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RESUMEN

TITULO: SINTESIS FOTOQUIMICA DE NANOBASTONES DE ORO Y SISTEMAS HIBRIDOS
CON NANOTUBOS DE CARBONO PARA APLICACIONES COMO SUSTRATOS SERS*

AUTOR: ANDREA CAROLINA TURIZO VARGAS**

PALABRAS CLAVE: NANOBASTONES DE ORO, NANOTUBOS DE CARBONO, SINTESIS
FOTOQUIMICA, RESVERATROL, NANOCOMPUESTO, SERS, MEDIO ORGANICO,
TRANSFERENCIA DE FASE.

DESCRIPCION:

La espectroscopia Raman aumentada por superficie (SERS) se ha posicionado como una de las
técnicas de analisis mas importantes en la actualidad, siendo ampliamente aplicada en estudios
fisicoquimicos, nanotecnolégicos y de ciencias de los materiales. Esta tecnologia presenta
caracteristicas Unicas de sensibilidad, selectividad y especificidad, que le han permitido ser
utilizada en el estudio de una extensa gama de muestras organicas, inorganicas, biolégicas y no
biolégicas. Las ventajas que caracterizan a este método, se deben a la implementacion de
nanoparticulas metalicas como soportes en donde las moléculas a analizar se absorben, lo que
provoca un aumento significativo en la sefial Raman de la muestra, gracias a la amplificacion del
campo electromagnético local en la superficie de las nanoestructuras, debido a la resonancia de
plasmén localizada. Teniendo en cuenta esto, la fabricacion y analisis de los compuestos
empleados como sustratos para SERS se han convertido en objeto de una intensa investigacién

con énfasis en la mejora de sus propiedades Opticas y plasménicas.

El presente trabajo busca desarrollar una nueva ruta de sintesis de sistemas hibridos de
nanobastones de oro (GNR), sintetizados por via fotoquimica usando resveratrol como agente
reductor y transferidos a fase orgéanica, y nanotubos de carbono (CNT), solubilizados en tolueno,
para aplicaciones como sustratos para SERS. Como resultados se muestran la efectividad de la
sintesis fotoquimica para la produccion de nanobastones de oro y las interacciones de tipo “hot
spot” creadas a partir de la fabricacion del nanocompuesto GNR — CNT, que permiten obtener un
factor de amplificacion de la sefial Raman en la molécula de cresil violeta de hasta seis (6) 6rdenes

de magnitud.

*Trabajo de grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico.
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: PhD. Gilles
Henri Gauthier, PhD. Luiz Orlando Ladeira.
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ABSTRACT

TITLE: PHOTOCHEMICAL SYNTHESIS OF GOLD NANORODS AND NANOCOMPOSITES WITH
CARBON NANOTUBES FOR SERS SUBSTRATES APPLICATIONS*

AUTHOR: ANDREA CAROLINA TURIZO VARGAS**

KEYWORDS: GOLD NANORODS, CARBON NANOTUBES, PHOTOCHEMICAL SYNTHESIS,
RESVERATROL, NANOCOMPOSITE, SERS, ORGANIC SOLVENT, PHASE TRANSFER.

DESCRIPTION:

Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) has currently pointed out as one of the most
important analysis techniques, being widely applied in physico-chemical, nanotechnology and
materials science studies. This technology has unique characteristics of sensitivity, selectivity and
specificity that enabled it to be used in study in a wide range of organic, inorganic, biological and
non-biological samples. The advantages that characterize this method are the implementation of
metal nanoparticles in support, where the molecules wich have to be analyzed get absorbed. That
causes a significant increase in the Raman signal of the sample, thanks to the amplification of the
local electromagnetic field on the surface of nanostructures caused by the localized plasmon
resonance. Considering this, fabrication and analysis of the compounds used as substrates for
SERS became the object of an intensive research focused on the improvement of their optical and

plasmonic properties.

This work search for the development of a new route of synthesis of hybrid systems of gold
nanorods (GNR), synthesized photochemically using resveratrol as a reductant and transferred to
organic phase and carbon nanotubes (CNT), solubilized in toluene, for the applications as SERS
substrates. The results show the effectiveness of the photochemical synthesis for the production of
gold nanorods and "hot spot” interactions created in the fabrication of the nanocomposite GNR -
CNT, that allow an intensity enhancement factor of Raman signal on the molecule of cresyl violet up

to six (6) orders of magnitude.

*Bachelor Thesis to qualify for the degree in Chemical Engineering.
**Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School. Directors: PhD. Gilles
Henri Gauthier, PhD. Luiz Orlando Ladeira.
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INTRODUCCION

La espectroscopia Raman es una técnica Optica empleada para el analisis
cualitativo y cuantitativo de practicamente cualquier material, ya sea organico o
inorganico [1]. Para llevar a cabo dicho andlisis, se incide sobre el material a
estudiar con un haz de luz monocromatica, generalmente un rayo laser, y se
examina el comportamiento de la luz dispersada en este proceso. Aunque la
mayoria de la luz se dispersa elasticamente, describiendo un fenbmeno conocido
como dispersion de Rayleigh; un pequefio porcentaje de ésta lo hace de forma
inelastica, experimentando algunos cambios de frecuencia que dependen de las
propiedades vibracionales de cada material y que dan origen a la dispersion
Raman [2-3]. Durante el proceso de dispersion inelastico, las moléculas pueden
ganar o perder energia, generando desplazamientos de los fotones hacia
longitudes de onda mas largas (Stokes) o méas cortas (anti-Stokes),
respectivamente [4]. El principio energético en el que se basa la espectroscopia

Raman, se representa graficamente en la Figura 1.

