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Resumen

Abstract

Resumo

A 16 afios del gran descubrimiento del grafeno
los focos de atencién vuelven a estar en este
material con el reporte de su comportamiento
superconductor dependiendo del apilado de
sus capas. Sin embargo, su nombre durante
estos Ultimos afios no solo se ha relacionado
a la superconductividad, sino que ha sido
relacionado con una diversidad muy amplia
de aplicaciones, en disciplinas muy diversas,
entre las que cabe mencionar: materiales
opto-electrénicos, electrodos para catilisis,
dispositivos para tratamiento de desechos,
biosensores, entre otros. Esto ha hecho que
un gran ndmero de grupos de investigacion
se hayan interesado no solo en estudiar sus
propiedades, sino también en investigar
nuevos métodos sintéticos que puedan ser
escalables a niveles industriales, sin perder
sus propiedades electrénicas y mecanicas. A
pesar de los numerosos estudios y los recursos
invertidos en grafeno no todas las aplicaciones
han llegado a ser una realidad, en esta revisién
se muestran algunas de las mas exitosas.

16 years after the great discovery of graphene,
the focus and attention are again on this
material after the report of its superconducting
behavior depending on the stacking of its
layers. The graphene has not only been
related to superconductivity but has also been
related to a wide diversity of applications,
in very diverse disciplines. Among them,
we can mention: Opto-electronic materials,
electrodes for catalysis, devices for waste-
water treatment, biosensors, batteries, and
solar cells. This has caused a large number
of research groups to be interested not only
in the study of its properties, but also in the
research of new synthetic methods that can be
scaled to industrial levels, without losing its
electronic and mechanical properties. Despite
numerous studies and resources invested in
graphene, not all applications have become a
reality, some of the most successful are shown
in this review.

16 anos ap6s a grande descoberta do grafeno,
o foco e as atencdes voltam a ser neste
material com o relato de seu comportamento
supercondutor em fungdo do empilhamento
de suas camadas. No entanto, seu nome nos
Gltimos anos ndo tem sido apenas relacionado a
supercondutividade, mas tem sido relacionado
a uma diversidade muito ampla de aplicacdes,
em disciplinas muito diversas. Entre eles
podemos citar: materiais optoeletrénicos,
eletrodos para catdlise, dispositivos para
tratamento de aguas residuais, biossensores,
baterias e células solares. Isso fez com que
um grande ndmero de grupos de pesquisa se
interessassem nao apenas em estudar suas
propriedades, mas muitas pesquisas também
foram feitas na geracdo de métodos sintéticos
que pudessem ser dimensionados para niveis
industriais, sem perder suas propriedades
eletrénicas e mecénicas. Apesar dos intimeros
estudos e recursos investidos em grafeno, nem
todas as aplicagdes se tornaram realidade,
algumas das mais bem-sucedidas sdo
apresentadas nesta revisao.
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Introduccion

En los tltimos afios, los materiales bidimensionales (2D) y sus
heteroestructuras han surgido como componentes particularmente
prometedores de dispositivos novedosos, pequefios y que ofrecen una
velocidad y estabilidad mejoradas. En este contexto, el grafeno, una lamina
de grosor de un solo atomo hecha exclusivamente de atomos de carbono,
ha atraido un enorme interés debido a sus increibles propiedades eléctricas
y mecanicas [1]. Desde su descubrimiento experimental hace 16 aflos,
la gama de aplicaciones fundamentales y practicas previstas para este
excelente material 2D han sido bastas [2] y se estan ampliando atin mas
con el reciente descubrimiento de sus propiedades superconductoras que
dependen solo de la forma en que se apilan sus capas [3].

Por las razones mencionadas y las promesas de negocio (entre 58,9
millones de ddlares estadounidenses y 14,3 billones de délares, segun el
articulo de revision de Ai Linh Nguyen et al. [4]) que este material posee,
muchos gobiernos y empresas empezaron a invertir en su investigacion.
El grafeno no solo es un excelente conductor eléctrico y térmico, sino que
también representa el material mas delgado, fuerte y rigido del mundo [5].
Su gran potencial tecnolégico ya se ha demostrado en pantallas tactiles,
condensadores, dispositivos espintronicos, pilas de combustible, baterias,
sensores, peliculas conductoras transparentes, circuitos de alta frecuencia,
en la eliminacion de material toxico, electronica molecular, almacenamiento
y conversion de energia, asi como electronica flexible [6-8]. Industrias
como la automotriz, tintas conductoras, entre otras, ya producen grafeno en
el orden de miles de toneladas por afio [9].

El grafeno presenta una movilidad de electrones ultra alta de hasta
500000 cm?v's!, como se ha documentado para laminas suspendidas
a baja temperatura [10]. También posee una gran area superficial de
2630 m?g™!, un notable modulo de Young de 1,0 TPa[11]y una impresionante
conductividad térmica de 5000 Wm'K"'. El grafeno muestra notables
propiedades Opticas, por ejemplo, cuando se deposita sobre un sustrato
apropiado, se puede distinguir facilmente bajo un microscopio 6ptico, a
pesar de tener un solo dtomo de espesor [12, 13]. Ademas, exhibe absorcion
optica lineal (escala con el nimero de capas) [14]. De especial relevancia
para aplicaciones optoelectronicas, el grafeno muestra una absorcién de
fotones de un rango muy amplio de energias, ademas, debido a su estructura
electronica, presenta un “cuello de botella” para electrones con bajas
energias (<200 meV) [15-17]. Esto dota al grafeno de portadores excitados
o calientes con vidas mas largas que en los metales normales, lo que facilita
su extraccion antes de que se relajen al nivel de Fermi [18].

Todas las propiedades de este material bidimensional se deben en
gran medida a su estructura de banda prohibida de 0 eV (figura 1) que
lo convierte en un semimetal o semiconductor de banda 0 (cuando no
presenta dopaje), lo que le permite conducir portadores de carga sin masa,
descritas por la ecuacion de Dirac [19]. Puede conducir electrones y huecos
con solo modular la fuerza electrostatica mediante un electrodo puerta.
Esta propiedad es una ventaja pero también es una de las limitaciones
mas grandes del grafeno, ya que si se utilizan en dispositivos eléctricos y
electronicos su relacion de encendido y apagado es muy pequeiia [20,21].

Lamayoriade estas propiedades se potencian o se coartan dependiendo de
los diferentes métodos de sintesis, por ejemplo, exfoliacion micromecanica
o quimica de grafito, deposicion quimica en fase vapor (CVD, por sus siglas
en inglés), exfoliacion ultrasonica, descompresion de nanotubos de carbono
o la reduccion quimica, electroquimica, térmica o fotocatalitica del oxido
de grafeno [23,24]. El grafeno es quimicamente inerte y robusto, puede
mantener su integridad estructural incluso a temperaturas altas (los defectos
emergen por encima de aproximadamente 500 °C) [25] y a valores de pH
tanto bajos como altos en solucion acuosa [26].

En la referencia [4] se muestra un estudio comparativo del numero de
referencias que han obtenido las patentes y los articulos referentes al grafeno
en los ultimos afios, en el cual se muestra como el interés por este material
en todas las areas parece ir en disminucion. No obstante los autores de este
articulo de revision, creemos que la disminucion de las citas se debe a la
focalizacion de los articulos y patentes en aquellas aplicaciones que muestran
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Figura 1. a) Dispersion de grafeno en banda, con seis puntos Dirac en los puntos K
de la zona de Brillouin. b) La dispersion de energia lineal centrada alrededor de un
tnico punto de Dirac. Figura adaptada de la referencia [22].

tener resultados mas promisorios. En este articulo de revision se pretende
mostrar los diferentes métodos de sintesis, las generalidades y propiedades
del grafeno, su modificacion quimica, algunas de las aplicaciones en donde
mas se ha avanzado en la escalacion e industrializacion de este material,
asi como las proyecciones a las areas de mayor potencial para este material
bidimensional en la actualidad.

Diferentes métodos de produccion han sido estudiados en el grafeno, por
ejemplo: deposicion quimica en fase vapor, exfoliacion micromecanica,
molienda de bolas, exfoliacion electroquimica, crecimiento epitaxial a
partir de carburo de silicio, entre otros [27-30] (en la figura 2 se muestra
un resumen de las principales metodologias). Kum ez al. [31] en su revision
bibliografica hablan de la realidad actual y de la industrializacién del
grafeno, incluso muestran que en los tultimos afios se producen miles de
toneladas de grafeno anualmente. La publicacién conocida como White
book o libro de cocina del grafeno [32] es un compendio de la produccion
y el procesado del grafeno de diversos y punteros grupos europeos, todos
ellos pertenecientes al proyecto europeo Graphene Flagship, que comenzo
en 2013 y en el que Europa ha invertido un billén de euros [33].

El clivaje de grafito es la mejor técnica de obtencion de este material, en
términos de sus propiedades fisicoquimicas y del bajo costo de obtencion;
no obstante, no puede ser escalable y es ahi donde la obtencion por CVD se
vuelve mas atractiva. Se considera que estas dos metodologias son las mas
importantes para la obtencion de grafeno y por ello estas se explicaran en
mas detalle.

El método de microexfoliacion fue el mismo que utilizaron Novoselov
et al. [19] en su trabajo pionero en el aislamiento de monocapas de grafenoy
su utilizacion como transistor, que a la postre le sirvié para ser laureado con
el Premio Nobel. En este método, se vencen las fuerzas atractivas de Van
der Waals entre las capas del grafito aplicando fuerzas laterales que emplean
la capacidad autolubricante del grafeno; en la practica, esto significa la
utilizacion de cinta adhesiva para exfoliar repetidamente capas de un cristal
de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG, por sus siglas en inglés).
Posteriormente, la cinta adhesiva decorada con grafeno se presiona contra
un substrato objetivo y el grosor del grafeno se juzga por el contraste 6ptico
entre el grafeno y el sustrato bajo un microscopio optico. La absorcién
optica del grafeno aumenta linealmente con el nimero de capas y, por ende,
se puede determinar el grosor dividiendo la opacidad por 2,3%, absorbancia
de una sola capa [34].

El método CVD para la obtencion de grafeno produce laminas de gran
area (del orden de mm?), que no se pueden alcanzar con casi ninguna de
las otras técnicas mencionadas. El grafeno CVD se obtiene tipicamente en
superficies metalicas empleando metodologias relativamente sencillas [35].
En dicho método, se calientan superficies cataliticas como Ni, Pd o Cu, el mas
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Figura 2. Esquema resumen de los diferentes métodos para la obtencion de grafeno.
La figura es una adaptacion de la que se encuentra en la referencia [27].

usado, en presencia de una mezcla de hidrogeno con metano (otros alcanos
de cadena corta pueden ser también utilizados), el carbono se deposita sobre
la superficie y posteriormente mediante rampas de enfriamiento, asi como
flujo y presion se controla el nimero de capas obtenidas [11]. Una variante
del CVD es el llamado PVS (Physical Vapor Deposition), que consiste en
evaporar en ultra-alto vacio (UHV) moléculas organicas (fulerenos,
etileno...) para crecer grafeno en la superficie de un metal sirviéndose de
sus propiedades cataliticas. Entre sus principales ventajas se encuentran:
es autolimitante, es decir, una vez crecida la monocapa de grafeno, ya no
crecen mas capas, puesto que se necesita de las propiedades cataliticas del
metal. La temperatura del sustrato que se requiere durante el crecimiento
suele ser menor comparada con otros métodos. Al crecerse en UHV, la
muestra es muy limpia (sin impurezas) y de una alta cristalinidad [36, 37].

La presencia del sustrato subyacente limita la aplicabilidad del grafeno
en la electronica, ya que el acoplamiento intimo entre el metal y el grafeno
altera significativamente las propiedades electronicas del ultimo. Por
ejemplo, una fuerte interaccion entre las laminas de grafeno y algunos
metales como el Ni (111) puede dar como resultado una densidad de
estados (DOS) alterada junto con el dopaje tipo n del grafeno, mientras que
el grafeno en superficies menos interactivas como Pt (111) en gran medida
preserva la forma intrinseca del cono de Dirac (figura 1), similar al grafeno
independiente [35, 38]. Por lo tanto, se han desarrollado varios métodos
para transferir la pelicula de grafeno a un sustrato deseado [39]. Si bien
ahora hay varios métodos confiables disponibles, aun se necesitan mejoras
adicionales, ya que la electronica y la calidad del grafeno CVD transferido
es a menudo inferior a la del grafeno exfoliado.

El método mas utilizado de transferencia es el “método de transferencia
humeda” (figura 3), en este el grafeno se deposita sobre el sustrato
polimetilmetacrilato (PMMA) como soporte mecanico y de esta manera

se minimiza la formacion de arrugas en la lamina, lo que conduce a una
mejor calidad del grafeno transferido [39]. El apilamiento PMMA/grafeno/
Cu se coloca luego sobre una solucion de grabado (generalmente persulfato
de amonio o acido clorhidrico con perdxido de hidrégeno). Después de
la corrosion completa del cobre, la muestra se recoge desde abajo con un
portaobjetos de vidrio y se pone en agua desionizada para eliminar todos
los residuos. Finalmente, el grafeno cubierto con PMMA se extrae con
el sustrato objetivo, seguido de la eliminacion del PMMA por medio de
acetona.

Figura 3. Diagrama esquematico de la transferencia himeda de grafeno CVD desde
laminas de Cu a sustratos de silicio utilizando PMMA como capa de soporte.

Dependiendo del método de transferencia, se obtienen diferentes
propiedades Opticas, eléctricas y estructurales. Estas propiedades se
discuten con mayor profundidad en el siguiente apartado.

Propiedades estructurales del grafeno

El carbono es el cuarto elemento mas abundante en la tierra y la base
de toda la quimica organica y organometalica. Debido a su capacidad de
formar diferentes tipos de enlaces carbono-carbono, existe como diferentes
alotropos, cuyas propiedades fisicas y quimicas dependen en gran medida
de su dimensionalidad [40]. Entre estos sistemas, el grafeno, el alotropo 2D,
a menudo se ha llamado la “madre” de todos los demas alétropos, ya que
pueden obtenerse envolviendo, enrollando o apilando el grafeno [40, 41].

El grafeno, como se menciond anteriormente, es una lamina plana de
carbonos de un atomo de espesor dispuesta en una red de panal, como se
muestra en la figura 4a. Los atomos de carbono forman una red hibridada sp?
con tres vecinos mas cercanos, cada uno a una distancia de 1,42 A, dejandoun
orbital p medio lleno, no hibridizado, perpendicular al plano de grafeno
[42]. La terminacion finita del grafeno da como resultado dos posibles
geometrias de bordes, a saber, “zigzag” y “armchair”, como se muestra
en la figura 4b. Los dos tipos de terminaciones muestran propiedades
electronicas bastante diferentes. Los bordes en zigzag presentan un fuerte
pico de densidad de estados en la energia de Fermi, lo cual es caracteristico
de un comportamiento metalico, mientras que los bordes del “armchair”
también pueden presentar un comportamiento de semiconductores. Desde
el punto de vista quimico, los bordes en “zigzag” son mads reactivos que
los “armchair” [43, 44]. La densidad de los atomos de carbono es 39 nm™
(equivalente a 3,9-10' dtomoscm™2).
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Figura 4. a) Representacion esquematica de la red de panal de grafeno. b) Dos terminaciones de grafeno diferentes, “armchair” (imagen superior) y “zigzag” (imagen inferior). ¢)
Estructura reticular real y reciproca del grafeno. La primera zona de Brillouin comprende los puntos de alta simetria I, M, Ky K.

