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RESUMEN

La nanotecnologia es un area disciplinaria emergente enfocada en la obtencion y desarrollo de
nanosistemas con forma, tamafio, composicion quimica y dispersion controlada para potenciar
las propiedades de los materiales a escala nanométrica, asi como sus posibles aplicaciones.
La nanobiotecnologia es una disciplina que combina los principios de la nanotecnologia con
las ciencias bioldgicas, para investigar, manipular y utilizar sistemas biologicos; a fin de
fabricar nanosistemas, mejorando la biocompatibilidad del nanomaterial y generando

materiales mas amigables con el medio ambiente.

Por esa razon, en el presente trabajo de investigacion se muestra la sintesis y caracterizacion
de dos distintos nanosistemas, a saber: la obtencion de 6xido de grafeno reducido utilizando
cuatro variedades de extracto base metanol de Camellia sinensis (té verde, té negro, té rojo y
té blanco) como agente reductor y estabilizador, y la generaciéon de nanocompositos de 6xido
de grafeno reducido biosintetizado con los mismos extractos del primer sistema funcionalizado
con nanoparticulas de plata y oro. Adjunto a la sintesis y caracterizacién de los nanosistemas
mencionados, se realizé su evaluacién como sustratos para efecto en la dispersion Raman

mejorada en la superficie (SERS), ocupando azul de metileno como molécula sefial.

En este tenor, se sintetizé 6xido de grafeno reducido con cuatro variedades de extracto de C.
sinensis base metanol; los resultados mostraron diferencias significativas en el grado de
reduccion, dependiendo del extracto utilizado, lo que afecta directamente la morfologia y la

calidad de las laminas de grafeno obtenidas.

En el segundo sistema evaluado, se reporta la sintesis de 6xido de grafeno mediante la
reduccion simultanea de 6xido de grafeno mediada por extracto de C. sinensis, proceso que
afiade grupos funcionales a la superficie de las laminas de grafeno, induciendo la posibilidad
de funcionalizacion. Se funcionalizé el material mediante la biosintesis de nanoparticulas de
plata y oro, las cuales se adhirieron a la superficie del material, generando de esta manera

nanocompositos rOG- AgNPs y rOG- AuNPs.

Por ultimo, se reporta la evaluacion de los nanocompositos rOG-AgNPs y rOG-AuNPs como
sustratos para la aplicacion en SERS, ocupando azul de metileno como molécula sefal. Se
observé que todos los sistemas exhibieron tal propiedad de amplificacién de la sefial Raman,
con factores de mejora mas eficiente en los sistemas con té rojo para las nanoestructuras de
oro y té negro para las nanoestructuras de plata, asociado a la conglomeracién de las

particulas y a las propiedades del templete, derivado de una mejora quimica.



Abstract
Nanotechnology is a current emerging disciplinary area, focused on obtaining and developing
nanosystems with controlled shape, size, chemical composition, and dispersion to enhance the
properties of materials at the nanometric scale, as well as their potential applications.
Nanobiotechnology is a discipline that combines principles of nanotechnology with biological
sciences, investigate, manipulate, and use biological systems to manufacture nanosystems,
improving the biocompatibility of nanomaterial and generating more environmentally friendly

materials.

For this reason, the present research work exhibits the synthesis and characterization of two
different nanosystems: the obtaining of reduced graphene oxide using four varieties of
methanol-based extract of Camellia sinensis (green tea, black tea, red tea, and white tea) as a
reducing and stabilizing agent, and the generation of nanocomposites of reduced graphene
oxide biosynthesized with the same extracts of the first system functionalized with silver and
gold nanoparticles. Attached to the synthesis and characterization of the nanosystems
mentioned above, their evaluation was carried out as substrates for effect on surface enhanced

Raman spectroscopy (SERS), using methylene blue as a signal molecule.

In this sense, reduced graphene oxide was generated with four varieties of methanol-based C.
sinensis extract, which shows significant differences in the degree of reduction depending on

the extract used, directly affecting the morphology and quality of the sheets obtained.

In the second system evaluated, graphene oxide synthesis is reported by simultaneous
reduction of graphene oxide mediated by C. sinensis extract, which adds functional groups to
the surface of graphene sheets, inducing the possibility of functionalization. The material was
functionalized through the biosynthesis of silver and gold nanoparticles, which adhered to the

material's surface, thus generating rGO-AgNPs and rGO-AuNPs nanocomposites.