Dado que cada molécula posee frecuencias de vibracidén particulares, es posible
identificar y caracterizar cada una de ellas mediante espectroscopia Raman,
motivo por el cual esta técnica es ampliamente utilizada en diversos campos de
aplicacion como la petroquimica, biomedicina, alimentos y medio ambiente [5].
Sus principales ventajas radican en que no es necesaria ninguna preparacion de
la muestra a estudiar y que se trata de un proceso no destructivo que permite el
analisis de materiales organicos e inorganicos en cualquier estado: liquido, solido
0 gaseoso, lo que le concede superioridad sobre otras técnicas de caracterizacion,
como la difraccion de rayos X y la espectroscopia de infrarrojo [6]. Sin embargo; su

baja sensibilidad, poca selectividad y el hecho de que su sefal puede verse
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afectada por posibles fluorescencias, constituyen fuertes desventajas que
dificultan su aplicacion en la mayoria de los casos [7].

Figura 1. Representacion energética de la dispersion de Rayleigh y Raman.

ESTADO ELECTRONICO VIRTUAL

LINEA STOKES LINEA ANTI-STOKES
A 4
1
DISPERSION DISPERSION DISPERSION :
RAMAN RAYLEIGH v RAMAN ¢ ESTADO ELECTRONICO VI(BRACIONAL
)
RAYLEIGH a
STOKES RAMAN ANTI-STOKES RAMAN

INTENSIDAD

| —

FRECUENCIA

Tomada y adaptada de referencia [4].

Debido a los problemas identificados en la espectroscopia Raman, una nueva
técnica espectroscopica de Raman mejorada por superficie, conocida como SERS
(Surface-Enhanced Raman Scattering), ha despertado gran interés gracias a sus
innumerables ventajas; entre las cuales se destacan su alta sensibilidad, su
capacidad de proporcionar informacion quimica especifica sobre los componentes
de un material, y su aplicabilidad en una amplia gama de muestras biologicas y no

biologicas [8-9]. Dichas ventajas estan fuertemente ligadas al principio de
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funcionamiento del método SERS, que consiste en la implementacion de
nanoparticulas metalicas como soportes para las moléculas a estudiar a través de
la técnica Raman convencional [10]. De esta forma, como se observa en la Figura
2, la incidencia del haz de Iluz monocromatica en la muestra genera
intensificaciones del campo electromagnético local en las proximidades de la
nanoestructura, debido a la excitacion resonante de los plasmones superficiales
(LSP) soportados por ésta, de tal manera que las moléculas localizadas en la
superficie de la particula son, a su vez, excitadas por este campo mejorado;
generando la dispersion de una sefial Raman de hasta 6 a 10 6rdenes de
magnitud mayor a la obtenida por medio de la técnica tradicional [11-13].

Figura 2. Representacion del efecto Raman aumentado por superficie (SERS).

Excitacién (luz)
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mejorada o Molécula

[e]
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Tomada y adaptada de referencia [13].

Segun lo discutido anteriormente, las ventajas que caracterizan a la técnica SERS
dependen estrechamente de las propiedades morfolégicas de las nanoestructuras
metalicas empleadas como sustratos, tales como su tamafio y forma, asi como de

sus propiedades oOpticas y plasmonicas. Por tal razon, la eleccion del tipo de
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particula a utilizar como superficie, desde su composicion quimica hasta su
proceso de sintesis, se ha convertido en uno de los aspectos mas importantes a
tratar a la hora de someter un material a espectroscopia SERS [14]. Actualmente,
los nanobastones de oro (GNR — Gold Nanorods) y los nanotubos de carbono de
paredes multiples (MWCNT — Multi-Walled Carbon Nanotubes) se han convertido
en los nanomateriales mas utilizados como sustratos para SERS, debido a sus

excelentes propiedades oOpticas y eléctricas [15-16].

Por su parte, las nanoparticulas de oro presentan bandas de absorcion intensas
en la region ultravioleta — visible, que aparecen cuando la frecuencia del fotén
incidente estd en resonancia con la oscilacion colectiva de los electrones de
conduccién. Este fendmeno se manifiesta en una enorme amplificacién del campo
electromagnético en la superficie de la nanoparticula metélica, provocando la
amplificacion de la sefial Raman de las moléculas adsorbidas en ella [17]. Por otro
lado, los nanotubos de carbono son el nanomaterial mas adecuado para
aplicaciones de almacenamiento y conversion de energia, catalisis, deteccion,
diagnéstico médico y tratamiento, debido a sus excelentes propiedades
mecanicas, opticas, eléctricas y térmicas [18]. Teniendo en cuenta lo anterior, la
sintesis de nuevas estructuras hibridas GNR — CNT, que permitan combinar las
propiedades Unicas de las nanoparticulas de oro y las nanoestructuras de
carbono, se proyecta como uno de los desafios mas grandes e importantes para la

creacion de sustratos apropiados para la técnica SERS [19].

Por tal razén, en el presente trabajo se busca desarrollar una nueva ruta de
sintesis en medio organico de sistemas hibridos de nanobastones de oro y
nanotubos de carbono para aplicaciones como sustratos para SERS. Dicho
proceso se realiza a partir de GNR sintetizados por via fotoquimica, usando como

agente reductor un polifenol de origen natural llamado resveratrol, hecho que no
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ha sido reportado anteriormente en la literatura, y transferidos a fase orgénica,
debido a que en este medio se puede alcanzar una mayor concentracion de
nanoparticulas metalicas y se incrementa la posibilidad de interaccién con los
nanotubos de carbono, gracias a la eliminacién de las interacciones idnicas con
las moléculas de agua [20-21]. Asimismo, se ha demostrado que al llevarse a cabo
la sintesis del compuesto hibrido en fase organica, las particulas se acomodan en
forma de monocapas densas, lo que resulta en un acoplamiento plasmonico
extenso, conocido como “hot spot” que las convierte en sustratos eficientes para

espectroscopia SERS [22].
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1. METODOLOGIA

La metodologia empleada durante el trabajo se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Diagrama de flujo de la investigacion.
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Para llevar a cabo la sintesis de nanobastones de oro por via fotoquimica, se

utilizaron los reactivos enlistados en la Tabla 1.

