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Resumen

A través del acoplamiento del proceso de sol-gel a la técnica de electrohilado y un procesamiento ceramico, ha
sido posible generar un soporte ceramico Silica-Titania dopado con nanoparticulas de plata como soporte
amplificador, con un diametro promedio de 223nm = 90nm. Mediante microscopia electrénica de barrido se
ha comprobado el dopaje del soporte ceramico con nanoparticulas de plata utilizando métodos electroquimicos,
generando asi, nanoestructuras de plata un diametro promedio de 30 nm £7nm.

Introduccién

Durante la segunda mitad del siglo XX la industria farmacéutica aumento su capacidad de produccidn de manera
considerable lo que ha conllevado a la generacion de una gran cantidad de residuos dafiinos para el medio
ambiente. Actualmente la evaluacién de efluentes farmacéuticos se lleva a cabo principalmente mediante
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) (Aga, 2007). Sin embargo, los altos costos del HPLC han
creado la necesidad de generar nuevos sistemas para la evaluacion de sistemas acuosos con contaminantes
orgénicos. Una de las tecnologias que actualmente se encuentra desplazando al HPLC es la espectroscopia
Raman amplificada en superficie, 0 SERS (surface enhanced Raman spectroscopy), que ha permitido
detecciones a concentraciones menores a una parte por billon (Gajaraj et al, 2013).

La espectroscopia Raman amplificada en superficie fue descubierta en 1974 por Fleischmann y
colaboradores al observar un aumento de intensidad de las bandas correspondientes a la piridina al analizarse
sobre un catodo de plata corroido sobre el cual se hacia pasar una corriente (Fleischmann et al, 1974).
Actualmente se sabe que la amplificacion de sefiales es generada por accion de los plasmones de resonancia
superficial presentes en las nanoparticulas metalicas (McNay et al, 2011).

La capacidad de amplificacién de sefiales en SERS esta directamente relacionado con la morfologia de
las nanoestructuras metalicas donde se generan los plasmones de resonancia superficial al igual que a su
disposicion (Ascolani, 2012). Experimentalmente se ha demostrado que la nanoparticulas con dimensiones
entre 5nm y 100nm son las que poseen capacidad de amplificar sefiales y su efecto de amplificacion se ve
favorecido enormemente al encontrarse en aglomerados con espacios de no mas de 3 nm entre cada particula
(Huang et al, 2014).

Materiales y métodos

De manera inicial se prepararon sol-geles precursores de Silica utilizando tetraetilortosilicato (TEOS)
(Fluka, 98%) como alcoxido precursor y manteniendo una relacion molar de 1:2:2:0.1 (TEOS: etanol: agua:
acido clorhidrico). Un precursor de Titania con tetraisopropéxido de titanio (TTIP) (Sigma Aldrich, 97%) como
precursor y manteniendo una relacién molar de 1:10.2:10.68 (TTIP: etanol: acido acético). Ambos precursores
se mezclaron de manera independiente a soluciones etandlicas de polivinilpirrolidona al 10% P/V y
posteriormente incorporadas al proceso de electrohilado donde se optimizaron los parametros de procesamiento
(voltaje, distancia de trabajo, flujo de inyeccion) para la produccion de fibras precursoras del soporte ceramico.
Posteriormente las fibras fueron sometidas a un tratamiento térmico para la eliminacién de la materia organica
y obtencién de fibras ceramicas. El tratamiento siguié una rampa de calentamiento de 200°C por dos horas
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(2°C/min), seguido de dos horas a 500°C (5°C/min), dos horas a 600°C (5°C/min), dos horas a 800°C (5°C/min)
y finalmente a 1000°C durante dos horas (10°C/min). La evolucién térmica del compésito fue evaluada en sus
distintas etapas a través de espectroscopia infrarroja y difraccion de rayos X.

De manera simultanea se sintetizaron nanoparticulas de plata a partir de una disolucion de nitrato de
plata 10mM a lo que se le agrego acido galico disuelto en una décima parte del volumen total manteniendo una
relacion molar de 1:29.5 (nitrato de plata: acido galico). Inmediatamente después de adicionar el acido galico
se ajusto el pH a 10 utilizando hidréxido de amonio concentrado. La solucién fue caracterizada mediante
espectroscopia UV-Visible y dispersion dinamica de luz.