Como consecuencia de la estructura reticular hexagonal del grafeno
(figura 4c), su primera zona de Brillouin tiene dos puntos no equivalentes,
los llamados puntos Dirac, que se tocan en un solo punto (figura 1). Su
nombre deriva de la estructura de banda lineal descrita por la ecuacion de
Dirac para Fermiones sin masa [45]. Usando el hamiltoniano [46] de union
estrecha, que considera solo la primera interaccion vecina mas cercana, para
calcular la relacion de dispersion de los electrones cerca de los dos puntos
de Dirac (K, K’), se produce la siguiente dispersion de banda:

N 3k a: k,a; k..a;
E (k)==x7 1+4COSMCOSL+4COS2£ (M
2 2 2

donde a, = V3a y T es la integral de transferencia (salto de energia entre
vecinos mas cercanos, con un valor tipico de 2,9 a 3,1 eV) [47]. La ecuacion
(1) cerca de los puntos de Dirac conduce a la siguiente dispersion para bajas
energias:

Ey(q)~+hvpq| (&)

donde el vector ¢ es el momento relativo al punto de Dirac, 7 es
la constante / de Planck dividida por 2m, y v, es la velocidad de Fermi
(=1x10° ms™). Esto hace que el grafeno sea un semiconductor de banda
cero con cuasiparticulas de Dirac sin masa. La estructura de bandas y los
electrones Dirac confieren propiedades sobresalientes al grafeno, incluido
un efecto de campo eléctrico ambipolar (p y n) [45], portadores sintonizables
[11], altas movilidades de portadores [10], asi como transporte de carga
balistico en la escala submicrométrica [48], superconduccién dependiendo
del apilamiento de sus capas [3] y en apilamientos particulares generar
diodos del tipo GrIM [49].

Debido a su brecha de banda cero, se espera que el grafeno absorba
fotones de todas las frecuencias del espectro desde el ultravioleta
hasta el infrarrojo, lo que lo hace interesante para la conversion de luz
a electricidad. Experimentalmente, se ha detectado la absorcion de fotones
con energias menores de 0,2 eV [50]. La absorbancia se puede ajustar por
la concentracion del portador en el grafeno, mediante campos eléctricos
y temperatura [51]. Debido a sus fermiones sin masa, una monocapa de
grafeno, independiente, posee un valor universal de conductancia optica
[52] en el rango de frecuencia visible igual a:

2
oo = j—h ~6,08x10 50! €))

Aplicando la ecuacion de Fresnel en los rendimientos de pelicula
delgada:

T =(140,57a) @

Donde a = %. La combinacion de las dos ecuaciones anteriores
0

proporciona una transmitancia optica de ~97,7% de la luz incidente. Como
el grafeno refleja menos del 0,1% en el rango visible, la absorcion Optica
de una monocapa de grafeno se obtiene al 2,3%, un valor significativo para
un material que tiene solo un atomo de espesor. La absorcion aumenta
linealmente con el nimero de capas, de modo que el grosor del grafeno
(mimero de monocapas) se puede determinar facilmente usando un
microscopio optico [34]. Como se menciond anteriormente, la transmision
optica del grafeno se puede ajustar por dopaje. Esto se debe a la baja
densidad de estados cerca del punto de Dirac, debido a que un cambio de
nivel de Fermi provoca un cambio significativo de la densidad de carga, que
a su vez modula la transmision del material [11].

A diferencia de los semiconductores convencionales, en el grafeno la
dispersion de fonones juega un papel importante debido a la falta de una
brecha de banda. En consecuencia, los tiempos de vida de los portadores
excitados en el grafeno son muy cortos y dependen de su calidad estructural
y concentracion del portador [15, 53]. Se han identificado dos procesos
principales de relajacion mediante mediciones resueltas en el tiempo. El mas
rapido, asociado con colisiones dentro de banda electron-electron y emision de
fonones, ocurre en el orden de cientos de femtosegundos, mientras que el mas
lento (cientos de picosegundos) esta relacionado con la relajacion electronica
entre bandas y el enfriamiento de los fonones calientes [17, 54, 55].

La funcionalizacion quimica del grafeno ha recibido un enorme interés en
la comunidad cientifica debido a la posibilidad de controlar sus propiedades
electrénicas, asi como permitir su uso en sensores quimicos o electronica
molecular [56]. La unién covalente de atomos o moléculas provoca la
rehibridacion de atomos de carbono del sp? plano a la hibridacion sp?,
tetraédrica. En principio, la uniéon puede ocurrir en ambas caras de la
monocapa, asi como en los bordes de la hoja, los tltimos de los cuales
suelen ser mas reactivos que el plano basal. Se ha predicho que la reactividad
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quimica de los bordes dependera de su estructura. Por ejemplo, segun la
teoria, los bordes en “zigzag” son mas reactivos que los de “armchair” [57].

El enlace covalente de los 4tomos de hidrégeno al grafeno da como
resultado un nuevo material llamado grafano (para una cobertura total) [58].
Se predice que el grafano tendra una banda prohibida de aproximadamente
3,5 eV. En el primer informe experimental de grafeno hidrogenado se
observé un comportamiento dieléctrico a bajas temperaturas. Los estudios
experimentales sobre grafeno con una cantidad controlada de hidrogeno
unido han demostrado que la movilidad disminuye proporcionalmente a la
cobertura de atomos modificados en el plano de grafeno [59].

Otro derivado quimico del grafeno es el llamado fluorografeno, cuya
sintesis se informo por primera vez en 2010 [60]. Desde entonces, varios
estudios han demostrado que el caracter eléctrico del fluorografeno varia
desde semimetalico hasta aislante, dependiendo de la estequiometria. Los
calculos teoricos predicen que la fluoracion parcial permite la sintonia del
intervalo de banda de 0,8 a 2,9 eV, y que la resistividad puede alcanzar
valores tan altos como 10> Qm [60, 61]. Un estudio reciente de grafeno
totalmente fluorado reportd una brecha de banda de 3,8 eV, el valor mas
alto hasta ahora reportado para cualquier grafeno funcionalizado [62]. La
quimisorcion de flior también cambia dramaticamente las propiedades
opticas del grafeno (volviéndolo transparente) [62].

El 6xido de grafeno (GO) consiste en una sola capa de 6xido de grafito
y generalmente se produce por oxidaciéon de monocapas de grafeno u
oxidacion de grafito utilizando medios acidos fuertes u ozono [6], seguido
de dispersion y exfoliacion en agua o solventes organicos. E1 GO resultante
comprende regiones grafiticas intactas distribuidas aleatoriamente,
intercaladas con regiones oxigenadas. Se ha identificado que los grupos
funcionales oxigenados son principalmente grupos hidroxilo y epoxi en
el plano basal, con cantidades mas pequefias de motivos de carboxilo,
carbonilo, fenol, lactona y quinona en los bordes de la lamina [63-65].

La teoria sugiere la posibilidad de crear y ajustar la brecha de banda
electronica de GO variando el nivel de oxidacion [6, 23, 66]. Sin embargo,
debido a su estructura y composicion mal definidas, GO es menos adecuado
para aplicaciones electronicas, ya que la densidad de los grupos oxigenados
puede afectar fuertemente sus propiedades electronicas, mecénicas y
electroquimicas, y es muy dificil controlar con precision la estequiometria
especifica. El GO exhibe varias propiedades intrigantes [23, 67], tales como
fotoluminiscencia, dindmica Optica ultrarrapida, propiedades oOpticas no
lineales y actividad electrocatalitica. E1 GO, ademas, puede servir como
precursor del grafeno o como base de partida para derivados de grafeno mas
claborados a través de la union covalente de grupos organicos a su superficie.

Aplicaciones del grafeno

Una de las principales problematicas de la sociedad actual es la
contaminacion ambiental. Dentro de esta peristasis, dos de los temas mas
importantes es el tratamiento [68, 69] y desalinizacion del agua [70]. Para
ambos casos se ha demostrado que el grafeno se presenta como una gran
alternativa. El tratamiento de contaminantes en el agua se puede dividir en:
tratamiento quimico de las sustancias para la formacion de una sustancia
con menor toxicidad o en la absorcion/adsorcion o encapsulamiento del
contaminante para un tratamiento posterior o disposicion de este. Debido a
la inmensa area superficial del grafeno [71] y su capacidad de absorcion de
multiples grupos funcionales, [72] el grafeno y el 6xido de grafeno tienen
una proyeccion muy alta en la generacion de membranas de filtracion para
el tratamiento de aguas [68, 69].

Las membranas para purificacion de agua deben poseer alta selectividad
y excelente permeabilidad de moléculas/iones deseados. También deben ser
altamente rentables, faciles de maniobrar y deben tener buena estabilidad
quimica y mecanica [69]. Dentro de estos filtros de proxima generacion,
el GO es uno de los candidatos mas llamativos. Majumder et al. [73],

desarrollaron un filtro novedoso a partir de un GO viscoso que se extiende
para producir una capa delgada, con una metodologia similar a poner
mantequilla sobre pan cuadrado, dicha propuesta genera una capa uniforme
con caracteristicas de adsorcion bastante llamativas. La principal ventaja
de esta metodologia incluye la produccién de filtros de manera rapida
con alta efectividad, y puede filtrar las particulas mayores de 1 nm. La
estructura quimica del 6xido de grafeno en si mismo le permite actuar como
membrana debido a los defectos que se forman en sus procesos de sintesis,
el tamafio del poro es de aproximadamente 0,9 nm. Las membranas de GO
son quimicamente inertes con numerosas sustancias, ademas, su costo de
produccion ha ido decreciendo sustancialmente [68].

Para dar mayor sensibilidad y especificidad a las superficies de grafeno,
se ha demostrado la posibilidad de hacer una gran cantidad de hibridos con
diferentes estructuras ademas de estructuras tridimensionales de GO. Estas
novedosas heteroestructuras han permitido la eliminacion de, por ejemplo,
microorganismos y materia organica en general en el agua. Trabajos como
el de Xue et al. [74], que mezclan rutenio con GO para eliminacioén de
bacterias, o el de Wang et al., que utiliza magentita para eliminacion
de tintes organicos [75], son ejemplos de estas heteroestructuras. Los
materiales reportados basados en heteroestructuras de nanoparticulas que
usan grafeno como substrato o recubrimiento que han sido desarrollados en la
reduccion de contaminantes organicos han demostrado ser eficientes y abarcar
una amplia gama de contaminantes [75-79]. Varios articulos de revision ha
sido elaborados resumiendo los trabajos en esta direccion [68, 69, 77]. En
este articulo de revision se empleard un cuadro resumen que, a criterio de los
autores, simplifica la busqueda de la heteroestructura deseada (ver tabla 1).

Los diferentes iones de metales pesados existentes en los cuerpos de
agua son dafiinos para la vida acuatica, los seres humanos y sus alrededores.
Una creciente preocupacion mundial en esta direccion ha generado un alto
numero de estudios cientificos frente a este respecto. El GO se considera
un adsorbente peculiar y especial para la eliminacion y reduccion de iones
metalicos como zinc, cobre, plomo, cadmio, cobalto, etc. [68]. La adsorcion
de muchos iones metalicos parece ser fuerte y varia dependiendo del tipo de
iones metalicos, a pesar de que la selectividad del GO sin modificar es pobre.
Cuando la electronegatividad de los iones metalicos es mas alta, la atraccion
de los iones metalicos en el negativo de la superficie GO cargada es mas
fuerte [69]. Una mejor adsorcion de nanometales pesados en la superficie de
GO se atribuye a la presencia de grupos funcionales hidroxilo y carboxilo
en GO. Un resumen de la variedad de metales detectados utilizando grafeno
0 GO, asi como las modificaciones realizadas para aumentar su selectividad,
se muestran en la tabla 1.

Para la remocién de contaminantes en el agua es necesario un mejor
entendimiento de los mecanismos de losnanomateriales derivados del grafeno.
La mayoria de los nanomateriales derivados del grafeno disponibles no
han sido rentables en comparacion con los materiales convencionales como el
carbon activado y, por lo tanto, las aplicaciones futuras deberian centrarse
en un rendimiento efectivo y mejorar los procesos de obtencion de los
nanomateriales. Sin embargo, el amplio rango de uso, asi como una tasa de
eliminacion mas alta, para la mayoria de los casos y una mejor reciclabilidad,
convierten a estos materiales en eleccion prometedora para la purificacion de
aguas residuales y el reciclaje de colorantes solubles en agua.

Los requisitos necesarios para que un material transparente y
conductor sea tecnologicamente llamativo son una baja resistencia
Rs <100 Qsq'y unaalta transparencia T>90% en el rango visible [116]. Los
conductores transparentes de tltima generacion se basan principalmente en
semiconductores. Sin embargo, estos materiales se enfrentan a problemas
importantes, que incluyen el precio cada vez mayor, la escasez de uno de los
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Tabla 1. Resumen de sustancias que pueden ser adsorbidas por grafeno o modificaciones

R. Urcuyo, D. Gonzélez-Flores & K. Cordero-Solano

de grafeno para la eliminacion de sustancias quimicas del agua.

Adorbente Adsorbato Concentr.a cién Ref

adsorbida
Grafeno Azul de metileno 20-120 mg/L [80]
Grafeno Roj;_cét];‘ai‘ico 20-140 mg/L | [81]
Grafeno Azul de metilo 5 mg/L [82]
Grafeno esponja Azul de metileno 0,002 mol/L [83]
Grafeno esponja Rhodamina B 0,002 mol/L [83]
Grafeno esponja Naranja de metilo 0,002 mol/L [83]
GO Azul de metileno L?fgogli/m [84]
GO Violeta de metilo 10-50 mg/L [85]
GO Rhodamina B 1-10 mg/L [85]
GO Naranga de acridina 0,1 g/L [86]
GO Azul de metileno 40-120 mg/L [87]
Grafeno/Fe,0, Fucsina 20-60 mg/L [75]
Grafeno/Fe,0, Pararosanilina 20-60 mg/L [88]
Grafeno-SO,H/Fe,0O, Salfranina T 20-250 mg/L [89]
Grafeno-SO,H/Fe,O, Rojo neutral 20-250 mg/L [89]
Grafeno-SO,H/Fe,O, Azul Victora 20-250 mg/L [89]
Grafeno/CoFe,0O, Verde de metilo 50-400 mg/L [90]
Grafeno/arena Rhodamina 6G 5 mg/L [91]
Grafeno quitsano Eosin Y 0-80 mg/L [92]
Magnetita/RGO Verde de malaquita 0,5-4 mg/L [93]
Grafeno Acrilonitrilo 720 mg/g [82]
Grafeno p—tolu?rfslgffénico 1430 me/e [82]
Grafeno l—nafta[;:(;li(l)lfénico 1520 mg/g [82]
Grafeno Bisfenol A 123,92-181 mg/g | [94]
GNs Fenantreno 129,8 mg/g [95]
GNs Bifenilo 141,2 mg/g [95]
Grafeno sulfonado Naftol 6,4 mmol/g [96]
GO Tetraciclina 313,48 mg/g [97]
GO Oxitetraciclina 212,31 mg/g [97]
GO Doxiciclina 398,41 mg/g [97]
GO Tetrabromobisfenol 85,41-123,25 (98]

A mg/g

Grafeno/Fe,0, Anilina ! 44’1?;;)2’84 [99]
Grafeno/Fe,0, n-cloroanilina 35,47-43,86 mg/g | [99]
RGO/6xido de hierro Naftilamina 2,85 mmol/g [100]
RGO/6xido de hierro Naftaleno 2,63-5,72 mmol/g | [100]
RGO/magentita Ciproflaxina 18,22 mg/g [101]
RGO/magentita Norfloxacina 22,20 mg/g [101]

GNs As(III) 138 mg/g [102]

GO Cd(rn) 14,9-106,3 mg/g | [103]

GO, GO/Fe,0, Co(I) 13,0-68,2 mg/g | [103]

GNs, FE-GNS Cr(IV) 5,0-162,6 mg/g | [104]

GO, GO/Chitosan Cu(Il) 46,6-120,0 mg/g | [105]
VOGN GNspolpiol | MEOD | 22980mg | (109
G0, GO %Tgl’iggfuimam’ Ph(IT) 224-479 mg/g | [107]
GO Zn(1I) 30,1 mg/g [108]

Grafeno Sb(III) 10,919 mg/g [109]
G;’Orlri‘;’r‘:igzaai‘l’iz;’“ Fe(I) 0,5312 mmol/g | [110]

GO, GO/Fe,0, U(VI) 299 mg/g [111]
Grafeno/MnO, Ni(II) 66,01 mg/g [112]
Grafeno/ MWCNT Ag(1D) 46,0 mg/g [113]
GO/hidroxido férrico As(V) 23,78 mg/g [114]
RGO/magentita As(11D) 10,20 mg/ [115]

componentes (ITO, FTO), las dificultades en el disefio, la baja estabilidad
quimica y la degradacion de sus propiedades eléctricas [47, 116]. Por otro
lado, la baja resistividad, alta transmitancia, buena estabilidad quimica y el
bajo costo del grafeno lo convierten en una pelicula conductora casi ideal
[117]. Muchos trabajos han explorado las propiedades del grafeno como
electrodo transparente [118-120], no obstante Blake ef al. [121] reportaron
la pelicula de grafeno con mejores caracteristicas hasta ahora, la cual alcanza
un Rs =400 Qsq' y transparencia mayor al 98% con grafeno dopado n.

