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1. Resumen.

Los sensores basados en la espectroscopia Raman mejorada de superficie (SERS) han ganado gran
atencion debido a su extrema sensibilidad y facil implementacion, permitiendo ser aplicados para
una amplia variedad de problemas que requieren una deteccion de analitos sensible y dirigida. Por
lo que el disefio y sintesis de sustratos posibles de ser ocupados en SERS plantea un reto en la
busqueda de una sintesis sencilla, asequible y amigable con el ambiente.

Recientemente se ha utilizado el grafeno como plantillas para la deposicion de nanoparticulas de
oro (AuNPs) y plata (AgNPs), esto permite la formacion de un nanocompuesto, maximizando las
propiedades atribuibles a cada uno gracias a la interaccién de estos dos nanomateriales. Aqui se
reporta la sintesis de un solo paso de nanocompositos de material grafénico / nanoparticulas de
plata y material grafénico / nanoparticulas de oro mediante una sintesis en un sistema
surfactante/agua/extracto de Anemopsis californica guiada por exfoliacion utilizando como
surfactante dodecilsulfato de sodio o dodecilsulfosuccinato de sodio.

Se muestra la caracterizacion de los sistemas previamente sintetizados mediante espectroscopia
Raman obteniendo las bandas caracteristicas D, G y 2D. Mediante espectroscopia UV-vis se
determinaron los picos de absorcion correspondientes a la resonancia del plasmon superficial de
nanoparticulas de plata y oro (450nm y 560nm respectivamente). Mediante Microscopia
Electronica de Transmision se determind la morfologia y tamafio de nanoparticulas metélicas
obtenidas en cada sistema, asi como la distribucién de las nanoparticulas sobre las hojuelas de
material grafénico mediante STEM de campo claro y de campo obscuro. Se realizé la
caracterizacion de los nanocompositos como sustratos SERS empleando como molécula sefial el
azul de metileno, lo que permitié determinar que los substratos sintetizados tienen la capacidad de
mejor la sefial Raman esperada. Se presenta la caracterizacion del extracto mediante LC/MS
determinando las moléculas principalmente presentes en el extracto de A. californica. Ademas se
determind la interaccion de los principales componentes del extracto con la superficie del material
grafénico a través de célculos DFT-B3LYP/6-31G(d,p) para los cuatro compuestos mayormente
presentes en extractos de A. californica (Elemicina, MetilEugenol, alcohol diacetona, y ftalato de
dibutilo), asi como de los surfactantes utilizados (SDS y AOT) en su interaccion con material
grafénico. Los resultados permitieron determinar que dichos compuestos son adsorbidos en la

superficie del material grafénico mediante interacciones de tipo Van der Waals.



2. Abstract.

Sensors based on Surface-Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) have gained significant
attention due to their extreme sensitivity and ease of implementation, enabling their application to
a wide range of problems requiring sensitive and targeted analyte detection. Therefore, the design
and synthesis of substrates suitable for SERS pose a challenge in the quest for a simple, affordable,
and environmentally friendly synthesis.

Graphene has recently been used as templates for the deposition of gold (AuNPs) and silver
(AgNPs) nanoparticles, allowing the formation of a nanocomposite, maximizing the properties
attributable to each material through the interaction of these two nanomaterials. Here, we report a
one-step synthesis of graphene material / silver nanoparticles and graphene material / gold
nanoparticles through a synthesis in a surfactant/water/Anemopsis californica extract system
guided by exfoliation using sodium dodecyl sulfate or sodium dodecylsulfosuccinate as
surfactants.

The characterization of the previously synthesized systems was performed using Raman
spectroscopy, obtaining the characteristic D, G, and 2D bands. UV-vis spectroscopy determined
the absorption peaks corresponding to the surface plasmon resonance of silver and gold
nanoparticles (450nm and 560nm respectively). Transmission Electron Microscopy determined
the morphology and size of the metallic nanoparticles obtained in each system, as well as the
distribution of nanoparticles on graphene material flakes using Bright-Field and Dark-Field
STEM. The nanocomposites were characterized as SERS substrates using methylene blue as a
signal molecule, demonstrating the ability of the synthesized substrates to enhance the expected
Raman signal. The extract was characterized through LC/MS, determining the molecules primarily
present in the A. californica extract. Additionally, the interaction of the main components of the
extract with the graphene material surface was determined through DFT-B3LYP/6-31G(d,p)
calculations for the four compounds mostly present in A. californica extracts (Elemicin, Methyl
Eugenol, diacetone alcohol, and dibutyl phthalate), as well as the surfactants used (SDS and AOT)
in their interaction with graphene material. The results revealed that these compounds are adsorbed
on the surface of graphene material through Van der Waals interactions.
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8. Introduccion
8.1. Lananocienciay la nanotecnologia

La palabra “nano” ocupada como prefijo es de origen griego y hace referencia a algo muy pequefio,
comunmente lo asociamos a una mil millonésima parte de una unidad, en especifico, en el caso de
una unidad dimensional hacemos referencia al nanémetro (10° m) [1].Esta unidad dimensional es
la que toma nuestra atencion cuando hacemos referencia a la nanociencia y nanotecnologia, asi la
nanociencia es el estudio de las estructuras y moléculas a escala nanométrica, a saber, en una escala
de 1 a 100 nm, y esto contemplando al menos alguna de sus dimensiones (alto, largo o ancho) [1].
Por su parte la tecnologia que utiliza dicha materia en esas dimensiones en su aplicacion practica

es llamada nanotecnologia [2].

Asi la distincion entre nanociencia y nanotecnologia podria distinguirse, mientras que en la
nanociencia convergen disciplinas como la fisica, la ciencia de materiales y la biologia, a fin de
lograr la manipulacién de la materia a escalas atdbmicas y moleculares, en la nanotecnologia es la
habilidad de observar, medir, manipular, ensamblar, controlar, y fabricar materia a una escala
nanométrica [1]. Siendo mas estrictos en la definicion “The United States National Science
Fundation” define la nanociencia y la nanotecnologia como: “el estudio de la materiay los sistemas

con las siguientes propiedades especificas” [2]:

e Dimensionalidad: la dimension de la materia ha de estar ente los 1 a los 100 nm.

e Procesos: los procesos empleados han de estar disefiados con metodologias que muestren
un control fundamental sobre los atributos fisicos y quimicos de las estructuras a escala
molecular.

e Propiedad de construccién por blogues: hace referencia a la combinacién de estructuras

fundamentales a fin de construir estructuras de un mayor tamario.

La importancia del estudio y aplicacion de la nanociencia y la nanotecnologia radica en el interés
de la materia y sus propiedades a una escala nanométrica. Existen diferentes razones por las que

la nanoescala se vuelve de importancia e interés [2]:

e Las propiedades de los electrones dentro de la materia de acuerdo a la mecanica cuantica

estan influenciadas por variaciones en la nanoescala. Asi mediante el disefio de materiales
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a nanoescala, es posible variar sus propiedades micro y macroscopicas, como la carga, las
propiedades magnéticas y su temperatura de fusion sin alterar su composicion quimica.

e Biomimetismo: asi como las entidades bioldgicas logran una organizacién sistematica de
la materia a la nanoescala, la aplicacion de la nanociencia y la nanotecnologia permitira
lograr nuevos materiales utilizando caracteristicas de autoensamblaje

e La materia a nanoescala tiene una relacién superficie/volumen muy alta por lo que se hace
ideal para su uso en materiales compuestos, sistemas de reaccién, administracion de
farmacos y el almacenamiento energia quimica.

e Ladensidad de sistemas macroscopicos formados por nanoestructuras es superior en varios
ordenes de magnitud a la de los formados por microestructuras, lo que sugiere mejores

capacidades de conduccidn de electricidad.

Si bien se ha definido a grandes rasgos la nanociencia y la nanotecnologia como su estudio y
aplicacién de la materia a escala nanomeétrica es necesario definir a lo que nos referimos cuando

nombramos a dichos nanomateriales.
8.2.  Nanomateriales (definicion e introduccion)

Los nanomateriales como bien ya los hemos definido son estructuras con dimensiones entre los 1
a los 100 nm [3], que podriamos decir se encuentran entre el estado masivo o material en bulto y
el estado molecular; por lo que a dicha dimension sus propiedades son especificas y diferentes a
las encontradas entre los dos estados dimensionales anteriormente mencionados. Una de las
clasificaciones de los nanomateriales mas utilizada versa en definirlos dependiendo del nimero de
dimensiones en las que el material se encuentre dentro de la escala nanométrica; asi los

clasificamos en [4-6]:

e 0D (cero dimensiones): con ellos nos referimos al material en el que todas sus dimensiones
estdn en el orden de escala nanométrico, es decir entre los 1-100nm. En este grupo
asignamos materiales principalmente nanoparticulas con diferentes morfologias como
nanesferas, nanocubos, nanoflores, nanocajas, nanotriangulos, nanoicosahedros, entre

otras.
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e 1D (una dimensidn): en este sentido se refiere a nanomateriales en los que una de sus
dimensiones se encuentra mas alla de los 100 nm, asi definimos en este grupo estructuras
como nanoalambres, nanotubos, nanobarras entre otros.

e 2D (dos dimensiones): consecuentemente los nanomateriales 2D son aquellos en los que
dos de sus dimensiones estan en una escala mayor a la nanométrica y una de ellas se
encuentra en la escala de 1-100 nm. Asi tenemos materiales como nanohojuelas o
nanopeliculas y nanorecubrimientos.

e 3D (tres dimensiones): aqui referimos materiales cuya constitucion total no se encuentra
en la escala nanométrica sin embargo alguno de sus componentes se encuentran dentro de
esta escala; ejemplos de nanomateriales 3D son nanocompositos, multi nanocapas,

cumulos de nanoalambre o nanotubos, y particulas tipo core-shell.

Los nanomateriales muestran propiedades Unicas a esta escala dimensional, debido a que al
decrecer el tamafio el nimero de particulas en la superficie aumenta, asi el nGmero de coordinacion
de 4tomos en la superficie es menor que el de &tomos internos lo que permite una mayor movilidad,;
asi las propiedades superficiales de los nanomateriales permiten su aplicacion en diferentes
campos como catalisis, recubrimientos funcionales, absorbente, nanoelectronicos y sensores [6].
De igual modo la excitacion, la emision, la reactividad quimica, estabilidad y las propiedades
magnéticas, electronicas y opticas son dependientes del tamafio cuando hablamos de la nanoescala
[5,6]. De manera equiparable al tamafio la morfologia influencia las propiedades del material por
lo que el control del tamafio y morfologia es importante en el disefio de nanomateriales; de manera

que es importante lograr su sintesis de manera optima.
8.3.  Sintesis de nanomateriales.

Para la sintesis de nanomateriales pueden ser empleados diferentes métodos, que son categorizados

en tres tipos principales:

e Métodos fisicos: estos métodos pueden ser a su vez categorizados como “de arriba a abajo”
y “de abajo a arriba”, en los primeros materiales en estado de bulto son pulverizados hasta
obtener materiales en escala nanomeétrica, principalmente mediante exfoliacion mecanica.
Por su parte los métodos “de abajo a arriba” consideran el uso de fases acuosas o gaseosas

permitiendo la condensacion para lograr la formacion del nanomaterial. En estas categorias
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se contemplan métodos como evaporacion laser, plasma RF, descomposicion termal,
ablacion laser, entre otros[6].

e Métodos quimicos: este tipo de métodos involucran la estrategia de sintesis “de abajo a
arriba” comunmente aplicable en fases liquidas o gaseosas, en este tipo se incluyen
métodos de sintesis como sol-gel, coprecipitacion, hidrotermal, solvotermal, sonoquimico,
pirolisis, deposicion de vapor, microemulsién, intercalacion, intercambio de iones, entre
otros [6].

e Métodos bioldgicos: en este tipo de métodos se incluye el uso de un organismo vivo o
alguna de sus partes para lograr la sintesis del material; generalmente son sintesis de un
solo paso y amigables con el ambiente. En los métodos biol6gicos pueden ser usados
microrganismos como bacterias, hongos y algas, asi como plantas y sus extractos a fin de

lograr la sintesis del material [6].
8.3.1. Biosintesis de nanomateriales mediante extractos de plantas

Dado el objetivo principal del presente trabajo nos centraremos en la sintesis de nanomateriales
utilizando extractos de plantas. La sintesis mediada por extractos de plantas, principalmente de
alguno de sus componentes (hojas, tallos, raices, flores o semillas), se basa en el uso de los
fitoquimicos presentes en plantas como flavonoles, acidos orgénicos, polifenoles, cetonas entre
otros como agentes reductores y estabilizadores. En este sentido, la base del método se centra en
la reduccion de iones partiendo de una sal precursora; para tal efecto en una solucién la sal
precursora para la formacion del nanomaterial se disocia en los iones que lo componen, de esta
manera los iones son reducidos por los fitoquimico presentes en el extracto lo que permite pasar a
un estado de atomos reducidos; dichos &tomos comienzan un proceso de nucleacion lo que permite
la formacion de nanoclusters, los cuales posteriormente son estabilizados mediante la interaccion

con los fitoquimicos del extracto (Fig. 1) [7].
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Figura 1. Sintesis de nanoparticulas utilizando extractos de plantas.

La mayor ventaja de este tipo de biosintesis versa en el hecho que el extracto funciona como agente
reductor y estabilizador permite una sintesis con una eficiencia costo-beneficio, de manera
amigable con el ambiente y la sintesis de un material con estabilidad larga. En 2016 se demostro
la sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs) utilizando el extracto de hojas de Cassia roxburghii,
permitiendo sintetizar AgNPs en el orden de 35 nm con una estabilidad mayor a un afio. Del mismo
modo diferentes extractos han sido utilizados a fin de obtener diferentes nanomateriales; extractos
obtenidos a partir de Ocimum sanctum, Aloe vera, Cacumen platycladi, Piper longum, Azadirachta

indica, Camelia sinensis, entre otros[3,4,7].

Recientemente se ha reportado de igual manera el uso de extractos de plantas medicinales,
provenientes de la medicina tradicional mexicana, a fin de lograr la sintesis de nanomateriales que
puedan ser beneficiados por las propiedades atribuidas a los fitoquimicos presentes en dichos
extractos. En este sentido se ha reportado el uso de Anemopsis californica, una planta oriunda del
norte de México y suroeste de Estados Unidos de América; como un agente reductor y estabilizante
en la sintesis de AuNPs y AgNPs [3,8,9].

En la literatura se ha reconocido a Anemopsis como un integrante de cinco géneros reportados en
la familia Saururaceae; de entre ellos una sola especie es categorizada como especie de gancho;

que es A. californica, también llamada en la medicina tradicional como yerba mansa. De A.

19



californica sabemos que se ha utilizado tradicionalmente como un coadyuvante en el tratamiento
del dolor, la infeccion y la inflamacién, dado sus reportes de propiedades anticancerigenas y
antimicrobianas y antioxidantes [10-12]. En su aceite esencial de raices y rizoma se han
identificado més de doce compuestos volatiles como metil eugenol, piperitona, éter timol, timol,
metilcavicol, entre otros; un reporte en extenso se muestra en la Tabla 1 [10]. Sin embargo, nada
se ha reportado de la composicion de su extracto ademas del reporte de Del-Toro-Sanchez donde
identificaron la cantidad de polifenoles totales en extracto de A. californica, pero sin la
identificacion de su composicion quimica especifica [11].

Compuesto % darea de pico
Aceite SPME
2-(E)-hexenal 0.3-1.1 ND
tricyclene ND 0.0-0.3
a-pinene 0.4-3.4 10.3-13.1
camphene 0.0-0.1 0.5-0.5
sabinene 0.0-0.1 4.4-5.7
S-pinene 0.3-1.5 0.0-0.3
myrcene 0.1-0.3 0.8-1.0
a-phellandrene 0.2-0.5 0.2-0.2
p-cymene 0.0-0.2 15-2.2
[S-phellandrene 0.9-2.3 8.6-8.7
1,8-cineole 1.5-35 10.0-10.1
(2)-p-ocimene 0.2-0.3 0.6-0.6
(E)-p-ocimene 1.1-21 2.0-2.3
linalool 0.8-0.8 0.9-1.0
borneol 0.3-0.3 0.3-0.3
o-terpineol 0.4-0.5 0.3-0.3
methylchavicol 0.7-0.8 1.2-1.3
piperitone 10.4-11.7 16.0-16.4
thymol 0.1-0.2 Trazas
[S-elemene 0.1-0.3 0.1-0.1
methyl eugenol 6.5-7.3 5.0-5.2
(E)-caryophyllene 4.2-5.0 8.2-8.3
a-humulene 0.8-1.1 1.4-1.4
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(E)-p-farnesene ‘ 0.2-0.5 0.3-0.3
cis-p-guaiene ‘ 1.2-15 1.2-1.3
elemicin ‘ 52.5-53.7 13.1-13.3
Tabla 1. Compuestos volatiles de A. californica identificados en aceite esencial 0 microextraccion

de fase solida (SPME). [10]
8.4. Nanocompositos

De igual forma en que se disponen y clasifican los nanomateriales dependiendo de sus
dimensiones como fueron definidos en un principio, podemos partiendo de ellos generar
nanomateriales hibridos o nanocompositos. Asi un nanocomposito refiere a un material
heterogéneo compuesto al menos en una de sus fases en nano escala (conocido como dopante) que
se dispone en una segunda fase (conocida como matriz o soporte) [13]. La estructura de los
nanocompositos normalmente consiste en una matriz de material que contiene distribuidos

componentes en una escala nano como particulas, fibras, nanotubos entre otros [14].