Tabla 1. Especificaciones de los reactivos utilizados en la sintesis.

Reactivo Formula Pureza Origen Rol
Molecular
AC'dQ : HAuCls-3H20 | 99,9% Laboratorio Precursor de iones
tetracloroaurico Au
_Brpmu_ro de . C19H42BrN 99% Sigma-Aldrich ® | Agente tensoactivo
cetiltrimetilamonio
: . . Promotor del
> o -
Nitrato de plata AgNOs3 299,9% | Sigma-Aldrich ® crecimiento de GNR
Resveratrol C14H12,03 99,5% Comercial Agente reductor
Acetona CiHeO | 299,5% | Sigma-Aldrich® | SUMMA radical
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Inicialmente, 0,875 g de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB), se solubilizaron en
20 mL de agua desionizada (120 mM) y se colocaron bajo agitacibn magnética y
calentamiento a 50 °C (C-MAG HS 7, IKA®), hasta obtener una solucién
transparente. Una vez completada la homogeneizacion de la solucion, se
suspendio el calentamiento y sobre ésta se adicionaron 10 mL de solucion 4,5 mM
de acido tetracloroaurico, preparada en el laboratorio siguiendo el protocolo
propuesto por Conde [23] y Pieroni [24] en estudios previos, y, se continud
agitando hasta alcanzar una solucién de color rojizo. En seguida, 0,4 mg de nitrato
de plata se solubilizaron en 2 mL de agua desionizada (1,2 mM) y se adicionaron
al complejo oro — CTAB. Por ultimo, 20 mg de resveratrol (RSV) se solubilizaron
en 1,2 mL de acetona (2,6 mM) y se colocaron en la solucién precursora del
crecimiento de los nanobastones de oro haciendo que ésta cambiara de color a

amarillo intenso, debido al cambio de estado de oxidacion de Au*® hacia Au*! [25].

Para conseguir la formacién de los nanobastones, el oro debe encontrarse en su
forma metdlica, es decir Au®, estado que se alcanza mediante la reduccién
fotoquimica de la suspension preparada [26]. Por tal motivo, una vez
homogeneizada la solucién, se coloc6 dentro de un tubo de cuarzo que fue
irradiado por una lampara de luz ultravioleta (UV) durante 90 minutos; tiempo en el
cual se produjo el crecimiento de los nanobastones de oro, lo cual se evidencio en
el cambio de color de la solucién a azul. Después de esto, se retird la suspension
del contenedor y se purificé para eliminar las micelas de CTAB y concentrar las
nanoparticulas centrifugando 3 veces a 7.000 rpm durante 15 minutos (Centrifuga
Legend Mach 1.6, Sorvall), descartando el sobrenadante y re-suspendiendo el
precipitado en agua desionizada. En el Anexo A se incluyen esquemas ilustrativos
del proceso de sintesis fotoquimica de nanobastones de oro y en el Anexo B se

incluyen fotos de los materiales y soluciones empleados en la sintesis.
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Como métodos de caracterizacion se utilizaron la espectrofotometria en la region
ultravioleta visible (UV/VIS), para ubicar las dos bandas de absorcion éptica
caracteristicas de los nanobastones de oro, y la microscopia electronica de
transmision (TEM), para conocer el tamafio y forma de las particulas sintetizadas.
Para la primera técnica, las medidas fueron realizadas con un Espectrofotometro
Rayleigh VIS 723-G en la region del ultravioleta — visible — infrarrojo préximo (400
— 1000 nm), en el Laboratorio de Nanomateriales de la Universidad Federal de
Minas Gerais (UFMG), empleando agua desionizada como referencia. Y para la
segunda, las imagenes se obtuvieron del Microscopio Electrénico de Transmision
Tecnai G2-20 — SuperTwin FEI — 200 kV proporcionado por el Centro de
Microscopia de la UFMG.

1.2 SINTESIS DEL SISTEMA HIBRIDO DE NANOBASTONES DE ORO Y
NANOTUBOS DE CARBONO

Para la sintesis de los hibridos de nanobastones de oro y nanotubos de carbono

fue desarrollado un nuevo protocolo que se explica a continuacion.

1.2.1 Transferencia a fase organica de los nanobastones de oro Una vez
preparada la suspension de nanobastones de oro, se procedié a transferir las
nanoparticulas que se encontraban en medio acuoso a medio organico, en este
caso tolueno. Para determinar la mejor combinacion entre las cantidades a utilizar
de las soluciones que intervienen en el proceso de transferencia, se realizaron tres
(3) pruebas experimentales preliminares (mostradas en el Anexo C) que arrojaron

como mejor resultado el protocolo que se explica a continuacion.
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Inicialmente, se mezclaron 4 mL de GNR sin centrifugar con 2 mL de 1-
dodecanotiol (DDT - 298%, Sigma-Aldrich ®) en un tubo de ensayo, con el fin de
que éste entrara a ocupar el lugar del CTAB en la suspension. Después de un
poco de agitacion manual, el siguiente paso consistio en la adicion de acetona,
aproximadamente 9 mL, hasta que se observé una clara distincion entre la fase
organica y la acuosa, esta ultima se mostré incolora una vez la transferencia se
completd. Por ultimo, la suspension de GNR en acetona se re-disperso en 2 mL de
tolueno (299,5%, Sigma-Aldrich ®) y esta mezcla se colocé en un bafio Maria a 60
°C por 1 hora, para eliminar la acetona restante de la solucion de tolueno — GNR.
La solucion de nanobastones de oro en medio organico se caracterizé mediante
espectrofotometria UV/VIS, empleando tolueno como muestra de referencia, para
determinar si sus propiedades épticas mostraban algin cambio relevante después

de la transferencia de fase.