Uno de los dispositivos optoelectronicos mds importantes, donde el
grafeno ha demostrado ser un candidato ideal, son los fotodetectores. En
estos dispositivos, la energia fotonica absorbida se convierte en una sefial
eléctrica [122]. De forma similar a las peliculas conductoras descritas
anteriormente, los fotodetectores se han desarrollado predominantemente
utilizando materiales semiconductores. Sin embargo, la absorcién Optica
de los semiconductores esta limitada por su banda prohibida, de modo que
las energias fotonicas con valores menores a los de esta banda prohibida
no puede ser detectada [47]. En contraste, al tener el grafeno una banda
prohibida en forma de cono (figura 1), puede absorber fotones desde el
ultravioleta al rango de terahercios [122, 123]. Otra ventaja de este material
bidimensional es la alta movilidad de los portadores de carga, lo que permite
que el grafeno presente fotodeteccion muy rapida.

Para explotar la rdpida respuesta fotoeléctrica y la absorcion de
banda ancha del grafeno, se han explorado diferentes configuraciones de
dispositivos [124-126], tales como dispositivos de metal-grafeno-metal
[125], que exhiben una capacidad de respuesta (R) de =6,1 mAW! y una
eficiencia cuantica interna (IQE) de =16%. Ademas, para dispositivos
hibridos como puntos cuanticos/grafeno [127] se han reportado IQE de
=25% y R=107 AW, mientras que las heteroestructuras de grafeno-
semiconductores [128] arrojaron un IQE de = 10% y R = 0,13 AW [47].
Ya que el grafeno es compatible con las tecnologias basadas en silicio,
algunos de estos dispositivos ya han alcanzado un nivel de competitividad
con las tecnologias existentes [122].

No obstante, el rendimiento de los dispositivos es limitado, debido a
la corta vida util de los portadores de carga una vez excitados (portadores
calientes), dichos portadores en el grafeno se comportan como los electrones
excitados en los metales. La extraccion de estos portadores calientes, aunque
desafiante, es altamente deseable para la implementacion de grafeno en los
sistemas de recoleccion solar. Los portadores excitados o calientes en el
grafeno tienen tiempos de vida media un poco mas largos que los metales,
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por lo que existe la posibilidad de extraccion de los portadores calientes
antes de que se relajen al nivel de Fermi. Estructuras novedosas como la
reportada por Urcuyo et al. [129] permiten la conversion fotoeléctrica de
los portadores calientes del grafeno para su uso en fotodetectores o celdas
solares. Estos dispositivos con estructura Gr-TiO -Ti (figura 5) producen
un potencial de circuito abierto (V) de hasta 0,3 V después del dopaje.
La estrategia clave implica el uso de TiO_ como una capa de bloqueo de
agujeros para aprovechar la diferencia de funcion de trabajo entre los
electrodos de grafeno y Ti.

Figura 5. Disefo estructural del dispositivo utilizado para la extraccion de portadores
calientes de grafeno. a) Representacion esquematica del dispositivo Gr-TiOx-Ti. b)
Alineacion electronica de banda de la heteroestructura Gr-TiOx-Ti. Figura modificada
de la referencia [129].

En el area de las celdas solares el grafeno ha sido utilizado en todas
las tecnologias existentes heteroestructuras [130], poliméricas [131],
sensibilizadas con tintes [132] y celdas con perovskitas [133]. En todas ellas
ha tenido un papel relevante, en los siguientes parrafos se hara un resumen
de los trabajos mas importantes en esta area.

Las eficiencias de las diferentes tecnologias de celdas solares varian
de 20 a 46%, dependiendo de la naturaleza de los materiales fotovoltaicos
utilizados y de la configuracion del dispositivo [130]. El Laboratorio
Nacional de Energias Renovables (NREL) ha reportado eficiencias de
conversion del 45,7% para celdas solares de 4 uniones metamorficas
invertidas (el crecimiento de capa se da en direccion opuesta a la
convencion, la capa que presenta mayor desajuste cristalino crece cercana al
substrato), una de las mayores eficiencias de conversion de energia (PCE).

En este diseflo, la celda solar consiste en una union de galio, indio y fosforo
(GalnP), una unién de arseniuro de galio (GaAs) y dos de arseniuro de
indio y galio (InGaAs) [130] y es una de las celdas que mejores eficiencias
presenta al ser iluminada bajo condiciones de mas de 1000 soles. Es con
esta tecnologia de heterouniones o heteroestructuras en donde se encuentran
las dos celdas con los valores de mayor eficiencia en conversion de luz solar
en energia eléctrica, uno reportado por Sharp Corporation, con 44,4% [134]
y el reportado por Soitec con 46% [135].

En esta area y por sus propiedades de transparencia y movilidad
electronica, anteriormente discutidas, el grafeno se ha convertido en un
importante componente. El grafeno se puede utilizar como electrodo
transparente, capa interfacial activa, capa de transporte de electrones, capa
de transporte de agujeros o capa de separacion de electrones/agujeros.
Actualmente, las eficiencias superan el 10% para uniones de materiales
mixtos basado en grafeno multicapa. En la tabla 2, se enumeran los
diferentes dispositivos solares que han utilizado grafeno en su disefo, asi
como sus eficiencias.

Las celdas solares a base de polimeros, por su parte, ofrecen varias
ventajas, incluida la facilidad de adaptar sus propiedades fisicas, su
capacidad de crecer capas ultrafinas, produccion rentable en gran superficie,
su peso ligero, entre otros. Una de las principales desventajas, sin embargo,
es la preocupacion por la estabilidad ambiental de dichas celdas solares.
Hasta ahora se han utilizado polimeros conjugados con tiempos de
descomposicion cortos bajo condiciones atmosféricas, y es en este punto
donde materiales a base de carbono, y especialmente el grafeno, pueden
ayudar a proporcionar estabilidad contra la temperatura, la humedad y los
productos quimicos, sin perder las ventajas enunciadas anteriormente.

En estos tipos de celdas el aceptor de electrones y el donador son
mezclados para mejorar el contacto; el orden, asi como la alineacion de los
componentes y sus propiedades intrinsecas son los principales responsables
del incremento en la eficiencia [175]. Entre los mejores rendimientos en
este tipo de celdas se encuentran ITO/PEDOT:PSS/polymer PBTTT-
3:PC70BM/Ca/Al [176] con un rendimiento del 7,4% y con 6,7% la
celda de ITO/MeO/organic compounds:PC70BM/Al [177]. También son
ejemplos muy interesantes las celdas plésticas, como la presentada por las
compaiiias Solarmer Energy Inc., Heliatek, Konarka y Mitsubishi Chemical,
con eficiencias que llegan hasta el 9,2% (la celda de Mitsubishi Chemical).
Trabajos tedricos han predicho que la eficiencia maxima que se va
a obtener con estos dispositivos es del 15% [178]. A pesar de encontrarse

Tabla 2. Resumen de sustancias de diferentes conformaciones que utilizan grafeno para celdas solares. Compilacion tomada de las referencias [130-132, 136].

Dispositivo Solar Jsc (mA/cm?) Voc (v) FF (%) PCE (%) Ref
PEN/anodo de grafeno/PEDOT:PSS/MoO,/PTB7:PC71BM/Ca/Al 14,4 0,72 58,7 6,1 [137]
PEN/cétodo de grafeno/ZnO/PTB7:PC71BM/MoO,/Ag 141 0,72 69,5 7,1 [137]
grafeno/PEDOT:PSS (O, plasma) 6,3 0,49 44 1,37 [138]
Anodo de grafeno/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/LiF/AL 8,5 0,59 51 2,5 [139]
Anodo de grafeno/PEDOT:PSS/CuPc:C60/BCP/AG 4,4 0,53 36 0,85 [140]
ITO-anodo/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/LiF/Al 9,2 0,58 57 3,0 [139]
Grafeno-MoO, " PEDOT:PSS-anodo/P3HT:PC61BM/LiF/Al 48 0,59 43 1,23 [139]
HCI/HNO,+grafeno dopado/MoO,+PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/LiF/Al 7,0 0,59 45 1,9 [139]
Grafeno CVD/PEDOT:PSS/CuPc:C60/BCP/Al 4,7 0,48 52 1,18 [141]
TCNQe-anodo de grafeno/PEDOT:PSS/P3HT:PC61BM/Ca/Al 8,9 0,57 48 2,58 [142]
Catodo de grafeno/PEDOT:PEG(PC)/ZnO/PbS(P3HT)/MoO,/Au 244 0,5 34,6 4,6 [143]
grafeno-catodo/RG-1200g/ZnO/PbS(P3HT)/MoO,/Au 20,8 0,54 34,9 39 [139]
Vidrio/grafeno/ZnO/CdS/CdTe/pasta de grafito 22,9 0,43 42 4,17 [144]
Cu/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/grafeno/PMMA 10,4 0,38 34,5 1,39 [145]
(Continua)
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Tabla 2. Resumen de sustancias de diferentes conformaciones que utilizan grafeno para celdas solares. Compilacion tomada de las referencias [130-132, 136].

Dispositivo Solar Jsc (mA/cm?) Voc (v) FF (%) PCE (%) Ref
Ag/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS+Au/grafeno (3 capas) 10,3 0,601 49,48 3,08 [145]
Si/PEDOT:PSS/AgNWs/6xido de grafeno 28,4 0,601 78,4 13,3 [146]
ITO/6xido de grafeno/P3HT:PCBM/LiF/Al 10,1 0,64 50 3,25 [147]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/6xido de grafeno-Cs/Al 9,8 0,62 50 3,08 [147]
oxido de grafeno-Cs/Al/GO/MoO, 5,0 1,69 46 391 [148]
oxido de grafeno-Cs/Al/grafeno oxido 4,5 1,43 45 2,95 [148]
ITO/PEDOT:PSS/CH,NH,Pbl.—xCl /PC61BM:GDa/C60/Al 23,4 0,969 65,4 14,8 [149]
ITO/PEDOT:PSS/CH,NH,Pbl,—xCl /PC61BM/C60/Al 22,3 0,989 61,5 136 [149]
FTO/Grafeno-TiO,/Al,O,/CH,NH,Pbl,—xCl /spiro-OMeTADb/Au 21,9 1,04 73 15,6 [150]
CH,NH,PbI,/puntos cudticos de grafeno/TiO, 17,0 0,937 63,5 10,14 [151]
ITO/GO/CH,NH,Pbl,~xCl /PCBM/ZnO/Al 17,4 1 71 12,4 [152]
ITO/RGO/CH,NH,Pbl,/PC61BM/BCPc/Ag 14,8 0,95 71,13 9,95 [153]
CH,NH,Pbl./éxido de grafeno/spiro-MeOTAD 20,2 1,04 73,00 15,1 [154]
TiO,/CH,NH,PbI, clibico/spiro-MeOTAD 21,6 1,05 74,00 17,01 [155]
PET/rfGO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/TiO,/Al 4,3 0,56 NA 0,78 [156]
PET/GO:PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al 2,7 0,71 0,52 1,1 [157]
ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Au/G 10,5 0,59 0,43 2,70 [158]
G/Au/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/ZnO/Ag/P1 10,6 0,597 0,50 3,17 [145]
EG/PEDOT:PSS/PTB7:PC71BM/Ba/Al 6,5 0,707 0,56 4,23 [159]
PET/PMMA-G/MoO,/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC70BM/Ca/Al 8,8 0,83 0,45 3,30 [160]
PEN/G/ZnO/PTB7:PC71BM/MoO,/Ag 14,9 0,71 0,58 6,20 [137]
ITO/PEDOT:PSS/P30OT:G/LiF/Al 4,2 0,92 0,37 1,40 [161]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:G/LiF/Al 4,0 0,72 0,38 1,10 [162]
ITO/PEDOT:PSS/P30T:PCBM-G/LiF/Al 4,6 0,67 0,37 1,14 [163]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT-f-MWCNTs-SPFG/LiF/Al 4,7 0,67 0,32 1,05 [164]
ITO/PEDOT:PSS/G-P3HT:C60/Al 35 0,43 0,41 0,61 [165]
ITO/PEDOT:PSS/C60-rGO:P3HT/Al 4,4 0,56 0,49 1,22 [165]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:GQDs/Al 6,3 0,67 0,3 1,28 [166]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT/ANI-GQDs/Al 3,5 0,61 0,53 1,14 [167]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM:GQDs/LiF/Al 26,4 0,6 0,33 5,24 [168]
ITO/PEDOT:PSS/GOQDs:PTB7:PC71BM/Al 15,2 0,74 0,68 7,60 [169]
ITO/PEDOT:PSS/G-dopado con N:P3HT:PCBM/Al 14,9 0,59 0,51 4,48 [170]
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PTM21-GO:PCBM/LiF/Al 8,1 0,59 0,30 1,43 [171]
ITO/GO/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC71BM/Al 10,4 0,82 0,50 4,28 [169]
ITO/PEDOT:PSS(Au@PEG-GO)/PBDTTT-CT 16,1 0,75 0,60 7,26 [172]
ITO/ZnO@G:EC/P3HT:PC61BM/MoO,/Ag 7,7 0,63 0,73 3,90 [173]
ITO/FLGs-PEDOT:PSS/PCBM/P3HT/Ca/Al 9,4 0,58 0,55 3,70 [174]
cerca del valor predicho, todavia se debe trabajar en tres aspectos y en estos Varios trabajos han utilizado principalmente el ¢6xido de grafeno
tres el grafeno resulta clave: como aditivos al componente del donador modificado como aditivo en sus celdas. Liu ef al. [179] usaron isocianato de
de electrones, como electrodo transparente y flexible y como material fenilo como modificacion, lo cual hace al GO soluble en 1,2-diclorobenceno,
separador entre capas [131, 136]. permitiendo realizar una mezcla con la capa fotoactiva (P3HT) para
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una posterior deposicion mediante el método de recubrimiento por
centrifugacion en el electrodo (ITO recubierto con PEDOT:PSS). La adicion
del grafeno en ese dispositivo incrementd el voltaje de circuito abierto (V)
en aproximadamente un 100% y bajo las mejores condiciones se observo
una eficiencia del 1,1%. Otras estrategias consisten en el dopaje del grafeno
con heteroatomos [170] o el uso de puntos cuanticos de grafeno [180]. La
incorporacion de nitrégeno en rGO dentro de la celda ITO/PEDOT:PSS/N-
grafeno dopado:P3HT:PCBM/ALI permiti6 lograr una eficiencia de 4,5%.
Por otro lado, el uso de puntos cuanticos como el reportado por Kim ef al.
[180] en la celda ITO/PEDOT:PSS/GOQDs:PTB7:PC71BM/AI presenta
la mejor eficiencia (7,6%) en celdas del tipo organicas con grafeno como
aditivo segin nuestro conocimiento.

