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1. Introduccion

Debido a la actividad industrial y a la concienciacién
actual sobre los problemas derivados del cambio
climatico, hay una necesidad clara de obtener
informacién detallada sobre la composiciéon de una
atmosfera determinada o el contenido de gases en
disolucion.

Uno de los gases mas estudiados, después del Oz, es sin
duda el COz, debido a su alarmante incremento en la
atmosfera en las ultimas décadas. El CO2 se produce de
forma natural, en la combustion de combustibles fosiles
y esta presente en una gran variedad de procesos
industriales y biotecnoldégicos. Se considera uno de los
gases que contribuye al efecto invernadero [1]. En el
campo clinico se determina mediante dispositivos POC
en muestras de sangre completa y para diagnéstico de
cancer de estémago [2]. En el campo agroalimentario, es
utilizado como indicador para evaluar la calidad y
seguridad en empaquetado inteligente [3].

Para monitorizar COz, una buena opcién es el empleo de
la tecnologia de sensores quimicos [4], que permite
desarrollar métodos de andlisis rapidos, baratos, con
instrumentacion sencilla y, a ser posible portatil, que
faciliten el analisis in situ, en tiempo real, y por personal
no cualificado. El empleo de un sensor implica la
interaccion selectiva del analito con una membrana
sensora que contiene los reactivos inmovilizados, dando
lugar a un proceso de reconocimiento cuya respuesta es
medida por un transductor que genera una sefal
eléctrica transformando la sefial en un nimero que se
relaciona con la cantidad de analito presente.

Para el disefio de un sensor se requiere un estudio
detallado de las caracteristicas de la muestra, para la
seleccion adecuada de componentes de la fase sensora.
Los dos tipos de sensores disponibles comercialmente
para la determinacién de CO: se basan en o6xidos
metalicos semiconductores [5]. Son relativamente
econdmicos comparados con otras tecnologias
sensoras, ofreciendo respuesta rdpida y robusta,
aunque presentan un rango de aplicacién limitado. El
segundo tipo son los sensores infrarrojos no dispersivos
(NDIR)[6], con posibilidades de miniaturizaciéon
limitadas.

Los sensores 6pticos son una alternativa prometedora
para emplearlos en dispositivos portatiles, ya que ellos

presentan un componente sensor comparativamente
pequefio.

1.2. Estrategias para el desarrollo de sensores
opticos para determinar dioxido de carbono

Aparte delos sensores de infrarrojo[ 7], el primer sensor
optico para CO: se baso en la medida de absorbancia o
fluorescencia de un indicador de pH disuelto en tampén
hidrogenocarbonato, aislado del exterior mediante una
membrana permeable al gas. Constituyen los llamados
sensores humedos para CO: [8]. Este disefio presenta
limitaciones debido a la necesidad de mantener el nivel
de humedad en la membrana, dando lugar a la aparicion
de los llamados sensores de membrana sélida descritos
por Mills y col. [9] que reemplazan el sistema de
disolucién tampén por un hidréxido de amonio
cuaternario, generalmente el hidroéxido de
tetraoctilamonio (Q*OH-). Esta base realiza varias
funciones: formar un par iénico con la forma basica del
indicador de pH, dependiendo de los grupos cargados
del indicador y proporcionar el agua necesaria del par
ionico hidratado para la absorcion de CO: de la
atmoésfera formando un tampén hidrogenocarbonato
lipofilico. Presentan también inconvenientes: efecto
irreversible que originan gases acidos como NO2z y SO,
debido a su reaccién con el hidroxido de amonio
cuaternario y con el indicador en forma basica. Estos
necesitan para su conservacion atmdsferas especiales,
bolsas selladas, refrigeradas y en oscuridad. En uso
continuo su vida es de pocas semanas. Esta baja
estabilidad se justifica debido a la degradaciéon Hoffman
del amonio cuaternario. La gran mayoria de los sensores
luminiscentes propuestos para determinar CO2 utilizan
el indicador HTPS, ya que no existen muchos
indicadores fluorescentes que tengan caracteristicas
acido-base (pKa entre 8 y 10), brillo, fotoestabilidad, y
espectrales adecuadas [10].

