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Amplificacion de sefiales de piridina a través de la técnica SERS con un
soporte Silica-Titania-plata.

Héctor Andrés Martinez Maynez M v Dr. Simén Yobanny Reves Lépez )

) ¥niversidad Autdnoma de ciudad Judrez, Ciudod Judrez, Chilkuahua, México

Resumen

En la actualidad la téenica de SERS continta sicndo un campo cn desarrollo, enlocado
principalmente al desarrollo de soporics para la deteccidn de analitos cn conceniracionces
traza. Por lo quec gc proponc cl desarrollo de un soporie cerdmico a partir del acoplamicnto
de la técnica sol-gel a la téenica de clectrohilado dopado con plata a través de un
tratamiento electrolitico para ser evaluado como amplificador de senales. Mediante
espectroscopia infrarroja fue posible seguir la evolucion del proceso sol-gel dentro material
donde se logrd observar la transicion de anatasa a rutilo de la litania a 800°C y la perdida de
grupos hidroxilos de la superficie enire los 500°C y 800°C. La presencia de las (ormas
cristalinas (anatasa v rutilo) de la titama fuc anahizada medianic diltaccion de rayos X.
Utilizando piridina como molécula de estudio a una concentracion 1x107 se determiné que
cl soporte logro amplificar la seciial de los modos de vibracion Sa, &b, y 15 fucron
amplificados en 3 drdencs de magnitud con lo que se concluyo que ¢! soporte Silica-
Titania-Plata cumple con el proposito de ser un soporte amplificador de sefiales en
especlroscopia Raman

Palabras Clave: Electrohilado, Sol-Gel, SERS,

Ahstract

Nowadays the SERS arca is still in development, mainly (ocuscd in the development of
scaflfolds for the deteclion of trace analyles. This work presenls a new technique for the
making of a ceramic scaffold by clectrospinning., Through infrarcd spectroscopy it was
possible to cvaluaic the thermal cvolution ol the sol-gel process. The Titania phasc
transformation was observed around 800°C and the hydroxyl group loss was detected
between 500-800°C. "T'he presence of two Titania phases, anatase and rutile were analized
with DRX. Using Pyridine (1nM) as probc molccule the SERS cflect of the scallold was
evaluated and it was determined that the vibration modes 8a, &b, and 15 were the most
amplificd signals with a 3 orders of magnitude factor. With this it was concluded that the
Silica-Titania-Silver Scallold is a [casible as a SERS enhancer.

Keywords: Electrospinning, Sol-Gel, SKRS,
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Amplificacion de senales de piridina a través de la téenica SERS con un
soporte Silica-Titania-plata.

Introduccién

A partir de la década de 1940 la industria farmacéutica ha experimentado un gran desarrollo
acclerado por la conslante demanda dec medicamentos. La industrializacidn [armacCulica ha
generado un aumento en la contaminacion de efluentes a causa de los desechos liberados
sint un tratamicnto previo (Kumar ef al, 2004). Tloy cn dia cxiste la necesidad de monitorcar
log residuos larmaccutico; pucs sc ha decmosirado quc cxposiciones prolongadas han
generado bacterias multi-resistentes (Akmehmel y Otker, 2003). Para controlar la calidad
de los cflucntes farmacéuticos actualmente se utilizan sistcmas de cromatografia liquida de
alta rcsolucion (HPLC) (Aga, 2007). Sin cmbargo HPLC c¢s una iécnica coslosa quc
actualmente esta siendo desplazada por téenicas espectroscopicas de menor costo como la
espectroscopia Raman amplificada en superficie o SKERS (Gajara) ef al, 2013),

La cspcetroscopia Raman centra su cstudio cn ¢l analisis dc colisioncs inclasticas de la
radiacidén clectromagndética con la malteria y la polarizacion que sc gencra dentro de las
moléculas, especialmente en moléculas simétricas (Larkin, 2011). A pesar de que la
espectroscopia Raman es una téenica versatil posee limitantes ya que puede llegar a
ocasionar fotodcgradacion de las muestras analizadas o la sensibilidad al ruido ambicntal
(Gayaraj el al, 2013). Sin cmbargo, cstas limitantes s¢ han supcrado gracias al desarrollo de
la técnica de espectroscopia Raman amplilicada en super(icie, descubierla en 1974 por
Fleischmann y colaboradores al hacer pasar corriente sobre un catodo de plata corroido
sobre cl que sc analizaba piridina (Ilcischmann er a/, 1978).