Otro de los usos del grafeno y sus derivados ha sido como electrodo
transparente (TCE) para sustituir el ITO, que a pesar de ser el material
mas utilizado como electrodo transparente en la literatura, su precio ha
ido aumentando paulatinamente debido a la escasez del material. Peliculas
de rGO sintetizadas por recocido térmico se depositaron en tereftalato de
polietileno por medio de recubrimiento por centrifugacion (“spin coating”)
[156]. Se obtuvieron capas de 16 nm con una transmitancia de 65% vy,
sorprendentemente, el dispositivo obtenido podia soportar hasta 1200 ciclos
de flexion sin sacrificar su rendimiento, mientras que las celdas tradicionales
que incorporan ITO normalmente se agrietan y degradan. Se mejord
significativamente el rendimiento obtenido (PCE de 3,05%), depositando
una micromalla de rGO por medio de estampado laser en PET, esto se
atribuyd a una mejor transparencia, 59%, y la menor resistencia de la
lamina, esta PCE es comparable con dispositivos basados en ITO [181].

El principal inconveniente de estos electrodos basados en rGO es su
alta densidad de defectos que limitan la eficiencia del dispositivo. También
se han utilizado modificaciones del grafeno, como el que muestra Xu et al.
[182] a base de grafeno sulfonado (SG) y PEDOT, compuestos preparados
por polimerizacion in situ, mediante pasos de reduccion, sulfonacion
con acido sulfanilico de aril diazonio, reduccion y funcionalizaciéon con
dicho 4cido en presencia de un catalizador (AIBN), posteriormente se adiciona
el monomero EDOT en presencia de un catalizador de hierro y se lleva a
cabo la polimerizacion. Una conductividad de 0,2 S/cm y transmisiones muy
altas del orden de 80% en el rango de longitud de onda de 400-1800 nm
para peliculas con un grosor de unos pocos nm fueron observadas. Esta
conductividad es mucho mas alta que la de un producto comercial PEDOT.

Aparte de grafeno y grafeno modificado también hay reportes de
nanocompuestos derivados del grafeno. Como reportan Lima et al. [157],
se utilizd un nanocompuesto GO/PEDOT: PSS como TCE en una celda
con estructura PET/GO:PEDOT:PSS/F8T2/C60/Al, y se obtuvo un PCE de
1,10%. El dispositivo presentd buenas transmitancias que dependian del
radio GO/PEDOT pero, sobre todo, era llamativo porque podia soportar
hasta 1000 ciclos de doblados. Otras estrategias han sido el dopaje del
grafeno [183], por ejemplo, Liu et al. [158] hicieron un dispositivo con un
éster (PC61BM) y una pelicula de grafeno CVD dopada con nanoparticulas
de Au y PEDOT:PSS como el electrodo superior e ITO como el electrodo
inferior (figura 6), este dopaje permite un incremento de mas de 400%
comparado con el grafeno pristino y permite una eficiencia de 2,7%. Es
importante destacar que los autores esperarian una mayor eficiencia con un
grafeno de mejor calidad.

Las celdas sensibilizadas (DSSC, por sus siglas en inglés) o que
utilizan perovskitas han sido otras de las areas que han tenido un auge muy
importante en la coleccion de fotones para obtencion de energia eléctrica. Un
alto numero de producciones cientificas se han publicado en esta direccion
desde el afo 1991, cuando el grupo del profesor Graetzel propusiera esta
tecnologia [132, 184-186]. La figura 7 muestra una representacion de lo
propuesto por este grupo de investigacion.

En el diagrama mas estudiado se utilizan electrodos de TiO, y como
contraelectrodos se emplean electrodos de Pt. La figura de mérito que
suele ser mas determinante en la eleccion de los electrodos es la constante
de transferencia de carga. Debido a la movilidad de carga del grafeno,
asi como estabilidad quimica, resulta un candidato muy interesante para
su utilizaciéon como electrodo en estos sistemas [132]. Como electrolito
se utiliza generalmente la mezcla yoduro/triyoduro, que es la que permite
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Figura 6. Representacion esquematica y estructura de banda la estructura vidrio/
(ITO)/ZnO/ P3HT:PCBM/Au/PEDOT:PSS/G. Figura modificada de la referencia
[158].

Figura 7. Representacion esquematica y estructura de una celda sensibilizada
modelo, asi como también el flujo de electrones y la produccion de trabajo eléctrico,
en este caso, representado por un bombillo.

la regeneracion del tinte fotosensible. Como materiales fotosensibles se
encuentra una gran libreria en la literatura, tintes basados en materiales
polipirrilicos, porfirinicos, puntos cuanticos, nanoparticulas y, de gran
interés en los ultimos afios, perovskitas que han generado altos valores de
eficiencia y reducido sus problemas en hibridos con grafeno [132].

Varias revisiones bibliograficas [132, 187-189] han resumido el uso
del grafeno y sus aplicaciones en DSSC como electrodo transparente,
capa semiconductora, fotosensibilizador, aditivos en electrolitos y
contraelectrodo. Se han utilizado multiples tipos de nanomateriales
de carbono, incluidos fullerenos, CNT, grafeno y diamante para sus
aplicaciones en DSSC como fotoanodo, contraelectrodo, colector de
corriente y moléculas absorbentes de luz. Se han explorado materiales a
base de grafeno como nuevos materiales de contraelectrodo en DSSC
debido a sus interesantes actividades cataliticas electroquimicas, altas
conductividades, altas areas de superficie, resistencia a la corrosion, bajo
peso y bajo costo de produccion. En la tabla 2, se muestran los diferentes
materiales a base de carbono, su uso en los diferentes tipos de celdas solares
y sus eficiencias.

El éxito de la implementacion de energias renovables a nivel global
depende del desarrollo de formas de almacenamiento que sean eficientes,
limpias y con materiales abundantes [190]. Conforme se incrementa el
uso de energias renovables en casas, transporte y aplicaciones moviles,
el desarrollo de baterias con mayor capacidad de almacenamiento se vuelve
indispensable [191, 192].

La tecnologia existente de baterias de ion litio ha llegado practicamente
al maximo de su capacidad fisicoquimica [193]. Es por eso que se estan
buscando nuevas tecnologias que permitan tener mayor capacidad de
almacenamiento. Sin embargo, cualquier bateria de aplicacién comercial
tiene que cumplir con toda una serie de requerimientos, el primero es que las
baterias deben ser seguras y, en caso de ruptura, no deben ser inflamables.
El segundo es que deben estar hechas de materiales abundantes que puedan
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sostener la economia a nivel global. Las baterias deben, ademas, funcionar
en un rango amplio de temperaturas [194, 195].

La Union Europea ha lanzado la iniciativa Battery 2030 que contiene la
hoja de ruta de investigacion a largo plazo de “The Battery 2030+ [195].
Uno de los principales objetivos de esta iniciativa es el descubrimiento
acelerado de interfaces y materiales. Desde el punto de vista de la
investigacion, no existe una preferencia clara en un tipo especifico de bateria,
sino que se enumeran diferentes tecnologias. Entre estas, se mencionan las
de iones de litio y las “poslitio”, tales como: iones de sodio, iones metalicos
multivalentes, aire-metal y de flujo. En los proximos parrafos nos vamos
a centrar en algunas de las tecnologias que podrian utilizan grafeno en sus
componentes.

Desde su descubrimiento, el grafeno se ha destacado como un material
muy prometedor para su uso en almacenamiento de energia. Algunas de
sus caracteristicas que lo hacen interesante para esas aplicaciones son su
alta area superficial, alta conductividad eléctrica, flexibilidad y estabilidad
[194]. Es por eso que en los tltimos diez aflos se ha trabajado fuertemente
tratando de incorporarlo en diferentes tecnologias de baterias. Una de
las grandes interrogantes es jcudl va a ser la tecnologia que va a venir a
reemplazar la tecnologia existente de baterias ion litio? Esta pregunta puede
tener diferentes respuestas dependiendo de la aplicacion. Sin embargo, el
grafeno resulta como un material muy interesante para ser implementado
en esas tecnologias. En esta seccion vamos a centrarnos en tres tecnologias
principales que podrian llegar a usar grafeno dentro de sus componentes:
baterias ion-litio, baterias de ion-sodio y baterias ion-aluminio.

Las baterias de ion-litio son una tecnologia que incursiond en el mercado
al inicio de los noventa a cargo de la empresa Panasonic [195]. Esta
tecnologia de baterias ha permitido el desarrollo de todas las tecnologias de
dispositivos portables con los que contamos en la actualidad. Sin embargo,
desde ese momento, su capacidad no se ha incrementado apreciablemente.
Las primeras versiones de las baterias de ion litio contemplaban el uso de
litio metalico como anodo y 6xidos de manganeso para intercalar los iones
de litio como catodo [196]. Sin embargo, este tipo concepto de bateria fue
abandonado debido a problemas de seguridad en cuanto al uso de litio
metalico. Ademas, la redeposicion del litio forma dendritas que resultan
en el fallo de la bateria. Es por eso que en el modelo comercializado por
Panasonic se utilizaba grafito como anodo y o6xidos de cobalto como
catodo [197]. A este tipo de disefio se le suele llamar silla mecedora, ya
que los iones litios pasan de estar intercalados en un material o el otro sin
pasar por ser litio metéalico. En este disefio el grafito tiene una capacidad
de almacenamiento maxima tedrica de 372 mAhg' [198]. A pesar de que
desde su comercializacion el costo de este tipo de baterias ha disminuido 15
veces, su capacidad tinicamente se ha duplicado [195]. Muchos creen que
la capacidad de este tipo de baterias ha alcanzado su tope maximo [193]. Es
por eso que se requiere buscar nuevos materiales que permitan almacenar
mayores cantidades de energia sin comprometer el voltaje que pueden
brindar las baterias.

El uso de grafeno en baterias ion litio se ha propuesto como una posible
tecnologia que podria venir a suplantar las tecnologias conocidas. El
grafeno puede ser utilizado como material del catodo en diferentes formas.
Se puede tener el grafeno de pocas capas producido mediante diferentes
rutas de sintesis o se puede tener materiales compuestos de mezclas fisicas
de grafeno con diferentes materiales que resultan en propiedades mejoradas.
Dichas mezclas pueden ser de tipo fisico o también pueden involucrar
enlaces quimicos [194].

Uno de los trabajos pioneros en el uso de grafeno puro fue realizado
por Liu ef al. [199], en donde se obtuvieron capacidades de 540 mAhg.
Posteriormente, Yoo et al. [200] lograron incrementar la capacidad hasta
mas de 700 mAhg' al adicionar nanotubos de carbono y fullerenos. Pan
et al. [201] encontraron que las capas desordenadas de grafeno podian
incrementar su capacidad hasta 750-1054 mAhg'. En el afio 2010 el
trabajo de Bharwaj mostrd que al preparar grafeno a partir de la apertura

de nanotubos de carbono era posible obtener baterias con capacidades de
hasta 1400 mAh g'. Sin embargo, con el tiempo esa capacidad decaia hasta
800 mAhg'[202].

En el 4rea de materiales compuestos basados en grafeno se puede decir
que se ha probado casi cada combinacioén posible. Nos vamos a enfocar
en algunos ejemplos que han mostrado propiedades prometedoras. Chang
y Chem [203] reportaron el uso de sulfuro de molibdeno combinado
con grafeno para obtener baterias con capacidades de 1571 mAhg!.
La modificacion de grafeno con o6xidos de hierro también ha mostrado
excelentes capacidades: 1693-1227 mAhg! [204]. Otros 6xidos como,
por ejemplo, 6xidos de molibdeno han mostrado capacidades de hasta
1490 mAhg'[205]. En cuanto al uso de nanoparticulas, algunas de las que
han proporcionado mejores capacidades son las nanoparticulas de silicio.
Dichas particulas presentan una capacidad tedrica de hasta 4200 mAh g!
[206, 207], sin embargo, presentan el inconveniente de una expansion
volumétrica de hasta 270% [208], lo cual resulta en poca ciclabilidad de la
bateria, inestabilidad mecanica y su cese de funcionamiento. Sin embargo,
la combinacion de nanoparticulas de silicio con grafeno ha permitido
mejorar su estabilidad con capacidades de 1500 mAhg' para unos
200 ciclos [209]. Mejoras en la arquitectura de los electrodos han mostrado
que es posible obtener capacidades de 1600 mAhg! a la vez que es posible
mantener hasta un 93% de la capacidad luego de 100 ciclos [210]. Sin
embargo, estos avances aun se quedan cortos para aplicaciones comerciales
de larga duracion. Otros oxidos que se han utilizado son, por ejemplo,
6xidos de estafio con capacidades de 1562 mAhg' y buena estabilidad en el
ciclado, alcanzandolos 1300 ciclos [211].

En caso de materiales hibridos que contienen enlaces con el grafeno,
se ha trabajado, por ejemplo, con nanoparticulas de 6xido de manganeso
Mn,O, con capacidades de aproximadamente 900 mAhg' [212]. El grupo
de Zhou et al. [213] prepard un material composito de nanocristales de
oxido de estafio con 6xido de grafeno dopado con nitrégeno reducido. Ese
material permitié obtener capacidades de hasta 1352 mAhg™!. Otros grupos
también han logrado obtener capacidades interesantes al mezclar diferentes
formas de 6xido de estafio con grafeno [214-216].

Es importante mantener en mente que estas capacidades se alcanzan
con baterias que contienen litio metalico como anodo en lugar de 6xidos
de cobalto o fosfatos de hierro. Sin embargo, para que este tipo de baterias
sean seguras y aplicables a nivel comercial se requieren mayores avances
en el area de electrolitos solidos que permitan brindar mayor estabilidad y
seguridad a la bateria.

En las baterias de ion-sodio no es posible utilizar grafito como catodo.
Se ha logrado corroborar que la intercalacion de sodio en el grafito es
practicamente despreciable y lo poco que se intercala lo hace de forma
irreversible [217]. El grupo de Dou [218] us6 6xido de grafeno reducido
para intercalar iones sodio y mostré que podia alcanzar una capacidad de
almacenamiento de hasta 174,3 mAhg' usando una densidad de corriente
de 40 mAg'. En el afio 2015, el grupo de Chang prepar6 grafeno de 3-5
capas mediante la exfoliacion y reduccion de 6xido de grafito y lo utilizd
para la intercalacion de sodio. Estos materiales presentaron una capacidad
de 220 mAhg' con una corriente de 30 mAg' [219]. El grupo de Wang
realizd la modificacion de grafeno con nanoparticulas de 6xido de estafio
y obtuvieron capacidades promedio de 700 mAhg! en 100 ciclos con
una corriente de 20 mAg! [220]. Xie et al. [221] prepararon compositos
de sulfuro de estafio con grafeno y obtuvieron capacidades promedio
de 725 mAhg' a 20 mAg! y con buenas capacidades de ciclado. Otros
sulfuros como, por ejemplo, sulfuro de cobalto con grafeno también han
sido utilizados y han mostrado una capacidad de 420 mAhg! luego de
1000 ciclos a una densidad de corriente de 1 Ag'[222]. La combinacion
de grafeno con sulfuro de molibdeno MoS, ha mostrado capacidades de
797 mAhg! a una densidad de corriente de 0,2 Ag' [223]. El grafeno
dopado con nitrégeno también ha mostrado propiedades interesantes en este
tipo de baterias. Este se ha empleado, por ejemplo, a modo de aerogel, en
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el grupo de Zhang, y mostrd una capacidad inicial de 1013,8 mAhg’'. Sin
embargo, esa capacidad no se mantuvo en los otros ciclos. En el afio 2017
el grupo de Huang uso6 grafeno dopado con nitrégeno en combinacion con
nanoparticulas de sulfuro de estaflo y obtuvieron una capacidad inicial de
1099,8 mAhg! y una capacidad promedio de 912,5 mAhg![224].

