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Materiales hibridos de grenetina
reforzada con grafenos decora-
dos con Au, Ag y Cu, obtenidos

por aspersion

RESUMEN: En este trabajo de investiga-
cién se presentan los avances mas recien-
tes en el desarrollo de nuevos materiales
hibridos, formulados a base de grenetina
y grafenos, decorados con particulas de
Au, Ag y Cu, adicionando también gli-
cerol como agente plastificante. Para la
preparacion de la solucion formadora de
pelicula, se utilizé un equipo de bano ul-
trasénico, para mejorar la exfoliaciéon y
dispersién del grafeno. La solucién for-
madora de pelicula (SFP) fue aplicada
por la técnica de aspersién, utilizando un
mini aerégrafo. Se realizaron ocho as-
persiones sobre una bolsa polietileno, en
una base firme. A todos los materiales
obtenidos, se les ha evaluado su espesor
promedio, se les ha caracterizado por es-
pectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR-ATR), se les ha analizado
su morfologia por microscopia electroni-
ca de barrido (SEM) y se les han realiza-
do pruebas de solubilidad en agua. Los
resultados obtenidos hasta ahora, para
los 6 materiales hibridos, de acuerdo
con lo reportado en la literatura, permite
pensar que son candidatos potenciales
para ser utilizados como recubrimientos
para proteccién de otros materiales o en
el desarrollo de sensores para la detec-
cion de gases.
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ABSTRACT: This research paper presents the most recent
advances in the development of new hybrid materials, for-
mulated based on gelatin and graphene, decorated with Au,
Ag and Cu particles, also adding glycerol as a plasticizing
agent. For the preparation of the film-forming solution, ultra-
sonic bath equipment was used to improve the exfoliation and
dispersion of graphene. The film-forming solution (SFP) was
applied by the spray technique, using a mini airbrush. Eight
sprays were made on a polyethylene bag, on a firm base. All
the materials obtained, their average thickness has been eva-
luated, they have been characterized by Fourier transform in-
frared spectroscopy (FTIR-ATR), their morphology has been
analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and they
have been carried out. water solubility tests. The results ob-
tained so far for the 6 hybrid materials, according to what has
been reported in the literature, allow us to think that they are
potential candidates to be used as coatings to protect other
materials or in the development of sensors for gas detection.

KEYWORDS: biopolymers, decorated graphene, gelatin, hy-
brid materials, films.

INTRODUCCION

En las ultimas décadas, con el desarrollo de la nanotecnologia,
se han fabricado una gran cantidad de materiales hibridos, utili-
zando nanomateriales de carbono (NMC), debido a sus propie-
dades unicas como su capacidad antimicrobiana, capacidad de
administracion vy liberacién de farmacos, sus propiedades bio-
tecnologicas, biosensoriales y también su capacidad para mejo-
rar significativamente las propiedades mecanicas de biopolime-
ros como polisacaridos, proteinas y polimeros biodegradables,
utilizando concentraciones por debajo del 6% con respecto al
biopolimero [1]. Sin embargo, una limitacion de los NMC es su
aglomeracion, debido a las interacciones intermoleculares de
Van der Waals y a las interacciones dipolo-dipolo [2].
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Por ofro lado, en los ultimos anos, una de las éareas
de gran interés a nivel mundial, es la produccion de
materiales hibridos, ufilizando un biopolimero como
fase confinua y nanomateriales de grafeno como fase
dispersa, para su aplicacion en diferentes campos,
tales como adsorcion y separacion de compuestos
organicos e inorganicos, degradacion fotocatalitica de
materias organicas, desinfeccion y compuestos anti-
microbianos, almacenamiento y producciéon de hidro-
geno, biosensores electroquimicos, etc. [3].

Por lo anterior, en el presente trabajo se obtuvieron
nuevos materiales hibridos formulados a base de
grenetina comercial, reforzados con grafenos redu-
cido decorados con oro, plata, cobre, adicionando
glicerol como agente plastificante y ufilizando la téc-
nica de aspersion para la formacion de una pelicu-
la. Con la finalidad de caracterizar las propiedades
de los materiales obtenidos, se utilizé la técnica de
caracterizacion de espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier, para analizar las senales de
los modos de vibracion de los grupos funcionales de
los componentes. La morfologia y compatibilidad de
los materiales fue analizada por microscopia electro6-
nica de barrido, se evaludé también la solubilidad en
agua y se determinaron los espesores de cada pe-
licula. Los resultados de la caracterizacion sirvieron
para comparar las propiedades entre las diferentes
formulaciones y también con respecto a una pelicula
de grenetina sin grafeno.