El principio de la amplificacion SERS es utilizar la nube electronica superficial de
nanoestructuras metalicas un medio capaz de polarizarse y liberar energia para dar lugar al
clecto de amplilicacion. Para cxplicar la amplilicacidn gencrada por las nanocsiructuras
metalicas s¢ ha propucsio dos 1corias complementanas donde ¢l analito reaibe la energia
dispersada del plasmén de resonancia superficial y una vez que sucede el efecto Raman la
energia dispersada se reintegra al plasmon de resonancia superficial donde es amplificado
(Moskovits, 1985). La scgunda tcoria proponc que debe cxistir un cnlace catre la supcerticic
metalica vy ¢l analito para que ocurra la translerencia de encrgia del plasmon (Ordal ef al,

1982).

Sin embargo se ha demostrado experimentalmente que ambas teorias pueden suceder de
mancra simultdnca por lo quc la investigacidn sc cnloca cn cl desarrollo de soportes
dopados con nanoestructuras metalicas gue permitan la deteccion de analitos con mayor
sensibilidad (McNay er al, 2011; Kncipp et al, 1999). En la actualidad con la técnica dc
SERS se han logrado obtener [aclores de amplificacion de hasta 10° por lo que se ha
cmpezado a utilizar para la cvaluacidn de analitos a nivel (raza, sccucnciacion de dcidos
nucleicos (Smith y Dent, 2005), andlisis de proteinas y cuantificacion en sistemas
biologicos utilizando marcadores scnsibles para la téenica de SERS (Kncipp et al, 1999).

Este trabajo proponce ¢l desarrollo de un soporte para SERS basc Silica-Titana dopado con
plala para la deteecion de piridina cn medio acuoso. Sc ha clegido l1a piridina por su
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cstructura helerociclica y que cs utilizada como un precursor de importiancia cn la indusiria
[armacéutica. Sc propone que ¢l soporic sca oblemdo 4 través del acoplamiento de la
técnica de sol-gel al proceso de electrohilado para posteriormente ser dopado a través de un
tratamiento electrolitico.

Materiales y Métodos

A partir de los precursores metalorganicos Tetraelloriosihicato(TEOS) y Tetratsorpoxido
de titanito (I"I'1]) se obtuvieron los sol-geles precursores mezclando relaciones molares de
alcoxido, solvente, agua y acido catalizador en lag siguicntes proporciones: 1:2:2:0.1
(TEOS: Ltanol: Agua; HCl) y 1:10.68:0:10.2 (TTIP: Etanol: Agua: Acido acélico). Cada
solucion fuc mezelada en relacion 1:10 P/P con una solucion de polivimilpirrolidona (PVD)
al 10% en etanol y mezcladas hasta alcanzar la homogeneidad. Posteriormente se realizo el
clectrohilado de las soluciones utilizando un inyector coaxial,

Las fibras clcetrohiladas [ucron somctidas a un tratamicnto 1¢rmico progresivo con clapas
de calentamiento de 2 horas a 200°C, 500°C 600°C y 800°C. La evolucidon érmica del
material analizada mediante espectroscopia infrarroja y analisis térmogravimetricos. La
morfologia dc las fibras fuc analizada mediante microscopia clectronica de barrido y la
composicion luc analizada medianic dilraccion de rayos X y mcdianie cspeelroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDS).

las fibras calcinadas fueron fijadas a la superficie de un vidrio [TO y sometidas a 10
minutos de tratamicnto cn una cclda clectrolitica con un cdtodo de plata pura y un medio
10mM dc nitrato de plata cn agua a 60°C. Posicrior a la clectrodeposicion sc depositaron
10ul de pmdina InM y s¢ dggd scear al aire para posteniormente ser somcelida 4 la
espectroscopia Raman. Las mediciones Raman se obtuvieron utilizando un laser de 532nm
y un tiempo de integracion de 10 scgundos.