Entre el grupo de materiales compuestos que presentan enlaces con
el grafeno estd el trabajo de Zhan et al. [225], en el que se realizaron la
modificacion de oxido de grafeno reducido con nanoparticulas de sulfuro
de cobalto con capacidad de 426 mAhg'. La combinacion de grafeno
con fosforo de Song et al. [226] presentd una capacidad sorprendente de
2077 mAhg' con una retencion del 95% de la capacidad luego de 60
ciclos. En un trabajo similar se realizé la modificacion de 6xido de grafeno
reducido con puntos cuanticos de fosforo rojo y se obtuvieron capacidades
de 1161 mAhg' con gran capacidad de ciclado y estabilidad incluso luego de
250 ciclos [227]. Estos estudios han puesto a la combinacién de fosforo con
grafeno a la cabeza en la investigacion de baterias ion-sodio. A pesar de que
se han probado muchas otras combinaciones, todas ellas se encuentran muy
por debajo de los materiales compuestos con fosforo.

Aunque todas estas mediciones parecen muy prometedoras es
importante mantener presente que en este tipo de celdas se utiliza como
anodo sodio metalico. Esto quiere decir que un disefio comercial de este
tipo podria potencialmente tener muchos problemas de seguridad en
caso de ruptura debido a la alta flamabilidad del sodio expuesto al aire.
Un desarrollo comercial de esta tecnologia posiblemente necesitaria
contemplar el uso de materiales de intercalacion en el anodo o algun otro
método que permita brindar una mayor seguridad al usuario. De momento,
el uso de estas baterias se vislumbra como sustituto de las baterias ion litio
en aplicaciones de bajo costo o en donde la densidad de energia no sea un
factor tan importante.

En la busqueda de nuevos materiales para baterias poslitio, los metales
polivalentes han empezado a adquirir importancia debido a que, al poseer
estados de oxidacion mayores a uno, en principio podrian almacenar mayor
cantidad de carga. Entre los metales polivalentes recientemente estudiados,
se destaca el calcio, el magnesio y el aluminio [228]. Canepa ef al. mencionan
que para el 2016 un 81% de la investigacion se realizaba con magnesio, 15%
con zingc, 3% con calcio y un 1% con aluminio, entre otros metales [229].
El electrolito que se utiliza actualmente en las baterias ion magnesio fue
desarrollado en el Helmholzt Zentrum de Ulm y ha permitido el desarrollo de
este tipo de baterias con azufre. El principal problema en el caso de las
baterias basadas en magnesio es que a pesar de ser muy prometedores
como tecnologia poslitio, los electrolitos que se utilizan actualmente no son
seguros ni amigables con el ambiente [230]. De momento, el grafeno no se
prevé como un material de preferencia en las baterias ion-magnesio [231].

Cuando otros factores como accesibilidad, almacenamiento de energia,
mercado, materia prima y reciclaje se toman en consideracion; el aluminio
es uno de los materiales mas prometedores para ser utilizado en baterias
[228]. Algunas de las caracteristicas que hacen al aluminio interesante como
vector energético son su abundancia, el aluminio es el metal mas abundante
en la corteza terrestre. También es reciclable, la capacidad volumétrica del
aluminio es 4 veces mayor a la del litio, mientras que la capacidad especifica
es similar y muy importante, el aluminio es muy seguro para ser utilizado en
su forma metalica, lo cual permite que sea usado directamente como anodo
sin peligros de flamabilidad [228].

La quimica de las baterias ion-aluminio es una que especificamente
puede obtener muchos beneficios de las propiedades del grafeno. La
investigacion en el uso de grafeno en este tipo de baterias inicid en el
afio 2015 [232]. Hay una serie de caracteristicas que el grupo de Gao ha
identificado como necesarias para que el grafeno pueda ser utilizado en
baterias ion-aluminio: (i) el grafeno debe ser altamente cristalino y libre de
defectos, (ii) debe contener una matriz continua que permita la conduccion
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electronica, (iii) debe tener una alta resistencia mecanica y un alto modulo
de Young y (iv), por ultimo, debe tener canales interconectados que permitan
un alta movilidad idnica y permeabilidad del electrolito [233].

Las baterias ion-aluminio usualmente estan compuestas por un anodo
de aluminio metalico, un liquido i6nico formado al mezclar cloruro de
aluminio con una sal de imidazol y un material grafitico de intercalacion.
Como se mencion6 anteriormente, la primera vez que se mostré el potencial
de esta configuracion de bateria fue en el grupo del profesor Dai [232].
Este grupo de investigacion prepard una esponja de grafeno de pocas capas
para ser usada como catodo, este dispositivo mostrd una capacidad de
60 mAhg! por mas de 7500 ciclos de carga y descarga con una retencion
del practicamente el 100% de la capacidad. El trabajo de Yu et al. mostr6
que la introduccion de agujeros nanométricos creados por plasma ayuda a la
permeabilidad del electrolito en la esponja de grafeno. Eso permitié obtener
capacidades de 123 mAhg'! por mas de diez mil ciclos con una densidad
de corriente de 5 Ag™! y con eficiencia Coulumbica superior al 98% [234].

El trabajo de Zhang et al. mostrd que, en general, una menor dimension
en el eje z del grafeno favorece la intercalacion cuando se utiliza en baterias
ion-aluminio. Por otro lado, las dimensiones en el plano ab presentan una
dicotomia: un mayor tamaio de cristal en el plano ab favorece la estabilidad,
pero desfavorece la cinética de difusion idnica, mientras que lo contrario es
favorecido cuando el tamafio de cristal es pequefio [235]. El grupo de Gao
demostr6 que el grafeno libre de defectos permite obtener gran estabilidad
en el desempefio de la bateria de hasta 25 000 ciclos con una capacidad de
100 mAhg' a5 Ag'y con una retencion de capacidad del 97% [236]. Gao
también ha probado otros tipos de materiales basados en grafeno utilizando
metodologias de alta temperatura que le ha permitido obtener polvo de
grafeno bajo en defectos que ha mostrado capacidades de hasta 100 mAhg'!
a una densidad de corriente de 20 Ag' [237]. Otro de los materiales que
también ha preparado el grupo de Gao son capas delgadas de grafeno bajas
en defectos con canales verticales y horizontales que favorecen la difusion
ionica. Este catodo mostr6 una capacidad de 110 mAhg! en 250 000 ciclos
de carga/descarga a una densidad de corriente de 100 Ag'[233]. Finalmente,
el grupo de Gao ha trabajado ademas con esferas de aerogel de grafeno que
han mostrado capacidades de 85 mAhg™! por 8000 ciclos con una retencién
de capacidad del 90% a una densidad de corriente de 5SAg"' [238]. Huang
et al. [239] sintetizaron una esponja de grafeno de alta densidad y con ese
grafeno fueron capaces de obtener una capacidad especifica de 151 mAhg,
que es una de las mas altas reportadas. En un trabajo reciente de Xu et al.
también lograron obtener una bateria basada en grafeno con una capacidad
especifica de hasta 150 mAhg™! y estable por 7000 ciclos [240].

Hasta la fecha, las baterias ion-aluminio basadas en grafeno y liquido
io6nico con cloroaluminato han mostrado algunas ventajas tales como gran
seguridad, estabilidad en el ciclado y la capacidad de recarga ultrarrapida.
Sin embargo, la capacidad especifica sigue siendo baja en comparacion con
otros tipos de baterias. Es importante tener en mente que en estos tipos de
baterias se da la intercalacion del ién AICI, o cual representa una limitante,
ya que se pierde la ventaja de usar un ion trivalente, por lo que grandes
esfuerzos deben destinarse a buscar la forma de incrementar la capacidad
de almacenamiento de energia.

En general, esta tecnologia de baterias alin se encuentra en etapas
de investigacion. En la tabla 3 se muestra un resumen de algunas de
las baterias metal-ion con catodos basados en grafeno y que presentan las
caracteristicas mas prometedoras. Las baterias ion-sodio, en general,
muestran capacidades y estabilidades intermedias a excepcion de las
basadas en fosforo con grafeno que presentan capacidades excepcionales a
pesar de que su estabilidad no es tan alta. Se puede decir que esta tecnologia
también se encuentra en etapas de investigacion basica. Las baterias de
ion litio con grafeno presentan capacidades de almacenamiento bastante
altas y estabilidades intermedias. En general, las baterias de ion-litio con
grafeno son las que se encuentran mas cercanas a la comercializacion. Por
ejemplo, la empresa espafiola GRABAT produce baterias de grafeno con
polimero; sin embargo, no se cuenta con informacion mas especifica sobre
las caracteristicas de estas baterias [241].



Tabla 3. Comparacion del rendimiento de algunas de las mejores tecnologias de baterias metal-ion que utilizan catodos basados en grafeno.
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Tipo (,le Material del catodo Voltaje de descarga (V) Cap a‘cidad de ., | Densidad de corriente (mA) | Numero de ciclos probados | Referencia
bateria almacenamiento (mAhg')

Li-ion Si/grafeno/carbon 1,5 1600 100 100 [210]
Li-ion MoO, grafeno - 1228 500 100 [205]
Li-ion | Fe,0,/6xido de grafeno reducido 1,6 1227 100 50 [204]
Na-ion Fosforo/grafeno - 2077 260 60 [226]
Na-ion SnS/grafeno dopado con N 1,1 509,9 912,5 100 [224]
Navion Pur}tgs cuanticos de f(')sfmjo con N 902 200 250 [227]

oxido de grafeno reducido

Al-ion Foam de grafeno 1,8 60 4000 7500 [232]
Al-ion Film de grafeno 2 110 10000 250000 [233]
Al-ion Grafeno en polvo 2 100 5000 5000 [237]

Un sensor se define como un dispositivo analitico que comprende un
elemento activo que sensa y un transductor, el cual produce una sefial de
salida [242]. El elemento sensor es responsable de la deteccion selectiva del
analito, mientras que el transductor convierte un evento fisico o quimico
en una seflal apropiada que puede usarse (con o sin amplificacion) para
determinar la concentracion de analitos en una muestra de prueba [242].
Por su parte, un biosensor sigue esta misma linea de funcionamiento,
con el detalle de que ahora el elemento objetivo por sensar consiste en
reconocimiento de un sistema bioldgico como proteinas (por ejemplo,
receptores celulares, enzimas, anticuerpos), oligo o polinucleétidos,
microorganismos, o incluso tejidos bioldgicos completos (figura 8) [243].
El rendimiento de los biosensores depende de sus componentes, entre
los cuales el material del substrato, matriz o biorreceptor, es decir, la capa
ubicada entre la capa de reconocimiento de la biomolécula y el transductor,
desempefia un papel crucial en la definicion de la estabilidad, la sensibilidad
ylavidatil deunbiosensor [244]. La matriz o soporte solido del biorreceptor,
al igual que el biorreceptor, pueden alterar la resistencia de la biomolécula
ante diferentes cambios fisicoquimicos, como pH, temperatura, composicion
quimica, entre otros [244]. Para aumentar la sensibilidad y reducir los
limites de deteccion (LOD) incluso a nivel de moléculas individuales, se
ha desarrollado una amplia gama de nanomateriales novedosos con mas

capacidad para inmovilizar mas unidades de biorreceptores a volumenes
reducidos e incluso para actuar como un elemento de transduccion. Entre
dichos nanomateriales se encuentra el grafeno y sus derivados.

Todas las propiedades del grafeno que se han enumerado a lo largo del
trabajo hacen de este un material atractivo en la seccion de biosensores,
sensores ultrasensibles y biosensores flexibles con lectura Optica [245]
que pueden beneficiar el desempefio de los sensores prexistentes. La
superficie del grafeno pristino usualmente interactua con otras moléculas
via adsorcion fisica [246] y su gran area superficial permite mejorar la carga
de las biomoléculas deseadas, mientras que la excelente conductividad y la
pequeiia banda prohibida pueden ser beneficiosas para conducir electrones
entre las biomoléculas y la superficie del electrodo [247]. Por otro lado, la
capacidad de modular las propiedades fisicoquimicas del grafeno mediante
funcionalizaciones especificas ha llevado a aplicaciones exitosas en
sensores y superficies inteligentes [246, 248]. El grafeno funcionalizado,
en particular, parece ser excepcionalmente prometedor para aplicaciones de
sensores quimicos y bioldgicos [249].

Los biosensores electroquimicos son dispositivos analiticos fundamentados
en un elemento de reconocimiento bioldgico incorporado o en contacto

Figura 8 Ejemplo esquematico de un ensamble de biosensores, adaptacion de referencia [244]. Un detector que reconoce los elementos bioldgicos (analito), un transductor para la
conversion de la respuesta recibida en sefal (eléctrica, por ejemplo), un amplificador que mejora la sefial y un microprocesador para analisis electronico.

(]
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cercano con un transductor electroquimico [250]. Estos sensores exhiben
una selectividad inherente y la especificidad del receptor bioldgico,
combinados con la alta sensibilidad y el limite de deteccion bajo de los
métodos de deteccion electroanaliticos. Se pueden miniaturizar y usar
con instrumentos portatiles, producidos en masa a un costo relativamente
bajo y proporcionar una respuesta analitica simple [249]. Los sensores
electroquimicos utilizan mediciones de potenciometria, amperometria,
voltamperometria, coulometria o capacitancia [251].

Los biosensores electroquimicos a base de grafeno exhiben altos
niveles de selectividad y sensitividad hacia especies electroactivas,
respuesta rapida y precisa, se pueden disefiar de forma portatil, tienen
bajo costo en comparacidon con otros biosensores existentes [249]
y, ademas, presentan relativa facilidad de calibracion [242]. Se ha
utilizado el “grafeno electroquimico” para la deteccion de gran variedad
de biomoléculas como neurotransmisores, catecolamina (como DA,
dopamina) [252-256], biosensores de drogas [257]-[259], NADH, de ADN,
inmunosensores, hemoglobina, mioglobina, deteccion de glucosa, H,0,,
proteinas, biomarcadores cancerigenos, deteccion de patdgenos, entre otras
funciones. Como se acaba de mencionar, este tipo de biosensores tiene una
amplia gama de capacidades de deteccion. En este articulo, se discutiran
sobresalientes investigaciones realizadas a lo largo del tiempo, desde los
origenes de los biosensores hasta las mas recientes investigaciones de
biosensores electroquimicos a base de grafeno, tales como métodos rapidos
de deteccion (describiendo un poco su fabricacion), biosensores impresos,
serigrafiados, en enzimas, inmunosensores, biomarcadores y farmacos
anticancerigenos, deteccion de la seguridad alimentaria y hasta biosensores
portatiles y desechables. Esto, con el propdsito de recalcar el gran aporte
que traen los dispositivos a base de grafeno, y con el afan de que continte
el crecimiento y mejora del area de investigacion.