1.2.2 Solubilizacion de los nanotubos de carbono en medio organico Los
nanotubos de carbono de paredes mdultiples (MWCNT) utilizados en esta
investigacion fueron obtenidos del Laboratorio de Nanomateriales de la UFMG.
Tratdndose del lote NTC - 00325 de alta pureza, producido por el método de
Deposicién Quimica de Vapor (CVD) usando el catalizador padron CAT — 00113,

que se muestra en el Anexo D.

Ya que la suspensién de GNR fue transferida a medio organico, se requiere que
los nanotubos de carbono se encuentren en el mismo medio, antes de efectuar la
mezcla de las dos sustancias. Para esto, en primer lugar, 2 g de CNT fueron
llevados a una mufla, utilizando como medio el aire, a 290 °C durante 1 hora para
retirar el carbédn amorfo y cualquier tipo de contaminante que se encontrara en la
muestra. Después, 0,4 mg de CNT pre-tratado se suspendieron en 10 mL de
tolueno con ayuda de ultrasonido (FS30, Fisher Scientific) durante 1 hora.
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Los nanotubos de carbono fueron caracterizados mediante analisis
termogravimétrico (TGA) y andlisis térmico diferencial (DTA) realizados con el
equipo DTG - 60H acoplado con DTA (Shimadzu) del Laboratorio de
Nanomateriales; utilizando como atmosfera el aire, una tasa de flujo de 100
mL/min y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta alcanzar una
temperatura méxima de 900 °C. Adicionalmente se realizaron medidas de
absorcién ¢ptica y espectroscopia TEM para determinar la morfologia de las

particulas.

1.2.3 Preparacion del sistema hibrido Una vez listas las soluciones precursoras
del sistema hibrido, se colocé la suspension de GNR en tolueno bajo agitacion
magnética a 60 °C durante 1 hora, para garantizar completa homogeneizacion.
Posteriormente, en un recipiente de vidrio se colocdé 1 mL de CNT y sobre éste se
afiadieron 2 mL de GNR, manteniendo la agitacion por 15 minutos. Para
caracterizar el sistema hibrido fueron realizadas medidas de absorcion Optica e

imagenes TEM.

1.2.4 Evaluacion del sistema GNR — CNT como sustrato para SERS Después
de sintetizado el nuevo hibrido, fue sometido a pruebas para comprobar su
capacidad de aumento en la sefial Raman. Para esto, en primer lugar, se realizé la
calibracion del equipo de medicion utilizando una muestra de silicio (Si) como
espectro de referencia, que permitio verificar el sistema y realizar ajustes del
desplazamiento Raman de los picos obtenidos. Posteriormente, se utilizé una
solucion de violeta de cresilo (CV, 97%, Sigma-Aldrich ®), en etanol, como

colorante patron para la espectroscopia. La eleccion de esta molécula como
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modelo, se debid al hecho de que presentan una sefial Raman caracteristica y
ampliamente estudiada.

Las medidas de los espectros Raman del CV fueron recolectadas utilizando el
Espectrofotometro AndorTM Tecnology-Sharmrock SR-303i, en el Laboratorio de
Nanoespectroscopia (LabNS) de la UFMG, empleando un laser de 633 nm,
objetivo 40x y tiempo de adquisicion de 10 s con 3 acumulaciones. En este caso la

concentracion de CV fue de 103 M.

Para las medidas de SERS, se utiliz6 el mismo equipo y las mismas
especificaciones empleadas para los espectros Raman. Las muestras para estas
pruebas fueron preparadas colocando 20 uL del colorante CV (10 M) sobre el

sistema hibrido que actia como sustrato.
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2. ANALISIS DE RESULTADOS

2.1 SINTESIS FOTOQUIMICA DE NANOBASTONES DE ORO

La solucion de nanobastones de oro obtenida mediante el método fotoquimico se
somete a espectrofotometria UV/VIS y el resultado obtenido se muestra en la

Figura 4.

Figura 4. Espectro de absorcidn éptica de la dispersion de nanobastones de oro.
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El espectro mostrado en la Figura 4 evidencia dos picos de absorcion Optica

producto de la resonancia de plasmon de los ejes transversal y longitudinal de los
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nanobastones de oro, ubicados en 515 y 687 nm, respectivamente. La baja
intensidad de la primera banda, en comparacion con la segunda, permite confirmar

la efectividad de la sintesis para la produccion de nanobastones de oro [27].

Por otro lado, a partir de la localizacion de la banda de resonancia plasmonica
longitudinal (LSPR) es posible determinar un valor aproximado para la relacién de
aspecto de los nanobastones de oro (AR), definida como la razon entre la longitud
y el ancho de las particulas, debido a la dependencia directa entre estos dos
parametros [28]. Segun estudios previos, bandas LSPR centradas entre 680-700
nm son caracteristicas de suspensiones coloidales de color azul y estan asociadas

a valores AR promedio entre 2y 2,5 [27, 29].

Las imagenes mostradas en la Figura 5, corroboran las afirmaciones discutidas
anteriormente. La Figura 5a muestra el color azul de la suspension coloidal de
GNR analizada y las Figuras 5b y 5c evidencian el crecimiento de nanobastones
de oro y permiten realizar un analisis estadistico de la relacién de aspecto de los
mismos, cuyos resultados se muestran en la Figura 5d. De igual manera, en la
Tabla 2, se presentan los parametros geométricos calculados por medio de
andlisis estadistico para los nanobastones de oro, a partir de las imagenes TEM

obtenidas y con ayuda del programa de Java, ImageJ.

Tabla 2. Parametros geométricos de los nanobastones de oro.