La bondad de los nanocompositos es que permiten combinar las propiedades individuales
atribuibles a cada uno de los componentes o permitiendo obtener mas alld de la suma de
propiedades individuales la generacién de propiedades nuevas o caracteristicas del nanocomposito
en si [13]. El incremento en la atencion que han recibido los nanocompositos se atribuye a

diferentes razones que pueden ser asociadas a ellos, entre las que resaltan las siguientes [15]:

e Un umbral de percolacion bajo (entre el 0.1-2% del volumen)

e Capacidad para lograr una correlacion particula-particula (orientacion y posicion) que
surge en fracciones de bajo volumen.

e Gran densidad de particulas por volumen

e Un érea interfacial extensa por volumen de particulas

e Distancias cortas entre particulas

Los nanocompositos pueden clasificarse de acuerdo con la matriz que ocupan para soportarse, asi

podriamos separarlos en [14]:

e Nanocompositos de matriz ceramica: algunos ejemplos son Al203/SiO2, SiO2/Ni,
Al,03/TiO2, AlOs3/SiC.
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e Nanocompositos de matriz metal: Fe-Cr/Al>Os, Ni/Al203, Co/Cr, Fe/MgO, AIl/CNT,
Mg/CNT.
e Nanocompositos  de matriz polimérica: poliéster/TiO, polimero/CNT,

polimero/hidréxidos de doble capa.

Y podriamos incluir un tipo mas debido a sus propiedades y caracteristicas especiales en donde la
matriz es base carbdn, en este sentido pueden incluirse nanocompositos con base grafeno, dxido

de grafeno, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono entre otros.
8.4.1. El soporte (Grafeno como soporte)

Una de las principales matrices que pueden ser ocupadas en la formacion de nanocompositos que
han llamado la atencion en los ultimos tiempos es el Grafeno, los hanocompositos basados en
grafeno poseen excelentes propiedades mecéanicas, eléctricas, térmicas, Opticas y quimicas [16].
Estos tienen potenciales aplicaciones como transistores, dispositivos biomédicos, sensores y en

celdas solares[16].

El carbono puede tener multiples alétropos, los que podemos clasificar dependiendo del tipo de
enlace quimico relacionado con su hibridacion (sp, sp?, sp®): pueden ser 0D sp? como los fulerenos,
2D sp? con una estructura de panal como el grafeno, o cristales 3D sp® como el diamante [17]. Las
propiedades mecanicas y electrdnicas asociadas al compuesto dependeran del alétropo al que nos
referimos [16].

En este sentido, el grafeno es un al6tropo de carb6n que consiste en una Unica capa de 4&tomos
arreglados en una estructura de tipo panal de manera bidimensional [18]. Los 4&tomos de carbono
en el grafeno estan unidos covalentemente con un enlace de tipo sp? con un solo electron libre;
esto lo dota de un alta conductividad térmica y eléctrica, una alta razén superficie-volumen, fuerza
mecanica y biocompatibilidad [19]. El grafeno ademas ha mostrado tener propiedades Opticas

favorables, lo que lo catapulta a aplicaciones fotonicas y optoelectrénicas [20].
8.4.1.1.  Sintesis de Grafeno

Multiples vias han sido propuestas para obtener grafeno buscando mantener la obtencion de
grafeno de una a pocas capas y de alta calidad, es decir libre de desérdenes y defectos, dado que

estos decrementan sus propiedades electronicas, Opticas y térmicas [21]. De las diferentes técnicas
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de sintesis del grafeno tenemos: exfoliacién mecanica, exfoliacion en fase liquida, deposicion de
vapor quimico, crecimiento epitaxial en metales, y reduccion de 6xido de grafeno [22]. En este
sentido, Chaudhuri recopila en una tabla los principales métodos de sintesis y su capacidad de

escalabilidad, la cual se presenta a continuacion [23]:

Método Material fuente Producto Calidad Propiedades Escalabilidad
Grafeno de capa .
o . ) . Hojuelas con .
Sintesis Quimica | Polvo de Grafito Unica o pocas Buena No posible
defectos
capas
Grafito pirolitico

Grafeno de capa . ]

L altamente . Apreciable area )
Exfoliacion ) . nica o pocas Buena o Posible
orientado, Oxido superficial

capas
de grafeno
L ) Defectos menores,
Deposicion de Etileno, Grafeno de capa . .
. ) . . Alta menor velocidad Posible
vapor quimico acetileno Unica o bicapa o
de enfriamiento
Descomposicion )
SiC Grafeno de capa . .
termal — o . Apreciable area )
o (nanacristalino) nica o pocas Buena o Posible
crecimiento superficial
o [ CO, capas
epitaxial
Electrodos de Grafeno de
Descarga en Grafito Puro / pocas capas Apreciable area .
Alta o No posible
arco Mezcla de gas dopado con superficial
inertes nitrégeno
Grafeno de
. Nanotubos .
Descompresion pocas capas Yy Hojuelas con .
(CNT) de ) Alta No posible
de CNT ) hojuelas de defectos
multicapa
grafeno

Tabla 2: Métodos més comunes de sintesis de grafeno.

Dentro de los principales se encuentran los métodos de exfoliacion, exfoliacion en fase liquida y
deposicion de vapor quimico (CVD) (Fig. 2). En los métodos de exfoliacion el grafeno se obtiene
colocando el grafito en contacto con una cinta adhesiva, la cual permite retirar capas de grafeno a
partir del grafito tras pasos sucesivos de exfoliacion; en este método el grafeno obtenido es de alta
calidad sin embargo no es posible llevarlo a gran escala de manera efectiva [24]. Por su parte el

método CVD es altamente utilizado para sintesis de nanoestructuras de carbon, en este método el
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grafeno es sintetizado mediante descomposicion termocatalitica de hidrocarbonos (principalmente
metano) en fase gas sobre una superficie de metal (principalmente cobre); esta técnica permite un

control sobre el nimero de capas de crecimiento, sin embargo, el costo de fabricacion es alto [25].

(a) Exfoliacion mecanica
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¢ S ———
1.Cinta adhesiva es 2. Bl proceso es repetido hasta 3. Lla cinta adhesva es
presionada sobre el grafito a que se deja una capa muy finalmente presionada sobre una
fin de levantar una capa delgada de carbdn en la cinta superficie suabe a din de deja

delgadade carbon adhesiva una monocapade grafeno
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2. Continuando con el tratamiento 3.Mediante  centrifugacion  se
se genera la formacion de grafito permite aislar fragmentos muy
en pequenos fragmentos pequefios

1.El grafito es fragmentado enun
solvente mediante sonicacion

() Deposicion de vapor quimico

] Ml

. o . LA
—’0000000000[
1Un sustrato (cobre) es
expuesto a un proceso de

recocido en un reactor de alta
temperatura

2.Gases (Metano e hidrogeno) son 3. B producto resultante es el
mezclados en e reactor y depdsito de capas de grafeno sobre
depositadossobre el sustrato el sustrato

Figura 2. Representacion esquematica de métodos de obtencion de grafeno: a) exfoliacion
mecanica, b) exfoliacion en fase liquida y ¢) deposicion de vapor quimico (Modificado de [16]).

Por su parte la exfoliacion en fase liquida es uno de los métodos mas utilizado para la produccion
y sintesis de grafeno debido a ser una sintesis facil, de bajo costo y escalable. La exfoliacion en
fase liquida requiere de una dispersion del grafito en un medio liquido y un proceso de sonicacion
en un solvente apropiado [16]. Este método requiere de tres fases diferentes: 1) dispersion en el

solvente, 2) exfoliacion y 3) purificacion a fin de separar el material que ha sido exfoliado [16].
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Aqui el mecanismo de exfoliacion es atribuido a la fuerza inducida por el ultrasonido que permite
la separacion de las capas y la interaccion con el solvente. Esta técnica permite obtener una sintesis

de grafeno de alta calidad, con bajos costos y alta escalabilidad [26].

ol

Molécula de solvente

(N-Metil-2Pirroldona (NMP)) Exfoliacion en

Faseliquida

Grafito I
o3 ‘;%:‘jp

Exfoliacion en fase
> liquida asistida por
Surfactante / surfactante
Intercalante

Grafeno

Figura 3. Proceso de exfoliacion en fase liquida y sus subvertientes: exfoliacion en base

solventes organicos y exfoliacion en fase acuoso-surfactante (Modificado de [27]).

El método de exfoliacion en fase liquida puede adecuarse en varias subvertientes como:
exfoliacion en solventes organicos [28], exfoliacidn en base polimeros liquidos [29]y exfoliacion
en base surfactantes [30] (Figura 3). La produccion de grafeno en una fase acuoso-surfactante
permite sobre los otros metodos la formacion de grafeno en altas concentraciones y con una
excelente estabilidad [31]. Diferentes surfactantes han sido utilizados para lograr la sintesis de
grafeno bajo este sistema, por ejemplo, surfactantes iGnicos como bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTAB) [32], dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS) [33], colato de sodio (SDOC) [33].
Tambien surfactantes no ionicos como lo utilizado por Guardia que exploro las diferencias entre
los tensioactivos iGnicos y no idnicos para ayudar a la exfoliacién y verificaron la ascendencia del

surfactante no iénico [34]. Por su parte Wang investigo el efecto de los tensioactivos en la
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concentracion final de grafeno a través del método de exfoliacion en fase liquida, encontrando que
surfactantes no ionicos alcanzan su valor maximo de concentracion de grafeno manteniendo una
alta concentracion independiente de aumentar la concentracion de surfactante mientras que los
ionicos disminuyen la concentracion de grafeno obtenida a altas concentraciones de
surfactantes[31]. Wang propone diferentes mecanismos de los de estabilizacion de la dispersion
para surfactantes idnicos y no ionicos explicados por la teoria de la estabilidad coloidal; en ella las
moléculas de surfactante pueden adherirse a laminas de grafeno exfoliadas y proporcionar una
fuerza repulsiva disponible para su estabilizacion [31]. Ademas, se han propuesto modificaciones
al solvente como Wang que introdujo etanol en la solucién de surfactante/agua para reducir la
energia de exfoliacion en el medio surfactante/agua mejorando hasta 3 veces la produccion de

grafeno [35].
8.4.2. Nanocompositos de grafeno

Dadas las propiedades térmicas, mecénicas y electrénicas del grafeno, se han convertido en un
referente a ser utilizado en la sintesis de hanocompositos. Dos diversas vertientes han surgido que
versan en el uso de grafeno como nanocomposito, la primera de ellas explora el uso de grafeno
como el dopante, es decir, utiliza las propiedades del grafeno para introducirlo dentro de una matriz
y asi mejore las propiedades fisicoquimicas de la matriz; esto principalmente se ha realizado en
matrices de tipo polimérico [36-38]. La segunda, y la que es de interés para este trabajo, es el uso
del grafeno como matriz, en este punto, el grafeno es funcionalizado o dopado con nanoparticulas

de diferente naturaleza quimica [23,39-41].

La gran area superficial y la conductividad térmica, mecéanica y eléctrica son las propiedades que
se buscan aprovechar en los nanocompositos del segundo tipo mencionado [39]. En ellos, el
grafeno funciona como sustrato para las nanoparticulas; buscando la transferencia interfacial de
carga entre nanoparticulas metalicas y el grafeno, la cual puede ir en ambas direcciones, ademas
el area de union entre las NPs y el grafeno permite la formacion de “hot spots” que podrian catalizar
reacciones o mejorar sefiales [42,43]. EI mejoramiento en la transferencia de carga en el area
interfacial dependera del tipo de interaccion entre el grafeno y la NPs en el nanocomposito [44].
Existen asi dos vias para la generacion del nanocomposito, la primera es mediante la sintesis in
situ o directa de las NPs sobre el grafeno y la segunda mediante la mezcla del grafeno y

nanoparticulas previamente sintetizadas [39], ambas metodologias consideran una pre-
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funcionalizacion o dopaje del grafeno utilizando heteroatomos para dotar al grafeno de los sitios

necesarios para su unién con la NPs [45].

Los métodos de crecimiento in situ de las NPs en la superficie del grafeno comdnmente
contemplan el uso de metodologias como hidrotermal y/o solvotermal o metodologias que
contemplen la reduccidn a partir de sales precursoras para la generacién de las nanoparticulas [39—
41,46,47]. En estas metodologias las NPs son nucleadas y crecidas en un 6xido de grafeno que es
reducido gracias a diferentes medios; en sintesis hidrotermal o solvotermal el ambiente de alta
temperatura y alta presion permite que la nucleacion se de en los grupos funcionales hidroxilicos
y carboxilicos del 6xido de grafeno permitiendo asi su reduccion; y en sintesis por reduccion
quimica, los compuestos utilizados para la reduccion de las sales precursoras permiten a la vez la
reduccién del oxido de grafeno[39-41,48]. Otra via que se ha explorado en este tipo de métodos
es la generacion de N-grafeno, este se logra sustituyendo los grupos funcionales hidroxilicos y
carboxilicos por atomos de nitrogeno; el N-grafeno es preparado a partir de 6xido de grafeno
mediante un método solvotermal en presencia de NHsz o Urea y NaOH; esto permite una mejor
reduccion del 6xido de grafeno para lograr 6xido de grafeno reducido y mejora la interaccion con

las NPs una vez sintetizadas [49,50].

Por su parte la segunda via para la generacion del nanocomposito considera el depésito de NPs
sobre el grafeno en una solucién mediante el autoensamblaje. En este sentido esta via busca
mantener el control y la uniformidad en el tamafio y morfologia de la NP que formara parte del
nanocomposito; para ello la estrategia mas utilizada considera la preparacion de NPs
monodispersas en una primera instancia y su posterior ensamblaje en el grafeno [39]. Para ello se
utiliza una dispersion del grafeno utilizando algun surfactante y las NPs de igual forma en
dispersion; posteriormente ambas dispersiones son mezcladas en una sola solucion, esto considera
que el intercambio de surfactantes conduce a la deposicidn directa de las NP monodispersas en la
superficie del grafeno [39,51]. En esta via las variaciones a considerar dependen del metodo de
sintesis de las NPs utilizado, el método de obtencion del grafeno, asi como la naturaleza y

propiedades de la NP a depositar dado que la interaccion interfacial dependera de ello [39].

Nuestro interés especifico es la generacion de nanocompositos de grafeno con nanoparticulas de
oro [52] y plata [53], que dadas sus propiedades tiene gran aplicacion en la energética y en la

amplificacion de sefales, asi como sus propiedades antibacteriales [54]. En este sentido Zhang y
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col. [55] reportan la preparacion de ldminas de grafeno ampliamente solubles en agua decoradas
con nanoprismas de plata mediante sintesis en verde a temperatura ambiente utilizando gelatina
como agente reductor y estabilizador, sin embargo, la sintesis partid de Oxido de grafeno
sintetizado por el método Hummers modificado. Del mismo modo, Nimita y cols. [56] reportan la
sintesis de 6xido de grafeno mediante el método de Hummers modificado y la funcionalizacion
covalente a través de un resto amino utilizando N,N'-diciclohexilcarbodiimida (DCC) como agente
de acoplamiento y 7 etilendiamina (EDA) y 1,3-diaminopropano (DAP) como precursores de
amino; dicho 6xido de grafeno funcionalizado con amino sirvié como sitios de nucleacion y
crecimiento para nanoparticulas de plata. Otro método es el reportado por Zhu y cols. [57] que
utilizaron un método simple basado en interacciones electrostaticas utilizando policloruro de
dialildimetilamonio (PDDA) para ensamblar AgNPs en laminas de grafeno, previamente
sintetizadas. Por su parte, Fu y cols. [58] reportan la sintesis de hibridos de grafeno/AuNP
generando la produccion de AuNPs por la reduccidn asistida con hidrazina y iones de tiosina,
partiendo desde Oxido de grafeno previamente sintetizado. Hernandez y cols. [53] reportan la
sintesis de hibridos AuNPs y Oxido de grafeno fabricados en dispersion de éxido de grafeno
sintetizado por método Hummers y un precursor de Au completamente libres de agentes
estabilizadores mediante irradiacion con luz ultravioleta. De manera similar Tang y cols. [59]
reportan la sintesis de hibridos grafeno/AuNPs mediante una reaccion redox entre 6xido de grafeno
y acido clorodurico sin usar ningin reductor adicional, utilizando para estabilizar emulsiones de
Pickering. El uso de agentes bioldgicos representa alternativas prometedoras para producir
nanomateriales con una amplia gama de aplicaciones, tales como matrices nanoestructuradas para
la deteccion de espectroscopia Raman mejorada en superficie (SERS) [60-62], nanocompuestos
de 6xido de grafeno decorados por AuNPs que han demostrado ser un sustrato SERS superior a
s6lo AuNPs [55]

8.5. Efecto SERS

Dentro de las posibles aplicaciones de un nanocomposito de grafeno/AgNPs o de grafeno/AuNPs
es ser utilizado como sustrato SERS, por ello y en razén al objetivo del presente trabajo

ahondaremos un poco en este fenémeno.

La espectroscopia Raman mejorada por superficie (SERS) refiere a una técnica de espectroscopia

vibracional que permite la deteccidén estructural con alta sensibilidad de analitos a baja
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concentracion; esta deteccion es posible gracias a la amplificacion de campos electromagnéticos
generados por la excitacion localizada por el plasmon de superficie [63]. Es decir, SERS es una
via para lograr el incremento significativo de una sefial débil pero que permite la determinacion

estructural especifica dada por la dispersiéon Raman caracteristica [64,65].
Mejoramiento Electromagnético Mejoramiento Quimico

Laser
Laser (W) Wr

(Wy)

Mejoramiento local del Mejoramiento reemitido La transferencia de electrones modifica la
campo incidente de la dispersion Raman polarizabilidad del analito

Figura 4. Esquema de mejoramiento electromagnético y quimico en SERS.