Resultados y discusion

En la figura Ta y Ib se muestran las [ibras obtenidas a través del proceso de electrohilado
previo al tratamiento térmico, se puede observar que las fibras poseen diametros diversos y
no poscen irregularidades considerables en su morfologia. [n la figura Ic y 1d sc muecstra
la fibra postcrior al tratamicnto (Ermico a 800°C con lo quc sc conlirma quc la morfologia
(ibrilar se mantiene a pesar del lratamiento lérmico. Ademds se observa una reduccion de
diametro de las fibras relacionado directamente relacionado con la transicion de fibras de
composicion principalmentc  polimérica (organico) a fibras totalmente ccramicas
(lnorganico).
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Kigura 1.- Fibras obicnidas a traves del proceso de ¢lectrohilado antes del tratarmienio 1érmico (a y
b) y despues (¢ y d).

La evolucion térmica del material fue seguida mediante andlisis termogravimétricos (figura
2) y espectroscopia infrarroja (figura 3). 1:l analisis termogravimétrico (figura 2a) muestra
quc cl material presenta una pérdida inicial dc peso alrededor de los 60°C correspondicntics
a la perdida de isopropanol y agua del material. También se observa una segunda pérdida
de peso equivalente al 60 % a los 450°C (segundo pico de inflexion) correspondiente al
material organico presente cl polimero utilizado y en los precursores metalorganicos. A
partir de 500°C hasta 1300°C sc obscrva una pérdida de peso del 10% correspondicnic a la
perdida de grupos hidroxilos de la superlicie del malerial, que se encuentra relacionado con
el proceso de densificacidn del material (1lench y West, 1990).

En la grafica correspondicnic a CDB ([igura 2b) sc pucde obscrvar que ¢l materal presentla
un pico endotérmico en los rangos correspondientes a la pérdida de humedad y solventes a
los 76°C, dos picos exotérmicos correspondientes a la descompaosicion inicial de los enlaces
Mcial-OH (135°C) (Liu et «f, 2000) y a la transicién vitrca del PVP a los 174°C (I'cldsticin
et al, 2003). A 430°C sc¢ pucde obscrvar un pico cndotérmico correspondicntic a la
degradacion de la materia organica del VP y las cadenas organicas de los precursores
metalorganicos que van de acuerdo a lo reportado previamente por llench y West (1990).

Ln ¢l analisis DSC dcl matcrial también cs posiblc obscrvar otros dos picos cXotérmicos
cnire los 500°Cy 560°C que corresponden a la reduccion de los grupos silanol (Si-OH) que
aun s¢ cncucniran presentes en la superlicic (Hench y West, 1990). A 700°C sc pucdc
observar un pico endolérmico correspondiente a la lransicion de fase entre la [orma analasa



INTCRNATIONAL FORIM FOR SCICNCL AND CNGINCLRING STUDLCNTS

1 ~
FSES GUALALNIARA, MEXICO, NFIRIL 20716

LDG

y rutilo dc la Titania (Chao, 2002), Scguido dc un pico cxoiérmico a los 840°C
correspondienie 4 la chiminacion (inal de grupos hidroxilos de la red v la densificacion de la
red ceramica. Finalmente se observa un pico endotérmico a los 950°C, temperatura a la que
se ha reportado la fusion de materiales a base de Silica (Seco et al, 2000)
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Figura 2.- Giralica de andlisis termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (b).

En la figura 3a se muestra el espectro ampliado del compésito desde 23°C hasta 500°C. El
espectro infrarrojo muestra de manera inicial bandas correspondientes a las vibraciones del
PVP como la presencia de vibraciones de estiramiento de grupos hidroxilo en 31000m'],
scguido de la banda corrcspondicntc al cstiramicnto del enlace C-H a 2900cm™! y 1650 co1”
I Dentro de 1a zona de la huella dactilar podemos observar la presencia de la vibracion de
cstiramicnto del enlace C—0 en los 1655 cm™". A los 1441 cm™, 1415 cm”! y 1379 em! sc