Finally, the evaluation of the nanocomposites, rGO-AgNPs and rGO-AuNPs as substrates for
application in SERS is reported, using methylene blue as a signal molecule. In the same way,
all the systems exhibited such application property of the Raman signal, with better
improvement factors in the systems with red tea for the gold nanostructures and black tea for
the silver nanostructures, associated with the conglomeration of the particles and the

properties of the temple, derived from a chemical improvement.
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Justificacion

La generacion de sensores portatiles capaces de detectar moléculas biolégicas en bajas
concentraciones y de generar respuestas precisas es un area de investigacién en
crecimiento. La espectroscopia Raman, por si sola, es una herramienta poderosa que
proporciona informacioén detallada sobre la composicion quimica del analito a analizar.
Puede ser utilizada en la deteccion de biomoléculas y farmacos; sin embargo, presenta
una gran limitacién: la sefial Raman es débil. Para aprovechar las ventajas de esta técnica
y poder generar un sensor, es necesario aumentar la sefial Raman. La Dispersién Raman
Mejorada en la Superficie promueve el incremento de sefiales debido a la generacién de
"hot spots" generados por las nanoparticulas metalicas (Au o Ag) como sustrato SERS.
En la busqueda de sustratos SERS hibridos, el grafeno y sus derivados se presentan
como grandes candidatos, por lo que la generacion de estos materiales de forma
amigable con el ambiente es de gran importancia. En este trabajo, se propone la
biosintesis de nanocompuestos rOG-AuNPs y rOG-AgNPs, asistida con extracto de
Camellia sinensis en cuatro variedades distintas (té verde, té rojo, té blanco, té negro)
para probar el efecto reductor de los mismos en la generacion del nanocompuesto y

determinar qué composicion genera el nanocompuesto mas efectivo como sustrato SERS.

Hipotesis

Los metabolitos presentes en el extracto de Camellia sinensis en sus diferentes
preparaciones permitiran de manera diferencial la reduccion de 6xido de grafeno, y la
sintesis y estabilizacién de nanoparticulas de plata y oro, que llevara a la formacion de
nanocompositos de 6xido de grafeno reducido con nanoparticulas de oro o plata. La
formacion, estructura y propiedades de dichos nanocompositos modulara su aplicacion
como sustratos SERS, en la amplificacién de la sefial Raman, facilitando la deteccion de

moléculas a bajas concentraciones.

Objetivo General
Determinar la influencia de las diferentes preparaciones del extracto de Camellia sinensis

en la sintesis de nanocompositos a base de oxido de grafeno reducido decorado con

AuNPs o AgNPs y sus efectos en su aplicacién como sustratos SERS

Xiv



Objetivos particulares

VL.

Determinar la eficiencia de los diferentes extractos de Camellia sinensis en la
reduccion del 6xido de grafeno.

Desarrollar y caracterizar nanocompositos de oxido de grafeno reducido decorado
con AuNPs o AgNPs utilizando los extractos de Camellia sinensis.

Caracterizar las nanoparticulas y estructuras obtenidas mediante Microscopia
electrénica de transmision (TEM) y microscopia electrénica de barrido (SEM) para
su determinacién morfolégica estructural

Caracterizar las estructuras y nanoparticulas mediante Difraccion de Rayos X
(XRD) para caracterizacion cristalina

Evaluar la eficiencia de los nanocompositos en la amplificacion de la sefial Raman.
Comparar la influencia de las diversas preparaciones del extracto de Camellia
sinensis en la formacion y rendimiento de los nanocomopositos, para identificar la

preparacion del extracto mas efectiva para la aplicacion en SERS.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

Las propiedades de los materiales a escala nanométrica permiten la creacién de una
amplia variedad de sistemas funcionales que aprovechan estas caracteristicas unicas, lo
que da lugar al desarrollo y produccion de materiales novedosos con aplicaciones
especificas. La nanotecnologia se encarga de desarrollar estas aplicaciones basandose
en los conocimientos derivados de la ciencia de materiales. Entre las numerosas
aplicaciones de los nanosistemas se encuentra el sensado, donde la sensibilidad y
selectividad se ven potenciadas gracias a las propiedades uUnicas de los nhanomateriales.
Esta alta sensibilidad y selectividad se deben principalmente a la gran area superficial que
poseen los nanomateriales, lo que genera mas sitios activos para la absorcién de
moléculas objetivo. Ademas, sus propiedades opticas y electronicas permiten el desarrollo
de sensores plasmonicos, los cuales responden al fendmeno de plasmén de resonancia
superficial presente en algunos nanomateriales. Finalmente, debido a su tamafo,
morfologia y estructura, estos materiales pueden aumentar las sefiales a través de la
generacion de "hot spots", una caracteristica que es aprovechada en la técnica

de Dispersion Raman Mejorada en Superficie (SERS, por sus siglas en inglés).