Pardmetros geométricos Valor
Diametro promedio (D) 13,32+ 1,74 nm
Longitud promedio (L) 27,30 £ 4,23 nm

Relacion de aspecto (AR=L/D) 2,07 £ 0,37
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Figura 5. Caracteristicas Opticas de los nanobastones de oro sintetizados, (a)
suspensioén coloidal, (b, c) imagenes TEM de la dispersion, (d) analisis estadistico

de su relacion de aspecto.
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El histograma y la curva de distribucion normal mostrados en la Figura 5d,
demuestran que la relacion de aspecto de los nanobastones de oro es

aproximadamente igual a 2,1, lo que concuerda con los datos consultados en la
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literatura. Adicionalmente, con ayuda de este parametro y las imagenes TEM
obtenidas, se puede afirmar que las particulas sintetizadas son adecuadas para el
desarrollo de sustratos SERS, ya que se ha demostrado que GNR pequefios y
gruesos producen un aumento significativo en la intensidad Raman, comparado
con particulas de tamafio mayor [30]. En el Anexo E se muestra el proceso de
calculo mediante el cual fue obtenido este grafico y se incluyen los analisis

estadisticos para la longitud y el diametro de las particulas.

Después de realizar el andlisis morfologico de los nanobastones de oro, enfocado
en las especificaciones que la espectrofotometria SERS requiere, se procedio a

analizar los resultados obtenidos para el sistema hibrido GNR — CNT.

2.2 SINTESIS DEL SISTEMA HIBRIDO DE NANOBASTONES DE ORO Y
NANOTUBOS DE CARBONO

2.2.1 Transferencia a fase organica de los nanobastones de oro La Figura 6
muestra las etapas mas relevantes del proceso de transferencia de fase de los

nanobastones de oro.

En las imagenes mostradas en las Figuras 6b y 6c, se evidencia que la
transferencia de las nanoparticulas de la fase acuosa a tolueno es completa y que
la solubilidad de los nanobastones de oro se mantiene una vez estos se
encuentran en medio organico. Esto se debe, por un lado, a la correcta eleccion
del nuevo agente de ligacion (DDT), ya que este compuesto puede unirse
covalentemente a las nanoestructuras por medio de un enlace Au-S [31]. Asi

como, por otra parte, a la completa agitacion de la solucidon en el momento en que
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se agrega el DDT (Figura 5a), pues esto genera un contacto intimo entre el nuevo
ligando y las particulas de oro, lo cual facilita la transferencia en las etapas
siguientes [20].

Figura 6. Proceso de transferencia de fase de GNR, (a) después de afiadir DDT,

(b) completada la transferencia, (c) después de la evaporacion de la acetona.
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Ahora bien, se requiere comprobar si las propiedades Opticas de la suspension
coloidal presentan algin cambio después de realizada la transferencia. El espectro
de absorcion normalizado, mostrado en la Figura 7, permite observar que el perfil
de absorbancia de los nanobastones de oro después de la transferencia, presenta
un desplazamiento hacia longitudes de onda mas largas, conocido como redshift.
Lo anterior se debe a que la resonancia plasmonica es muy sensible al indice de
refraccion del medio, el cual varia considerablemente de fase acuosa a fase
organica [32].

A pesar del desplazamiento mostrado en el perfil de absorcion de los
nanobastones en tolueno, se evidencia que este solvente no altera

considerablemente la posicion de la banda LSPR y, por lo tanto, se espera que la
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razén de aspecto de las particulas se mantenga. Por otro lado, el claro
ensanchamiento del pico longitudinal se traduce en una agregacion de las
nanoparticulas durante la transferencia, debido al uso de diversos solventes y al
proceso de calentamiento al que es sometida la suspension para eliminar la
acetona; sin embargo, dicha agregacion es pequefia y se considera intrinseca al

proceso de cambio de fase [33].

Figura 7. Espectro de extincion éptica de la dispersion de GNR antes (negro) y

después (rojo) de la transferencia de fase.
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2.2.2 Solubilizacién de los nanotubos de carbono en medio organico Para la
sintesis del sistema hibrido GNR — CNT, el nanotubo de carbono utilizado debe
ser no funcionalizado y de baja solubilidad. Esto se hace necesario, debido a que

las nanoparticulas de oro utilizadas, presentan un valor de potencial zeta bastante
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grande [34]; mientras que los nanotubos de carbono sin carboxilos presentan un
potencial zeta pequefio, que aumenta a medida que éstos se funcionalizan [35].
Teniendo en cuenta lo anterior, al mezclar los nanobastones de oro con los
nanotubos de carbono sin funcionalizar, la interaccion entre ellos estara favorecida
en comparacion con la interaccién con el medio, lo cual favorecera la sintesis del
hibrido. En la Figura 8 se muestra el gréafico producto del andlisis TGA — DTA de

los nanotubos de carbono utilizados para la sintesis del hibrido GNR — CNT.

Figura 8. Diagrama TGA - DTA de los nanotubos de carbono.
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La curva TGA de la muestra (linea roja), evidencia el porcentaje de pérdida de
masa de nanotubo de carbono, cuando éste es quemado completamente. Segun
la informacidn proporcionada por este gréafico, dicha pérdida es igual al 94,3% de

la cantidad inicial de CNT. Por otro lado, el diagrama DTA (linea rosa) representa
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las temperaturas exactas en donde la pérdida comienza, se hace méxima y
termina, dichos valores son 578, 617 y 642 °C, respectivamente. El perfil de la
Figura 8 muestra una uUnica pérdida, debido a que el nanotubo de carbono
analizado no se encuentra carboxilado y, por lo tanto, no presenta grupos
funcionales que puedan ser eliminados a temperaturas diferentes a las mostradas
en el andlisis. Adicionalmente, las imagenes presentadas en la Figura 9 permiten

confirmar las afirmaciones realizadas en las discusiones anteriores.