pucde obscrvar bandas quc s¢ cncucniran relacionadas con las vibracioncs de tijereico de
los grupos mctilo. Ademds sc obscrvan una banda correspondicentc a la vibracidn del cnlace
C-N ¢n l29]cm_l(l\/f()han"d,1'n y Khafagr, 2007). A 200°C sc pucde obscervar que cn cl
espectro infrarrojo exisle una disminucion en la intensidad de la banda correspondiente a
C—0O y una desaparicion casi total de las bandas correspondientes & C-H a causa de la
descomposicion inicial del polimero que ocurre a los 180°C (Du et al ,2000).
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Figura 3.- Espcetro infrarrojo del material a traves dcl tralamicnto (érmico.
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Ln la figura 3b sc obscrva quc a partir de los 500°C comicnzan a cmerger bandas
caracleristicas de la Silica y Titania. A 500°C se observan las vibraciones de los enlaces Si-
O que sc presentan cn sus modos de vibracion de cstiramicento simétrico ( 1220cm”! y
80001’1‘[_1): estiramiento asimelrico (IOSOcm_l) y lijereleo (460cvm'1) (Choi ¢t al, 2004). La
titania prcscnta vibraciones de los cnlaces Ti-O (1080 em’”! y 880 cu1'1), v distintas
vibraciones de estiramiento simétrico del enlace T1-O-Ti entre los 410¢m ' =760cm™ sin
cmbargo a S00°C (Lcile et al, 2011). Durante cl tratamicnto 1¢rmico tambicn cg posible
observar la formacion de enlaces de Lipo Si-O-Ti por la aparicidn su una banda a 940 ¢m”

(Scco et al, 2000).

Ademas a 500°C se presentan bandas de menor intensidad en 3500cm’! y 950 cm”!
pertenecientes a vibraciones de los enlaces Si-Oll y '17-0Ol1, las bandas se presentan
similares a 600°C, Sin embargo, al alcanzar los 800°C existen dos cambios de importancia
cn ¢l cspectro mnlrarrojo, ¢l pnmcero de cllos ¢s la desaparicion de las  bandus
correspondientes a los enlaces Si-OH y 1i-OH en 3500 cm -l y 950 em™ o que indica que
el matenial ha alcanzado la estabilidad quimica (Hench y W'esl 1990). Ademas se observa
gue las bandas correspondientes a Ti-O y 51-O en 1080cm ™ son de mayor intensidad que
en el resto de las temperaturas analizadas El aumento de intensidad de la banda en 1080cm”

!se encuentra relacionado con Ia longitud de las cadenas de Si-O-Si o 19-O-Ti (Choi et al,
2004).

Lin la figura 4 sc mucstra ¢l soportc a través del tratamicnrto clectrolitico para la deposicion
de plata. Después de 1 minuto de tratamicnio sc obscrvo la deposicion de nanoparticulas
con un diametro promedio de 33nm, después de dos minulos se observd la aparicion de
estructuras aisladas de tipo dendritas, 1a densidad dc las dendritas sobre las fibras aumento
dc mancra continua con ¢l ticmpo dec clectrodeposicidn cn la cclda clectrolitica hasla
alcanzar una saluracion casi lolal después de 10 minutos dentro de la celda.

Figura 4.- Micrografias dc ML del soporie ceramico despucs de 1 minutos en la celda electrolitica
(1zq.) y 1O minutos (der.).

Finalmente el soporte dopado con dendritas de plata fue sometido a la prueba de
amplificacion es espectroscopia Raman utilizando piridina como molécula de estudio. En la
figura 5 se muestra es espectro obtenido sobre el soporte fabricado y el espectro obtenido



IFSES INTCRNATIONAL FORIM FOR SCICNCL AND CNGINCLRING STUDLCNTS uDe
GUALALNIARA, MEXICO, NFIRIL 20716

sobre una laminilla de vidrio. l.as vibraciones correspondientes a la piridina son estudiadas
utilizando los modos normalcs de vibracion del beneeno por su similitud estructural, los
modos dc vibracioncs sc mucsiran ¢n la Tabla 1 (Corrsin er a/, 1953; Klinc y Turkevich,
1944). Hn el espectro no amplificado es posible observar vibraciones a partir

corrcspondicnics a log modos de vibracion /6« cn los 41901]1'], 10a a 730cm", 18b cn
ISUGcm'], 196y 19a cen los 1446cm™! v 1478%¢m’] respectivamente.  linalmente sc
idenlificaron los modos de vibracion 8a v 85 a 1593 omL y 1625 cvm_l(K]ine y Turkevich,