Posteriormente la fibra calcinada fue fijada en un vidrio ITO conductor y acoplada al catodo de una
celda electroquimica con un anodo de plata pura. La muestra fue sumergida en la solucion de nanoparticulas a
60°C y se aplico un voltaje de 1volt durante 2 minutos utilizando una fuente de corriente directa. La fibra fue
evaluada mediante microscopia electrénica de barrido antes y después del proceso de dopaje con nanoparticulas
de plata.

Resultados y discusion.

Mediante el uso de la espectroscopia infrarroja fue posible seguir la evolucion térmica del compdsito
como se muestra en la figura 1-a. El espectro infrarrojo del compésito comienza mostrando vibraciones
correspondientes a los grupos funcionales caracteristicos del polimero utilizado en las mezclas precursor.
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Figura 1: Espectros Infrarrojos de la evolucién térmica del compésito, (1-a) evolucion térmica desde 23°C hasta 1000°C, (1-b)
descomposicion térmica del polimero orgénico, (1-c) evolucion térmica de la silica y titania dentro del soporte ceramico

En la figura 1-b se muestra el espectro ampliado del compésito a 23°C y 200°C, en €l se pueden
observar las bandas caracteristicas del polimero PVP. La disminucidon de las bandas caracteristicas esta
relacionada con el rompimiento de la cadena de carbono del polimero ya que la polivinilpirrolidona comienza
a descomponerse a los 180°C (Du et al, 2006). A partir de los 500°C se observa (figura 1-c) la aparicion de las
bandas correspondientes a los enlaces Si-O (1220 cm, 800 cm™, 1080 cm, 460 cm™) (Choi et al, 2004).
Ademas se observa la aparicién de bandas correspondientes a los enlaces Ti-O a 1080 cm™ y 880 cm™ y
vibraciones de los enlaces Ti-O-Ti entre los 760cm™ y 460cm™ y Si-O-Ti a 940 cm* (Seco et al, 2000).

Mediante analisis de difraccion de rayos X se observo la presencia de los planos pertenecientes a las
fases anatasa y rutilo de la titania lo que se comprob6 comparando dichos planos con las tarjetas cristalograficas
correspondientes (figura 2).
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Figura 2: Patrén de difraccion de rayos X del soporte Silica-Titania, en él se observa la presencia de dos fases cristalinas de la Titania:
Rutilo y Anatasa

Finalmente el soporte ceramico fue analizado mediante microscopia electronica de barrido, se observo
gue a 800°C las fibras poseian una morfologia uniforme con orientacién y un didmetro promedio de 223 nm
+ 90nm previo al dopaje con plata figura 3-a, ademas se realizé un andlisis microelemental (figura 3-c) con lo
gue se comprobo la composicién del soporte. Posterior al electrodepdsito de las nanoparticulas se observé
mediante MEB la deposicion exitosa de las nanoparticulas de plata sobre la fibra ceramica.

Total

Figura 4: micrografia de las fibras ceramicas después del tratamiento a 800°C, 10,000x (3-a), fibra ceramica dopada con nanoparticulas
de plata por electrodeposicion, 200,000x (3-b), analisis micro elemental del soporte ceramico (3-c).

Conclusion

A través del acoplamiento del proceso de sol-gel a la técnica de electrohilado y un tratamiento térmico ha sido
posible generar fibras ceramicas de Silica-Titania con un didmetro promedio de 223nm £ 90nm, la composicion
del soporte fue corroborada mediante un microanélisis elemental y la evolucion térmica se pudo seguir mediante
analisis de espectroscopia infrarroja. Utilizando microscopia electrénica de barrido se comprob6 que es posible
dopar el soporte cerdmico con nanoparticulas de plata utilizando métodos electroquimicos, generando asi
nanoestructuras de plata un diametro promedio de 30 nm +7nm. Con lo que se concluye que el soporte se
encuentra listo para ser evaluado como un sustrato activo para SERS.
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