Figura 9. Caracteristicas opticas de los nanotubos de carbono, (a) solucién en

tolueno, (b, ¢) imagenes TEM en diferentes resoluciones.

Las imagenes TEM mostradas en las Figuras 9b y 9c, permiten conocer la
morfologia de los nanotubos de carbono utilizados. En éstas, se observan arreglos
de tubos de gran longitud, lo que corrobora la no funcionalizacion de los mismos,
dado que el proceso de carboxilacién involucra la interaccion de los nanotubos con
acidos fuertes, como sulftrico y nitrico, provocando la divisién de las cadenas de
CNT en estructuras de menor longitud [36] y aumentando la solubilidad de éstos

gracias al incremento en su potencial zeta [37]. Esta Ultima afirmacion se
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comprueba con la ayuda de la Figura 9a, que muestra la baja solubilidad de las

particulas de carbono.

2.2.3 Preparacion del sistema hibrido GNR — CNT y caracterizacion como
sustrato para SERS Después de analizar las caracteristicas de los componentes
del nuevo compuesto hibrido, y como éstas favorecen el aumento de la sefial

Raman, se procede a mostrar los resultados obtenidos para el sistema GNR —

CNT.

Figura 10. Espectros de absorcién oOptica, de los nanobastones de oro (negro), los

nanotubos de carbono (rojo) y el nuevo sistema hibrido (azul).
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El diagrama de absorcion Optica del sistema hibrido, acompafado de los perfiles
de los nanotubos de carbono y los nanobastones de oro disueltos en tolueno, se
muestran en la Figura 10. El perfil de absorcion del hibrido (linea azul), permite
evidenciar un ensanchamiento pronunciado de la banda LSPR y el
desplazamiento de la misma hacia longitudes de onda mas largas, comparado con
el espectro de absorcién de los nanobastones de oro (linea negra). Este efecto
optico se debe al fendmeno de acoplamiento uniaxial de plasmoén derivado de la
alineacion entre GNR vecinos y la interaccion lineal entre los nanobastones y las
cadenas de nanotubos [38]. Por otro lado, el espectro mostrado para la solucién
CNT - tolueno, permite observar que esta nanoestructura no presenta bandas de
absorcion en la region visible, comportamiento que concuerda con analisis

registrados en la literatura previamente [39-40].

La Figura 1la muestra la suspension coloidal del sistema hibrido GNR — CNT
sintetizado. Adicionalmente, las imagenes TEM presentadas confirman Ila
interaccion entre los dos constituyentes del nanocompuesto y permiten conocer la
morfologia del mismo. En la Figura 11b, se observan largas cadenas de
nanotubos de carbono rodeadas por nanobastones de oro. Las Figuras 11cy 11d
evidencian la manera en que se distribuye el arreglo, pudiéndose apreciar que la
mayoria de los bastones se encuentran adheridos a las paredes de los nanotubos
a través de su lado mas largo. Asimismo, adicional al contacto GNR — CNT, es
posible observar una interaccién entre los nanobastones de oro que se presenta,
con mayor frecuencia, entre punta y punta. Este efecto se asocia al potencial
superficial anisotropico de las particulas de oro, ya que se ha demostrado que
dicho potencial se desintegra mas facilmente en zonas mas curvas (cerca de las
puntas), de modo que la aproximacion de un objeto con carga similar, como otro

bastén, es mas favorable hacia la punta que el lado [41].
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Figura 11. Caracteristicas Opticas del sistema hibrido GNR - CNT, (a) suspension

coloidal, (b, c, d) imagenes TEM en diferentes resoluciones.

Posterior a la caracterizaciéon de los nuevos nanocompuestos, se evaluaron sus
caracteristicas como sustratos para SERS. En primer lugar, se realizd la
calibracion del equipo Raman. El espectro de referencia obtenido para el silicio se
muestra en la Figura 12 y, en él, se observa un pico de alta intensidad
caracteristico de este compuesto, localizado en un desplazamiento Raman de 518

cm, como se reporta en estudios anteriores [3, 42].
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Figura 12. Espectro Raman del silicio empleando una fuente de 633 nm.
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Una vez calibrado el equipo, se procedid a realizar las mediciones Raman y SERS
del colorante escogido como patron. La Figura 13, permite observar que la banda
mas intensa en el espectro Raman del cresil violeta, atribuida a una combinacién
de los modos de vibracion planares de la molécula, se localiza en un
desplazamiento Raman de 590 cm™, lo que concuerda con resultados
anteriormente descritos en la literatura [43-44].
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Figura 13. Espectro Raman del cresil violeta empleando una fuente de 633 nm.
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Por otra parte, la Figura 14 compara el espectro Raman del cresil violeta con los
perfiles SERS del mismo. Los espectros obtenidos, permiten observar que la
intensidad de la sefial Raman del cresil violeta (linea rosada) es tan débil que, bajo
la escala manejada en este grafico comparativo, se dificulta la localizacion de la
banda Raman caracteristica del CV. Asimismo, se evidencia que en las medidas
SERS, utilizando como sustrato los nanotubos (linea azul), los nanobastones de
oro (linea negra) y el hibrido sintetizado (linea roja), la intensidad de la sefial
Raman aumenta significativamente, siendo mayor la amplificacion alcanzada por

el nanocompuesto GNR — CNT.
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El gran aumento en la sefial Raman alcanzado al usar el sistema hibrido como
sustrato, se debe principalmente al hecho de que cuando dos nanoparticulas se
colocan una cerca de la otra, como en el caso del nanocompuesto GNR — CNT, la
direccién de polarizacion del campo electromagnético local se distribuye a lo largo
del eje de las dos estructuras, formando interacciones conocidas como "hot spot"

que contribuyen en el aumento de la intensidad SERS [16, 45-46)].