Existen dos vias de mejoramiento de la sefial Raman por SERS, la primera de ellas se da por un
mejoramiento electromagnético y la segunda por un mejoramiento quimico (Figura4). El
mejoramiento a la sefial Raman resulta de un proceso de amplificacion de la luz por la excitacion
localizada de la resonancia del plasmon superficial. EI plasmon refiere a una excitacién colectiva
de la nube de electrones, siendo el plasmon superficial una excitacion confiada a los electrones
mas cercanos a la superficie. La concentracion de la luz ocurre preferencialmente en huecos,
grietas o puntas en materiales plasmonicos, que son tradicionalmente metales nobles (oro, plata o
cobre) en una escala nanométrica [63]. La energia del plasmén promueve el proceso Raman a
ocurrir en el analito, lo que ocasiona que la energia se transfiera de nuevo al plasmén y la radiacion
dispersa pueda ser detectada por el espectrometro [66]. EI mejoramiento de la sefial SERS
dependera de la estructura del material plasménico de soporte, este mejoramiento tedricamente
calculado tiene factores de 10'° — 10%, siendo en la mayoria de los casos un factor de mejoramiento

aproximado por la magnitud del campo electromagnético localizado a la cuarta potencia [67].

Recordemos que la resonancia de plasmén superficial hace referencia a la oscilacion colectiva de

los electrones en la banda de conduccidn, y esta oscilacion surge dada una radiacion ejercida sobre
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el material mediante un campo electromagnético externo, y se logra cuando la longitud de onda
incidente es mayor que el tamafio del material [60]. Dos factores determinan la resonancia de
plasmoén superficial, el primero de ellos es el asociado al tamafio y el segundo a su morfologia
[60]; ademas existe la posibilidad de generar los llamados “hot spots” que se generan cuando dos
particulas resonantes se encuentran cercanas una de otra lo que permite el acoplamiento entre ellas
y el aumento del campo electromagnético, asi cuando una molécula a ser analizada se localiza

entre ellas el mejoramiento de la sefial de dispersién Raman se ve incrementado [68].

Un segundo mecanismo implicado en el mejoramiento de la sefial es el Ilamado mejoramiento
quimico que a diferencia del mejoramiento electromagnético este depende primordialmente de
mecanismos de transferencia de carga, aqui la excitacion de la longitud de onda es resonante con
la interaccion metal-molécula lo que permite una transferencia de estados electronicos [69].
Teoricamente el factor de mejoramiento quimico se encuentra sobre 10° calculado usando la teoria
funcional de la densidad dependiente del tiempo, determinando que las magnitudes de
mejoramiento a través de transferencia de carga son altamente especificas de la molécula [69,70].
En este sentido la transferencia de carga del complejo formado incrementa considerablemente la
polarizacién de la molécula dada la interaccion con los electrones de la superficie, lo que genera
sefiales Raman nuevas, modificadas o bordeadas [66,71]. El proceso de dispersion Raman ocurre
en el analito y la energia es transferida de regreso a la superficie para ser dispersada [72]. Asi la
transferencia de carga ocurre cuando hay conduccion de electrones entre la superficie y los

orbitales desocupados més bajos de la molécula que ha sido absorbida en la superficie [73].

De esta manera el factor de mejoramiento SERS es el producto de la contribucion de los
mecanismos de mejoramiento quimico y electromagnético [63]. Asi el uso de nanomateriales y
nanocompositos que puedan aprovechar ambos mejoramientos de interés; por ejemplo
nanocompositos de grafeno con nanoparticulas de oro o de plata podrian mejorar la sefial Raman
asociada; mientras las nanoparticulas como material plasménico permiten el mejoramiento de la
sefial por la via electromagnética, el grafeno con sus propiedades de conductividad térmica y
eléctrica permiten la mejora de la transferencia de carga y asi el mejoramiento quimico; ademas al
ser utilizado el grafeno como soporte permite la disposicion y confinamiento de las nanoparticulas
lo que favorece la cercania entre ellas y asi la generacion de hot spots que permitan un efecto
SERS.
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9. Justificacion

La nanociencia es una ciencia emergente que se desarrolla en el marco de la interdisciplinariedad,
lo que implica la necesidad de comprender los fundamentos de la fisica, la quimica y la biologia

para estudiar la materia y sus fenGmenos a nanoescala.

La nanotecnologia, como aplicacion tecnologica de la nanociencia, requiere de estos
conocimientos previos, asi como de la creatividad y la innovacion para generar tecnologias de alto

impacto a partir del entendimiento de la materia y sus propiedades.

En este contexto, la cooperacién entre disciplinas y el reconocimiento de las investigaciones que
se generan alrededor de la nanotecnologia son clave para desarrollar nuevas metodologias que
permitan la obtencion de materiales nanoestructurados bajo nuevos estandares de amigabilidad

con el medio ambiente y alta escalabilidad.

Por tanto, resulta fundamental que las nuevas metodologias de sintesis consideren el cuidado del
medio ambiente mediante sintesis amigables, sin descuidar la calidad y la capacidad del
escalamiento industrial. En este sentido, la biosintesis se propone como una metodologia ideal para
generar nanomateriales que puedan ser aplicados y utilizados de manera efectiva.

Anemopsis californica, una planta endémica de México de féacil acceso es un ejemplo de cémo
utilizar lo que tenemos a nuestro alcance para generar metodologias de sintesis econémicas,
amigables con el ambiente y de alta escalabilidad. Esta planta nos brinda la oportunidad de
producir nanocompuestos de grafeno con nanoparticulas de plata u oro mediante biosintesis, lo
que permite demostrar la viabilidad de las rutas bioldgicas para la sintesis sin perder la calidad de
lo sintetizado. Los andlisis de propiedades SERS respaldan esta afirmacion.

Dicha propuesta surge en el tenor de que las rutas de sintesis actuales para el grafeno se basan en
reacciones del grafito con oxidantes fuertes mixtos, que presentan riesgo de explosion,
contaminacion ambiental grave y un tiempo de reaccion prolongado de hasta cientos de horas, y
posterior reduccién para la obtencion de grafeno. Por tal motivo la propuesta de la obtencién de
grafeno mediante una exfoliacion y funcionalizacién mediada por el extracto de A. californica
propone una metodologia amigable con el ambiente que evita la generacion de desechos tdxicos y
previene la obtencion de un grafeno con mayor biocompatibilidad. Por su parte la dicha obtencion

de grafeno propone la posibilidad de la generacion de compositos grafeno/AgNPs vy
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grafeno/AuNPs en donde la nucleacion de las nanoparticulas tanto de oro como de plata se realice
mediante la presencia de agentes reductores en el extracto de A. Californica y las propiedades
fisicoquimicas del grafeno como se ha reportado con anterioridad; permitiendo bajo la
metodologia propuesta una sintesis de un solo paso que permita la facilidad en el proceso, la

reduccién de costos, la escalabilidad y siendo amigable con el ambiente.
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10. Hipdtesis

Seré posible sintetizar nanocompositos grafeno/AgNPs y/o grafeno/AuNPs mediante una sintesis
de un solo paso en un sistema acuoso-surfactante-extracto de A. californica, que podran ser

utilizados como sustratos para SERS.
11. Objetivo general

Obtener nanoparticulas de oro y/o nanoparticulas de plata soportadas en grafeno y evaluar dichos

nanocompositos en su aplicacion como sustrato SERS.
12. Objetivos particulares

I.  Sintetizar grafeno mediante la exfoliacion del grafito.
Il.  Sintetizar nanocompositos de grafeno como soporte de nanoparticulas de plata u oro

I1l.  Caracterizar las nanoparticulas metalicas mediante espectroscopia de UV-vis, Microscopia
Electronica de Transmision (TEM) y Espectroscopia por dispersion de energia (EDS).

IV. Caracterizar el nanocomposito con Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia por dispersion de energia (EDS), Microscopia Electronica de Transmision
de Barrido (STEM) y Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos-X.

V.  Evaluar el nanocomposito como sustrato para SERS.

VI.  Proponer un mecanismo de formacion y estabilizacion mediante calculos DFT

33



13. Metodologia
La estrategia experimental general para seguir a fin de lograr la sintesis de los nanocompositos se

presenta en la figura 5.
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Figura 5. Estrategia experimental general

13.1. Preparacion de extracto de A. californica

Las hojas de A. californica fueron obtenidas de Ensenada, Baja California, México. Las hojas
fueron secadas a temperatura ambiente y luego se cortaron en trozos pequefios para aumentar la

superficie de contacto antes de usarse para la preparacion del extracto, posteriormente se lavaron
con agua desionizada para su limpieza. El extracto base isopropanol se preparé mezclando biomasa

en isopropanol a temperatura de ebullicion (1g/100ml) durante 2 minutos, luego se dejo6 enfriar a

20 °Cy se filtr6 para eliminar la biomasa.
13.2. Caracterizacion del extracto por cromatografia de Gases / espectroscopia de

masas.
El extracto base isopropanol de A. californica fue caracterizado mediante espectroscopia de masas

utilizando un cromatdgrafo de gases marca Perkin Elmer, modelo Clarus 680 acoplado a
espectrometro de masas con analizador méasico cuadrupolo marca Perkin Elmer, modelo Clarus
SQ8CT. Se ocupd un método cromatografico durante 20 min utilizando una inyeccion

automatizada de 1ulL, con una temperatura del inyector de 300 °C, a una razon de inyeccién de 1
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L/min, manteniendo las siguientes condiciones 100 °C por 1min y posteriormente un aumento de
temperatura de 20 °C/min hasta mantener 300 °C por 9 min. EI método de espectrometria de masas
se llevd a cabo durante 25 min con una linea de transferencia y cdmara de ionizacién a 250 °C
ambas, permitiendo el paso del solvente por un minuto y realizdndose el escaneo de 50 a 300 m/z.
Los espectros obtenidos para la identificacion de los metabolitos fueron comparados con la libreria
NIST (National Institute of Standards and Technology).

13.3. Sintesis del material grafénico y de nanocompositos material grafenico/AgNPs y

material grafénico/AuNPs

El disefio de las reacciones para la sintesis de material grafénico y de nanocompositos material

grafénico/AgNPs y material grafénico/AuNPs se presenta en la figura 6.
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Figura 6. Disefio de reacciones para la sintesis de nanocompositos.

Se generaron dos sistemas a fin de conocer el efecto del surfactante en la sintesis de los
nanocompositos; para dicho fin se utilizaron como surfactantes a dodecil sulfato de sodio (SDS) y
dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT). Una reaccion tipica consistia en: grafito (0.1 mg/ml) y
surfactante (0.5 mg/ml) (sistema llamado material grafénico-SDS o material grafénico-AOT), un
segundo sistema al que se afiadi0 extracto base isopropanol de A. californica (Ac) a una
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concentracion volumen/volumen de 10% final sobre la reaccion (sistemas llamados material
grafénico-SDS+Ac y material grafénico-AOT+Ac), al tercer y cuarto sistema se afiadieron sales
precursoras (nitrato de plata o acido tetracloroaurico) a concentraciones finales de 10 molar
(sistemas llamados material grafénico-SDS/AgNPs, material grafénico-SDS/AuNPs, material
grafénico-AOT/AgNPs y material grafénico-AOT/AuUNPs). Todos los sistemas fueron sometidos
a exfoliacion por ultrasonido durante una hora utilizando un bafio ultrasonico marca Branson 2510,
con un poder de 130W y una frecuencia de 40 kHz. Posteriormente se realiz6 una centrifugacion
de los sistemas a 1500 rpm durante 30 min para retirar el grafito que no haya sido exfoliado y los

sistemas resultantes fueron utilizados para su caracterizacion.
13.4. Analisis de espectroscopia UV-Vis

El andlisis de espectroscopia UV-Vis del material grafénico, material grafénico/AgNPs y material
grafénico/AuNPs sintetizados se llevd a cabo en un espectrofotometro Varian Cary-5000
UV/Vis/NIR operado a una resolucion de 1 nm. Los espectros se obtuvieron de 300 nm a 800 nm

de longitudes de onda a las 24 h de la reaccion.
13.5. Analisis TEM

Después de 24 h de reaccidn, se colocaron cinco microlitros de cada muestra (material grafénico,
material grafénico/AgNPs y material grafénico/AuNPSs) en rejillas de cobre recubiertas de carbon
(SPI-supplies®) y después de secarlas completamente, las muestras se analizaron bajo un
microscopio electrénico de transmision (TEM) JEOL-2100 operado a un voltaje de aceleracion de
200 kV y equipado con dos detectores para STEM, campo claro (detector BF) y campo oscuro
anular (detector ADF). Las micrografias TEM, HRTEM y SAED se analizaron utilizando el
software Gatan DigitalMicrograph™ para determinar el tamafio y la morfologia de las particulas
metélicas. Para el analisis HRTEM y SAED, los datos experimentales se indexaron en la base de
la tarjeta JCPDS No. 00-004-0784 de oro y No. 00-004-0783 de plata con estructura FCC.

13.6. Analisis SEM y EDS

Después de 24 horas de reaccion para cada sintesis de los nanocompuestos material
grafénico/AgNPs y material grafénico/AuNPs, se filtraron ocupando un filtro de jeringa con un
filtro de nitrocelulosa de 1.2 micrones, dejandose secar a temperatura ambiente, las peliculas

resultantes se montaran sobre una cinta cobre para analisis mediante microscopia electrénica de

36



barrido y andlisis de dispersion de energia acoplada (EDS). Las muestras fueron analizadas
utilizando un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6510LV, con un voltaje de
aceleracion de 1 a 30 kV, el filamento de tungsteno, asi mismo el microscopio est4 acoplado al
detector de rayos X, para realizar andlisis quimicos mediante Dispersion de Energia (EDS) marca
QUANTAX EDS BRUKER, con resolucion de 126 eV.

13.7.  Analisis XPS

Para la caracterizacion de los nanocompositos, los mismos, previamente filtrados y secados, se
depositaron sobre cinta de carbdn y se analizaron mediante un espectrémetro fotoeléctrico de rayos
X JEOL JPS-9200, el cual tiene una fuente estandar de Aluminio y Magnesio, y un aluminio
monocromatico. Se obtuvieron los espectros completos (wide) para cada nanocomposito y los
espectros especificos (narrow) fueron obtenidos para los picos C1s, O1s, Ag3ds2, Ag3dsz, Audfz
y Au4fs;; segln fuese el caso. Los espectros XPS fueron analizados utilizando el software SDP
v4.1 (Spectral Data Processor) donde se realizd una deconvolucién de los picos Cls y Ols
mediante una aproximacién gaussiana y laurenciana; asi mismo se determiné el porcentaje de
participacién de cada pico ajustado mediante la determinacion del area bajo la curva. Las graficas

mostradas fueron obtenidas mediante el software Origin Pro 2019b.
13.8. Caracterizacion por espectroscopia Raman

Para la caracterizacion del material grafénico, material grafénico/AgNPs y material
grafénico/AuNPs mediante espectroscopia Raman el mismo fue depositado en un portaobjetos
mediante goteo; se analiz6 utilizando un Espectrémetro inVia MICRORAMAN: RENISHAW,
equipado con laseres de 532 nm y 633 nm de longitud de onda, filtros holograficos Notch o filtros
dieléctricos y un fotodetector para medir la luz dispersa. Los analisis se realizaron utilizando el
laser con una longitud de onda de 532 nm, analizando un rango de100 a 3500 cm™, con un tiempo

de exposicion de 20 segundos y una intensidad del laser de 1%.
13.9. Preparacion de sustratos SERS y analisis SERS

La molécula de azul de metileno se utiliz6 para probar la respuesta de SERS de los sustratos. Los
sustratos de SERS se prepararon de la siguiente manera: cada nanocompuesto y suspension de
material grafénico sintetizados se depositaron sobre portaobjetos de vidrio, dejando caer 10 pl del

material permitiendo que el solvente se evapore, esto se repitid hasta completar 200 ul depositados

37



del material en dispersion. Después, se afiadieron 10 pl de solucion de azul de metileno (0,012%
p / v) a cada muestra, dejando que la misma se evaporara y luego se afiadié el mismo volumen en
etapas hasta completar 50 pl. El anélisis SERS se realizd con un espectrometro Raman inVia
MICRORAMAN: RENISHAW, equipado con laseres de 532 nm y 633 nm de longitud de onda,
filtros hologréaficos Notch o filtros dieléctricos y un fotodetector para medir la luz dispersa. Los
analisis se realizaron utilizando el laser con una longitud de onda de 532 nm, analizando de 100 a

3500 cm?, con un tiempo de exposicion de 20 segundos y una intensidad del laser de 1%.
13.10. Calculos DFT.