En esta revision vamos a describir diferentes estrategias
abordadas para mejorar los sensores 6pticos para COz,
asi: diferentes alternativas al luminéforo, opciones para
la mejora de las caracteristicas analiticas, avances en el
desarrollo de instrumentacién portatil, medidas de CO2
en disolucién basadas en chip microfluidico y avances
en el campo alimentario centrados en empaquetado
inteligente.
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2. Alternativas en sensores de membrana solida
para determinar COz gas

2.1 Alternativas al indicador luminiscente

La alternativa mas utilizada ante el problema del
limitado nimero de indicadores luminiscentes que se
pueden utilizar para el desarrollo de este tipo de
sensores, se basa en la medida de la intensidad de la
fluorescencia o la variacion del rendimiento cuantico
mediante la atenuaciéon de un colorante luminiscente
inerte con una de las formas de un indicador de pH
colorimétrico por transferencia de energia de
resonancia (RET) [11] o efectos de filtro interno [12].
La intensidad de la fluorescencia es el pardmetro mas
comun, aunque presenta diferentes inconvenientes
como el pobre fotoestabilidad de los indicadores,
variabilidad en la fuente de excitacién y lixiviacion de
los reactivos o las desviaciones del sistema
optoelectrénico y han sido abordado usando medidas
de tiempo de vida [13], en lugar de medidas de
intensidad, por medio de relaciones de sefiales o
enfoque ratiométrico de estado estacionario, utilizando,
por ejemplo, dos longitudes de onda de excitacién del
lumindforo [14] y la técnica de referencia dual del
luminéforo (DLR). La medida del tiempo de decaimiento
es una buena alternativa que requiere una
instrumentacién mas compleja en el caso de los
luminéforos de corto tiempo de vida, por lo que los de
larga duracién son mas utiles [15]. La medida del
desplazamiento de fase por diferentes métodos es otra
estrategia utilizada para obtener informacién de tiempo
de vida.

Bajo esta premisa, el primer sensor 6ptico desarrollado
por nuestro grupo de investigacion para COz gaseoso se
baso en la medida de la intensidad de fosforescencia del
complejo octaetilporfirina de platino (PtOEP)
inmovilizado en membranas de un polimero
impermeable a oxigeno, el poli(cloruro de vinilideno-co-
cloruro de vinilo) (PVCD), basado en el desplazamiento
del equilibrio acido-base de a-naftolftaleina retenida en
etilcelulosa por CO2 gas [16]. Para ello se situaron en
caras opuestas del soporte la membrana con el
luminéforo y la membrana con el indicador de pH. Este
sensor actia mediante un mecanismo de filtro interno
secundario para el rango completo de aplicacién hasta
el 100% de CO: utilizando para calibracion la ecuacion
de Nakamura y Amao [17]. El limite de deteccién fue de
0.02 % COg, con respuesta rapida de 9 s y recuperacion
de 150 s. El sensor es estable al menos durante 4 meses,
pero necesita atmosferas con condiciones especiales de
humedad y ausencia de luz para su almacenamiento.
2.2 Sensores opticos NIR para determinacién de CO2
El empleo de fluordforos en la region del infrarrojo
cercano (NIR), 700-1000 nm, presenta diversas
ventajas: penetracion profunda de la radiacion NIR,
reduccion de la sefial de fondo y baja dispersién [18].

Los azaBODIPYs son un grupo de compuestos con
estructura dipirrol unido por nitrégeno que forman un
complejo con boro y que presentan alta estabilidad y
absorcion en el rojo y emision en el NIR, baja
interferencia de la dispersién Raman, altos coeficientes
de absorciéon molar, altos rendimientos cuanticos de
fluorescencia, robustez frente a la luz y a los productos
quimicos, buena solubilidad, resistencia a la
autoagregacion, con rutas sintéticas sencillas con facil
funcionalizacion [19]. Compuestos di-OH-azaBODIPY se
usaron como indicadores sensibles a pH para sensores
opticos de CO2, usando azul egipcio como luminéforo
[20]. La medida de luminiscencia se bas6 en una sefial
ratiométrica a través de la absorcién modulada por un
efecto de filtro interno.