Sensores a base de grafeno se han empleado para detectar glucosa
oxidasa (GOD), una molécula de gran valor para la deteccion de diabetes.
Entre los primeros dispositivos reportados, se encuentra el realizado por
Leland Clark et al. [260], quienes inmovilizaron la enzima glucosa oxidasa
(GOD) en una membrana semipermeable que se encontraba en la superficie
de un electrodo de platino (Pt) [261, 262]. Yoon et al. [263] en 2020
utilizaron la técnica de grafeno poroso inducido por laser (LIG, por sus
siglas en inglés, laser induced graphene), que permite inmovilizar proteinas
(como enzimas, anticuerpos y receptores); en particular, el estudio se enfoco
en esta misma enzima mencionada anteriormente, pero en un compuesto de
quitosina-glucosa oxidasa (GOD). Este método simple de modificacion
de la superficie utiliza 4cido acético para incrementar la razén de enlaces
carbono-carbono, que resulta en aumento de la conductividad debido al
decrecimiento de la resistencia de la capa, reduciendo el inconveniente
de que los dispositivos LIG usualmente poseen insuficientes propiedades
eléctricas inherentes causadas por la baja conductividad de la superficie.
Una vez obtenida esta modificacion, realizaron una electrodeposicion de
PtNPs en el LIG estable, sin agregaciones, con una distribucion uniforme
de las nanoparticulas. Dichas superficies se utilizan para la inmovilizacion
del complejo de quitosano-glucosa oxidasa (GOD) que funciona como un
biosensor de glucosa en el sudor. En el estudio se probo la variacion del
nivel de glucosa en la sangre antes y después de las comidas usando la
respuesta amperométrica del sensor. Este electrodo LIG/PtNPs exhibe un
limite de deteccion ultra bajo, inferior a 300 nM y un rango lineal dindmico
de hasta 2,1 mM.

En el 2013 Mééttanen, Anni ef al. [264] elaboraron el primer trabajo de
biosensor de glucosa usando un electrodo impreso desechable de carbono,
por medio de impresion por inyeccion de tinta. Esta tecnologia en la
actualidad juega un papel trascendental en los sensores de glucosa debido a
sus propiedades, tales como ser desechables, de bajo costo, alta sensibilidad,
estabilidad y selectividad, amigable con el ambiente y de tamafio portatil,
ademas de poder dar el resultado del analisis en tiempo real [265].

Al-Sagur et al. [266] realizaron en el 2019 un biosensor amperométrico
serigrafiado de nanolaminas de grafeno-hierro ftalocianinas. Este complejo
de hierro fue incorporado en un hidrogel conductor (CH, por siglas en
inglés, Conducting Hydrogel) para detectar glucosa. El dispositivo completo
(GPL-FePc (PAA)-VS-PANI/GPL-FePc-CH) se compone de un hidrogel
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conductor tridimensional basado en acido poliacrilico (PAA) tridimensional
con polianilina sustituida con vinilo (VS-PANI) y nanolaminas de grafeno
funcionalizadas de forma no covalente (GPL) con ftalocianina de hierro
(FePc). En el dispositivo, el complejo FePc se us6 como mediador para
transferir electrones entre la enzima inmovilizada GOD vy el electrodo,
mediante la oxidacion de la forma reducida de la enzima GOD (FADH,).
El tamafio de los poros uniformes (19 pm) de esta estructura microporosa
tridimensional contribuye a poder utilizar una alta carga enzimatica, mayor
inmobilizacion y bioelectrocatalisis para la glucosa. El estudio mostr6 una
sensibilidad de 18,11 pA mM™ cm™ y amplio rango lineal de 1 a 20 mM de
deteccion de glucosa.

El colesterol ha sido otra de las moléculas para las cuales se han utilizado
sistemas a base de grafeno [267]. Un aspecto fundamental del desarrollo
del biosensor de colesterol es la inmovilizacion de la colesterol oxidasa
y la colesterol esterasa en la superficie del electrodo biosensible [268].
Para dicha inmovilizacion el grupo de Parlak [269] utilizo el sulfonato de
dodecil benceno sodico (SDBS), un sulfantante iénico que genera peliculas
autoensambladas en electrodos y altera las cargas electrostaticas del
grafeno, para dar un biosensor electroquimico que puede detectar moléculas
de colesterol en un rango de 0,05-0,35 mM, con limites de deteccion de
hasta 0,05 pM.

Se han realizado biosensores electroquimicos mas complejos pero
altamente sensibles para la medicion del colesterol; un ejemplo es el estudio
realizado por Li, Zeng y Zhao [270], en el que se oxid6 el colesterol para
generar peréxido de hidrogeno (H,0,), que puede desintegrarse en H,0O
con la catalisis sinérgica de RGO CS-Fc/Pt NPs y producir la respuesta
de corriente redox de H,O, que podria cuantificarse mediante métodos
amperométricos [270] (la concentracion de colesterol se puede cuantificar
también al monitorear el O,, pero esto presenta bastantes retos, por lo que
preferiblemente se puede monitorear la concentracion de H,0, a través de
su reaccion redox [271, 272]). Ampliaremos con mayor detalle el motivo
del ensamble escogido y estudiado por este grupo de investigacion [270], el
cual consiste en un electrodo de carbono impreso serigrafiado modificado
(SPCE) con o¢xido de grafeno reducido-quitosano-acido de ferroceno
carboxilado y nanoparticulas de platino (RGO-CS-Fc/Pt NPs).

En este estudio se utilizo la hereoestructura RGO-CS-Fc para modificar
la superficie de un electrodo impreso de oro mediante interacciones
de enlace n-m. Dicho ensamble se utiliz6 de manera que la quitosina se
combina en la superficie o las paredes laterales de RGO, y asi facilitar la
dispersion RGO en muchos solventes. De esta forma se aprovecha, por un
lado, el 6xido de grafeno reducido (RGO) con sus propiedades de ser
un excelente material para anclar otras nanoparticulas y obtener una rapida
cinética electroquimica durante electrocatalisis de la reaccion, (ademas de
alta conductividad y alta area superficial), y, por otro lado, el biopolimero
quitosina (CS) que posee propiedades sobresalientes de formacion de
peliculas que proporciona un buen lugar para la catalisis enzimatica, la
reaccion electroquimica y biocompatibilidad [273-275].

El ferroceno y sus derivados (Fc), por su parte, son una clase de
mediadores de electrones con excelente electroactividad redox [276],
convirtiéndolos en sobresalientes mediadores en asociaciéon con
diferentes nanomateriales [277]. Por lo tanto, el Fc se usa ampliamente
en la construccion de biosensores altamente sensibles como etiqueta
electroquimica activa para el ensayo de biomoléculas [278, 279].
Finalmente, las nanoparticulas de platino se depositaron en la superficie
del electrodo por deposicion potenciométrica isostatica; de manera que el
CHOD y la CHER se inmovilizan en la superficie de todo el dispositivo de
RGO-CS-Fc/Pt NPs/SPCE para luego construir el biosensor electroquimico.
Este estudio generd resultados remarcables, entre los cuales se destacan,
por ejemplo, la linealidad entre la corriente de respuesta redox medida y
la concentracion de colesterol en el rango de 0,5 a 4,0 mg'mL"' y un bajo
limite de deteccion de 5,70 pg-mL. Ademas, el biosensor de colesterol
RGO-CS-Fc/Pt NPs mostr6 una excelente especificidad y reproducibilidad
aceptable, evidenciando un gran potencial para el diagndstico clinico.

Una de las biomoléculas mas ampliamente investigadas es la dopamina,
ya que su concentracion puede estar directamente relacionada con una serie
de condiciones clinicas [280]. El 6xido de grafeno reducido (RGO) se ha
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utilizado como electrocatalizador para la deteccion de dopamina (DA). El
desafio en la deteccion de DA es la respuesta de voltamperometria ciclica
superpuesta con el acido ascorbico (AA) y acido urico (UA) [280]. Wang
et al. [281] afirmaron que la selectividad de grafeno-DA es mejor que
la de nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNT). Ademas,
se mostrd que usando RGO la dopamina se podria medir en el rango de
5 a 200 uM en un exceso de acido ascorbico, siendo util para poderse
implementar grafeno en aplicaciones reales [280, 281]. Otros estudios
han demostrado que se puede incrementar la sensibilidad de dopamina
empleando electrodos serigrafiados comerciales recubiertos con grafeno
ultrasonicamente exfoliado [247, 282] depositado por “drop-coating” y
estabilizado por revestimientos de tensioactivos aniénicos o cationicos,
como dodecil sulfato de sodio, bromuro de hexadeciltrimetilamonio [24,
282] polietilenimina [283] y polivinilpirrolidona [284].

La superficie plana aromatica del grafeno complementa la estructura
aromatica de la dopamina [285]. Por ejemplo, las nanohojuelas de grafeno
sobre silicio contienen un alto nivel de defectos en los bordes que mejoran
la cinética de transferencia de electrones con la dopamina, lo que permite
su determinacion en presencia de ascorbato [286]. Recientes estudios, como
el realizado por Arumugasamy, Shiva Kumar, Saravanan Govindaraju y
Kyusik Yun [287] en 2020, utilizan puntos cuanticos de grafeno (GQDs,
1-5 nm) y nanotubos de carbono de paredes multiples (MWCNTs)
funcionalizados con 4cido en una superficie del electrodo de carbono vitreo
(GCE), empleando metodologias electroquimicas para detectar dopamina
y crear un biosensor radiométrico. Los sensores electroquimicos clasicos
tipicamente adoptan el valor absoluto de la sefial como salida, los sensores
electroquimicos radiométricos poseen sefiales electroquimicas duales y la
medicion cuantitativa del objetivo se basa en la relacion de estas dos sefiales
[288]. En el estudio se obtuvieron buenos resultados de reproducibilidad,
sensibilidad y selectividad con rango lineal dindmico de 0,25 a250 pM, con
limites de deteccion de 95 nM [287].

Huang, Qitong ez al. [289] utilizan la heteroestructura GQDs-MWCNTs/
GCE para detectar dopamina, con la particularidad de ser el primer ejemplo
aplicado para medir DA secretada por células vivas PC12 con excelente
rendimiento [289], generando un rango lineal de 0,005 a 100,0 uM con
limite de deteccion de 0,87 nM.

Segun la Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS), habran 24 millones
de nuevos casos de cancer y 14,5 millones de muertes relacionadas con
el cancer cada afio para el afio 2035 [290], motivo por el cual se busca un
diagndstico temprano para mejorar la tasa de supervivencia de pacientes con
cancer [291-293]. El grafeno también ha sido empleado en investigaciones
relacionadas con el cancer, como en el caso de farmacos anticancerigenos,
o biomarcadores, en donde se vislumbra como un mediador para
la deteccion.Se ha desarrollado una gran variedad de biosensores
inmunoelectroquimicos basados en grafeno para la deteccion de proteinas
relacionadas con el cancer. Castillo, John et al. [294] desarrollaron un
biosensor electroquimico a base de grafeno, donde el electrodo de grafeno
fue modificado con un conjugado de nanotubos peptidicos (PNTs) y acido
folico (FA), incrementando la transferencia de electrones para la deteccion
selectiva de células de cancer cervical humano (HeLa). La interaccion del
acido folico (FA) y los receptores de folato (FRs) resultan en el bloqueo
de la transferencia de electrones por la membrana celular aislante y por
tanto crea una disminucion concomitante de la corriente. Es asi como la
adicion de las células HeLa y union de FRs muestran un decrecimiento
en la corriente faradaica demostrado por voltametria ciclica (CV). En este
estudio se obtuvo un limite de deteccion de 250 células de cancer cervical
humano por mL.

Otro tipo de biodetector electroquimico fue realizado por Pan et al.,
quienes realizaron el primer estudio [295] de un solo biosensor sin etiqueta
(“label-free”) para detectar simultdneamente dos tipos de biomarcadores de
cancer: el factor de crecimiento endotelial vascular (VEGF) y el antigeno
prostatico especifico (PSA), en muestras de sangre humano para el
diagndstico precoz de cancer de prostata. Este se baso en 6xido de grafeno
GO/ssDNA/ incorporado con nanoparticulas de poli(acido L-lactico)
(PLLA) [295]. El dispositivo consistia en GO funcionalizado con ssDNA
en un electrodo de oro. La presencia de VEGF permiti6 la inmovilizacion de

nanoparticulas de poli(acido L-lactico) (PLLA NPs) con anticuerpo-dual-
modificado que amplifican la sefial electroquimica y la deteccion de PSA.
El poseer un biodetector que permite deteccion multiple es una gran ventaja
y abre un interés especial para su uso comercial con aplicacion médica a
futuro. Los limites de deteccion para VEGF y PSA fueron 50 pg'mL"' y
1 ng'mL", respectivamente, y es una plataforma que podria ser prometedora
para el diagnostico médico.

Los sensores electroquimicos a base de grafeno aseguran una deteccion
selectiva y precisa de biomoléculas, por ejemplo, la deteccion sensible de
ADN y miRNA, que desempeiian papeles vitales en el almacenamiento y la
transmision de informacién genética [296]. Bajo este contexto, se desarrolld
una deteccion ultrasensible de miRNA basado en nanoparticulas de plata
(AgNPs) intercaladas con polianilina y grafeno dopado tipo n [297], en
este caso se logré una deteccion de alta sensibilidad con un amplio rango
de deteccion dinamica de 10 fM a 10 uM y un limite de deteccion tan
sensible como 0,2 fM. Sin embargo, el uso de grafeno en biosensores no
se limita a las aplicaciones clinicas y de diagnostico, existen dispositivos
que se encargan de la deteccion de la seguridad alimentaria, donde se
incluyen ensayos para alérgenos, toxinas, pesticidas y patégeno. En la tabla
4 también se pueden observar algunos de las aplicaciones en este sector.

Otro de los tipos de biosensores basados en grafeno que se han desarrollado
son los que utilizan el llamado “efecto de campo” (FET, por sus siglas en
inglés) para estudiar interacciones biomoleculares que son claves en las
respuestas biologicas de los sistemas vivos y las enfermedades que los
aquejan [298]. Los biosensores FET estan adaptados para la medicion de
biomoléculas que interactuan con la superficie del sensor. Al igual que con
otras formas de deteccion, la superficie de un biosensor FET se modifica
para reconocer selectivamente analitos especificos [298]. El grafeno, debido
a su alta sensibilidad [299, 300] y su gran area superficial, presenta un
cambio significativo en la conductividad cuando moléculas bioquimicas se
absorben sobre su superficie [300]. Ademas, presenta ventajas Unicas para
ser utilizado en la construccion de biosensores 2D [301-303], por ejemplo:
presentar una libreria mas amplia de funcionalizaciones con receptores de
biomoléculas y bajo ruido, en comparacion con los biosensores 1D FET
[304, 305]. Actualmente, existen gFETS con sensibilidad attomolar [306].

Un ejemplo exitoso es el realizado por Kim et al. [307], en el cual se
desarrollan biosensores, FET, basados en 6xido de grafeno reducido (r-GO)
para el analisis ultrasensible y sin etiqueta de un biomarcador de cancer de
prostata, PSA (por sus siglas en inglés, prostate specific antigen). La ol-
anticimotripsina, o el complejo PSA-ACT, se pueden utilizar para detectar
niveles femtomolares de PSA con un rango dindmico de mas de seis 6rdenes
de magnitud. Dicho biosensor FET se produjo depositando un canal de rGO
sobre una superficie de vidrio aminado y funcionalizado con el anticuerpo
PSA [308]. Cuando el PSA-ACT fue capturado por los anticuerpos en el
sustrato FET, se logré un cambio lineal del voltaje de puerta (AVg’ i)
donde ocurre el minimo de conductividad. Finalmente, realizaron con éxito
la deteccion de PSA-ACT del nivel femtomolar.

Segtin el tipo de voltaje puerta aplicado, los GFET se pueden agrupar
en dos clases principales: los de compuerta trasera y los de compuerta
liquida o puerta desde arriba. En el caso de los GFET de compuerta liquida,
los parametros fundamentales son: el control de la funcionalizacion, el
conocimiento del mecanismo de las reacciones de deteccion en la superficie
y la caracterizacion del numero de cargas que lleva cada biomolécula [300].