Para la determinacion de la posible ruta de sintesis de los hanocompositos se realizaron célculos
de la interaccién del material grafénico con los principales componentes del extracto de A.
californica mediante calculos de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT). EI modelo de
grafeno consider6 47 atomos de carbono en disposicion hexagonal estabilizados por 18 4&tomos de
hidrégeno en las fronteras de la hojuela para evitar efectos de limite. Las estructuras de los
compuestos de A. californica mas representativas (elemicina, metil eugenol, piperitona, Dialchol
cetona, Ftalato de dibutilo) y los surfactantes (duodecil sulfato de sodio y dioctilsulfosuccinato de
sodio) se obtuvieron de ChEMBL (CHEMBL458690, CHEMBL108861, CHEMBL2252746,
CHEMBL31256, CHEMBL319062006, CHEMBL 3423265 y CHEMBL23673837). Se crearon
complejos de compuestos especificos con grafeno utilizando el programa Avogadro. Todas las
moléculas y complejos se utilizaron para realizar un estudio de propiedades electronicas por DFT.
Determinamos propiedades electrénicas de las moléculas y complejos como estructura mas
estable, potencial electrostatico, energia de adsorcion, orbitales moleculares de frontera (HOMO-
LUMO) y descriptores de reactividad global (afinidad electronica, energia de ionizacién, indices

de electronegatividad y electrofilia, dureza y blandura quimica global y potencial quimico)

Los calculos DFT se realizaron con Gaussian 09 suite [74] ocupando un modelo de solvente
implicito llamado modelo polarizable continuo (PCM). En todos los célculos se utilizé la base
polarizada 6-31G (d, p). En todos los calculos DFT se emple6 el modelo funcional B3LYP[75],
considerando la funcién de intercambio de pardmetros de Becke (B3), y la correlacion de Lee-
Yang-Parr (LYP). El método y las bases se determinaron por sus excelentes resultados en la
prediccién de indices de reactividad de moléculas organicas reportado anteriormente de grafeno y

complejos de grafeno [76-80]. Se realiz6 un analisis vibracional para verificar las frecuencias
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vibratorias de las moléculas y complejos, y su correspondiente minima global y energia potencial
superficial. Ademas, la visualizacion de las estructuras y complejos se realizo utilizando el
software VESTA[81] y Molden[82]. También se usaron complejos optimizados para realizar un
analisis del indice de interaccion no covalente (NCI). Las interacciones no covalentes se asociaron
por densidades promoleculares (p pro), considerando todos los aportes atomicos. El NCI se basa
en la densidad electronica (p), sus derivados y los gradientes de densidad reducidos (s), cuyos

célculos se realizaron utilizando el software NCIPIot[83].
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14. Resultados y discusion.
14.1. Sintesis de los nanocompositos

Para lograr la sintesis de los nanocompositos de material grafénico con NPs de plata u oro fue
propuesta una sintesis de un solo paso que permitiera la obtencion del nanocomposito de una
manera eficiente, de bajo costo, rapida y amigable con el ambiente. Para ello una reaccién tipica
del nanocomposito contempla el uso de grafito como fuente para la obtencién de material
grafénico, agua destilada como medio de dispersion del nanocomposito, un surfactante que funja
como estabilizador en la dispersion; sales precursoras ya sea AgNOs para AgNPs o HAuCl4 para
AUNPs, y el extracto base isopropanol de A. californica que permita la reduccién y estabilizacion
en la sintesis de las nanoparticulas. De manera experimental dichos elementos de la reaccion
fueron mezclados y sometidos a ultrasonido lo que permite la exfoliacion del grafito para la
obtencion del material grafénico mientras que el extracto de A. californica funciona como agente
reductor y estabilizador para la sintesis de las nanoparticulas, lo que lleva a la formacion del
nanocomposito. Ademas, fue explorado el uso de diferentes surfactantes y sus implicaciones en la
sintesis de los nanocompositos, para tal efecto se ocuparon duodecil sulfato de sodio (SDS) y
dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT); ambos surfactantes de naturaleza cationica que permiten la
estabilizacion de la dispersion del nanocomposito y favorecen la exfoliacion del grafito mediante
la ultrasonificacion. Por su parte a fin de tener un seguimiento del proceso de formacion del
nanocomposito, es decir los cambios significativos y la participacién que pudiera tener cada
elemento en la sintesis, se realizaron cuatro sistemas, en el primero solo se realiz6 la sintesis de
material grafénico, en el segundo se adicioné a la reaccion tipica el extracto de A. californica, y
los subsecuentes se realizaron con todos los elementos antes mencionados; un esquema de las
sintesis es mostrado en la figura 7 para cuando de usa SDS como surfactante y figura 8 para cuando
se usa AOT.
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Figura 7. Estrategia de sintesis de nanocompositos material grafénico/AgNPs y material
grafénico/AuNPs utilizando SDS como surfactante. Se muestran ademas una fotografia de los
viales de G-SDS, G-SDS+Ac, G-SDS/AgNPs y G-SDS/AuNPs en la parte superior derecha de la
figura.

Como se puede ver en las imagenes de las figuras 7 y 8 tanto los sistemas con SDS como con AOT
permitieron la sintesis de material grafénico como ha sido reportado anteriormente, y como se
logra ver para el caso de los nanocompositos con AgNPs (G-SDS/AgNPs y G-AOT/AgNPs) tornan
a una coloracion marron caracteristica de la presencia de AgNPs, mientras que los nanocompositos
con AuNPs tornan a una coloracién roja a violeta (G-SDS/AuNPs y G-AOT/AuNPs), viéndose
claras diferencias entre los sistemas a simple vista, lo que sugiere que el cambio en surfactante de

SDS a AOT tiene implicaciones en la formacion de los nanocompositos.
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Figura 8. Estrategia de sintesis de nanocompositos material grafénico/AgNPs y material
grafénico/AuNPs utilizando AOT como surfactante. Se muestran ademas una fotografia de los
viales de G-AOT, G-AOT+Ac, G-AOT/AgNPs y G-AOT/AuNPs en la parte superior derecha de
la figura.

14.2. Caracterizacion de los nanocompositos

A fin de seguir la formacion de material grafénico en las reacciones antes mencionadas se realiz6
su caracterizacion mediante espectroscopia Raman. La espectroscopia Raman se ha categorizado
como una técnica poderosa, no destructiva y especifica para la caracterizacion del material
grafénico, esta permite inferir caracteristicas como el grado de desorden, numero de capas, el
dopaje o la conductividad [84]. Para lograr la interpretacion del espectro Raman del Material
grafénico es necesario entender a fondo la dispersion fononica que tiene efecto en este material. Si
se considera que la celda unitaria del grafeno en monocapa contiene dos atomos de carbono Ay B
se asignarian seis bandas de dispersion de fonones, de las mismas tres son acusticas (A) y tres
Opticas (O). Para una de las dispersiones acusticas y una de las Opticas las vibraciones son
perpendiculares al plano del grafeno, es decir, son modos del fondn fuera de plano (0); las restantes
son vibraciones en el mismo plano (i); de las vibraciones i pueden considerarse con respecto a la
direccion de los atomos de carbono-carbono Ilaméandose asi longitudinales (L) o transversales (T)

segun sean vibraciones perpendiculares o paralelas (Figura 9) [84]. De estos modos fonénicos los
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que se generan alrededor del punto K son de especial interés, y esto es porque las bandas D y 2D

(también llamada G") estan relacionadas a la vecindad del punto K.
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Figura 9. Calculo de la dispersion fononica del grafeno [84].

El pico méas prominente en el espectro Raman del Grafeno es el llamado banda G, la cual aparece
cercana a 1582 cm™ en el grafito y la banda 2D cercana a los 2700 cm™; ademéas en caso de
desordenes en la estructura del grafeno se genera una banda mas, cercana a 1350 cm™ Ilamada
banda D. La banda G es asociada a la degeneracion de los modos fononicos iTO y LO, de hecho
esta banda es la Unica que se considera proviene de un proceso de dispersion de primer orden en
el grafeno. Por otra parte, las bandas 2D y D provienen de procesos de dispersion de segundo orden
que implican a dos fonones iTO cercanos al punto K para la banda 2D y un fondn proveniente de
un defecto en el caso de la banda D. las bandas D y 2D por lo tanto se originan por un proceso de
doble resonancia en Raman (Ver figura 10), este efecto comienza cuando un electron del vector
de onda k alrededor de K absorbe la energia de un fotdn del laser incidente; el electrdn es
inelasticamente dispersado por un fonon o defecto de longitud de onda g y con energia
caracteristica a un punto cercano alrededor del punto K con un vector de onda g+k, entonces el
electron es dispersado de nuevo hacia el estado k [84]. En el caso de labanda D, la doble resonancia
consiste en una dispersion elastica dada por los defectos del cristal y una dispersion ineléstica dada
por la emision o absorcidn de un fondn, por lo tanto, la intensidad de la banda D aumentara en
razon del aumento en la presencia de defectos en la estructura del grafeno. Para la banda 2D son
dos dispersiones inelasticas en donde dos fonones se ven involucrados[84]. En este sentido las
interacciones no covalentes de las capas de grafeno apiladas a medida que aumenta, esto alterara

la generacion de resonancias 2D lo que inducira un crecimiento en la intensidad del pico indicando
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la presencia de un nimero mayor de capas. Por lo tanto, para el grafeno apilado AB, el numero de
las capas se pueden derivar de la relacién de intensidades méaximas, 12D/IG, asi como de la

posicion y forma de estos picos [85].

Figura 10. Proceso de resonancia Raman de primer y segundo orden para la generacion de las
bandas caracteristicas en Grafeno [84].

En la figura 11-A) se muestran los espectros Raman obtenidos para los sistemas G-SDS y G-AOT,
en ellos se pueden ver las bandas caracteristicas de grafeno, la banda G se ubic6 alrededor de 1576
cm?, la banda D en 1351 cm™, mientras que la banda 2D se localiz6 en 2700 cm™. La relacion de
las bandas 2D con respecto a la banda G muestran que el grafeno sintetizado es grafeno de pocas
capas, por lo que siendo congruentes con la nomenclatura cientifica nombraremos a este material
como material grafénico. Ademas la banda D muestra que el material grafénico obtenido es bajo
en defectos. Al comparar los espectros obtenidos para los sistemas G-SDS y G-AOT se puede ver
gue no existen diferencias entre las intensidades de las sefiales Raman obtenidas lo que sugiere
gue no existen cambios caracteristicos al utilizar SDS o AOT como surfactante, lo que concuerda

con lo reportado anteriormente para los cambios en el uso de surfactantes cationicos [31,32].

44



G-SDs
B] 60000 - G-SDS+Ac

ol
50000 - y W
/'/'-
- | :
A G-SDS g o
o St
| G-AOT - —
20000 A @
g
&
18000 -| £ o000 ) |
. v i
16000 | o ' ) :
- i 2
_ 10000 [ i
> 14000 4 LN VLN
) h st B i
o 12000 ! ] 04+ T — T ——
s ' / 500 1000 1500 2000 2500 3000
% 10000 4 Corrimiento Raman (cm ') G-AOT
8 ao00 . C) 12000, GAOT+Ac
£ ] b IERWLaN
- A 1 / [
6000 + I (| et 10000 - Lo
4000 4 A i s
o 1 [ PN I = ntJ
e Jp— = 8000 fi
2000 """ 1 1 1 oA /
- - ‘ : | )
0 o i T 5000 oA
T — T — 1 g | -~
500 1000 1500 2000 2500 3000 E A o
4000 4 - "
Corrimiento Raman (cm™) i e M,./’ g
2000 4 r*-/_::_,/: o i
e tanl B '
! i
0 T —_— T —* J
500 1000 1500 2000 2500 3000

Corrimiento Raman (cm")

Figura 11. Espectros Raman para los sistemas A) G-SDS y G-AQT, en los incisos B) y C) se
comparan los espectros obtenidos cuando es afiadido el extracto de A. californica, en B) G-SDS
y G-SDS+Ac y en C) G-AOT y G-AOT+Ac respectivamente.

Posteriormente se obtuvieron los espectros Raman del material grafénico obtenido en presencia
del extracto base isopropanol de A. californica, estos espectros se muestra su comparacion con su
respectivo espectro cuando el extracto esta ausente, en la figura 11-B) se muestran los sistemas G-
SDS y G-SDS+Ac y en la figura 11-C) los sistemas G-AOT y G-AOT+Ac. Al comparar las
intensidades de las bandas caracteristicas D, G y 2D se puede inferir que el extracto de A.
californica no tiene un efecto directo sobre la estructura, defectos o numero de capas
caracteristicos del material grafénico. Ademas, podemos ver un claro incremento en la
fluorescencia obtenida por los espectros Raman cuando el extracto es afiadido a la reaccion lo que
podria sugerir ser un efecto de las moléculas del extracto distribuidas a lo largo de la hojuela de

material grafénico, dicha hipotesis fue analizada posteriormente mediante calculos DFT.
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Figura 12. Espectro Raman para el material grafénico y los nanocompositos sintetizados con dos

diferentes surfactantes, SDS en el panel izquierdo y AOT en el panel derecho.

Una vez obtenida la caracterizacion del material grafénico mediante espectroscopia Raman,
determinar la sintesis de material grafénico de pocas capas y con pocos defectos, y de determinar
que el extracto de A. californica no modifica estas caracteristicas al ser afiadido en la sintesis se
procedio a la caracterizacion de los nanocompositos (figura 12). Las bandas caracteristicas D, G,
y 2D del material grafénico fueron obtenidas en los espectros Raman de los nanocompositos con
nanoparticulas de oro, G-SDS/AuNPs y G-AOT/AuNPs independientemente del surfactante
utilizado, la posicion de las bandas y la relacién de las intensidades no se vio modificada tras la
formacion del nanocomposito. Por su parte los nanocompositos con AgNPs, a saber, G-
SDS/AgNPs y G-AOT/AgNPs, alteraron la intensidad de las bandas y su forma, generando bandas
mas grandes y anchas, en especifico para las bandas D y G, ademas de la no deteccion de la banda
2D en ambos casos. Este efecto se puede deber a un proceso de mejoramiento de la sefial Raman
0 SERS que se esté induciendo por las nanoparticulas de plata como ha sido reportado
anteriormente [86], véase figura 13, en este caso las propiedades especificas del material grafénico
no se vieron modificadas dado que la adicion de las AgNPs se realizé posterior a la sintesis del
material grafénico; lo que permite inferir que el nanocomposito obtenido por nosotros mantiene
en el material grafénico las caracteristicas que hemos reportado para los sistemas con el material
grafénico sin las nanoparticulas. Este efecto SERS no fue observado al tener el nanocomposito con

AUNPs, sin embargo, la discusion de dicho efecto es mencionada en un apartado posterior.
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Figura 13. Espectro Raman de Grafeno con (A) y sin (B) una capa activa de nanoparticulas de
plata [86].

Los nanocompositos fueron caracterizados mediante espectroscopia UV-vis, a fin de determinar
la presencia de las nanoparticulas mediante el seguimiento de la resonancia del plasmon superficial
asociado a las NPs. Recordemos que la resonancia del plasmon superficial puede ser descrito como
una resonancia u oscilacion colectiva de los electrones de valencia en un sélido cuando es
estimulado por un haz incidente [87]. Como ha sido mencionado anteriormente esta es una
caracteristica dada en las nanoparticulas en especifico cuando la longitud de onda del haz incidente
es menor al tamafio de la nanoparticula, siendo asi una respuesta Optica de la nanoparticula. Esta
respuesta optica de nanoparticulas metalicas se vera influenciada por su tamafio, forma, y ambiente
[60].

Teniendo esto en cuenta la sintesis de las nanoparticulas en los nanocompositos se siguié mediante
espectroscopia UV-vis; los espectros obtenidos se muestran en la figura 14. En el sistema G-
SDS/AUNPs se obtuvo una resonancia del plasmon superficial con un pico 532 nm, mientras que
el sistema G-AOT/AuUNPs se obtuvo en 527 nm; por su parte el sistema G-SDS/AgNPs y G-
AOT/AgNPs mostraron un plasmon con un pico ensanchado con un maximo en 450 nm. Las
diferencias en el maximo de los plasmones de cada sistema sugieren que el cambio de surfactante
utilizado en la sintesis tiene un efecto sobre la morfologia o tamarfio de las nanoparticulas; esto
induce a pensar que en la sintesis de las nanoparticulas mediada por la reduccién y estabilizacion
por el extracto de A. californica interviene el surfactante, probablemente en su capacidad de

estabilizar a las nanoparticulas. También surge la posibilidad de que el surfactante esté
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interaccionando con los iones metéalicos, sobre todo de plata, antes de la reduccién; esto dada la

naturaleza cationica de los surfactantes utilizados.
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Figura 14. Espectros UV-visible de los nanocompositos G-SDS/AgNPs, G-SDS/AuNPs, G-
AOT/AgNPs y G-AOT/AuNPs.

Cabe destacar que las resonancias del plasmon superficial obtenidos en el presente trabajo, guarda
relacion a la sintesis de nanoparticulas de oro y plata utilizando extractos de A. californica donde
las nanoparticulas de oro tienden a generar plasmones mas definidos mientras que nanoparticulas
de plata muestran plasmones méas ensanchados [8,9]. Ademas, es claramente visible la presencia
de un pico que para los nanosistemas con AuNPs se encuentra cercano a los 265 nm y para los
sistemas con AgNPs se encuentra en los 258 nm; este pico ha sido asociado a la presencia de
material grafénico. Ha sido demostrado que la transicion n-n* de enlaces C-C es un modo activo
en UV-vis cercano a los 270 nm, mientras que la transicion n-z* de los enlaces C=0 se encuentra
entre los 300 nm [88]. De este modo en trabajos donde se evalla la capacidad de reduccion del
oxido de grafeno se sigue la transicion de este pico hacia valores que se ubican entre los 250 nm y
280 nm siendo un indicativo de la reduccion del 6xido de grafeno para la obtencion de éxido de

grafeno reducido [89,90]; extrapolando dicho efecto a nuestro resultado podria sugerir que el
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material grafénico que se esta obteniendo por nuestra metodologia propuesta no esta sufriendo un

proceso de oxidacion no deseado, sino que mantiene los valores de calidad esperados.