Nuestro grupo de investigacion ha sintetizado y
ensayado dos fluoréforos simples tipo boro-
dipirrometano, azaBODYPIs (aBI y aBII), para
determinar CO; mediante un proceso de filtro interno
[21] (Figura 1).

aBI aBIl

Figura 1. Estructura de los azaBodipys estudiados.

En cada sensor el azaBODIPY actia como indicador de
pH junto con un luminéforo inorganico, concretamente
se emplea microcristales de borato de aluminio y
gadolinio dopado con Cr (III) (GAB), usando como
agente de transferencia de fase el hidréxido de tetraoctil
o el tetrametil amonio, y un plastificante o un
surfactante entrapados en el polimero adecuado segin
su polaridad. En ambos casos se forma una Unica
membrana, lo que hace que sea mucho mas facil de
incluir en un instrumento portatil. Presentan un
maximo de absorcién a 620 nm y una emision en el
rango 675-720 nm. Aunque presentan valores bajos de
extincion molar y eficiencia cuantica comparable con
otros azaBODIPYs, es suficiente para conseguir una
determinacion reversible de CO2z gas con buenos limites
de deteccion, 0,04 y 0,57% COz, medidos en el rango de
medida de hasta el 100% CO:. El sensor preparado con
aBII presenta mejores caracteristicas que el preparado
con aB]J, en términos de precisién, LOD, LQD, tiempos de
respuesta y recuperacién, con un tiempo de vida
superior a 570 dias. Presenta la ventaja adicional de
prepararse en agua como disolvente. Ambos presentan
las ventajas de una excelente fotoestabilidad y un valor
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de pKa con aplicaciones potenciales en la determinacién
de COz para aplicaciones biotecnolégicas y bioldgicas.

3. Mejora en la estabilidad y tiempos de vida en
sensores COz.

3.1 Modificacion de los componentes de la fase
sensoras.

Para mejorar los inconvenientes que presentan de
forma general este tipo de sensores para determinaciéon
de COz2 gas se recurri6 a varias alternativas [22],
realizadas sobre el sensor inicialmente propuesto [16].
La primera alternativa ensayada fue reemplazar el
ampliamente usado TOAOH por otros agentes basicos
que no sufra degradacién de Hoffman. Se ensayaron dos
tipos de bases lipofilicas: hidréxidos de amonio
cuaternarios y aminas heterociclicas. Los resultados
obtenidos mostraron que las aminas respondian de
acuerdo con su basicidad y la que los mejores resultados
se encuentran con hidroxido de tetrametilamonio
TMAOH como agente de transferencia de fase ya que la
descomposicion del hidroxido de tetraalquilamonio
formando una olefina y una amina, la eliminacién de
Hofmann, no ocurre en el tetrametilamonio al no
contener atomos de H en posicion 3, los cuales pueden
ser capturados por grupos OH- para formar una
molécula de agua, y a diferencia de las bases habituales
usadas en estos sensores de CO:. (Figura 2).
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Figura 2. (A) Estructura quimica TMAOH. (B) Esquema de reaccion
del TOAOH.

La segunda alternativa fue el uso de polimeros
hidrofilicos que podrian retener las moléculas de agua
necesarias para conseguir un sensado de CO: mas
eficiente. Hasta el momento todos los sensores de COz se
preparaban en membranas poliméricas hidrofébicas
como por ejemplo etil celulosa [12]. Para este estudio se
seleccioné como polimero hidroxipropil metil celulosa
(HPMC) (Metocel, E-5 Premium) por su buena
permeabilidad a gases, flexibilidad, transparencia,
solubilidad en agua y ser barrera moderada a oxigeno
[23]. Las membranas sensoras se prepararon en agua y
no necesitaron incluir plastificante. En su lugar se usé
un surfactante que mejora las propiedades de la
membrana sensora, siendo ademas mas respetuosos
con el medio ambiente. Con estas modificaciones se
consigue bajar el limite de deteccién hasta 0.006 % COz.
No se consiguen mejoras en selectividad y precision,