MATERIAL Y METODOS

Materiales

Para la elaboracion de los materiales hibridos se uti-
liz6 como matriz biopolimérica la grenetina de grado
alimenticio marca “Duche” y 3 tipos de grafenos re-
ducidos, decorados con Au, Ag y Cu (ver Figura 1)
Como disolvente alcohol etilico y agua destilada en
una relacion 1:1. Ademas, se utilizo glicerol como agen-
te plastificante.

Nomenclatura

| Glicerol
- 0.175 ml. S
Sin Grafeno - Gi i
icero G350
‘Aguaralconol , 0475 ml A
e . Graéeno Rtg:!ug:ldo(c , -
lecorado con Cobre (Cu Glicerol
L | 0.350ml. G
+ o | Glicerol
icero
Grafeno Reducido 0.175 ml. £0Y5
Grenetina decorado con Plata (Ag) - T
icero
L L | 0:350ml e
[ Glicerol
Grafeno Reducido 0.175 m. Sl
decorado con Oro (Au) - e
icero
[ L | 0350mI

Figura 1. Matriz de Trabajo.
Fuente: Elaboracién propia.
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Obtencién de los materiales hibridos

Para la solucion formadora de pelicula (SFP), se adicio-
naron 6 ml de una solucion 11 (V/V) etanol: agua en un
matraz Erlenmeyer y se adicionaron 0.0125 g de gra-
feno decorado. 0.36 g de grenetina comercial y glice-
rol (0.175 y 0.350 ml), esta mezcla se mantuvo 2 horas
en un bano ultrasénico marca Elmasonic S 30 H, a una
temperatura de 50°C y una frecuencia de 60 Hz, hasta
obtener una suspension homogenea.

En una base firme de acero inoxidable se pegd una
bolsa de polietileno de baja densidad, y con ayuda de
una cinta masking, se hicieron moldes de 1 cm de an-
cho por 10 cm de largo, esto con el fin de poder des-
prender con facilidad los materiales hibridos.

La solucion formadora de pelicula (SFP) se vacio in-
mediatamente en un mini aerografo para obtener los
materiales hibridos. Se aplicaron ocho capas de la
SFP, dejando lapsos de 1 minuto entre cada capa apli-
cada. Los materiales se mantuvieron a 30°C, se des-
prendieron de la bolsa de polietileno, después de 14
horas y se almacenaron en bolsas de polietileno para
su posterior caracterizacion. Por cada 6 ml de SFP se
obtuvieron 6 peliculas de 10 cm de largo por 1cm de
ancho.

Espesores de los materiales hibridos

Para determinar el espesor promedio de los mate-
riales hibridos, se realizaron 10 mediciones aleato-
rias, utilizando un Micrometro Digimatic IP65 MITU-
TOYO, modelo MDC-1" MJ, con un error permisible
de + 0.00005".

Caracterizacion por FTIR-ATR

Las Biopeliculas obtenidas se analizaron mediante
espectroscopia infrarroja con Transformada de Fou-
rier en el espectrometro marca Perkin Elmer Spec-
trum Two con software Spectrum® y ATR. Los es-
pectros se obtuvieron en el modo de transmitancia,
en un intervalo de 4000 a 550 cm™, con una resolu-
cién de 4 cm™ y 16 barridos, utilizando el accesorio
de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

Caracterizacién por SEM

Se determind la morfologia de los materiales utilizan-
do una muestra de cada pelicula, a cada una se le rea-
lizb un recubrimiento con oro, para después observar
las muestras en un microscopio electronico de barri-
do (marca JEOL modelo JSM-6010LA), utilizando 3 Kv
y magnificaciones de 500x, 1,000x, 5,000x y 10,000x.