Ademas, los respectivos nanocompositos fueron caracterizados mediante espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) a fin de determinar la composicion quimica de la
muestra determinando los estados de oxidacion asociados a los elementos del nanocomposito. En
la figura 15 se muestran los espectros XPS a baja resolucion y los espectros de alta resolucion
“narrow” de los picos C1sy O1s, para los mismos les fue aplicado una deconvolucion con método
gaussiano y laurenciano a fin de determinar los picos componentes caracteristicos, considerando
para el ajuste un valor de Chi-cuadrada no mayor a 1.5; ademas en la tabla 3 se muestra los valores
de energia de union obtenidos para cada pico, asi como el porcentaje obtenido tras el calculo del
area bajo la curva. Para el caso del pico Cls en todos los sistemas se asignaron los picos
correspondientes al carbono en una hibridacion sp? en su mayoria, asi como los picos del carbono
en hibridacion sp® y del C con un enlace a O (C-O); el area bajo la curva calculada para el pico C-
sp? determinG una composicion del 76.3% al 83.9%, con valores de energia de union alrededor de
los 284 eV; por su parte el area bajo la curva asociada al pico C-sp® arrojo porcentajes de
participacion del 11.6% al 19% y con energias de union alrededor de los 286 eV; mientras que los
picos C-O tuvieron areas bajo la curva asociadas a una composicion de ente el 4.2% al 5.1% y
valores de energia de unién cercanos a los 288 eV. Por su parte los picos XPS Ols de los
nanocompositos mostraron la presencia de oxigeno enlazado al carbono mediante uno o dos
enlaces covalente con energias de union de 532 eV y 533 eV respectivamente, siendo el pico
correspondiente al O-C el mas representativo en todos los sistemas una vez calculada el area bajo
la curva con porcentajes de entre el 82.8% al 90.5%. De acuerdo a los resultados mostrados por
los espectros XPS de los nanocompositos en el pico C1s, podemos sugerir que el material obtenido
es en efecto material grafénico dado que el area bajo la curva calculada para los picos una vez
realizada la deconvolucion arrojé una mayor presencia de carbono en hibridacion sp?, que es como
se encuentra el carbono en el material grafénico, mientras que la presencia de C en hibridacion sp®
y el carbono unido covalentemente al oxigeno, es asociado a la presencia de remanentes del
surfactante, sugiriendo que puede existir surfactante que se encuentre interaccionando con el

nanocomposito.
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Figura 15. Espectros XPS de los nanocompositos A) G-SDS/AgNPs, B) G-SDS/AuNPs, C) G-
AOT/AgNPs y D) G-AOT/AuNPs. Se muestra el espectro a baja resolucion y los picos C1s, O1s
y Ag o Au segln corresponda.

Ademas, XPS nos permite estudiar la superficie del nanocomposito. Los espectros asociados a los
picos Ag3d para los nanocompositos G-SDS/AgNPs y G-AOT/AgNPs se muestran en la figura 15
en ellos se muestran dos picos en la regidn energética de la transicion Ag3d, estos dos picos son
caracteristicos del Ag metalica y se encuentran con energias de union alrededor de los 368 eV
(Ag3ds2) y 374 eV (Ag3dar) [91]. Para el caso del sistema G-SDS/AgNPs los picos se ubican en
368.2 eV (Ag3ds2) y 374.5 eV (Ag3dsr) con una distancia del doblete Ag3d de 6.3 eV, mientras
que en el sistema G-AOT/AgNPs se ubican en 368.01 eV (Ag3ds,2) y 374.14 eV (Ag3ds/2) con una
distancia del doblete de 6.13 eV. La distancia de los dobletes en el pico Ag3d en AgNPs
tipicamente se ha caracterizado en 6.0 eV por lo que la transicién a 6.3 eV y 6.13 eV es indicativo

de la interaccion fuerte en el nanocomposito, siendo esta mayor en el nanocomposito G-
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SDS/AgNPs [91,92]. Por su parte los nanocompositos G-SDS/AuNPs y G-AOT/AuNPs
mostraron el doblete Au4f con los picos caracteristicos Au4f72 y Audfs, con energias de union
para el sistema G-SDS/AuNPs de 83.50 eV (Au4fzp) y 87.20 eV (Au4fs), con una distancia del
doblete de 3.70 eV; mientras que para el sistema G-AOT/AuNPs fueron de 84.08 eV (Au4f72) y
87.77 eV (Au4fsp) con una distancia de doblete de 3.69 eV. La diferencia en energia tipica
obtenida de los dobletes Au4f en AuNPs reportada en la literatura se ubica en los 3.70 eV lo que
indica que la interaccion entre las AuNPs y el material grafénico en las nanoparticulas no genero
modificaciones en los valores de energia de union del Au4f lo que permite inferir que la interaccion
entre sus elementos es menor energéticamente a la presente en los nanocompositos con AgNPs
[93].

. Cls O1s Agad Au4f
Sistema/Elemento
BE (eV) % BE (eV) % BE (eV) BE (eV)
284.19 79.8
532.24 82.6 368.2
G-SDS/AgNPs 286.15 51 e
532.92 17.4 3745
288.08 5.1
284.22 76.9
532.01 87.8 83.5
G-SDS/AuNPs 286.22 90 e
532.94 12.2 87.2
288.37 47
284.30 83.9
532.09 82.2 368.01
G-AOT/AgNPs 286.36 e e
532.88 17.8 374.14
290.15 45
284.00 77.2
532.18 85.9 84.08
G-AOT/AuNPs 285.99 87 e
533.36 14.1 87.77
288.06 4.2

Tabla 3: Energias de unién (BE) obtenidas tras la decomposicion en los espectros XPS de los
nanocompositos G-SDS/AgNPs, G-SDS/AuNPs, G-AOT/AgNPs y G-AOT/AuNPs. Se muestra
el porcentaje (%) asociado a cada pico una vez realizado el calculo de area bajo la curva.

Los nanocompositos también fueron evaluados mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) y espectroscopia de energia dispersiva (EDS) esto para lograr describir la homogénea
distribucion de las NPs sobre el material.
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Figura 16. Caracterizacién mediante microscopia electronica de barrido de los nanocompositos
A) G-SDS/AgNPs, B) G-SDS/AuNPs, C) G-AOT/AgNPs y D) G-AOT/AuNPs; en los paneles
izquierdos se muestran las micrografias obtenidas con electrones secundarios y en paneles

derechos las obtenidas con electrones retrodispersados en modo Shadow.

En la figura 16 se muestran las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de
barrido. Se muestran asi mismo las micrografias que se obtuvieron mediante electrones
secundarios y las obtenidas mediante electrones retrodispersados mostrandose el mismo campo

para ambos casos. Las micrografias obtenidas mediante electrones retrodispersados nos permiten
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distinguir mediante el contraste los diferentes elementos del nanocomposito, describiendo en
seflales mas brillantes la presencia de las nanoparticulas ya sea AuNPs o AgNPs dadas sus
diferencias en nimero atémico con respecto al carbono que forma al material grafénico; en este
sentido la distribucién de las nanoparticulas se logra ver homogénea sobre el material. Llama la
atencion un mayor contraste en los nanocompositos con AuNPs respecto a los nanocompositos
conformados con AgNPs; este contraste suponemos no solo se debe a las diferencias en el nimero
atémico del Au con respecto a la Ag, sino a una distribucién diferencial de las nanoparticulas sobre
el material; recordemos que la metodologia por la que se realizd la preparacion de estas muestras
contempld pasar la dispersion del nanocomposito a través de un filtro de nitrocelulosa ocupando
un filtro de jeringa; esto pudo propiciar que nanoparticulas de oro que no estuvieran
interaccionando con el material grafénico pudieran distribuirse sobre la superficie de la pelicula
generada del nanocomposito, y siendo esta técnica de caracterizacién una técnica superficial
permite ver una mayor presencia de estas NPs sobre la superficie analizada. Esta notacion permite
también inferir que las nanocompositos obtenidos con AgNPs guardan una mayor interaccion entre
las NPs y el material grafénico que la interaccion que se da entre las AuUNPs y el material grafénico;
lo que refuerza lo observado en los espectros Raman del material donde los nanocompositos
G/AgNPs indujeron una amplificacién de las sefiales Raman caracteristicas del material grafénico
mientras que los nanocompositos G/AUNPs no; dicho efecto puede ser asociado una vez mas a la
capacidad de los surfactantes catiénicos para interaccionar con los iones Ag™ durante el proceso

de sintesis in situ del nanocomposito.
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Figura 17. Mapeo SEM/EDS de los nanocompositos A) G-SDS/AgNPs, B) G-SDS/AuNPs, C)
G-AOT/AgNPs y D) G-AOT/AuNPs; en el panel derecho se muestra el espectro EDS

correspondiente. Codigo de color: verde (carbono), azul (oxigeno), magenta (Ag) y rojo (Au).
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El mapeo SEM/EDS realizado se muestra en la figura 17 para los nanocompositos sintetizados,
como fue inferido mediante las micrografias de electrones retrodispersados la sefial EDS
correspondiente al Au o Ag se encuentra homogéneamente distribuida en el material. Ademas del
mapeo EDS se realizaron mediciones en diferentes zonas del material a fin de recabar la
distribucion en porcentaje atomico de los elementos mas caracteristicos, carbono, oxigeno, platay
oro; los porcentajes atomicos de la composicion y su desviacion estandar son presentados en la
tabla 4. Reconociendo que el analisis EDS realizado tiene caracteristicas semicuantitativas, las
diferencias claves en los porcentajes atdbmicos para los metales Ag y Au que corresponderian a la
presencia de las nanoparticulas pueden asociarse a un efecto de la deposicion de las mismas sobre
la superficie analizada, dado que no puede asociarse a una mayor presencia de las mismas de
manera generalizada debido a que en la sintesis de todos los sistemas se partid en una

concentracion igual entre los mismos.

Sistema/Elemento Carbono Oxigeno Plata Oro
G-SDS/AgNPs 65.61+7.70 32.01+£9.35 2.02+091 -
G-SDS/AuNPs 88.38+2.08 8.99+2.27 = e 2.62+0.49
G-AOT/AgNPs 83.93+2.65 11.82+2.84 4.24+058 -
G-AOT/AuNPs 84.86+3.46 12.05+451 - 3.08+1.56

Tabla 4: Distribucion de los elementos en porcentajes atdbmicos para los nanocompositos

sintetizados.

Con el fin de determinar la distribucion de las nanoparticulas sobre la hojuela de material
grafénico, se realizd una caracterizacion mediante microscopia electronica de transmisién en su
modalidad STEM/ADF, esto permite identificar mediante contraste la presencia de las
nanoparticulas sobre la hojuela de material grafénico, esto dado por el nimero atémico de la plata
0 el oro en comparacion al nimero atomico del carbono, en este sentido las nanoparticulas se
muestran con un brillo mayor respecto al resto del material. En la figura 18 se muestran las
micrografias STEM/ADF que revelan la distribucion homogénea de las nanoparticulas sobre las
hojuelas de material grafénico. A fin de comprobar la composicién de lo asignado como NP en las
micrografias STEM/ADF se realizd0 un analisis EDS de tipo line-scan en las micrografias
STEM/ADF o STEM/ABF, como se muestra en la figura 19 cuando el haz de electrones

interacciona con lo asignado como nanoparticula la sefial EDS atribuible a Au 0 Ag es detectada.
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Figura 18. Caracterizacion TEM de los nanocompositos A) G-SDS/AgNPs, B) G-SDS/AuUNPs,
C) G-AOT/AgNPs y D) G-AOT/AuUNPs, se muestra en el panel izquierdo la micrografia STEM-
ABF, la distribucion de los tamafios de las nanoparticulas correspondientes y una micrografia

TEM caracteristica del sistema.
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Las nanoparticulas obtenidas mediante biosintesis in situ obtenidas en los nanocompositos fueron
de morfologia cuasiesférica, morfologias distintas no fueron obtenidas al sintetizar las
nanoparticulas. La distribucion de tamarios de las nanoparticulas se presenta mediante graficas de
barras en conteos normalizados en la figura 18. Las AgNPs obtenidas en el sistema G-SDS/AgNPs
tuvieron un tamafio promedio de 7.51nm con un rango de distribucion mayoritaria de las NPs de
5a 10 nm, mientras que las obtenidas en el sistema G-AOT/AuNPs tuvieron un tamafio promedio
de 6.07nm con un rango de distribucién mayoritaria de nanoparticulas con un tamafio menor a
5nm. Por su parte las AuNPs obtenidas con G-SDS/AuNPs tuvieron un tamafio promedio de
12.48nm con un rango de distribucion mayoritaria de 5 a 10 nm, mientras que en el sistema G-
AOT/AUNPs con un tamafio promedio de 6.49nm y un rango de distribucion mayoritaria de
tamafos menores a 5nm. Las diferencias en tamafios observados muestran que el surfactante
utilizado para la sintesis de los nanocompositos participa en la sintesis de las nanoparticulas,
principalmente mediante la interaccidn con los iones a ser reducidos o en la estabilizacion de las
nanoparticulas; esto comprueba que las diferencias obtenidas al hacer la caracterizacion mediante
espectroscopia UV-vis observadas en las diferentes resonancias del plasmon superficial son
asociadas a los diferentes tamafios obtenidos de las nanoparticulas.
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Figura 19. Line scan STEM-BF-ADF/EDS de los nanocompositos A) G-SDS/AgNPs, B) G-
SDS/AuUNPs, C) G-AOT/AgNPs y D) G-AOT/AuNPs.
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Las nanoparticulas obtenidas fueron de naturaleza policristalina como se ve reflejado en las
micrografias HRTEM mostradas en la figura 20. En este caso las AgQNPs obtenidas en los sistemas
G-SDS/AgNPs y G-AOT/AgNPs fueron indexadas en los planos cristalogréaficos (111) y (200)
comparando con las distancias planares 2.359 A y 2.044 A respectivamente, con referencia a la
JCPDS No. 0-004-0783. Por su parte las AuNPs sintetizadas en los sistemas G-SDS/AuNPs y G-
AOT/AuUNPs fueron indexadas con respecto a la JCPDS No. 0-004-0784 y se determinaron los
planos (111) y (200) con distancias inter-planares 2.355 A y 2.039 A.

Figura 20. Micrografias HRTEM de los nanocompositos A) G-SDS/AgNPs, B) G-SDS/AuUNPs,
C) G-AOT/AgNPs y D) G-AOT/AuUNPs, se muestran entre paréntesis los planos cristalograficos
identificados.

14.3. Elucidacion del papel del extracto de A. californica.

El uso de A. californica se ha extendido de la medicina tradicional mexicana a diversos estudios
donde evallan sus propiedades antivirales, anticancerigenas y antioxidantes [11,12,94]. Por esta

razon se han realizado estudios donde evalian la composicion de aceites esenciales de A.
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californica, como se mostro en apartados anteriores [10]. Sin embargo, el extracto de A. californica
no ha sido sujeto de determinacion de su composicién siendo que es probable que existan
diferencias en la composicion del extracto con respecto a la composicion del aceite esencial.
Mediante espectroscopia FT-IR se has mostrado diferencias en el extracto de A. californica cuando
son utilizados diferentes solventes en su preparacion (Figura 21) [9]. En ellos se mostré una banda
a 3273 cm™ que se atribuye a las vibraciones de estiramiento de los grupos O—H en agua, alcohol
y fenoles y al estiramiento de N-H en aminas. Las bandas en 2918 y 2850 cm™ corresponden al
estiramiento C—H en los alcanos y al estiramiento O—H en el acido carboxilico, respectivamente.
La banda de 1613 cm™ se atribuyo tipicamente al C=C en el anillo aromatico y al C=0 en los
polifenoles. El estiramiento C—-O—C en los polisacaridos da una banda de 1733 cm™ y fue mas
fuerte en los extractos de metanol e isopropanol en comparacion con el extracto acuoso. Por su
parte el estiramiento C—O en el aminoécido provoca una banda a 1033 cm™ presente en todos los
extractos. Este andlisis permitio determinar que el extracto es rico en polifenoles, acido

carboxilico, polisacaridos, aminoacidos y proteinas [9].
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Figura 21. Espectro FTIR del extracto de A. californica utilizando A) agua (WE), B) metanol
(ME) o C) isopropanol (IE) como solvente [9].
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Las variaciones observadas en el espectro IR sugieren la presencia de distintos compuestos o
diferente cantidad de las moléculas en el extracto de A. californica. Si bien se tuvo un acercamiento
a la composicion del extracto mediante su caracterizacion por FTIR, la identificacion especifica
de las moléculas que componen el extracto qued6 aun por resolver. Para este efecto el extracto
base isopropanol de A. californica fue caracterizado mediante cromatografia de gases acoplada a
espectroscopia de masas. En la figura 22 se muestra el cromatograma obtenido tras el analisis por
cromatografia de gases del extracto, en él se pueden observar la presencia de siete picos obtenidos
a lo largo del tiempo; cada uno de los picos fue analizado mediante espectroscopia de masas a fin

de determinar la composicion de la elucion.

Figura 22. Cromatograma del extracto de A. californica analizado por cromatografia de gases.

La espectroscopia de masas revelo la identidad de los picos obtenidos por cromatografia de gases;
los espectros se muestran en la figura 23 donde se identificd que la presencia de los compuestos:
alcohol diacetona, estireno, 3-oxobutil acetato, metil eugenol, elemicina y ftalato de dibutilo; que
corresponden a los picos 1, 2, 3, 4, 5y 7 respectivamente; el pico 6 por su parte corresponde a la

fase solida de la cromatografia por lo que no es considerado.
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Figura 23. Espectros de masas obtenidos del extracto de A. californica analizado, se muestra la

estructura de las moléculas identificadas en cada espectro.