Picca et al. [309] han propuesto un enfoque novedoso en los biosensores
FET, utilizando la funcionalizacion del electrolito de compuerta con una
monocapa autoensamblada (SAM, por sus siglas en inglés), la cual fue
oportunamente disefiada para contener el biorreceptor. Esta estrategia
permite obtener limites de deteccion unimoleculares [310, 311]. En este
trabajo especificamente, se incorpord un inmunosensor de inmunoglobulina
G (IgG) autoensamblado covalentemente en el electrodo de compuerta de
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Figura 9. Transistor de efecto de campo en anticuerpo PSA en RGO/psa. Adapatacion de la referencia [234].

oro, mientras que el grafeno se usé6 como material del canal del transistor
y en los electrodos fuente y drenaje. La presencia en la SAM de una red
extendida de enlaces de hidrégeno puede actuar como amplificador de la
interaccion analito-receptor. Se genera un momento dipolar que determina
una reorganizacion de la red de enlaces de hidrogeno, lo que permite
detectar un nimero muy limitado de eventos de enlace [309].

Los dispositivos que utilizan compuertas liquidas presentan el problema
de generar resistencias capacitivas debido a la separacion de cargas en
la frontera del electrodo. Una solucidn se encuentra en usar agua desionizada
como electrolito, ya que el agua desionizada baja la fuerza idnica y evita los
efectos de deteccion de Debye (efectos de carga en la frontera del electrodo)
[309]. Con esta modificacion, algunos sensores pueden detectar los analitos
en concentraciones subfemtomolares, especificamente para el dispositivo
mencionado en el parrafo anterior se encontré un LOD de aproximadamente
100 aM y se observo un amplio rango dinamico.

Los biosensores G-FET han logrado ser aplicados con éxito para
la deteccion de bacterias y sus actividades metabdlicas. Mohanty, Nihar
y Vikas Berry [312] utilizaron un pequefio parche, de unos cuantos
micrometros de grafeno, capaz de detectar la uniéon de una sola bacteria
(Bacillus cereus Gram-positiva) [313]. Pese a que este estudio conceptual
demostr6 la impresionante capacidad del grafeno FET para la deteccion de
bacterias, la deteccion se basd en la adhesion electrostatica no especifica

de bacterias sin discriminacion de especies bacterianas y la medicion se
realizé en atmosfera de nitrogeno [312, 313]. Huang et al. modificaron
grafeno CVD con anticuerpos anti-Escherichia coli, 1o que permitid detectar
concentraciones de E. coli tan bajas como 10 cfu-mL'[313].

En un estudio realizado por Chen et al. [314], se utiliz6 un nuevo
derivado de grafeno, el 6xido de grafeno reducido (hRGO), funcionalizado
con Magainina I para producir una sonda bacteriana de amplio espectro
y proporcionar interaccion electrostatica entre Magainina I positivamente
cargada y lipopolisacaridos anionicos de E. coli [315]. A diferencia de
los nanomateriales de carbono relacionados, hRGO conserva propiedades
electronicas aun al ser funcionalizado covalentemente, al tiempo que
proporciona un alto porcentaje de oxigeno disponible, necesario para una
funcionalizacion covalente efectiva [314]. Este semiconductor tipo p (rGO)
como elemento transductor en los dispositivos FET facilita la interaccion
entre los sensores y las bacterias gram-negativas.

Los biosensores de glucosa a base de GFET son generalmente
construidos al inmovilizar la glucosa oxidasa (GOD) en la superficie
del grafeno, como el FET propuesto por Huang ef al. [316], que unieron
covalentemente el GOx por medio de aminas y el succinimidilico del 4cido
1-pirenobutandico; el extremo del pireno se une firmemente al grafeno a
través de interacciones m-m [317]. Se logré la deteccion de la glucosa en
concentraciones de hasta 0,1 mM al medir un cambio en la conductancia.

Figura 10. a) Imagen TEM del hRGO, b) Ilustracion esquematica de un hRGO FET funcionalizado con AMP para la deteccion selectiva de células bacterianas gram-negativos y

disefo representativo del biosensor a base de grafeno. Adaptado del articulo [314].
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Figura 11. Diagrama esquematico del procedimiento de operacion del sensor de glucosa. Se selecciona el grafeno como material de deteccion. Adaptado de referencia [238].

En el afio 2020, el coronavirus SARS-CoV-2 del sindrome respiratorio
agudo grave Covid-19 se ha convertido en un problema de salud mundial.
Al 17 de noviembre de 2020, mas de 55915903 casos de Covid-19 fueron
confirmados en todo el mundo, dando como resultado 1342683 de muertes
[318]. Los materiales a base de grafeno han demostrado su valor en
la contribucion para combate con la pandemia. Los materiales basados
en grafeno pueden contribuir en dispositivos de diagnéstico temprano y
eficiente para la deteccion del SARS-CoV-2, asi como para contener el brote.

Estudios recientes se han dedicado a la creacion de estos sensores, entre
los cuales esta el biosensor reportado por Seo et al. [319], basado en FET para
detectar una de las proteinas del SARS-CoV-2, cuyo anticuerpo se puede
anclar a un electrodo de grafeno mediante el éster acido 1-pirenobutirico
N-hidroxisuccinimida (PBASE). En muestras clinicas se detectd con éxito
el SARS-CoV-2 con un LOD en medio de cultivo y muestras clinicas de
1,6 x 10" pfumLy 2,42 x 10* copias'mL"'.

El rendimiento del sensor se determiné utilizando proteinas antigénicas,
virus cultivados y muestras de torunda nasofaringea de pacientes con
Covid-19 [319]. Se concluy6 que el dispositivo es un método de diagnostico
inmunoldgico altamente sensible para Covid-19 que no requiere
pretratamiento ni etiquetado de la muestra. Por lo tanto, proporciona una

respuesta simple, rapida y altamente receptiva en la deteccion del virus
SARS-CoV-2 en muestras clinicas. Esto demuestra la versatilidad y valia
del grafeno.

En secciones anteriores se describieron sensores basados en grafeno, en
los que la respuesta del transductor era eléctrica o electroquimica. Estos
dispositivos indudablemente presentan una amplia variedad de aplicaciones,
sin embargo, presentar también algunos puntos débiles, que pueden ser
complementados o solventadas por métodos Opticos. Los sensores de
grafeno basados en transistores miden los cambios elécticos inmediatos
en la superficie del grafeno, esto limita parametros como la resolucion
espacial o temporal que si pueden ser detectados por medios dpticos [320,
321]. Aunado a lo anterior, las mediciones eléctricas generalmente daflan
las células vivas, lo que podria tener un impacto en los resultados de las
pruebas y la custodia de los resultados.

El desarrollo de sensores Opticos basados en grafeno pueden resolver
estos problemas, ya que presentan alta resolucion espacial, un alto rango

Figura 12. Diagrama esquematico del procedimiento de operacion del sensor FET Covid-19. Se selecciona el grafeno como material de deteccion, y un anticuerpo del SARS-CoV-2
que se conjuga en la lamina de grafeno a través del acido 1-pirenbutirico ester N-hidrosuccinimido (PBASE), que es una molécula de interfaz como conector de sonda. Adaptado de

referencia [239].

Rev. Colomb. Quim., vol. 50, no. 1, pp. 51-85, 2021




Perspectivas y aplicaciones reales del grafeno después de 16 aiios de su descubrimiento

deteccion, de sensibilidad, de precision y la deteccion es rapida. De esta
manera, no solo se puede cuantificar los analitos, sino que también se podra
detectar cambios en la estructura superficial del grafeno y su interaccion
con las biomoléculas [322, 323].

Los biosensores Opticos son instrumentos de deteccion potentes y
herramientas versatiles para fines analiticos, no solo por su baja relacion
sefial/ruido y los bajos requisitos de volumen de reactivo, sino también por ser
inmunes a las interferencias electromagnéticas y por ser capaces de detectar
de manera remota. Ademas, pueden proporcionar deteccion multiple dentro de
un solo dispositivo [324, 325]. Las respuestas de los biosensores Opticos son
cambios de absorbancia, fluorescencia, fosforescencia, quimioluminiscencia,
reflectancia, dispersion de luz o indice de refraccion, plasmon superficial en
fluorescencia, fibra optica, FRET, entre otros [325-327].

El sensor de resonancia de plasmones de superficie (SPR) es uno de
los sensores Opticos mas utilizados [322] por propiedades tales como ser
altamente sensible (no necesita marcaje), ser capaz de responder en tiempo
real y su destacada deteccion de analitos relacionados con el diagndstico
médico (marcadores de cancer, marcadores de alergia, marcadores de
ataque cardiaco, anticuerpos, medicamentos y hormonas) [324].

Larespuesta SPR del grafeno se beneficia de las notables propiedades de
este material, tales como la capacidad de aprovechar la conductividad de la
superficie mediante dopaje o campo externo [328-330], poseer transparencia
a la luz blanca, alta movilidad electronica, la banda sintonizable y la baja
pérdida 6hmica que facilita la formacion de plasmones de propagacion de
largo alcance [329].

Wu et al. presentaron un biosensor SPR recubriendo un pelicula de
oro con grafeno [322]. En comparacion con los dispositivos biosensores
SPR tradicionales, el uso de grafeno como elemento de reconocimiento
biomolecular (BRE) mejoré6 no solo la eficiencia de adsorcién de
las biomoléculas, sino que también detecta el cambio en el indice
de refraccion cerca de la superficie del sensor, mediante el uso de un método
de reflexion total atenuada (ATR) [331].

Xu et al. [332] desarrollaron un novedoso biosensor basado en rejillas
de periodo largo (RPL) en fibra optica (Long Period Fiber Grating, LPFG,
por sus siglas en inglés). Funcionalizando dichas rejillas con o6xido de
grafeno-glucosa oxidasa (GOD) mediante entrecruzamiento quimico. Estos
dispositivos combinan la catélisis enzimatica con la biocompatibilidad
de GO.

La superficie de RPL puede inmovilizar a la GOD por los abundantes
puntos de anclaje, oxigenos del GO. En la superficie modificada se crea

acido gluconico y H,0, debido a la reaccion entre GOD vy la glucosa, que
a su vez efectia un cambio del espectro de transmision de RPL debido al
cambio del indice de refraccion circundante (SRI, por sus siglas en inglés,
de Surrounding Refractive Index). Este sensor RPL modificado por GOD-
GO genera una respuesta lineal con coeficiente de 0,77 nm (mg-mL™)
(figura 13).

En comparaciéon con los métodos electroquimicos, los biosensores in
situ sin etiquetas basadas en fibra Optica han atraido gran atencién debido
a su alta sensibilidad, deteccion en tiempo real y efectiva resistencia
electromagnética, proporcionando un nuevo método para detectar
bioparametros [332-335].

La hibridacién de ADN se puede detectar utilizando técnicas Opticas
como fluorescencia, quimioluminiscencia, resonancia de plasmones
superficiales o interferometria [245]. Existen métodos que utilizan técnica
de fluorescencia, donde el grafeno en estos casos ayuda a desactivar
la sefial fluorescente y atrae el uso de ensayos tipo “turn on/off” [268]. La
desactivacion de fluorescencia es el método de deteccion mas comun y
menos complicado para sensores de ADN que emplean grafeno [336-341].

Una sola cadena de acidos nucleicos tiene una afinidad natural con el
sistema aromatico de grafeno mediante el apilamiento 7 de sus nucleobases,
en donde consecuentemente el ADNss (ADN de cadena sencilla) marcado
con fluorescencia se adsorbe en la superficie del grafeno y la interaccion
de este con la molécula de colorante los acerca, permitiendo que ocurra
una transferencia de energia, apagando efectivamente la fluorescencia del
fluoréforo. Tras la hibridacion del ADNss con su cadena complementaria,
el ADN se desorbe del grafeno y se restaura la fluorescencia del sistema
[245]. De esta manera, se pueden construir los biosensores “encendido” /
“apagado”.

El 6xido de grafeno también se utiliza para adsorber eficazmente el
ADN vy, al mismo tiempo, puede extinguir completamente los fluoréforos
adsorbidos. Wu et al. [342] realizaron un estudio para mejorar la
comprension de las interacciones entre el ADN y el grafeno. En su estudio
se empled ADN de cadena sencilla de distintas extensiones (12, 18, 24 y
36 oliglonucleotidos), demostrando que la adsorcion de ADN se puede
ver afectada por varios factores, como el hecho de que los ADN de menor
extension se adsorben mas rapido y se unen mas fuertemente a la superficie
del grafeno [342]. La adsorcion se ve favorecida por un pH mas bajo y una
mayor fuerza idnica, ademas de permitir una desorcion cercana al 100% del
ADN absorbido en el grafeno [342].

Figura 13. Tlustracion esquematica del biosensor de fibra optica basada en GO- recubriendo la superficie de RPL (a), con tratamiento de: hidroxilacion (b), deposicion de GO (¢) y

tratamiento con EDC/NHS (d) GOD-inmovilizado en RPL. Tomado de la referencia [332].
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Aunque los métodos de deteccion de fluorescencia han demostrado ser
altamente sensibles, estos sensores a menudo sufren de bajo rendimiento
debido a la eficiencia del etiquetado limitada, problemas de contaminacion
y los pasos complejos de purificacion [245].

Mei, Qingsong y Zhongping Zhang [343] utilizaron el GO para
diferentes grupos de analitos, pero en lugar de emplear el GO como
desactivador o extintor y un fluoréforo adicional acoplado a un elemento de
reconocimiento, usaron el propio GO como fluoréforo. El GO se hizo
reaccionar con l-butanamina para formar nanolaminas que emiten en el
azul, y esta emision puede eliminarse en presencia de nanoparticulas de
plata (AgNP) funcionalizadas con ligandos, anticuerpos y oligonucleotidos.

Tras la adicion de analitos, los AgNP se disocian de las nanocapas
y, por lo tanto, la fluorescencia se restablece de inmediato. Simplemente
cambiando los elementos de reconocimiento en las nanoparticulas de
Ag, lograron la deteccion de glutation, ADN y como proteina modelo: la
inmunoglobulina G (IgG), en el rango de pM [245]. Sin embargo, como
aspecto complementario, se debe considerar la longitud de onda de baja
excitacion de 350 nm, que podria causar algunos problemas en muestras
biologicas reales en términos de sefiales de fondo altas.

El grafeno, GO y rGO son aceptados como desactivadores universales,
y se han utilizado como superficies receptoras en muchas aplicaciones
basadas en transferencia de energia [344]. FRET es el proceso no radiactivo
mas comun basado en la transferencia de energia electromagnética entre
el donador excitado y un receptor [345]. Este método puede convertir
las interacciones biomoleculares de campo cercano en sefiales de campo
lejano. Con la aparicion de la nanotecnologia, diversas nanoparticulas han
mejorado este método de deteccion [315].

Cheng et al. [346] realizaron un estudio para la deteccion de ATP, como
una pequeiia molécula bioldgica, con aptameros (secuencia base: 5'-NH2-
(CH2)6-ACCTGGGGGAGTATTGCGGAGGAAGGT-3) y GO. La
superficie de GO se utiliz6 como molécula aceptora. El aptamero selectivo
de ATP, a través de sus grupos nitrogenados organicos, se pliega y crea una
estructura de cadena globular en presencia del analito. Como resultado de
eso, los grupos laterales pueden contribuir al enlace de hidrogeno, y las
interacciones m en el aptdmero se bloquean y liberan a los aptameros de la
superficie GO [347].

Los puntos cuanticos de grafeno (GQD), que son hojuelas de grafeno
de menos de 20 nm [348], sirven como donantes en los estudios FRET
debido a su buena solubilidad, facilidad de sintesis [349] y capacidades de
modificacion [350]. Ademas, los GQD muestran efectos de confinamiento
cuantico como resultado de su tamafio pequeflo y sintonizable, lo que
permite adaptar su espectro de energia de excitacion, entre 300 y 470 nm
[351].

Tabla 4. Biosensores basados en grafeno para distintos analitos.