Figura 14. Espectro Raman del cresil violeta (rosado) y SERS usando como
sustratos GNR (negro), CNT (azul) y el sistema hibrido GNR — CNT (rojo),

empleando una fuente de 633 nm.

50000 - ——CV +GNR
590 cm’™” —— CV + Hibrido
——CV +CNT
40000 - —— Cresil violeta
E)
3
=
£ 30000 -
©
X
O
S
5 20000
=
9
£
I
0 ) | ! l ! T : T ¢ 1
0 200 400 600 800 1000

Desplazamiento Raman (cm™)

40



Adicionalmente, a partir de los espectros SERS obtenidos experimentalmente y la
ecuacion empirica propuesta por Lee [47], es posible cuantificar el aumento de la
seflal Raman (IEF — Intensity Enhancement Factor) alcanzado por cada uno de los
sustratos utilizados. Para desarrollar dicho calculo, es necesario conocer la
intensidad SERS (Isers), la intensidad Raman convencional del cresil violeta (INr),
la concentracion molar del CV en el experimento SERS (Nsers) y en el

experimento Raman convencional (Nnr), de acuerdo a la siguiente ecuacion:

I N,
EF = sers/ Nsers
Inr/Nyr

Los factores de amplificacion calculados para cada uno de los sustratos SERS,
mostrados en la Tabla 3, evidencian que el hibrido sintetizado genera un aumento
en la seflal Raman de hasta 6 6rdenes de magnitud, lo cual se ajusta a los

resultados esperados de la técnica espectroscopica [13, 47-48].

Tabla 3. Factores de amplificacién calculados para cada uno de los sustratos

utilizados.
Sustrato Isers EF
CNT 3191 1,3 x10%
GNR 5605 2,3x10%
GNR — CNT 44998 2 X108

Para todos los casos el valor de Nsers fue de 10 M, la intensidad Inr fue de 247 y

el valor de Nnrfue igual a 103 M.

41



3. CONCLUSIONES

La implementacion de un nuevo protocolo de sintesis de nanobastones de oro por
via fotoquimica, usando resveratrol como agente reductor, permitio la obtencion
eficiente de nanoparticulas anisotropicas de tamafio homogéneo, con relacion de

aspecto igual a 2,1, apropiadas para el desarrollo de sustratos SERS.

El proceso de transferencia de fase de los nanobastones de oro, de medio acuoso
a medio orgéanico, dio como resultado una solucidn concentrada de nanoparticulas
en tolueno, que se mostr6 estable en el tiempo, permiti6 crear fuertes
interacciones GNR — GNR y aumenté sus posibilidades de formacion de

compuestos hibridos.

La nueva ruta de sintesis de hibridos nanoestructurados GNR — CNT produjo
sustratos adecuados para la técnica espectroscopica SERS, debido a la creacion
de interacciones del tipo “hot spot”. Dichos sustratos fueron probados en el
aumento de la sefial Raman del colorante violeta de cresilo, presentando un factor

de amplificacion de 6 érdenes de magnitud.
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4. RECOMENDACIONES

Debido a la novedad del método de sintesis fotoquimica de nanobastones de oro
planteado, seria interesante determinar el efecto de las variables involucradas en
el proceso, como la concentracion de CTAB, acido tetracloroaurico, nitrato de
plata, resveratrol, tiempo de irradiacion UV, con el fin de conocer cémo afectan

estos parametros la morfologia y caracteristicas de los nanobastones sintetizados.

En el proceso de transferencia de fase, se sugiere utilizar otro tipo de agente de
recubrimiento y solvente organico para comparar el efecto que tienen éstos en la

estabilidad y solubilidad de los nanobastones de oro.

Se podria estudiar el desempefo de los sustratos hibridos en la amplificacién de
las sefiales Raman de diferentes colorantes, como el azul de metileno y la

rodamina.

Finalmente, se recomienda evaluar el limite de deteccion de los sustratos hibridos,

mediante la variacién de la concentracion del analito en los experimentos SERS.
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ANEXOS

ANEXO A. Proceso de sintesis fotoquimica de nanobastones de oro

Figura A.1. Mecanismo de crecimiento de los nanobastones de oro.
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Tomada y adaptada de referencia [23].
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Figura A.2. Proceso de sintesis fotoquimica de nanobastones de oro.
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ANEXO B. Materiales y soluciones empleados en la sintesis fotoquimica

Durante el proceso de sintesis fotoquimica de nanobastones de oro, dos
materiales fueron fundamentales. El primero de ellos, se trata de una lampara de
radiacion UV, encargada de producir luz con longitud de onda de 254 nm e
intensidad de 15 W/cm?, cuyas dimensiones son 91 cm de longitud y 25 mm de
didmetro. Dicha lampara se ubica en el centro de un soporte vertical que sostiene
el montaje de un reactor fotoquimico de operacion batch, mostrado en la Figura

B.1, desarrollado en el Laboratorio de Nanomateriales de la UFMG.

Figura B.1. Reactor fotoquimico empleado para la sintesis de nanobastones.
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El segundo material fue un tubo de ensayo de cuarzo, mostrado en la Figura B.2,
de aproximadamente 1 m de longitud y 1,5 cm de diametro, que hizo las veces de

contenedor de la suspension procursora de nanotubos a irradiar.

Figura B.2. Tubo de cuarzo utilizado como contenedor de la solucion a irradiar.

Por otra parte, las soluciones usadas para la preparacién de la suspension coloidal

precursora de nanobastones de oro se muestran a continuacion.

Figura B.3. Solucién 120 mM de CTAB.
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Figura B.4. Solucion 4,5 mM de &cido tetracloroaurico.