pero si en estabilidad y tiempo de vida de las
membranas, eliminando la necesidad de mantenerlas en
una atmosfera especial, solamente requieren oscuridad.
3.2. Efecto de liquidos iénicos en sensores CO2
Losliquidos iénicos (LI) son fluidos con un amplio rango
de estabilidad debido a la gran diferencia de tamafio
entre sus contraiones, formados por una combinacién
de voluminosos y asimétricos cationes organicos, como
imidazol o amonio cuaternario, y aniones que van desde
iones inorganicos a iones organicos complejos [24]. Se
han utilizado en diferentes areas como por ejemplo en
captura de CO2 [25]. Una de sus principales aplicaciones
ha sido en deteccidn de gases, principalmente CO2 [26].
Basandonos en estos hechos hemos incluido LIs en
membranas sensoras previamente desarrolladas para
CO2 por nuestro grupo de investigacion [27] y [28]. La
inclusién de LI en las membranas sensoras para CO:z gas
mejora la sensibilidad, precision, tiempos de respuesta
y recuperacion y tiempo de vida util.

4. Desarrollo de instrumentos portatiles para CO:

4.1 Instrumento portatil basado en sistema LED-
LED

Se disefié un instrumento portatil para la determinacion
de COz en aplicaciones industriales [29].

Figura 3. Instrumentacién para el sistema PEDD

El sistema estd formado por dos LED rojos, uno
funcionando como emisor y el otro como detector. La
membrana sensora intercambiable solo contiene a-
naftolftaleina. Se elimina la membrana del luminéforo
PtOEP, lo que aporta ventajas como la simplificacion de
la membrana sensora, un menor coste y se elimina la
interferencia de Oz en la sefial analitica que surge de la
fosforescencia del complejo PtOEP. Las claves del
instrumento son el soporte mecanico que garantiza la
alineacioén precisa de los LED y la posicidn exacta de la
membrana sensora, la electrénica de procesamiento y
control. La carcasa de la membrana contiene dos
sistemas de deteccidn, cada una equipado con un par
LED emisor/detector. El equipo se disefié con un canal
de referencia (sin sensor entre emisor y detector)
acoplado con un canal activo (equipado con la
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membrana de deteccién Optica). Esta configuracién
permite correlacionar los detectores y tiene en cuenta
los posibles efectos de ruido. Alternativamente, el canal
de referencia permite obtener dos medidas paralelas
para realizar el procesamiento por lotes. Se implementé
un disefio electrénico apropiado que permite el
funcionamiento de un sistema de analisis del par LED
emisor/ detector (PEDD), donde el microcontrolador
tiene control total sobre la sincronizacion operativa de
los LED del detector y del emisor (a través de los puertos
10). Los resultados encontrados muestran una buena
sensibilidad, con LOD 0,006% COz2, reproducibilidad y
estabilidad. Se abordd el estudio de la influencia de la
temperatura, aunque no se llevé a la practica en
situacion real.

Posteriormente se realiz6 un nuevo disefio de
instrumento portatil, donde la membrana sensora se
basa en un sensor previamente propuesto por nosotros
[27], donde los buenos resultados obtenidos nos
hicieron pensar en una aplicacién real en el ambito
medioambiental. Se disefi6 un instrumento portatil para
la monitorizacion de CO: en atmoésferas interiores,
concretamente se aplicéd en un conjunto de 12 centros
de ensefianza secundaria durante una jornada lectiva
completa [30]. El sistema se basa en un sistema de bajo
consumo y bajo coste sobre un Chip microcontrolador
(SoC) con WiFi integrada.
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Figura 4. Esquema del dispositivo portatil.