1944).

lin el espectro obtenido sobre el soporte Silica-Titania dopado con plata se observa la
presceneia de un mayor niamecro de bandas aclivas y dec mayor intensidad a causa dcl clcclo
SERS del soporte. En el espectro Raman es posible apreciar la aparicion de una banda de
intensidad media a los 244cm'1; la aparicion de esta nueva vibracion se encuentra
rclacionada a la distribucién de la piridina sobrc la supcerlicic de las cstructuras de plaia y la
interaccion del par de electrones libres del nitrogeno con la superficie metdlica de las
cstructuras (Bindhu ez al, 2015).
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Figura 5.- Espcctro obtenido de la piridina 1nM ¢l soporte SERS (cspectro negro) y sin ¢l soporte
(cspectro rojo).

En el espectro [ue posible observar vibraciones correspondientes a los modos de vibracion
164y 16b a los 356cm™ . 6a y 6b en 652cm™ y ¢l modo 70b en 708cm’! y 760cm’!, Las
vibracioncs rclacionadas con los modos /7a y 17b lucron obscrvadas a 984 cm"y 1072
Lirn_lg Ja banda obscrvada a 1226 cm’! corresponde al modo de vibraciom 9 ¢n sus modos a
y h mientras que la banda a 1493 em’] corresponde al modo /94 (Corsing et al, 1953).

Las bandas quc presentaron mayor amplificacion fucron las corrcspondicntes al modo dc
vibracion 8a y &b, que se encuentran localizadas en 1576 cm'1, 1620 cm’] y 1674 cm”!
(Khnc v Turkevieh, 1994). Sin cmbargo las bandas entre 1600 em’l y 1700 e ! también se
cncucniran rclacionadas con ¢l modo de vibracion /4 (Corsing ef al, 1953). Para ¢l calculo
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del [actor de amplificacion se wliliza la ceuacidn 1 establecida por Bindhu y colaboradores

(2015)

Moz 1
En la tabla 1 sc mucsiran los valores de inicnsidad para cada banda detcclada cn cl espectro
SERS vy la intensidad de su banda correspondicnic ¢n ¢l espectro no amplhificado con su
respectivo calculo de factor de amplificacion

Tabla 1.- Calculo de factor de amplificacion para las bandas del especiro SERS,

Randa  Intensidad  Intensidad liactor de Randa Intensidad  Intensidad I'actor de
(cm") ¢n SERS normal amplilicaeion (Cm_l) en SERS normal amplilicacion
1674 177 13 13.6 1150 115 11 104
1620 404 52 7.7 906 158 49 3.2
1576 131 45 2.9 708 82 20 4.1
1493 144 16 9 504 271 25 10.8
1357 275 S0 5.5 569 71 25 2.8
795 140 30 4.6 1187 138 41 33
Conclusiones

Mediante ¢l acoplamicnto de la téenica de sol-gel al proceso de clectrohilado fuc posible
oblcner libras ccramicas homogéneas, compucsias dc Silica y Tilania, con didmciros
promedio de 228nm. Mediante espectroscopia infrarroja fue posible seguir la evolucion del
proceso sol-gel dentro marerial donde se logrd observar la transicion de anatasa a rutilo de
la titania a 800°C y la perdida de grupos hidroxilos de la supcerlicic calre los 300°C y
800°C. La presencia de las formas cristalinas (anatasa y rutilo) de la ttama [ue analizada
mediante difraccion de rayos X. Ll soporte Silica-Titania-plata fue sometido a pruebas de
amplificacion dc sciial cn cspectroscopia Raman, utilizando piridina como molcenla de
estudio en concentracion 1nM, donde se determind una capacidad de amplificacion de 3
Ordenes de magnitud en el caso del modo de vibracion 8a, 8h y 135, mientras los modos de
vibracidn 17h, 19b y 10b lucron amplilicados cn dos érdencs dec magnitud. La prescncia de
bandas amplilicadas confirma la gencracion cxitosa de un soporte de Silica-Tilana-plata
capaz. de amplificar sefiales en espectroscopia
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