Una vez determinado a grandes rasgos la composicion del extracto de A. californica fue de nuestro
interés determinar qué tipo de interaccion podria existir entre el material grafénico y el extracto
que pudiera favorecer la formacion del nanocomposito; esto considerando que de los elementos
presentes en la reaccion se conoce el papel y la interaccién que se podria formar entre el material
grafénico y el surfactante, y entre el extracto y las nanoparticulas, pero desconocemos que tipo de

interaccion puede tener el material grafénico con el extracto.

A fin de determinar el tipo y propiedades de la interaccion entre el material grafénico y diferentes
moléculas organicas y no organicas, se han propuesto realizar dicho analisis en base a célculos de
la teoria de los funcionales de la densidad (DFT) [78,79,95,96]. Para lograr lo propuesto
realizamos célculos DFT utilizando la base polarizada 6-31G (d, p) y el modelo funcional B3LYP,
ademas se consideré un modelo de solvente implicito polarizable PCM. El fundamento de los
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analisis DFT radica en un entendimiento de la mecanica cuantica, donde se expresa la conduccion
de electrones y nucleos atdbmicos en cualquier situacion [97]. Para lograr esta descripcion nos

acercamos a la resolucion de la ecuacion de Schrodinger:
Ay = EY

Donde H hace referencia al Hamiltoniano asociado, ¥ a la funcion de onda y E a la energia del
sistema [98]. Por lo que la resolucion de la ecuacion de Schrodinger requiere de realizar una
aproximacion a la funcién de onda que determinara asi la energia del sistema. Sin embargo, existe
una limitacion asociada a la complejidad de la ecuacién y su resolucion genera un alto costo
computacional [98]. Para lograr una resolucion a la ecuacion, Hohenberg y Kohn postularon dos
teoremas que permiten ser el fundamento de la teoria de los funcionales de la densidad (DFT), el
primero de ellos establece que un sistema que tiene n electrones que interactdan, la funcion de
onda del estado fundamental de muchos cuerpos de todos los electrones es una funcion Unica de
densidad electronica. Mientras que el segundo teorema describe un principio minimo para la
densidad y propone que la energia del estado fundamental de cualquier densidad de electrones no

puede ser menor que el sistema fundamental [98].

Es por esto que es necesario seguir una aproximacion que permita la resolucion de una funcion de
onda especifica en base a una aproximacién de los funcionales de la densidad electrénica. En
nuestro caso especifico utilizamos una aproximacion de gradiente generalizada (B3LYP) en donde
se afiade a la aproximacién de la densidad local un gradiente de densidad como una variable
independiente; lo que introduce un valor de no localidad dentro de la descripcion de intercambio
y correlacion [99]. Las aproximaciones de gradientes generalizadas tienen dos direcciones, una es
determinada por expansiones de coeficientes conocidos y condiciones tedricas exactas, mientras
que la segunda es empirica con parametros determinados de datos experimentales o acercamientos
calculados por propiedades atomicas y moleculares [99]; es por esto por lo que este tipo de modelos

son llamados modelos hibridos.

El enfoque DFT ha sido ampliamente utilizado para calcular las propiedades de la estructura
electronica de moléculas y materiales nanoestructurados [100,101], esto permite que al determinar
la energia del sistema se pueda realizar una minimizacién energética a fin de encontrar la estructura

mas estable; la determinacién de este minimo energético permite a su vez el calculo de otras
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propiedades fisicoquimicas y moleculares que pueden servir en el analisis de un compuesto o

sistema en especifico.

A fin de determinar el tipo de interaccion entre el material grafénico y las moléculas del extracto
se realizaron los célculos para las moléculas por separado y posteriormente en complejo. Se
tomaron en cuenta las moléculas con mayor presencia en el extracto de A. californica considerando
el area bajo la curva del correspondiente pico obtenido en cromatografia de gases; estos
compuestos fueron alcohol diacetona, metil eugenol, elemicina y ftalato de dibutilo que

corresponden a los picos 1, 4, 5,y 7 (Figuras 22 y 23).

Una vez realizada la minimizacion energética se realizaron la determinacion de mapas de potencial
electrostatico molecular (MEP), esta revela la posible distribucion de densidad de electrones en la
estructura y es un buen descriptor para predecir sitios con predisposicion a reacciones electrofilicas
y nucleofilicas o los sitios de predisposicion de interacciones electrostaticamente no covalentes
[102]. Los valores de MEP se muestran en la figura 24. Los valores en MEP se presentan en
diferentes colores de manera creciente: rojo, naranja, amarillo, verde y azul. Los sitios especificos
con predisposicion a ataques electrofilicos (regiones azules) se ubican principalmente en atomos
de Hidrdgeno, favoreciendo interacciones de tipo electrostatico, teniendo afinidad con atomos
cargados negativamente. En cambio, las regiones susceptibles al ataque nucleofilico (regiones
rojas) se posicionan sobre los atomos de oxigeno, revelando la posible participacion en
interacciones con atomos o sitios de carga positiva. El mapa MEP de grafeno tiene una distribucién
homogénea de cargas, que muestra una region especifica de carga negativa en el enlace de carbono
covalente (regiones rojas) y una region neutra siguiente en los 4&tomos de carbono (regiones

verdes).
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Figura 24. Mapas de potencial electrostatico molecular de: A) alcohol diacetona, B) elemicina,

C) metil eugenol, D) ftalato de dibutilo y E) grafeno.

Después de eso, evaluamos los orbitales moleculares Frontier (FMO) estos analizan la ocupacion
de electrones dentro de la estructura se puede determinar como podria interactuar determinada
molécula [103]. FMO se clasifican como, HOMO (orbital molecular més alto ocupado) y LUMO
(orbital molecular més bajo desocupado). EI HOMO muestra regiones en la molécula con
capacidad de donar electrones, mientras que el LUMO da informacion de las regiones propensas
a recibir electrones. La diferencia entre LUMO y HOMO se denomina brecha de energia 0 GAP y
esta dada por AE,ymo-nomo- La representacion de los orbitales moleculares para compuestos de
A. californica y el grafeno se muestra en la figura 25 (para HOMO) y la figura 26 (para LUMO);

los valores especificos se presentan en la tabla 5.

Figura 25. Representacion gréfica de orbitales moleculares HOMO de: A) alcohol diacetona, B)

elemicina, C) metil eugenol, D) ftalato de dibutilo y E) grafeno.

El analisis de la estructura electronica de los compuestos se complementd con el calculo de
descriptores de reactividad global. Evaluamos 10 descriptores de quimica cuantica de los

compuestos, donde los descriptores estan dados por las ecuaciones:

Potencial de ionizacion (1) I =—ey
Electroafinidad (A) A=—¢
Potencial quimico () U= %(eL + €y)
Dureza global (7) n= %(EL —€y)
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Suavidad global (S) S~ % ~ (e, — €))L
Electronegatividad (y) X = _%(GL + €p)

K (epten)?

Electrofilicidad (w) W=
+ + _ (ep+3ep)?
Aceptor de electrones (w™) P
2
Donador de electrones (o) - = Gaten)
16(eL—eq)

Electrofilicidad neta (Aw™®) Aw* = ot + 0™

Los valores especificos de los descriptores moleculares se presentan en la tabla 5. EI FMO también
puede determinar la estabilidad cinética, asi como la reactividad de una molécula mediante el
calculo de la energia de brecha o GAP. Un GAP mayor implica una alta estabilidad cinética y una
baja reactividad quimica, mientras que un GAP menor implica una reactividad quimica mayor pero
una estabilidad cinética menor [104,105]. Los valores GAP fueron superiores para los compuestos
de A. californica que, para el calculado del grafeno, esto indica una mayor reactividad predicha
para al grafeno que para los compuestos. En especifico el valor menor de los compuestos fue
predicho para el ftalato de dibutilo (131.0239 kcal/mol) y el de mayor calor asociado a alcohol
diacetona (143.4397 kcal/mol) esto indica que al ordenar por reactividad los compuestos analizados

los tendriamos como ftalato de dibutilo > metil eugenol > elemicina > alcohol diacetona.

Los valores de GAP estan directamente asociados a la dureza y la blandura globales, como se
puede ver en las formulas estas dependen del valor calculado de GAP, asi un compuesto
mayormente reactivo tendra una energia GAP baja, una dureza global baja y una blandura alta. La
dureza global mide el grado en que una molécula tiene prohibido realizar una transferencia de
carga, mientras que la blandura global mide el grado en que una molécula puede aceptar electrones
[106]. Los valores asociados a los compuestos de A. californica tienen la misma tendencia
observada que en la energia GAP calculada, manteniendo asi el ordenamiento de los compuestos
por su blandura global como ftalato de dibutilo > metil eugenol > elemicina > alcohol diacetona y
por su dureza global de la manera inversa. Cabe destacar que la dureza global calculada para el
grafeno es de 14.0595 kcal/mol comparado con la de los compuestos de A. californica que rondan
los 65 kcal/mol a 72 kcal/mol, esto refleja la capacidad ya conocida del grafeno a donar electrones,
por eso su dureza global es menor, por su parte la suavidad global se ve aumentada comparando

14003.3809 kcal/mol con valores que van de los 2745 kcal/mol a los 3006 kcal/mol.
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Figura 26. Representacion grafica de orbitales moleculares LUMO de: A) alcohol diacetona, B)

elemicina, C) metil eugenol, D) ftalato de dibutilo y E) grafeno.

Los descriptores de electronegatividad, indice de electrofilicidad, donadores y aceptores de
electrones son derivados del calculo de potencial quimico [107]. El potencial quimico describe la
tendencia de transferencia de carga de los electrones de un sistema [108,109], asi, si una molécula
tiene un valor grande de potencial quimico indicara que la molécula tiene una mayor capacidad de
transferir carga que puede ser asociado a una mayor reactividad; si bien la dureza global de esta
molécula indica una alta resistencia al cambio en su configuracion electronica, el potencial
quimico define de una mejor manera su capacidad de transferencia de carga [108]. En los
compuestos de A. californica variaron del orden de reactividad predicho por los valores de energia
GAP, dureza y suavidad a los obtenidos en base al potencial quimico, el orden de los compuestos
por su capacidad de transferencia de carga fue ftalato de dibutilo > alcohol diacetona > elemicina
> metil eugenol. Este cambio al comparar los valores obtenidos para la energia GAP con los
obtenidos para el potencial quimico se deben directamente a los valores obtenidos en los
descriptores moleculares HOMO y LUMO, los valores de Lumo pasan de -34.46 kcal/mol

predicho para el ftalato de dibutilo a -2.07 kcal/mol y -1.83 kcal/moles asociados a elemicina y

metil eugenol.
Molécula / Grafeno Alcohol Elemicina Metil Ftalato de
Indice diacetona eugenol dibutilo
HOMO ‘ -99.1455 -153.8773 -137.4232  -133.6581 -165.4866
LUMO ‘ -71.5353 -10.4380 -2.0708 -1.8386 -34.4627

GAP ‘ 28.1189 143.4397 135.3562 132.0342 131.0239
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Energia eléctrica total | -1154747.30  -242428.74  -434571.67 -362709.90 -579768.76
Potencial de ionizacion 99.3930 153.8773 137.4289 133.8735 165.4866
Electroafinidad 71.2741 10.4380 2.0726 1.8391 34.4627
Potencial quimico -85.3335 -82.1576 -69.7508 -67.8563 -99.9746
Dureza global 14.0595 71.7197 67.6781 66.0172 65.5119
Suavidad global 14003.3809 2745.1320 2909.0642  2982.2541 3005.2537
Electronegatividad 85.3335 82.1576 69.7508 67.8563 99.9746
indice de 258.9648 47.0573 35.9434 34.8733 76.2832
electrofilicidad (w)
Aceptores de 218.0555 14.9435 9.5278 9.1973 34.4849
electrones (w+)
Donadores de 303.3890 97.1011 79.2786 77.0537 134.4596
electrones (w-)
Electrofilicidad neta 521.4444 112.0446 88.8064 86.2510 168.9445

Tabla 5. Descriptores de reactividad quimica calculados para grafeno, alcohol diacetona,
elemicina, metil eugenol y ftalato de dibutilo. Todos los valores presentados se encuentran en

kcal/mol.

Posterior a la minimizacion energética realizada para los compuestos de forma individual, asi
como el célculo de los descriptores moleculares para los mismos, se ocuparon dichas estructuras
para formar un complejo y determinar de igual manera mediante una minimizacion energética en
el mismo nivel de teoria la interaccion de los compuestos del extracto de A. californica con las
hojuelas de grafeno. La optimizacién y célculo energético de compuestos especificos de A.
californica, del grafeno y la optimizacion de los complejos permiten determinar la energia de

adsorcion de los compuestos a la monocapa de grafeno con la ecuacion [78,79,96]:

Eads = Ecomplex - (Esubtrate + Eadsorbate)

Donde la energia de adsorcion (Eads) Se asocia a la energia del complejo especifico (Ecomplex) menos
la energia del sustrato (grafeno) ya la energia del adsorbato (compuestos de A. californica). La
energia de adsorcion de los complejos fue de -0.7469 kcal/mol, -0.2681 kcal/mol, -0.6895 kcal/mol
y de -0.1150 kcal/mol para los complejos grafeno/alcohol diacetona, grafeno/elemicina,
grafeno/metil eugenol y grafeno/ ftalato de dibutilo. Estas energias de adsorcion son energias bajas
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pero favorables energéticamente, situando a la interaccion de estos compuestos en un fenémeno

de fisisorcion.

Para caracterizar esta interaccion realizamos un analisis de interaccion no covalente utilizando el
software NCIPLOT. Las interacciones no covalentes como la repulsion estérica, las interacciones
de van der Waals y los enlaces de hidrdgeno se describieron mediante densidades promoleculares
(p pro), obtenidas por la suma de todas las contribuciones atdmicas. El analisis NCI considera la

densidad electronica (p) y sus derivados y los gradientes de densidad reducidos (s) dados por:

_ 1 Vp
- 2(37.[2)1/3 p3/4

S

Las interacciones son locales y se muestran en el espacio real como isosuperficies de bajo gradiente
mediante isosuperficies coloreadas con los valores correspondientes de la sing(A2)p. La escala
BGR estéd de acuerdo con la fuerza y el tipo de interaccion. Aqui, el azul indica interacciones
fuertes y atractivas, el verde indica interacciones débiles de van der Waals y el rojo indica una
fuerte repulsion. Los gréaficos de NCI (Figura 27) muestran que alcohol diacetona, elemicina, metil
eugenol y ftalato de dibutilo interactian con la capa de grafeno mediante interacciones no
covalentes en el orden de las interacciones de van del Waals, lo que respalda el modelo de

adsorcion fisica [78].
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Figura 27. Representacion grafica de interacciones no covalentes de los complejos: A)
grafeno/alcohol diacetona, B) grafeno/elemicina, C) grafeno/metil eugenol, y D) grafeno/ftalato
de dibutilo.

La figura 27 muestra como las interacciones no covalentes de tipo Van der Waals estan

estabilizando la formacion del complejo, las isosuperficies coloreadas en este rango son mas
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prominentes en los complejos de grafeno con alcohol diacetona y elemicina, lo que muestra una
interaccion considerable, por su parte metil eugenol se localizé tras la minimizacion energética en
los limites de la hojuela lo que puede favorecer una mayor interaccion debido a la presencia de los
atomos de hidrdgeno que estabilizan la estructura del grafeno; por su parte el ftalato de dibutilo a
pesar de su reactividad quimica aumentada en comparacion a las otras moléculas su interaccion

con el grafeno es débil debido a las interacciones intramoleculares mostradas.

Figura 28. Representacion grafica del potencial electrostatico molecular de los complejos: A)
grafeno/alcohol diacetona, B) grafeno/elemicina, C) grafeno/metil eugenol, y D) grafeno/ftalato
de dibutilo.

Posterior a estos analisis se realizo la representacion gréfica del potencial electrostatico molecular
(Figura 28); en este caso llama la atencion los cambios obtenidos sobre la hojuela de grafeno, en
especifico vemos claras diferencias entre lo obtenido en este célculo para el grafeno solo que para
los complejos donde la representacién mostré un aumento de la distribucion homogénea denotada
por el color verde de los electrones en el grafeno; esto permite corroborar la prediccion de un
evento de transferencia de carga entre el grafeno y los compuestos de A. californica lo que soporta

la idea de un proceso de fisisorcion.
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Figura 29. Representacion grafica de los orbitales moleculares HOMO de los complejos: A)
grafeno/alcohol diacetona, B) grafeno/elemicina, C) grafeno/metil eugenol, y D) grafeno/ftalato
de dibutilo.

Los orbitales moleculares HOMO y LUMO mostrados en las figuras 29 y 30 muestran la
distribucidon de estos sobre la hojuela de grafeno, la distribucion es homogénea sobre la hojuela y
se mantiene la distribucién observada de cuando se realizé el calculo para la hojuela sola (figuras
25 y 26). La localizacion de HOMO o LUMO en los complejos grafeno/alcohol diacetona,
grafeno/elemicina, grafeno/metil eugenol y grafeno/ftalato de dibutilo inducen a concluir que la
interaccion entre los compuestos de A. californica y la monocapa de grafeno se puede caracterizar

como fisisorcion [78,79].
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Figura 30. Representacion gréafica de los orbitales moleculares LUMO de los complejos: A)
grafeno/alcohol diacetona, B) grafeno/elemicina, C) grafeno/metil eugenol, y D) grafeno/ftalato
de dibutilo.