Por esta razon, el presente trabajo se centra en la sintesis, caracterizacion y aplicacion en
el efecto SERS de sistemas nanométricos obtenidos mediante una sintesis verde. Esta
técnica ofrece un enfoque ambientalmente amigable, eficiente y escalable industrialmente,
reduciendo la generacion de desechos toxicos. Se proponen dos sistemas diferentes,
ambos disefados para aprovechar las ventajas de la nanotecnologia y su capacidad de
sensado mejorado. El primer sistema utiliza extractos de cuatro variedades de Camellia
sinensis (té rojo, verde, negro y blanco) como agentes reductores del 6xido de grafeno
para producir 6xido de grafeno reducido (rOG). El segundo sistema emplea la
sintesis in situ de nanocompuestos de rOG decorados con nanoparticulas de oro y plata,

utilizando las mismas variedades de té como agentes reductores.

El desarrollo de estos sistemas parte de las propiedades excepcionales del grafeno, un
material con alta conductividad eléctrica y térmica, gran resistencia mecanica (siendo mas

fuerte que el acero) y una notable ligereza y flexibilidad, lo que lo convierte en un material



con un sinfin de aplicaciones. Sin embargo, su produccion es complicada y costosa, lo
que ha impulsado el desarrollo de alternativas como el éxido de grafeno reducido
(rOG). Este material conserva muchas de las propiedades del grafeno puro y, ademas, es
mas facil de sintetizar y posee la capacidad de funcionalizarse, lo que lo convierte en un
tema de gran interés. Por ello, el primer sistema de estudio de la presente tesis se enfoca
en la optimizacion de un método de sintesis verde de rOG, utilizando extractos
de Camellia sinensis base metanol como agentes reductores y estabilizadores, con el
objetivo de evaluar el efecto reductor de cada extracto en la produccién de laminas de

oxido de grafeno reducido.

Ademas, se busca mejorar las propiedades de los nanomateriales mediante la creacién
de nanocompuestos. En este marco, el segundo nanosistema propuesto consiste en la
sintesis in situ de nanoparticulas metalicas de oro y plata, utilizando extractos de metanol
de Camellia sinensis. Estas nanoparticulas metalicas estan soportadas sobre las laminas
de rOG, lo que permite optimizar tanto las propiedades del 6xido de grafeno reducido

como las de los metales, maximizando su aplicacién en SERS.

Finalmente, ademas de la sintesis y caracterizacion estructural de estos nanocompuestos,
se evaluara su capacidad para amplificar la seial Raman del azul de metileno. Esto se
lograra gracias al fendbmeno SERS que presentan estos sistemas, lo que permitira

explorar su potencial en aplicaciones de deteccion ultrasensible.



ANTECEDENTES

Todo nuestro alrededor esta compuesto de materia y a lo largo de los afios ha surgido la
creciente necesidad de comprender a profundidad la materia que nos rodea, asi como sus
propiedades e interacciones para el aprovechamiento de esta. Como resultado de afios
de investigacion en este campo se descubrio que la materia presenta propiedades
distintas a escala macromolecular, llamado “bulk”, a diferencia en una escala pequenfa,
especificamente a escala nanométrica (1x10° m). En términos del mundo nano hay dos
términos importantes a definir, que, si bien son usados como sindénimos, difieren en su
campo de aplicacién. Primero, tenemos a la nanociencia, que es la rama de la ciencia
que se encarga de estudiar a los materiales, sus propiedades y los fenédmenos a una
escala nanométrica (Bhushan, 2017). Por otro lado, la nanotecnologia, que involucra la
investigacion y desarrollo tecnoldgico a una escala de 1 a 100 nm, lo que se traduce en la
habilidad de controlar y manipular la materia a escala atdmica, creando asi estructuras
con propiedades novedosas debido a su tamafo nanométrico (Roco et al., 2000). En
conjunto el estudio de la nanociencia permite el desarrollo de la nanotecnologia, que ha
generado avances innovadores en areas como la medicina, la electrénica, la energia y los

materiales.

En el ambito de la electronica, la nanotecnologia ha dado lugar a innovaciones
sustanciales. Materiales nanoestructurados como los nanotubos de carbono y los puntos
cuanticos estan transformando la industria al posibilitar la creacién de dispositivos mas
pequefios y eficientes. Estos materiales avanzados son esenciales para el desarrollo de
sensores ultrasensibles, transistores mas rapidos y sistemas electrénicos mas compactos
(Payal & Pandey, 2022). La nanoelectronica no solo esta revolucionando la tecnologia
actual, sino que también esta allanando el camino para avances futuros en la

miniaturizacion de dispositivos.

Ademas, la nanotecnologia ha influido significativamente en la fabricacion de materiales
con propiedades excepcionales. Por ejemplo, recubrimientos nanotecnolégicos aplicados
a textiles pueden conferir propiedades antibacterianas, repelentes al agua, auto-limpieza y
evitando arrugas, lo que mejora la durabilidad y la funcionalidad de los productos textiles
(Prasad et al., 2023). Estos avances no solo impactan la comodidad y la longevidad de los
materiales, sino que también tienen implicaciones en la sostenibilidad al reducir la

necesidad de productos quimicos nocivos (Paramsothy, 2021).