Prueba de solubilidad en agua

Para la determinacion del porcentaje de solubilidad
en agua de los materiales, se utilizd la horma ASTM
D 570-98, para lo cual, se utilizaron dos muestras de
cada formulacion con dimensiones de 2X2 cm (C. L.
Weller, 2006). Las muestras se pesaron y se coloca-
ron en viales de plastico de 50 ml, posteriormente se



Revista Ingeniantes 2022 Ano 9 No. 2 Vol. 2

adicionaron 30 ml de agua desionizada en cada vial y
se dejaron en reposo durante 24 horas a 214 °C. Al
concluir el tiempo, se realizé la decantacion del agua
de los viales y los residuos de cada vial se colocaron
en una charola de aluminio, la cual se llevé a una es-
tufa para su secado durante 24 horas a 100 °C. Final-
mente, las muestras secas se pesaron y se procedio a
realizar el calculd el porcentaje de solubilidad.

RESULTADOS

El aspecto de los materiales obtenidos, se muestran
en la Tabla 1

Tabla 1. Materiales obtenidos.

G175 Cul75 Ag175 Au175
G350 Cu350 Ag350 Au350

Fuente: Elaboracién propia.

Espesores de los materiales hibridos

Los espesores obtenidos, se muestran en la Tabla 2
y la Figura 2.

Tabla 2. Espesor promedio de los materiales obtenidos.

Material Espesor promedio (mm)
G175 0.10343 +0.01350
G350 0.11313 £0.00842
Cu175 0.19980 +0.04225
Cu350 0.21243 £0.04043
Ag175 0.18173 £0.03087
Ag350 0.18980 +0.01801
Au175 0.19083 +0.01681
Au350 0.20240 +0.03269

Fuente: Elaboracién propia.

0.25

Espesor [mm]

G175

G350 Cul75 Cu350 Agl75 Ag350 Aul75 Au350
Material

Figura 2. Espesores de los materiales hibridos obtenidos.
Fuente: Elaboracién propia.
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Se puede observar que las peliculas de grenetina sin
grafeno, tienen espesores menores. la diferencia pro-
medio enire los espesores de los materiales con gra-
feno y sin grafeno es de 0.08 mm. También se apre-
cia que los materiales con mayor cantidad de glicerol
tienen espesores ligeramente mas grandes que sus
analogos con menor cantidad.

Caracterizacion por FTIR-ATR
En la Figura 3, se muestran los espectros de FTIR de
la grenetina y de los materiales hibridos.

Transmitancia (%)

L 1 1 L L
3850 3500 3150 2800 2450 2100 1750 1400 1050

Niamero de Onda (cm ')
Figura 3. Espectros de FTIR de la grenetina y de los materiales
hibridos obtenidos.
Fuente: Elaboracién propia.

Se puede observar que predominan las senales de
los grupos funcionales de la grenetina. De 3,000 a
3,500 cm™, se observa el estiramiento del O-H, en
2,900 a 2,999 cm™ se observan los estiramientos
asimétricos y simétricos de los enlaces C-H, en la
region de la huella dactilar, que comprende de los
2,000 a 500 cm”, se observan las siguientes senales:
1629 cm™, que corresponde al estiramiento del C=0,
presente en la grenetina y los grafenos, a 1523 cm™,
se observa la flexion del enlace N-H de la greneti-
nay a 1430 cm™ el estiramiento simeétrico de grupos
-COOH) y C-N. Tambien se observa la senal entre
1,600-1,660 cm™, que corresponde a los enlaces C=C
aromaticos, presentes en los grafenos.

Caracterizacién por SEM

Los resultados obtenidos por el analisis SEM se mues-
tran en las Figuras 4 y 5. Las micrografias de la Figura
4, muestran las secciones de corte transversal para
los materiales sin grafeno, G175 (Figura 4A) y G350
(Figura 4B), ambas a 5000X. Es posible observar la
disposicion laminar, que corresponde con las 8 asper-
siones realizadas para su formulacion.

En la Figura 5 se muestran las secciones de corte
transversal para los materiales hibridos Cu350 (Figura
5A), Ag350 (Figura 5B) y Au350 (Figura 5C), a 1000X.
Se puede observar que el espesor del material C350,
es mayor que las de los materiales Ag350 y Au350,
lo que esta acorde con lo observado en la caracte-
rizacion del espesor de los materiales, de hecho, el
material Cu350, es el de mayor espesor de todos los
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materiales obtenidos, seguido después por el material
Au350 (ver Figura 2). Se observa también que, el gra-
feno permite una mayor compatibilidad en el material
obtenido, pues a diferencia de los materiales G175 y
G350, en ellos no es posible apreciar las laminas de
cada aspersion realizada para su obtencion. Se obser-
va en el material Au350, la presencia de huecos o po-
ros, esto puede deberse a que la solucién formadora
de este material presenta la mayor viscosidad, com-
parada con las soluciones formadoras de los demas
materiales, y es posible que, durante el proceso de
dispersién en el ultrasonido, hayan quedado atrapadas
unas microburbujas de aire, provocando asi esta mor-
fologia en el material obtenido.

x5,000 Sum _T_ SEl 10kV W;Smm Ss50
Oct 28, 2022 — Oct 28, 2022
Figura 4. Micrografias de la seccion transversal del material A)

G175 y B) G350, a 5,000X.
Fuente: Elaboracién propia.