Los valores calculados de descriptores de reactividad para los complejos son mostrados en la tabla
6. La brecha HOMO-LUMO o GAP para los complejos grafeno/elemicina, grafeno/metil eugenol,
y grafeno/ftalato de debdtalo disminuyd (28.1109 kcal/mol, 28.1039 kcal/mol y 28.1103 kcal/mol)
al compararse con el valor obtenido para el grafeno (28.1189), esto permite inferir que la adicion
de los compuestos al interaccionar con el grafeno puede generar un aumento en su reactividad. Lo
obtenido mediante el analisis del GAP fue reproducible en los valores de dureza y suavidad global.
Por su parte en todos los complejos el potencial quimico asociado a los complejos aumentd
pasando de -85.87 kcal/mol (grafeno/alcohol diacetona), -85.43 kcal/mol (grafeno/elemicina), -
85.60 kcal/mol (grafeno/metil eugenol), y -85.51 kcal/mol (grafeno/ftalato de dibutilo) en
contraste con -85.33 kcal/mol asociado al grafeno no unido; este cambio sugiere que la capacidad
de transferencia de carga del complejo formado por los compuestos de A. californica con el grafeno
no se ve alterada a la baja sino que sufre un ligero aumento. En conjunto estos resultados sugieren
que la interaccion de los compuestos de A. californica con el grafeno se da mediante interacciones
no covalentes en un proceso categorizado como fisisorcion; ademas la adicion de estos compuestos

no modifican sustancialmente sus capacidades de transferencia de carga, reactividad quimica y
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estabilidad, incluso realizando pequefios aumentos en estas propiedades, lo que correlaciona con

lo observado mediante espectroscopia Raman donde la adicion del extracto de A. californica no

gener6 cambios en las caracteristicas del material grafénico sintetizado.

Grafeno / Grafeno / Grafeno /
) Grafeno / )
Molécula / indice Grafeno Alcohol o Metil Ftalato de
] Elemicina o
diacetona eugenol dibutilo
HOMO -99.1455 -99.7730 -99.7730 -99.7730 -99.7730
LUMO -71.5353 -71.5353 -71.5353 -71.5353 -71.5353
GAP 28.1189 28.1793 28.1109 28.1039 28.1103
Energia eléctrica
| -1154747.30 -1397176.79  -1589319.25 -1517457.90 -1734516.18
tota
Potencial de
o 99.3930 99.9690 99.4892 99.6591 99.5732
ionizacion
Electroafinidad 71.2741 71.7898 71.3783 71.5553 71.4629
Potencial quimico -85.3335 -85.8794 -85.4337 -85.6072 -85.5181
Dureza global 14.0595 14.0896 14.0555 14.0519 14.0551
Suavidad global 14003.3809 13973.3874 14007.3700 14010.9056 14007.6908
Electronegatividad 85.3335 85.8794 85.4337 85.6072 85.5181
indice de
258.9648 261.7268 259.6473 260.7685 260.1660
electrofilicidad (w)
Aceptores de
218.0555 220.5483 218.6874 219.7215 219.1638
electrones (w+)
Donadores de
303.3890 306.4277 304.1211 305.3287 304.6819
electrones (w-)
Electrofilicidad neta 521.4444 526.9760 522.8085 525.0501 523.8457

Tabla 6. Descriptores de reactividad quimica calculados para grafeno, grafeno/alcohol diacetona,

grafeno/elemicina, grafeno/metil eugenol y grafeno/ftalato de dibutilo. Todos los valores

presentados se encuentran en kcal/mol.

14.4. Determinacioén de la interaccion surfactante / grafeno.

La interaccion del grafeno con el surfactante durante la sintesis de grafeno a partir de grafito en un

sistema surfactante agua ya ha sido estudiada con anterioridad; esta interaccion ha sido interpretada

mediante dindmica molecular [110,111]. EI mecanismo propuesto para la sintesis de grafeno
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mediante esta metodologia se muestra en la figura 31 [111]. En él las nanoldminas de grafeno
multicapa (1) se colocan en una solucién acuosa que contiene surfactante, luego los surfactantes se
adsorben en la superficie del grafeno (I1); posteriormente las capas de grafeno se aislan de las
nanoldminas de grafeno multicapa mediante la ultrasonificacion (l11), formando laminas de

grafeno monocapa cubiertas por el surfactante (1V) [111].

’ Y g RETEN
;‘_.."—_(}r‘-r.lllni\‘ik'.‘

o ST T

(1) (1) (IID) (IV)

Figura 31. Mecanismo propuesto de exfoliacién y dispersion de grafeno en solucion acuosa a

base de surfactante [111].

Mediante estudios de dinamica molecular utilizando SDS como surfactante determinaron el
mecanismo de exfoliacidn de grafeno [110]. Esto fue realizado por los autores mediante el calculo
de la energia total en funcién de la distancia entre capas (deslizamiento) a diferentes
concentraciones de cobertura superficial de SDS (es decir concentraciones de SDS) [110]. La
barrera de energia entre las capas se puede disminuir primero de forma continua con el aumento
de la concentracion de SDS hasta que desaparezca casi por completo en el rango 6ptimo de
concentracion de SDS (1.5-2.0/nm2). Los autores también determinaron que mediante el analisis
del perfil de densidad de aniones SDS en la superficie de grafeno indico que la interaccion grafeno-
surfactante juega un papel importante en el proceso de separacion al estabilizar la hoja de grafeno
separada (Figura 32) [110].
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Figura 32. Mecanismo propuesto de exfoliacién y dispersion de grafeno en solucion acuosa a
base de surfactante [110].

Si bien ha sido determinado el proceso por el cual se puede llevar a cabo la sintesis de grafeno a
partir de un sistema surfactante-agua, el tipo de interaccién que el surfactante mantiene con el
grafeno sintetizado que mantiene la dispersién ain queda por explorar. Teniendo esto en
consideracion y recapitulando que en nuestro sistema tenemos tanto el extracto de A. californica
como el surfactante, decidimos explorar la interaccion que tendria el surfactante con la hojuela de

grafeno mediante calculos DFT.

Siguiendo la misma metodologia antes mencionada para la determinacion de los sistemas
grafeno/compuestos de A. californica, comenzamos con un célculo de minimizacion energética de
los surfactantes utilizados AOT y SDS mediante la base polarizada 6-31G (d, p), el modelo

funcional B3LYP, considerando un modelo de solvente implicito polarizable PCM.

Los calculos DFT aplicados a los surfactantes revelaron que tienen caracteristicas fisicoquimicas
diferentes. En la figura 33 A) y B) se muestra la representacion grafica del potencial electrostatico
molecular; en este punto las cabezas polares conformadas por el grupo sulfato mantienen

caracteristicamente una densidad electronica mayor en los atomos de oxigeno y una carga positiva
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en el atomo de azufre; a diferencia de SDS en AOT el grupo es un sulfo-succinato por lo que hay
una mayor densidad electronica dada por una mayor presencia de atomos oxigeno; es esta
caracteristica de acumulacién de cargas negativas en la cabeza polar de ambos surfactantes la que
permitiria una interaccion con los iones plata (Ag®) en la reaccion de sintesis y lo que podria
explicar las diferencias significativas entre la capacidad de interaccion de las nanoparticulas de
plata con respecto a las nanoparticulas de oro donde la sal precursora de disocia en los iones
tetracloroaurato [AuCl]; e H*.. Por su parte podemos distinguir diferencias significativas entre las
colas apolares de ambos surfactantes, primero cabe destacar que éstas tienen una densidad de carga
practicamente neutra lo que permitira que sea mediante esta zona de la molécula la que permita la
interaccion con el grafeno que tiene una naturaleza apolar y no mediante las cabezas polares de los

surfactantes.

Figura 33. Representacion grafica del potencial electrostatico molecular de A) SDSy B) AOT, y
de los complejos: C) grafeno/SDS y D) grafeno/AQT.

Ademas mientras SDS tiene una cadena de doce carbonos lineal, AOT tiene dos cadenas de 8
carbonos ramificada; esto podria explicar las diferencias entre las nanoparticulas sintetizadas en
presencia SDS y AOT; siendo las ultimas de un tamafio menor; asi cuando la nanoparticula es
estabilizada mediante la interaccion con el surfactante existe un impedimento estérico dado por
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la doble cadena ramificada del AOT que induce un menor tamafio en la nanoparticula si lo

comparamos con la cadena lineal del SDS.

Figura 34. Representacion gréafica de los orbitales moleculares HOMO de A) SDSy B) AOT, y
de los complejos: C) grafeno/SDS y D) grafeno/AQOT.

Ademas, en las figuras 34 y 35 se muestran las representaciones graficas de los orbitales
moleculares HOMO y LUMO y en la tabla 7 los descriptores de reactividad. Los orbitales HOMO
de ambas moléculas se localizaron sobre las colas apolares, mientras que los orbitales LUMO
sobre la cabeza pola. La brecha HOMO-LUMO calculada para SDS y AOT fue de 195.5852
kcal/mol y159.1166 kcal/mol respectivamente, esto permite inferir una mayor reactividad asociada
a AOT como surfactante que a SDS; lo que se confirma al ver una menor dureza y una mayor
suavidad asociada a AOT con respecto a SDS. Por su parte el potencial quimico calculado fue de
-84.6016 kcal/mol para SDS y de -100.0410 kcal/mol para AOT, lo que refrenda la capacidad de
reactividad mayor asociada a AOT sobre SDS, incluso este valor de potencial quimico es mayor
en AOT que en grafeno. Estas caracteristicas predicen que la interaccion entre AOT y grafeno sera

energéticamente mas favorable que las interacciones entre SDS y grafeno.
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Figura 35. Representacion grafica de los orbitales moleculares LUMO de A) SDSy B) AOT, y
de los complejos: C) grafeno/SDS y D) grafeno/AQOT.

Tras la minimizacion energética calculada a los complejos grafeno/SDS y grafeno/AOT se
obtuvieron energias de adsorcion favorables para ambos complejos, siendo esta de -1.22 kcal/mol
para el complejo grafeno/SDS y de -57.37 kcal/mol para el complejo grafeno/AOT, esto
comprueba lo esperado dado la mayor reactividad sugerida al AOT sobre el SDS. Ademas, se
realizd el célculo de las interacciones no covalente (NCI) para ambos complejos (figura 36); lo
que muestra que el surfactante SDS interacciona mediante interacciones de tipo Van der Waals
con el grafeno situadas a lo largo que la cadena lineal de 12 carbonos que corresponde al tipo de
interaccion que fue descrita mediante dinamica molecular al comparar la figura 36-A) con la figura
32 [110]. Por su parte la interacciéon grafeno/AOT se realiz6 mediante la cadena ramificada de
carbonos y mediante interacciones de Van der Waals. Las interacciones obtenidas para ambos
surfactantes con la parte apolar de cada molécula fueron las esperadas y mantenidas por la
literatura [110,111].
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Figura 36. Representacion grafica de interacciones no covalentes de los complejos: A)
grafeno/SDS, B) grafeno/AQOT.

El célculo del potencial electrostatico molecular mostrado en la figura 33-C) y D) muestran que
ambos surfactantes mantienen una interaccion no covalente con el grafeno y se puede observar el
mismo cambio en la distribucidn de cargas asociado al grafeno que fue observado en los complejos
con los compuestos de A. californica lo que sugiere que tanto las moléculas del extracto como los
surfactantes interaccionan con la superficie del grafeno mediante interacciones no covalentes
estabilizadas por transferencia de carga. De modo similar los orbitales moleculares HOMO y
LUMO (figuras 34 y 35) se distribuyeron sobre la hojuela de grafeno independientemente del
surfactante utilizado sin cambios aparentes en su distribucién lo que sugiere que los surfactantes

son adsorbidos en superficie del grafeno por un proceso de fisisorcion [78,79].

En la tabla 7 se muestran los indices de reactividad calculados para los complejos donde se puede
ver como a nivel de la brecha HOMO-LUMO existe una disminucién del valor calculado para los
complejos con respecto al calculado para el grafeno no unido, siendo de 28.1189 kcal/mol para el
grafeno, de 28.1060 kcal/mol para el complejo grafeno/SDS y de 27.0672 kcal/mol para el
complejo grafeno/AQT. Esta disminucion en el GAP aunado a la disminucion de la dureza global
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y el aumento en la blandura global sugieren que la formacion del complejo no modifica a la baja

las propiedades reactivas del grafeno cuando se encuentra en complejo, sino que induce un

aumento de ellas. Por su parte el potencial quimico mantuvo la misma tendencia al aumento siendo

de -85.33 kcal/mol para el grafeno, de -85.63 kcal/mol para el complejo grafeno/SDS y de -100.83
kcal/mol para el complejo grafeno/AQOT; lo que sugiere que la capacidad de transferencia de carga,

asi como la electrofilicidad asociadas al complejo son mejoradas sobre lo calculado para el

grafeno.

o Grafeno / Grafeno /
Molécula / Indice Grafeno SDS AOT
SDS AOT
HOMO -99.1455 -182.6034 -179.4659 -99.7730 -114.2055
LUMO -71.5353 13.1776 -20.4566 -71.5353 -87.2229
GAP 28.1189 195.5852 159.1166 28.1060 27.0672
Energia eléctrica total | -1154747.3  -735445.6  -1072488.5 -1890194.22  -2227293.25
Potencial de ionizacion 99.3930 182.3944 179.5994 99.6881 114.3669
Electroafinidad 71.2741 -13.1911 20.4827 71.5821 87.2996
Potencial quimico -85.3335 -84.6016 -100.0410 -85.6351 -100.8333
Dureza global 14.0595 97.7927 79.5584 14.0530 13.5336
Suavidad global 14003.380 2013.238 2474.661 14009.829 14547.473
Electronegatividad 85.3335 84.6016 100.0410 85.6351 100.8333
indice de
o 258.9648 36.5949 62.8985 260.9186 375.6329
electrofilicidad (w)
Aceptores de electrones
218.0555 6.5182 22.8228 219.8576 326.9080
(w+)
Donadores de
303.3890 91.1198 122.8638 305.4927 427.7413
electrones (w-)
Electrofilicidad neta 521.4444 97.6381 145.6867 525.3503 754.6493

Tabla 7. Descriptores de reactividad quimica calculados para grafeno, SDS y AOT, asi como

para los complejos grafeno/SDS y grafeno/AOT. Todos los valores presentados se encuentran en

kcal/mol.
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14.5.  Aplicacion de los nanocompositos como sustratos SERS

Los nanocompositos sintetizados fueron utilizados para ser evaluados como sustrato SERS. A fin
de lograr lo antes mencionado cada sintesis fue depositada gota a gota sobre un portaobjetos y

posteriormente se afiadio azul de metileno como la molécula sefial para evaluar el efecto SERS.

Como se menciono en la introduccion existen dos mecanismos principales que pueden promover
la amplificacion de la sefial Raman, uno de ellos es la amplificacion mediada por mejoramiento
electromagnético, esta puede ser atribuible a la generacidn de hot-spots inducidos por la resonancia
de plasmoén superficial de las nanoparticulas; y la segunda por un mejoramiento quimico que se
asocia a un efecto de transferencia de carga de la molécula adsorbida, en este caso el material

grafénico sintetizado puede participar en el efecto SERS mediante este mecanismo.

Los espectros Raman del azul de metileno se muestran en la figura 37. El factor de mejoramiento
de la sefial Raman se considero bajo la siguiente formula [8,9,112]:

I Loyc_1
EF — NC _ _pNC bNC

Iyg IpMB — Iyus
Donde EF refiere al factor de mejoramiento, lvg a la intensidad pico en el espectro raman de azul
de metileno, Inca la inensidad del pico en raman cuando se ocupa el nanosistema o nanocomposito

como sustrato, Ipa la intensidad del pico e Iy a la intensidad de la linea base.

En los sistemas donde se utilizd material grafénico como sustrato G-SDS, G-SDS+Ac, G-AOT y
G-AOT+Ac se vio un mejoramiento en la sefial Raman, si consideramos el pico localizado
alrededor de los 1627 cm™ que corresponde a la extension del enlace C-C del anillo de azul de
metileno (u (C-C) ring) vemos factores de mejoramiento de la sefial de 2.35 para G-SDS y de 4.46
para G-AOT. Estos valores de mejoramiento sugieren la presencia de un fendmeno de
mejoramiento de la sefial Raman inducido por el material grafénico mediante un efecto de
transferencia de carga o mejoramiento quimico; en este caso estos cambios en el mejoramiento de
la sefial Raman entre el surfactante ocupado pueden ser explicados en términos de la capacidad de
transferencia de carga en donde en el sistema G-AOT obtuvimos mediante los calculos DFT un
potencial quimico incrementado sobre el comparado del sistema G-SDS. Asi un surfactante que
permita una mayor transferencia de carga al estar adsorbido en la superficie del material grafénico

favoreceréa el efecto de transferencia de carga que permite el mejoramiento quimico de la sefial
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Raman. Por su parte el factor de mejoramiento de los nanosistemas G-SDS+Ac y G-AOT+Ac fue
de 5.53 y 3.71 respectivamente. En este caso se vieron diferencias entre los sistemas, mientras la
adicion del extracto de A. californica en el material grafénico sintetizado con SDS indujo un
aumento en el factor de mejoramiento, su adicion en el material grafénico sintetizado con AOT
indujo una reduccién en el mismo. La asociacion a este fendmeno se puede explicar con el
potencial quimico calculado sobre los complejos de material grafénico con los compuestos de A.
californica en comparacion al de los complejos material grafénico con surfactante; mientras que
el complejo grafeno/alcohol diacetona mostro un potencial quimico mayor que el complejo
grafeno/SDS estos en ninguno de los casos fue mayor que el asociado al complejo grafeno/AQT;
asi la adsorcién de moléculas de extracto sobre la hojuela de material grafénico que favorezcan la
transferencia de energia sobre la adsorcion de SDS induce un aumento en su capacidad de
mejoramiento de la sefial; sin embargo el complejo grafeno/AOT mantiene un potencial quimico
mayor por lo que la adicion del extracto a la sintesis induce que menos moléculas del surfactante
puedan interaccionar con el material grafénico por lo que su capacidad de transferencia de energia

se ve reducida y asi el factor de mejoramiento de la sefial.
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Figura 37. Espectros Raman de azul de metileno obtenido utilizando como sustrato los

nanosistemas sintetizados.