Figura B.5. Solucion producto de la mezcla CTAB — acido tetraclorourico.
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Figura B.6. Solucion 1,2 mM de nitrato de plata.
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Figura B.8. Solucion dentro del tubo de cuarzo, (a) antes y (b) después de la
irradiacion con luz UV.
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ANEXO C. Determinacion del protocolo de transferencia de los nanobastones de

oro a fase organica

Con base en varios protocolos de cambio de fase propuestos en la literatura [21,
31, 49], se llevaron a cabo tres (3) pruebas experimentales que permitieron
determinar el mejor procedimiento a seguir para transferir a medio organico los
nanobastones de oro sintetizados fotoquimicamente en el presente trabajo. En
cada uno de estos experimentos se utilizaron volimenes diferentes de las
soluciones involucradas en el proceso, tal como se especifica en la Tabla C.1.
Para cada uno de los casos, la cantidad de tolueno utilizada para re-suspender la

solucion transferida fue igual a la cantidad de DDT utilizado.

Tabla C.1. Especificaciones de los protocolos experimentales.

Experimento Volumen de Volumen de Volumen de Volumen de
GNR [mL] DDT [mL] acetona [mL] tolueno [mL]

1 2 2 5 2

2 4 2 9 2

3 6 4 ~16 4

En el experimento 1, se mantuvo una relacién 1:1 entre la cantidad de GNR vy el
agente de recubrimiento DDT utilizados. En este caso, se obtuvo una transferencia
completa de la suspension de nanoparticulas después de agregados 5 mL de
acetona. En el experimento 2, la relacion GNR:DDT fue de 2:1, razén por la cual la
cantidad de acetona necesaria para lograr el cambio de fase aumento a 9 mL. Por
altimo, el experimento 3, con una razon GNR:DDT igual a 3:2, requirid de la
utilizacién de aproximadamente 16 mL de acetona y las nanoparticulas de oro no

mostraron transferencia completa a fase organica.
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Una vez completado el proceso de purificacion de las soluciones, en donde se
elimind el exceso de acetona mediante evaporacion, las suspensiones obtenidas
fueron almacenadas durante 12 h. Después de este tiempo, se analizé el aspecto

de cada una de ellas y los resultados son mostrados en la Figura C.1.

Figura C.1. Soluciones obtenidas después del proceso de transferencia de fase.

Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3

La Figura C.1 y la informacion proporcionada por la Tabla C.1, permiten concluir
que el protocolo planteado mediante el experimento 3 es el menos viable de todos,
debido a que se requieren grandes cantidades de acetona para alcanzar la
transferencia completa de las particulas y, una vez en fase organica, éstas se
aglomeran con facilidad. Por otro lado, aunque los experimentos 1 y 2 presentan
gran solubilidad y estabilidad en la nueva fase, el aspecto de la solucion preparada
siguiendo el procedimiento del experimento 2, sugiere una mayor concentracion
de nanobastones de oro, razén por la cual se escoge éste como el protocolo

patron para llevar a cabo el proceso de transferencia de fase.
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ANEXO D. Nanotubos de carbono utilizados en la sintesis del sistema hibrido

Figura D.1. Nanotubos de carbono de paredes multiples utilizados para sintetizar
el sistema hibrido GNR — CNT.
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ANEXO E. Andlisis estadistico de los parametros geométricos de los

nanobastones de oro sintetizados

Los datos de longitud, diametro y relacién de aspecto de los nanobastones de oro
sintetizados, fueron recopilados con la ayuda del programa de Java, ImageJ, a
partir de las imagenes TEM. Este software, cuya interfaz se muestra en la Figura
E.1, permite realizar mediciones de los parametros de las nanoparticulas y

guardar esta informacién en Excel para su posterior andlisis estadistico.

Figura E.1. Interfaz grafica del programa ImageJ.
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Una vez medidas la longitud y el didmetro de una cantidad considerable de
nanobastones, se procedi6 a realizar el andlisis estadistico de los datos obtenidos.
Para esto, se usaron las funciones de Excel: valor minimo, maximo, promedio,
desviacion normal y frecuencia. Los resultados de estos estudios se muestran en
las Figuras E.2, E.3y E.4.

Figura E.2. Datos estadisticos utilizados para graficar el histograma y la curva de

distribuciéon normal de la longitud de los nanobastones.

Longitudinal Clase Corte Frecuencia

Minimo 17.93 0 17.93 1
Maximo 42.24 1 20.97 4
Promedio 27.30 2 24.01 13
Tamafio (n) 77 3 27.05 20
Est. de clases 8.77 4 30.09 23
Clases 8 5 33.12 10
Incremento 3.04 6 36.16

Desviacién normal 4.23 7 39.20 1
Incremento 2 0.26 8 42.24
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Figura E.3. Datos estadisticos utilizados para graficar el histograma y la curva de

distribucion normal del diametro de los nanobastones.

Transversal Clase Corte Frecuencia

Minimo 9.31 0 9.31 1
Maximo 17.39 1 10.32 2
Promedio 13.32 2 11.33 8
Tamafio (n) 77 3 12.34 12
Est. de clases 8.77 4 13.35 16
Clases 8 5 14.36 14
Incremento 1.01 6 15.37 17
Desviacién normal 1.74 7 16.38

Incremento 2 0.11 8 17.39 3
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Figura E.4. Datos estadisticos utilizados para graficar el histograma y la curva de
distribuciéon normal de la relacién de aspecto de los nanobastones.

Relacion de aspecto Clase Corte Frecuencia
Minimo 1.39 0 1.39 1
Maximo 3.81 1 1.69 10
Promedio 2.07 2 1.99 23
Tamafio (n) 77 3 2.30 23
Est. de clases 8.77 4 2.60 18
Clases 8 5 2.90 0
Incremento 0.30 6 3.20 1
Desviacion normal 0.37 7 3.50 0
Incremento 2 0.02 8 3.81 1
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