Como se puede observar en la Figura 4, el dispositivo
portatil consta de dos partes bien diferenciadas, el
modulo sensor y la unidad del microcontrolador (MCU).
Al igual que en el caso anterior, al incluir ambas
membranas de luminéforo y de indicador de pH, el
diseno del instrumento portatil se simplific6 eliminando
la membrana del lumindéforo por un LED que emite a la
misma longitud de onda (650 nm), incrementando la
estabilidad y eliminando potenciales fuentes de error.
Este dispositivo codifica la medida de la radiaciéon
incidente en un detector digital de color con 4 canales
de salida. La fuente de luz es un LED con un maximo de
emision a 650 nm que se encuentra a una distancia fija
de 2 mm de la zona sensora y el detector de color. Es
conocido que este tipo de sensores dan una respuesta
que esta influida por los valores de humedad y
temperatura [31], lo que hace necesario estudiar dicha
influencia. Ambos se corrigen incluyendo un sensor de
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temperatura y otro de humedad en el instrumento
portatil. El MCU se incluye en un moédulo ESP32,
combinando un sistema on a chip (SoC) de doble nucleo,
2,4 GHz, Wi-Fi de modo dual, Bluetooth (BT) de bajo
costo y bajo consumo disefiado para aplicaciones de
dispositivos electrénicos portatiles e Internet de las
cosas (IoT). La aplicacion se ha creado usando la
plataforma My Devices Cayenne para aplicaciones loT
basadas en la plataforma Arduino. La informacién
obtenida acerca del contenido en CO: puede estar
accesible en tiempo real a través de pagina web o en una
aplicacion en un Smartphone. Como método de
referencia se ha utilizado un instrumento comercial
para monitorizar COz basado en medidas NDIR, los
resultados se compararon estadisticamente y se
concluy6 que no existen diferencias significativas entre
las respuestas de ambos dispositivos con LOD del
0,005% CO2. Los buenos resultados indican que el
dispositivo desarrollado podria competir con los
instrumentos portatiles actualmente disponibles.

4.2. Microchip para determinaciéon de CO: en
disolucion

La tecnologia microfluidica junto con sistemas de
deteccion de baja potencia. ha permitido la
miniaturizacién del sistema analitico minimizando la
cantidad de muestras, reactivos y consumo de energia
necesarios para el analisis [32]. Existen pocos ejemplos
en la literatura de dispositivos microfluidicos para CO2
[33]. Nuestro grupo de investigaciéon ha desarrollado un
dispositivo microfluidico colorimétrico [34] capaz de
medir la concentracién de COz disuelto hasta 425,6 ppm
usando una combinacién de azul timol con hidréxido
sédico.

A Channel 1 Channel 2 B
white LED colour detectar

Mirrored
surface

mirrored surface  sample flux

Channel 3 Waste

Figura 5. A. Chip microfluidico (40x30 mm), canal detector con espejo.
B. Esquema del sistema de deteccién formado por un LED blanco y un
detector de color.

En la Figura 5 se puede observar el chip microfluidico
que esta disefiado con tres canales de entrada. El chip de
polimetilmetacrilato (PMMA) se fabrico usando el
método descrito por Cogan y col. [35] Se unié una
cubeta de deteccion 6ptica a este chip usando adhesivo
sensible a la presion. La cubeta 6ptica tenia un disefio de
celda de flujo para un rendimiento continuo de la
muestra que constaba de un canal de 25 mm x 3 mm x 3
mm con un techo de canal espejado y paredes de teflon
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fresado. Todos los demas canales tienen una dimensién
de 0,5 x 0,5 mm. El sistema de deteccién incorporado
que consta de un LED blanco y un detector de color de
alta resolucion se trata de un dispositivo 6ptico digital
que codifica la medida de la luz incidente en cuatro
palabras de 16 bits cada una, correspondientes a rojo,
verde, azul e infrarrojo (R, G, B e IR). Los datos de salida
del detector de color se transmiten a una placa Arduino
Uno (Arduino, Italia) conectada a una PC a través de
USB, desde donde el usuario puede iniciar las medidas y
leer los resultados.

El LED se coloc6é a 45° para permitirle irradiar la
muestra y reflejar el haz hacia el detector de color.

El cambio de color se cuantifica mediante la distancia
euclidea, definida como la distancia al color de
referencia en una muestra libre de CO2, lo que reduce la
variacion de color total a un solo parametro. El
resultado es un sistema de medida de COz auténomo y
portatil que podria implementarse en el futuro para
diferentes aplicaciones ambientales e industriales.

5. Sensores para COz en empaquetado inteligente

La investigaciéon en empaquetado inteligente es una de
las areas en desarrollo para los sensores de CO2 [36] ya
que es un indicador de frescura por lo que aumentan la
calidad del alimento, ademas se puede usar como
control de la integridad de atmdsferas modificadas.