Oct 10, 2022

Figura 5. Micrografias a 1,000X de las secciones transversales
de los materiales hibridos: A) Cu350, B) Ag350 y C) Au350.
Fuente: Elaboracién propia.

Prueba de solubilidad en agua de los materiales hi-
bridos

La Tabla 3 y la Figura 6, muestran los porcentajes pro-
medios de solubilidad en agua, obtenidos para todos
los materiales.

Los resultados de esta prueba, muestran que, el ma-
terial mas soluble en agua, es el G175, el cual no con-
tiene grafeno y contiene la menor cantidad de glicerol
en su formulacion. La adicion de grafenos disminuye
de manera significativa el porcentaje de solubilidad en
agua para todos los materiales. También se observa
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que, al incrementar la concentracion de glicerol en los
materiales G350, Ag350 y Au350, hay una disminucion
en su porcentaje de solubilidad en agua, 1o que no ocu-
rre para el material Cu350, ya que este presenta el
mismo porcentaje de solubilidad que el G350. El ma-
terial menos soluble en agua, es el Cul75.

Tabla 3. Resultados de solubilidad

Solubilidad
. %
Material| il | Final | Wew, | Solubilidad
Wi Wi
G175 [0.0162]0.0011 | 0.0151 | 93.2099
G350 [0.01670.0059 | 0.0108 | 64.6707
Cu175 [0.0270|0.0149 | 0.0121 44.8148
Cu350 |0.0401[0.0141]0.0260 | 64.8379
Ag175 |0.0231|0.0096 | 0.0135 58.4416
Ag350 |0.0176|0.0092| 0.0084 | 47.7273
Au175 |0.0245|0.0110| 0.0135 | 55.1020
Au350 |0.0285|0.0130| 0.0155 | 54.3860

Fuente: Elaboracién propia.
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Figura 6. Solubilidad de los materiales obtenidos.
Fuente: Elaboracién propia.

CONCLUSIONES

Se lograron obtener 6 materiales hibridos de grafeno
decorado con Cu, Ag y Au, en una matriz de greneti-
na comercial, con dos concentraciones diferentes de
glicerol, como agente plastificante, y dos biopeliculas
de referencia, de grenetina y glicerol, sin la adicion de
grafeno.

Los materiales obtenidos presentaron espesores por
debajo de 0.22 mm, siendo los materiales sin grafe-
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no en su composicion, los materiales mas delgados,
mientras que, el material Cu350, fue el mas grueso.

La caracterizacion por FTIR mostré que predominan
las senales caracteristicas de la grenetina, esto debi-
do a que estarepresenta el 96.56% de la composicion
del material, con respecto al grafeno.

Por SEM se pudo observar que, los materiales con
grafeno en su composicion, presentan una mayor ho-
mogeneidad y compatibilidad, pues a diferencia de los
materiales sin grafeno, en estos no se observo el arre-
glo laminar generado por cada aspersion.

Los resultados de solubilidad en agua, mostraron que,
los materiales menos solubles son aquellos con grafe-
no en su composicién y con mayor concentracioén de
glicerol, obteniendo que, el material mas soluble es el
G175 con un 93.2099% de solubilidad y el menos solu-
ble es el Cul75, con 44.8148% de solubilidad.

Los resultados obtenidos hasta ahora, permiten afir-
mar que, es viable obtener materiales hibridos homo-
géneos, de grenetina comercial y grafenos decorados
con Cu, Ag y Au, por la técnica de aspersion, ufilizan-
do, ademas, muy bajas concentraciones de estos, o
que permitiria tener costos bajos en la produccion de
estos materiales.

Un éarea potencial de aplicacion de estos materiales
hibridos es en el desarrollo de sensores para la de-
teccion de gases y también como peliculas de pro-
teccion anticorrosiva y antimicrobiana de otros mate-
riales.
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