El uso de GQD como moléculas donantes en sistemas FRET permite
la excitacion del sistema mas alla del rango de excitacion del aceptor, lo
que resulta en sefiales de luminiscencia mejoradas [347, 352]. Los GQDs
presentan facilidad de funcionalizacion de su superficie, lo que permite
integrarlos con sistemas biologicos [353] para el desarrollo de biosensores
bacterianos [315].

Morales-Narvaez, Eden, Abdel-Rahim Hassan y Arben Merkogi [354]
crearon un sensor de fase solida para la deteccion de patdgenos. Como
aceptor de transferencia de energia para biosensores se utilizaron sondas GO
y puntos cuanticos de anticuerpos (Ab-QD) para la deteccion de E. coli. En
el trabajo se utilizaron CdSe@ZnS QDs funcionalizados con estreptavidina
(ntcleo-caparazon) como sonda de fotoluminiscencia. Dichos sistemas se
combinaron con GO, como desactivador de fotoluminiscencia de largo
alcance (ya que el GO exhibe una amplia emisiéon de fotoluminiscencia
desde el infrarrojo cercano hasta longitudes de onda del ultravioleta [355]),
y consecuentemente como agente revelador de patdgenos [315].

En la investigacion, la fotoluminiscencia de los microarreglos Ab-QDs
fue desactivada por GO, como el aceptador FRET que se activd después
de la interaccion de E. coli. El sistema de deteccion de patogenos con
GO, propuesto por este grupo de investigadores, es altamente sensible,
exhibiendo un LOD de aproximadamente 5 cfu-mL™! para E. coli en PBS
y en agua de grifo.

Debido a que nanosondas basadas en FRET presentan una limitacion
significativa por la baja relacion sefial/ruido, los investigadores Liao, Yuhui,
Xiaoming Zhou y Da Xing [356] integraron QDs con GO para superar los
falsos negativos y reducir la probabilidad de falsos descartes en las pruebas
de rutina.

La deteccion de multiples bacterias al mismo tiempo tiene una ventaja
significativa en el diagnostico médico y campos relacionados. Duan et al.
[357] realizaron un estudio que admite deteccion simultanea de los patogenos
Vibrio parahaemolyticus y Salmonella typhimurium. Este utiliza el mismo
principio de transferencia de energia de resonancia de fluorescencia dual
de puntos cuanticos emisores verdes (gQD) y puntos cuanticos emisores
rojos (rQD) como donantes, y en nuevas nanoparticulas de carbono amorfo
(CNP) que actiian como aceptor.

De manera general, existen numerosas investigaciones realizadas con
base en grafeno en esta area con gran diversidad de analitos, en la tabla 4
se muestras algunas de estas. Se puede observar que aun para una sola
categoria de analito se tiene una pluralidad de funcionalizaciones de grafeno
para la deteccion. El grafeno y los nanomateriales basados en grafeno son
excelentes materiales para electrodos y presentan ciertas ventajas sobre
los electrodos clésicos, sin embargo, todavia existen temas abiertos que
requieren de oportunidades de mejora para la investigacion cientifica.

. . ., Limite de Rango linear L
Analito Sensor Método Composiciéon deteccion (uM) (M) Referencia, afio
GOx inmovilizado en o6xido de
GOx/RGO/ B-ciclodextrina grafeno reducido (RGO) y compuesto 12,0 50-3,0x10° [358], 2015
B-ciclodextrina (CD) .
Oxido de grafeno reducido (rGO)-
RGO-C-PPy/ NTH polipirrol ~ carboxilado ~ (C-PPy) 0,001 - [359], 2015
nanotubos (NT) hibridos
Glucosa Electroquimico
Electrodo plano nanoporoso mediante
NPs/RGO/CS/PS drop casting” de un nanocompuesto 5,0 10-750 [360], 2016
que consiste en rGO y quitosano sobre
un sustrato de poliéster.
Gr-PE-AuNPs H Hibrido de nanoparticulas de grafeno- 0,32 1-100 [361], 2016
polietilenimina-oro
(Contintia)
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Analito

Sensor

Método

Composicion

Limite de
deteccion (uM)

Rango linear
(uM)

Referencia, aio

Glucosa

GODx/ZnS-CdS/ MWCNT/GCE

PVP-protegido G-GOD-PFIL
modificado GC

LIG/PtNPs

G/PVP/PANI-modificado

Pt/rGO/P3ABA

Electroquimico

Glucosa oxidasa (GODx) usando punto
cuantico ZnS / CdS (QD) modificado
nanotubo de carbono de pared multiple
/ electrodo de carbono vitreo

3,0

10-1,0x10°

[362], 2017

Grafeno protegido con
polivinilpirrolidona / liquido idnico
funcionalizado con polietilenimina /
biosensor electroquimico GOD

6000

14000

[363], 2009

Electrodo LIG usando tratamiento con
acido acético, el compuesto de hitosan-
glucosa oxidasa (GOx) se inmovilizd
con éxito en el electrodo

0,3

2100

[263], 2020

Nanocompuesto de grafeno (G),
polivinilpirrolidona
(PVP) y polianilina (PANI)

50-10000

[364], 2014

Platino / 6xido de grafeno reducido /
poli (acido 3-aminobenzoico)

(Pt / rtGO / P3ABA) pelicula de
nanocompuesto en un electrodo
de carbon serigrafiado (SPCE)

40,5

250-4000

[365], 2019

Colesterol

(ChEt/Chox)-FC/Gr

AgNWs/ZnO/ITO/ GO/CS

RGO/SIO,

ChOx /GCE/CS/GR

Electroquimico

Electrodo de grafito modificado con
grafeno y colesterol esterasa / colesterol
oxidasa

5,0

50-300

[366], 2012

Nanocables de plata y 6xido de zinc
modificados en un electrodo de 6xido
de indio y estaiio con GO y quitosano

0,287

6,5-10x 10°

[367], 2016

RGO/SiO,;: sistema hibrido reducido
de particulas de 6xido de grafeno-silice

1,3x10°

2,6 x 10>-15,5
x 10°

[368], 2015

Hojas de grafeno (G) nanocables
de titanio incrustados con grafeno
interconectado

0,715

5-1,0x 10°

[369], 2015

Dopamina

GQDs-MWCNTs

TC-GQD

ITO/N Gr film

PEDOT/LS-Gr

Electroquimico

Sensor electroquimico ultrasensible
basado en compuestos de puntos
cuanticos de grafeno / nanotubos de
carbono de paredes multiples (GQDs-
MWCNTs) para detectar dopamina

0,87 nM

0,005-100,0

[289], 2020

El nanocompuesto de punto cudntico
de titania-ceria-grafeno (TC-GQD) se
sintetizé por método hidrotérmico

0,22

1-500

[370], 2020

Electrodos de oxido de indio y estafio
(ITO), modificados con peliculas de
N-grafeno

0,005

2-240

[371], 2018

modificado con laser
(3,4-ctilen

Grafeno
modificado con poli
dioxitiofeno) (PEDOT)

1-150

[372], 2018

NADH

Gr-PQQ/CTS

poly(o-anisidine)/ Gr

Gr-DNA-AuNps/Au Disk

SPCE/RGO/PNR/AuNP

Electroquimico

Grafeno-pirroloquinolina quinona
quitosano

0,32-220

[373], 2017

poli (oanisidina) / grafeno

0,166-1,72

[374], 2015

modificado con
grafeno-ADN

Disco de oro
nanoparticulas  de
tetraedro-oro

0,000001 x 10°

0,000001X10%-
0,09X10°

[375], 2015

Electrodo serigrafiado modificado
con Oxido de grafeno reducido / rojo
polineutral /nanoparticula de oro

0,384

5-3170

[376], 2020
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Tabla 4. Biosensores basados en grafeno para distintos analitos.

. . .., Limite de Rango linear L
Analito Sensor Método Composicion deteccion (M) (M) Referencia, afio
GCE  modificada con  acido
DNA/graphene/MB) desoxirribonucleico, azul de grafeno 1,0 10-1500 [377],2013
metileno
, L Nanoparticulas de oro/nanocompuestos
NADH Au nanoparticula/ rtGO Electroquimico | ;. 4yido de grafeno reducido GCE 0,00113 0,05-500 [378], 2015
nanocompuesto .
modificado
Oxido de grafeno electroreducido y
ERGO-PTH/GC GCE modificado con polittionina 0.1 10-3900 [379], 2013
. Oxido de grafeno bien exfoliado
GCE with GO-Ag-Fe O, acoplado con Ag 0 Ag-Fe,0, 0,074 0,2-60 [380], 2020
Electrodo de  carbono  vitreo
3,4-EDOT/tGr modificado (3,4 etilendioxitiofeno) / 1,00 1-800 [381], 2018
- . . oxido de grafeno reducido / dioxido de
Acido ascobico Electroquimico manganeso
. Oxido de grafeno reducido (rGO) -
rGO-SnO2 composite compuesto de éxido de estafio (S10,) 38,7 400-1600 [382],2018
GrS/Gr NR Lamina de grafeno / nanofibra de 023 10-360 (383], 2015
grafeno
Electrodo de grafito de lapiz con
polipirrol, grafeno reducido dopado
Epirubicina PP/NrG/ds-DNA/PGE Electroquimico | con nitrogeno (para mejorar la 0,001 0,004-55,0 [384], 2019
conductividad eléctrica) y el esperma
de salmén ds-DNA
Pesticida o . .
GO Electroquimico Grafeno funcionalizado GO 0,00065 10-1000 [385],2014
(Paraoxon)
Pesticida o Puntos cuanticos de grafeno, por
(Fenoxycarb) QDs Gr Optico fluorescencia 3,15 6-70 [386], 2017
Micotoxina Lo Oxido de grafeno, funcionalizado por
(Ochratoxin A) GO Optico fluorescencia 0,0187 233 [387], 2011
Alergenos (Mani) Gra, Au NPs Electroquimica | Grafeno, con nanoparticulas de oro. 4,1x 10" 1x10°1°-1x107 [388], 2015
Alergenos GO Optico Oxido de grafeno, fluorescencia 0,0042 ; [389], 2017
(camaron)
Patoge‘nos Gr, AuNPs Electroquimico Grafeno junto con nanoparticulas de 0,0001 ) (390], 2017
(Norovirus) oro
QDs Gr, Au NPs
Patégeno (S.aureus) tipo FRET (.Fluorescen'ma de Puntos ?uantlcos de grafeno con 0,001 ) [352], 2015
transferencia de energia por nanoparticulas de oro
resonancia)
Fluorescencia “Encendido/apagado”
ADN Virus SARS GO-FAM ¢ basado en Oxido de grafeno con 0,1 - [391], 2010
aditivo de tinte FAM¢
(ssDNA-GO, tinte FAM
(WSGO) y sonda de oligonucledtido Fluorescencia “encendido/apagado”
especifico de mercurio (II) marcado Optico de GO con receptor de aptamero 0,000187 Hasta 0,623 [392], 2011
Tones de metales con colorante (MSO)
pesados . R ,,
. Fl
Hg* ssDNA-GO, tinte GO uorescencia  “encendido/apagado 0,00092 0,001- 0,05 [393], 2013
de GO con receptor de aptamero
(ssDNA-GO, tinte fuoresceina Fluorescencia “encendido/apagado 0,0057 Hasta 10 [340],2011
de GO con receptor de aptamero
Fluorescencia, 6xido de grafeno con
Aminoacido Cys GO-ssADN, AgNP receptor de ADN de cadena sencilla, 0,002 Hasta 0,001 [394], 2011
con aditivos de nanoparticulas de plata
(Continua)
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Tabla 4. Biosensores basados en grafeno para distintos analitos.

. . .., Limite de Rango linear ..
Analito Sensor Método Composicion deteccién (M) (M) Referencia, afio
Fluorescencia, 6xido de grafeno con
Aminoacido Cys GO-ssADN, AgNP Optico receptor de ADN de cadena sencilla, 0,002 Hasta 0,001 [394], 2011
con aditivos de nanoparticulas de plata
Fluorescencia, oxido de grafeno con
Aminoacido Cys GO-ssADN, AgNP Optico receptor de ADN de cadena sencilla, 0,002 Hasta 0,001 [394], 2011
con aditivos de nanoparticulas de plata
. Transistor de efecto de campo con
Inmunoglobulina . [395], 2011;
IgE Gr-ssADN grafeno exfoliado, con receptor de - 0,00026- 0,16 [396], 2010
aptamero
Transistor de efecto de campo con Hasta 10
PSA rGO-APTMS, PDMS Transistor 6xido de grafeno reducido, con sensor 100 pg'mL-! o [307],2013
.. ng'mL
de efecto de aditivo de APTMS y PDMS
campo, FET iti
CVD-Grafeno- AuNPs Grafeno CVD con aditivos de sensor 1x10° 0,01-0,5 [397], 2010
de Nanoparticulas de oro
ADN L . .. Solo se
GO — AuNPs Oxido de grafeno reduf:ldo con aditivos 02 midi6 una [398], 2010
de sensor de Nanoparticulas de oro .
concentracion
Compuestos de nanotubos de grafeno- 4
H,0, Gr-PPy polipirrol (PPy) 1x10 - [399], 2014
GQD
CACTACAGAGGTTGCGTCTGTC FRET GQD donador y MoS, aceptor
CTCs CCACGTTGTCATGGGGGGTTGG basado en sefial encendido 0,00119 . [400], 2019
CCTG aptamero, con GQDs —MoS, )
Optico
Aptimero orido de g 5 domade ptcact
) TACGGTTGGTGTGGTTGG, Ag@ . graieno y donador ap 5x10° - [401], 2016
Trombina . etiquetado de Nanoparticulas de plata
SiO2 NPs- GO .
con SiO,
Aptamero Sefial encendido/ apagado de éxido d
GCGGCTACCCCACCGCGCGCG f:) o dona(‘;or plory X ’
FAM etiquetado-rGO
H han sido estudiadas y mencionadas en esta revision. Los autores de este
Conclusiones Y

El grafeno presenta un gran potencial en el tratamiento de aguas, en su
uso como almacenador de carga, biosensor o foto detector. No obstante,
se necesitan establecer procedimientos que permitan su sintesis a nivel
industrial con un nimero de defectos mucho menores a los que tienen lugar
en la actualidad. Ademas, se requiere un mejor control de las modificaciones,
sobre todo la que se usa para oxidar el grafeno, ya que el grado de oxidacion,
los defectos y los grupos funcionales obtenidos siguen siendo variables, lo
que se traduce en poca reproducibilidad de los dispositivos.

A pesar de todos estos inconvenientes, el grafeno es uno de los
materiales con mayor potencial para sustituir los electrodos en las baterias
de litio y poslitio, asi como los electrodos en las diferentes tecnologias de
fotogeneracion de corriente y como electrodo en los diferentes biosensores.

En el area del tratamiento y desalinizacion del agua, otro tipo de
funcionalizaciones que permitan mayor selectividad deben ser estudiadas,
sin embargo, el potencial de este material utilizado como soporte ya se
muestra en las diferentes tecnologias enunciadas en este articulo de revision.

Los biosensores que utilizan grafeno muestran mucho potencial para
le deteccion de un alto numero de enfermedades, ademas de que pueden
ser utilizados en una gran variedad de tecnologias (florescencias,
electroquimicas, efecto de campo, entre otras); esto significa que se
podria disefilar una tecnologia para cada una de las enfermedades que
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trabajo consideramos que, a pesar de los problemas de reproducibilidad
que presentan la mayoria de estos sistemas, muy pronto se encontraran
biosensores que utilicen grafeno en el mercado.

Sin importar a cuél de las aplicaciones hagamos referencia, en general el
grafeno sigue presentando problemas de reproducibilidad en los diferentes
dispositivos. Dicha problematica es uno de los temas de estudio mas
pujantes por parte de la industria y la academia, a pesar de que actualmente
la produccion de grafeno CVD es multimillonaria.
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