Por su parte los factores de mejoramiento de la sefial Raman de azul de metileno con los
nanocompositos fueron superiores a los obtenidos solo con la presencia del material grafénico,
esto comprueba el hecho de que en los nanocompositos se pueda llevar a cabo las dos vias de
mejoramiento de la sefial, una mediada por la resonancia del plasmoén superficial de las
nanoparticulas y otra por la transferencia de carga mediada por el material grafénico. En los
nanocompositos con AuNPs se obtuvieron factores de mejoramiento de 20.06 para el sistema G-
SDS/AuUNPs y de 10.10 para G-AOT/AuNPs. Estos cambios al comparar entre surfactante pueden
deberse a la distancia que las nanoparticulas tienen al material grafénico, en el caso de SDS este
surfactante tiende a interactuar con el material grafénico mediante su cola apolar de 12 carbonos
mientras que la parte polar podria estar interaccionando con la nanoparticula lo que pone a la
nanoparticula a una distancia menor que cuando se ocupa AOT porgue en la cadena ramificada
reduce la flexibilidad de la misma e impide que este se coloque paralela a la hojuela de material
grafénico lo que aumenta la distancia entre la nanoparticula y el material grafénico (véase la figura
36).

En el caso de los nanocompositos con AgNPs el pico caracteristico a 1627 cm™ del espectro Raman
de azul de metileno se vio oculto por el pico a 1600 cm™ de la banda G activa en Raman,
recordando los espectros Raman obtenidos para los hanocompositos con AgNPs (figura 12) se ve
que las bandas D y G sufrieron un aumento significativo en la sefial Raman en comparacion con
lo otros sistemas; esta misma observacion es reforzada por la caida que se ve en la intensidad de
la sefial Raman de azul de metileno en las regiones de 1650 cm™ que es donde termina el pico de
la banda G del material grafénico. Por este motivo el pico de 1627 cm™ del azul de metileno no
fue utilizado para seguir el factor de mejoramiento; en los nanocompositos con AgNPs fueron
visible otras sefiales Raman de azul de metileno que no fueron detectadas con ningun otro sistema
como las sefiales a 750 cm™ correspondiente a los modos activos de la deformacion esquelética
(C-N-C), deformacidn esquelética (C-S-C) y la deformacidn esquelética (N-CH3); la sefial a 1042
cm* correspondiente a una flexion en plano (C-H); la sefial a 1143 cm™ correspondiente a la
flexion fuera de plano (C-H) y la extension (C-N), la sefial a 1395 cm™ asignada a la deformacion

del anillo en plano (C-H), y la sefial a 1440 cm™ que puede ser asignada a la extension asimétrica
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(C-N) [113-116]. Los cambios asociados a las diferencias entre los nanocompositos con AuNPs
y AgNPs pueden ser explicados debido a que las AgNPs mantuvieron una interaccion mas
intrinseca con la hojuela de material grafénico, esta interaccion fue demostrada mediante
espectroscopia XPS y espectroscopia Raman (Véase figura 12 y 15). Por su parte los cambios
al comparar entre surfactantes independientemente de la naturaleza de las nanoparticulas,
teniendo un mayor efecto de mejoramiento en SDS que con AOT se explican por la distancia que
guardan las nanoparticulas a la hojuela de material grafénico dada por la forma de interaccion

del surfactante con el material grafénico.

Este efecto de la distancia entre los materiales y la generacién del efecto SERS ha sido reportada
con anterioridad, demostrando que ante un aumento de la distancia de los materiales el efecto
asociado al mejoramiento SERS va en disminucién [117,118]. En resumen, en el caso de
amplificaciéon de la sefial Raman del azul de metileno cuando se ocupan los nanocompositos

como sustrato su efecto se debe a diferentes razones:

e Las nanoparticulas de oro y plata inducen una mejora en la sefial Raman mediante un
efecto asociado a la resonancia del plasmoén superficial asociado a cada nanopatrticula
mismo que depende de la naturaleza del material, plata u oro para el sistema de estudio,
asi como de la morfologia y tamafio [4,8,9].

e La disposiciébn de las nanoparticulas sobre el sustrato, en este caso al inducir la
interaccion entre las nanoparticulas y el material grafénico se da un efecto de
confinamiento de las mismas sobre la superficie del material grafénico lo que permite una
mayor cercania entre las mismas favoreciendo la generacion de hot-spots [8,9,112].

e La transferencia de carga entre el soporte y la nanoparticula. Debido a la naturaleza
conductora del material grafénico la energia electromagnética generada la incidencia del
haz laser sobre la nanoparticula que induce el plasmén de superficie puede ser
transmitida a través del material grafénico favoreciendo asi la amplificacion
[40,47,53,56,119].

¢ El mejoramiento quimico del material grafénico. El material grafénico puede inducir un
mejoramiento de la sefial Raman por si mismo que es dado por un efecto de transferencia
de carga cuando la molécula de azul de metileno es adsorbida sobre su superficie [66,69—
71,73].

14.6. De la formacion del nanocomposito al efecto SERS.
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La sintesis de un solo paso propuesta y expuesta en el presente trabajo requiere de una comprension
de la interaccion de los elementos implicados en cada reaccion a fin de comprender los cambios
vistos al caracterizar y aplicar cada nanosistema; por ello haremos una revisién general de las

posibles implicaciones e interacciones de los reactantes en la sintesis.

Una de las primeras evidencias en la sintesis de los nanocompositos fueron diferencias
significativas en el tamafio de las nanoparticulas sintetizadas. En la sintesis de las nanoparticulas
de oro y plata los compuestos presentes en el extracto de A. californica han mostrado tener la
habilidad para inducir la reduccion y estabilizacion en la sintesis de nanoparticulas a partir de sales
precursoras [3,8,9]. En este sentido y como fue expuesto en la introduccion la reduccion de los
iones metalicos se da por los compuestos de A. californica permitiendo pasar los iones metalicos
(Ag*y Au®") a atomos reducidos (Ag y Au); a este paso de reduccion se han asociado compuestos
como metil eugenol y elemicina que se encuentran presentes en el extracto de A. californica y que
fueron identificados por nuestro analisis de CG/ms; ademas, en el extracto de A. californica se ha
identificado la presencia de polifenoles, como fue reportado por Del Toro y colaboradores [11]
quienes analizaron el contenido de polifenoles totales y confirmado por el anélisis FT-IR realizado
por nuestro grupo de trabajo con anterioridad [9], y aunque la identificacion especifica de dichas
moléculas no ha sido realizada hasta el momento, se sabe que dichos compuestos son participes

del proceso de reduccion y estabilizacion en la sintesis de las nanoparticulas [7].

Diferencias significativas son esperadas y reportadas cuando se ocupa el mismo extracto en la
sintesis de nanoparticulas de plata y oro [3,4,8,9] sin embargo esto no explica por si mismo las
diferencias que encontramos entre los sistemas donde el Unico cambio corresponde al surfactante
utilizado en la reaccion. Los surfactantes utilizados, SDS y AOT, son considerados surfactantes
i6nicos, ambos al ser disueltos en un medio acuoso se separa el ion Na* con carga positiva y deja
a la cabeza de la molécula con una carga negativa, por lo cual son llamados surfactantes cationicos
por su afinidad para interaccionar con moléculas con carga positiva [31,32,110]. Esta naturaleza
de una carga localizada en la molécula de ambos surfactantes sugiere que pueda inducirse la
interaccion con los iones Ag* producidos cuando la sal AgNOs se disocia en la solucién acuosa;
estos iones Ag* seran por tanto atraidos hacia el surfactante, y son estos iones los que son reducidos
por los compuestos de A. californica que estan presentes en la reaccion asi esta virtual interaccion

ion-surfactante limita la disponibilidad de los iones en la reaccion de reduccion, interfiriendo en
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el proceso de nucleacion y estabilizacion de la nanoparticula. Diferencias fueron encontradas
cuando se utiliza AOT o SDS como surfactante; y estas diferencias en los tamafios de las
nanoparticulas pueden asociarse a un proceso de estabilizacion en el que estan implicados los
surfactantes; si asociamos la estructura y rigidez de la cola ramificada de AOT en comparacion
con la flexibilidad de la cola flexible de SDS. En AOT se asociaria a un fendmeno de impedimento
estérico mayor que en SDS lo que explicaria que al utilizar AOT como surfactante se induzca un

tamarfio menor en las nanoparticulas.

Si bien esto podria explicar las diferencias en cuanto a AgNPs, dicha sugerencia no podria hacerse
en relacién a AuNPs, y esto es porque la sal precursora HAuCl4 se disocia en solucién en un ion
con carga negativa (tetracloroaurato) por lo que no podria interaccionar con el surfactante
catiénico; por lo tanto, la primera asociacion no es valida en este caso. Sin embargo, no olvidemos
que en el extracto de A. californica existen diferentes moléculas que si podrian interaccionar con
el surfactante; ademas como fue demostrado en los calculos de indices de reactividad para los
surfactantes, AOT tiene una reactividad superior a la calculada para SDS, por tanto, este
surfactante tendria una mayor habilidad para interaccionar con las moléculas del extracto,
reduciendo asi su disponibilidad y afectando indirectamente la reduccion y estabilizacion de las

nanoparticulas.

En cuanto a la sintesis de material grafénico, no encontramos cambios significativos en su sintesis
independientemente del surfactante utilizado o de la presencia del extracto, esto concuerda con lo
reportado anteriormente [31]; y es explicado debido a que el papel del surfactante es en la
estabilizacion de la dispersion del material grafénico en el medio acuoso, mientras que la sintesis
depende en su mayoria de la exfoliaciébn mecanica del grafito realizada mediante la sonificacion
[30-32,110]. Si bien no se encontraron diferencias entre el nimero de capas y defectos en el
material, si se determinaron diferencias al ser utilizado en la amplificacion de la sefial Raman de

azul de metileno y estas diferencias ya fueron discutidas en el apartado anterior.

La formacién de los nanocompositos material grafénico/AgNPs y material grafénico/AuNPs
guarda una intima relacion con lo obtenido al ser aplicados como sustratos en efecto SERS y es
por ello por lo que su andlisis se realizara en funcidn de esto. Se observan diferencias significativas
en dos aspectos, uno referente al tipo de nanoparticula que conforma el nanocomposito (AgNPs o

AUNPs) y otra en referencia al surfactante utilizado en la sintesis (SDS o AOT). Para el primer
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caso referente a la naturaleza quimica de la nanoparticula mejores efectos en la amplificacion de
la sefial fueron obtenidos para los nanocompositos material grafénico/AgNPs que para material
grafénico/AuNPs y esto sugiere una referencia directa a la sintesis del compuesto. En esto
recordemos que las AgNPs tienen una mayor interaccion con el surfactante tanto por que al ser
sintetizadas sus iones metalicos pudieron interaccionar con ellos; tanto como que la participacién
del surfactante en la estabilizacién de la nanoparticula es mayor debido a la carga superficial de la
misma; que lo sugerido para las AuNPs. Estas caracteristicas de interaccion de las nanoparticulas
con el surfactante, y debido a que la parte de la molécula que no interacciona con la nanoparticula
si lo puede hacer con el material grafénico, sugiere que las AgNPs son adsorbidas de manera mas
eficiente sobre la superficie del material grafénico que las AuNPs. Las principales evidencias de
este fendmeno fueron los resultados obtenidos mediante espectroscopia XPS donde la distancia
del doblete Ag3ds/2-Ag3ds2 se vio modificada y el hecho de que el anélisis Raman efectud una
amplificacion de la sefial Raman caracteristica del material grafénico; ambos efectos son asociados
a un efecto de transferencia de carga entre el material grafénico y la nanoparticula [86,91,117].
Por su parte los complejos material grafénico/AuNPs no mostraron estos cambios lo que sugiere
que las AuNPs guardan una interaccién mas débil que las AgNPs con el material grafénico; y el
hecho de que puedan amplificar la sefial Raman en el efecto SERS se puede asociar a que al ser
depositado en el nanocomposito sobre el vidrio y permitir la evaporacion del solvente las AUNPs
quedan depositadas sobre el material grafénico lo que permite que los efectos de amplificacion de
la sefial sean posibles.

El segundo efecto es el mostrado como dependiente del surfactante utilizado en la sintesis; en este
sentido si bien AOT tiene mejores capacidades de ser adsorbido en la superficie del material
grafénico y aumenta su capacidad de transferencia de carga como fue determinado mediante los
calculos DFT, SDS mostr6 una mayar eficiencia en el mejoramiento del efecto SERS en los
nanocompositos. Para esto recordemos que la interaccion que se da entre la nanoparticula y el
material grafénico es mediada por el surfactante y las moléculas del extracto de A. californica que
estabilizan a la nanoparticula y son adsorbidas sobre la superficie del material grafénico. Asi para
que se pueda dar un fenémeno de transferencia de carga que es el necesario para inducir un
mejoramiento en el efecto SERS no solo es necesario que exista la posibilidad de esa transferencia
(que demostramos es posible con dichas moléculas adsorbidas en el material grafénico) sino que

la distancia a la cual se encuentran una de otra (la nanoparticula y el material grafénico) juega un
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papel fundamental para determinar este efecto SERS [117,118]. De este modo la forma en la que
es adsorbido el surfactante principalmente (por ser la molécula mas grande al compararse con los
compuestos de A. californica) sobre la superficie del material grafénico determinara la distancia a
la que se encuentre la nanoparticula del material grafénico; en este sentido SDS es adsorbido sobre
la superficie del material grafénico mediante la interaccion de su cola apolar de 12 carbonos que
interaccionan de manera paralela a la hojuela lo que hace que la distancia a la que puede separar a
la nanoparticula del material grafénico sea Unicamente la del grupo sulfato del SDS. Por su parte
AOT es adsorbido de manera transversal con la hojuela de material grafénico y aunque su energia
de adsorcion calculada fue mayor que en SDS la distancia a la que se podria encontrar la
nanoparticula del material grafénico es del tamafio completo de la molécula AOT, y esto se debe
a que AOT a diferencia de SDS tiene dos colas de 8 carbonos ramificadas lo que hace que sea una
molécula mas rigida y el impedimento estérico sea mayor (Figura 38).

A)

B)

Figura 38. Representacion grafica de la posible interaccion en los sistemas material grafénico-
SDS/NPs y material grafénico-AOT/NPs denotando la mayor distancia en la que se encontraria

la NPs con respecto al material grafénico.
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15. Conclusiones

En el presente trabajo detalla una sintesis de nanocompositos de  G/AgNPs y G/AuNPs de un
solo paso, de facil ejecucion, de tiempos cortos y amigable con el ambiente. La caracterizacion de
los nanocompositos G/AUNPs y G/AgNPs mostro la obtencidén de material grafénico de pocas
capas y libre de defectos que es sustrato para la formacion de nanocompositos con AgNPs y AuNPs
distribuidas de manera homogénea en la superficie del material grafénico.

Asi mismo se mostré que es posible modificar las caracteristicas de las NPs obtenidas no solo
mediante variaciones en el extracto de A. californica sino mediante el cambio de surfactante
utilizado en la sintesis. Aqui se mostro tanto la posibilidad de la obtencion del material como la
prediccién de las interacciones que hacen posible la formacion y aplicacién de dicho

nanocomposito.

En especifico se vislumbré el efecto del surfactante utilizado sobre el tamafio de las nanoparticulas
biosintetizadas, fendmeno generado por la interaccion con la nanoparticula, los componentes del
extracto o los iones formados tras la disolucion de las sales precursoras. El uso de diferentes
surfactantes no solo modific6 el tamafio de las nanoparticulas tanto de oro como de plata, sino que

permitio la interaccion entre la nanoparticula y el material grafénico.

Se determind por primera vez la composicion del extracto base isopropanol de A. californica
encontrandose moléculas como alcohol diacetona, elemicina, metil eugenol y ftalato de dibutilo.
Asi mismo se mostré que la adicion del extracto de A. californica en la sintesis de material
grafénico o de los nanocompositos no modifica las caracteristicas del material grafénico, sin
disminuir su capacidad reactiva o de transferencia de carga como quedd confirmado por los

célculos DFT de los complejos.

Los nanocompositos G/AgNPs y G/AuNPs son, como se demostré mediante el analisis de las
propiedades SERS, sustratos que permiten un mejoramiento eficiente la sefial Raman especifica
de una molécula como azul de metileno. Dichos nanocompositos permitieron el mejoramiento
SERS mediante la sinergia de mecanismos de amplificacion de la sefial por vias electromagneticas
y quimicas; en especifico, mediante el mejoramiento de la sefial a razén de efectos en la generacién
de hot-spots asociados a la resonancia del plasmén superficial, efectos asociados a transferencia

de carga entre la nanoparticula y el material grafénico y efectos de mejoramiento quimico por la
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adsorcion de la molécula sefial sobre el nanocomposito. Se sugirio, ademas, que las diferencias en
el mejoramiento SERS entre los sustratos tienen una relacion directa con la formacion del
nanocomposito y sus caracteristicas especificas; siendo el nanocomposito G-SDS/AgNPs quien
mostrd un mejoramiento de la sefial superior a todos los nanocompositos; esto gracias a una
interaccion mas fuerte entre la nanoparticula y el material grafénico, asi como a la disminucion de

la distancia entre ambos elementos del nanocomposito.
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