Los sensores mdas populares para su aplicaciéon en
empaquetado inteligente se basan en medidas
colorimétricas, como ejemplo un sensor con base agua
empleando purpura de metacresol como indicador de
pH, donde la concentracién de CO2 se correlaciona con
el contenido bacteriano en muestras de carne envasada
[37]. La detecci6n se realiza midiendo coordenadas de
color usando una cdmara fotografica convencional,
también es posible usar un smartphone con la ventaja
de las apps que permiten la deteccién en cualquier
momento, siempre que se necesite.

Una mejora en estos sistemas supone el fijar las
membranas sensoras mediante su impresién sobre el
envase. Un ejemplo es el caso recientemente propuesto
para determinar oxigeno mediante sensor colorimétrico
basado en un colorante redox, azul de toluidina, glicerol
como donor de electrones, e hidroxipropilmetil celulosa
como matriz polimérica. El sensor es activado por luz
UVC y el azul de toluidina es fotorreducido por
nanoparticulas de SnOz. El indicador permanece
incoloro bajo atmosfera de nitrégeno, y recupera su
color azul cuando se expone a oxigeno [38]. Otro avance
a destacar es la lectura del indicador colorimétrico, que
se puede realizar mediante la tecnologia de
radiofrecuencia (RFID) que permite la transmision de
datos empleando un lector RFID. La desventaja de este
sistema es que es necesario un lector RFID, sin embargo,
para solucionar esto, hay una opcién que combina

fuentes de energia alternativas con tecnologia RFID. Asi,
se ha descrito una etiqueta pasiva parala determinacién
de Oz y CO2 basada en sensores quimicos o6pticos
alimentados por medio de dos células solares
miniaturizadas [39]. En ese sentido, y también con el
uso de teléfonos inteligentes, la comunicacién de campo
cercano (NFC) se puede utilizar en un conjunto de
protocolos de comunicacién de baja velocidad y bajo
rango que se incluye en los ultimos teléfonos
inteligentes, utilizdndose, por ejemplo, para pagos sin
contacto. Gracias a la tecnologia NFC, los teléfonos
inteligentes se pueden utilizar para alimentar e
intercambiar informacién mediante una sefal de
radiofrecuencia entre el dispositivo NFC y la etiqueta
pasiva sensora con enlace NFC incorporado [40].

6. Conclusiones y perspectivas de futuro

Se han propuesto diversos sensores para CO: basados
en procesos de filtro interno y nuevos indicadores de pH
y luminéforos que consiguen compatibilizar todos los
componentes en una Unica membrana sensora,
simplificando el sistema. Se ha conseguido mejorar los
sensores Opticos para determinar CO2 atmosférico en
términos de tiempos de vida, tiempo de respuesta y
recuperacién mediante la sustituciéon del agente de
transferencia de fase ampliamente usado TOAOH por
TMAOH que no sufre la reaccion de degradaciéon de
Hoffman. Ademds, se ha sustituido la membrana
polimérica por otra mas hidrofilica, reduciendo asi la
pérdida de agua, y se han incluido liquidos idnicos
consiguiendo sensores que no necesitan atmésferas
especiales para su conservaciéon. Estas buenas
propiedades redujeron los limites de deteccién hastalos
niveles atmosféricos. Asi, se ha propuesto una
aplicacién real de estos sensores incluyéndolos en
instrumentacion portatil, desarrollando un dispositivo
optico para la medida de CO: en interiores con
comunicacién WiFi mostrando resultados comparables
a los equipos disponibles comercialmente. Las
perspectivas de futuro incluyen seguir trabajando en el
desarrollo de nuevos sensores para determinacién de
diferentes gases, busqueda de nuevos nanomateriales
con posibilidades de inclusiéon de los sensores en
instrumentaciéon portatil, siempre que el problema
analitico lo precise. Ademas de esta linea de
investigaciéon se estd trabajando en el desarrollo de
sensores microfluidicos sobre papel (1 PAD) para el
analisis de muestras de alimentos [41,42], y analitos de
interés medioambiental y clinico [43].
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