hidrégeno). Igualmente, mostr6 ejemplos en el
campo de diferentes tipos de sensores. Demostrd

que los mismos conceptos son igualmente
aplicables al area de sensores. Por ultimo, explicd
el funcionamiento de diferentes tipos de sensores
(eléctricas, electroquimicas, mecanicas) e hizo
un repaso a una serie de trabajos relevantes en la
deteccion de diferentes agentes. Destaco sobre todo
el gran potencial de los nanomateriales de carbono
para conseguir una mejor funcionalidad operativa de
sensores actuales.

El Prof. Antonio Urbina (Univ. Politécnica de
Cartagena) ofrecié una amplia visién sobre el valor
de los nanomateriales de carbono en tecnologias
fotovoltaicas organicas e hibridas. De una manera
muy didactica, explicé paso por paso los principios
basicos de celdas solares: Conceptos de la
fotogeneracion, las necesidades para la construccion
de una buena celda, celdas inorganicas vs organicas,
funcionamiento de doble capas vs heterouniones
y celdas perovskitas. Una vez presentadas estas
bases, expuso la funcién de materiales de carbono
(fulerenos, nanotubos de carbono y grafeno y
derivativos) en el mejoramiento de celdas solares. En
su segunda clase se concentr6 en las arquitecturas
de dispositivos y su impacto sobre eficiencia y
estabilidad. Mostré el camino a seguir desde la
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sintesis y estudio de un material, hasta su aplicacion
en un dispositivo, asi como los esfuerzos requeridos
para el desarrollo de diferentes arquitecturas (de
uniones simples y celdas estandar hacia celdas
invertidas, celdas tandem y mezclas ternarias). Por
ultimo, hizo hincapié en la importancia de estudios
de ciclo de vida y consideraciones econdmicas.

El profesor Jaime Colchero (Univ. Murcia) introdujo
las técnicas de microscopia de fuerzas atdémicas.
Destaco su valor Unico para la caracterizacion de
nanoobjetos a nivel local (nanométrico) y para
entender, por ultimo, el funcionamiento (o el fallo) de
los procesosy los dispositivos a escala macroscopica.
Expuso el fundamento fisico y el funcionamiento
de ésta técnica. Destacd la importancia de las
diferentes interacciones (mecanicas, eléctricas,
quimicas) entre punta (sonda) y superficie del
material en sus diferentes modos de uso (AFM, STM,
SNOM, KPM,...). Resalto la importancia de la punta
misma, que se puede considerar como un laboratorio
propio (“lab-on-the-tip”), permitiendo modelar las
diferentes interacciones y obtener informacion Unica
sobre la mecanica, la electronica y la quimica del
sistema en cuestion. Enfatizé su valor para la mejor
comprension de los procesos optoelectronicos a
escala nanométrica, de gran relevancia para a
la optimizacion dispositivos en aplicaciones de
energias renovables.

La profesora M. Lira (ICN2-CSIC, Barcelona) se
centrd en la tematica de celdas solares basadas en
perovskitas de halogenuros. Explicod la estructura
y las propiedades de la familia de perovskitas y la
evolucion de su uso desde celdas fotoelectroquimicas
sensibilizadas de colorantes (celdas Gratzel) hasta
dispositivos solidos fotovoltaicos utilizado hoy en dia
con altas eficacias. Hizo hincapié en la problematica
de defectos estructurales en sistemas de perovskitas
existente desde su origen e inducidas por influencia
ambiental (humedad) y prolongada iluminacion
(temperatura) disminuyendo la eficacia de las
celdas. Consecuentemente, explico los esfuerzos
en el desarrollo de estrategias de la pasivacion
de defectos por la incorporacién de aditivos con
moléculas orgdnicas, entre otros derivativos de
fulerenos. Igualmente demostro el valor de nanotubos
de carbono, del grafeno y del 6xido de grafeno para
la ingenieria de la estructura bandas y su uso como
capas funcionales de transportadores de electrones o
de agujeros, o también como electrodo transparente
opaco. Ensefio los procesos de produccion de
celdas solares perovskitas con capas de carbono
subrayando su compatibilidad con procesados a gran
escala. Mostré que, en general, los nanomateriales
de carbono contribuyen a una mejora significativa
en la estabilidad del funcionamiento de las celdas
solares y asi en su tiempo de vida util.

El Profesor Alan Dalton (Univ. de Sussex (Reino
Unido)) terminé el ciclo de ponencias con una
introduccién al campo de materiales funcionales
basados en nanoparticulas de carbono. Explicé
los conceptos de relleno-matriz y las bases de la
mecanica para obtener materiales compuestos
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reforzados mediante un material relleno. Destacé
los beneficios de los nanomateriales de carbono
y resalté la importancia de su relaciéon de aspecto
(la relacion entre anchura y area en una hoja de
grafeno, o entre diametro y largo en el caso de los
nanotubos de carbono). Demostré que la relacion
de aspecto es asimismo de gran relevancia para
conseguir percolacién eléctrica en compuestos
conductores con bajas fracciones de relleno y lo
ilustro con varios ejemplos de la investigacion actual.
En la segunda parte de su ponencia, se centré en
rutas de ensamblaje de materiales compuestos de
grafeno en forma de peliculas mediante métodos
de capa por capa establecidos en el interfaz aire/
agua. Destacd la importancia de obtener buenas
dispersiones. Demostré los conceptos de miscibilidad
de disolventes y como los parametros de Hansen
ayudan a elegir disolventes apropiados, tanto para
procesos de exfoliacion, como para el procesado
en forma de materiales compuestos por técnicas de
capa por capa. Demostré la importancia del tamafo
de las laminas de grafeno exfoliados para obtener
materiales compuestos con propiedades optimas
de interés para el desarrollo de sensores mecano-
opticos.

Fueron 5 dias intensos en las que los participantes
pudieron experimentar la pasion con la que se lleva
a cabo la investigacion en el fascinante campo de
nanomateriales de carbono y sistemas relacionadas
y su contribucién al avance cientifico y tecnolégico,

sobre todo en el area de las energias renovables.
Esperamos que nuestro curso haya servido para
que los participantes se embarquen o continten su
carrera cientifica dentro de este campo.

Con todo ello, ya tenemos la vista puesta en la
tercera edicidon de este curso, previsto para julio de
2022.

Jaca, 17 de julio de 2020
Los organizadores:

Raul Arenal (INMA-Universidad de Zaragoza)
Wolfgang Maser (ICB-CSIC)
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