La nanotecnologia ha revolucionado el campo de la medicina, generado un area de
aplicacion propio, denominado nanomedicina. Dentro de este campo se han desarrollado
novedosas aplicaciones que van desde el diagnéstico, el tratamiento terapéutico, la
entrega de farmacos y la medicina regenerativa. En el ambito del diagndstico de
enfermedades, uno de los principales objetivos es lograr una deteccion temprana que
permita prevenir el desarrollo de patologias, establecer diagnésticos precisos y, en
consecuencia, ofrecer tratamientos mas eficaces para los pacientes (Archakov, 2010).
Para alcanzar este propdsito, se emplea la imagen molecular, una herramienta basada en
la visualizacion in vivo de la actividad y caracterizacién de procesos biolégicos. Esta
técnica utiliza sondas generadas a partir de nanoparticulas de metales nobles y puntos
cuanticos capaces de generar sefiales a través de reacciones nucleares, las cuales
pueden ser detectadas mediante distintos métodos de visualizacion, como ondas sonoras
(ultrasonido), campos magnéticos o luz (técnicas épticas de luminiscencia y fluorescencia)
(Miller, 2016).

La nanotecnologia ha permitido el desarrollo de sistemas de administracion de farmacos
mas selectivos y eficaces para el tratamiento del cancer. Las nanoparticulas (NPs)
pueden dirigirse a las células cancerosas mediante mecanismos pasivos o activos, estos
ultimos basados en la interaccién entre ligandos (como péptidos, anticuerpos, aptameros
0 azucares) y receptores sobreexpresados en las células tumorales (Misra et al., 2010).
Dependiendo de su estructura, las NPs pueden funcionar como nanocapsulas, que
encapsulan el farmaco, o nanoesferas, en las que el farmaco se encuentra disperso en la
matriz (Zhao et al., 2018). Entre los principales materiales utilizados se encuentran el oro,
los 6xidos de hierro, los polimeros biodegradables, los liposomas, las micelas y los

complejos organometalicos (Zhang et al., 2008)

Los nanosistemas de liberacion de medicamentos permiten una entrega mas precisa y
controlada de agentes terapéuticos, minimizando efectos secundarios y mejorando la
eficacia, esto en consecuencia de la alta area de superficie y relacién de volumen de las
NPs. Tanto la concentracion del farmaco como su liberacion se pueden modular mediante
la adicion de NPs. Se han generados NPs inorganicas (nanoparticulas de oro (AuNPs),
nanoparticulas 6xido de hierro) para el transporte de farmacos y NPs organicas

(liposomas, micelas) como reservorios de farmacos (Saxena et al., 2020).



1.1.

Nanomateriales

Los nanomateriales se definen como estructuras cuyo tamafo o una de sus dimensiones

oscilan en el rango entre los 1-100 nm (Mageswari et al., 2016). Las propiedades

quimicas y fisicas de los nanomateriales dependen de su composicién, forma y tamafo

(Baig et al., 2021). A diferencia de los materiales en bulto las propiedades de los

nanomateriales cambian radicalmente dependiendo del tamafio del nanomaterial, se

pueden desatacar propiedades Unicas de los nanomateriales, entre los que se encuentran

un area de superficie alta, propiedades magnéticas, efectos cuanticos, alta conductiva

térmica y eléctrica, propiedades mecanicas excelentes, actividad antimicrobiana (Asha &

Narain, 2020). En la fig. 1 se ilustra la clasificacion basada en el numero de dimensiones

del material, y estas son:

0D (cero dimensiones): son aquellos en los que todas sus dimensiones (x, y, z) se
encuentran dentro de la nanoescala, es decir, de 1-100 nm. Las nanoparticulas
nanoesféricas son el ejemplo mas representativo; también se encuentran las
nanoparticulas metalicas, los puntos cuanticos tipo core-shell y esferas huecas
(Saleh & Gupta, 2016)

1D (una dimension): son aquellos que poseen dos dimensiones en escala
nanométrica y una dimensién supera los 100 nm. En esta categoria se encuentran
los nanotubos de carbono, nanocables metalicos, nanofibras de polimeros, entre
otros. Estos materiales poseen propiedades mecanicas, eléctricas y Opticas , lo

que los presenta como materiales ventajosos (S. Gong & Cheng, 2017)

2D (dos dimensiones): son materiales con una dimension en escala nanométrica y
las otras dos dimensiones superan la escala de nanométrica. Se muestran
estructuras laminares. Las nanopeliculas, nanolaminas y nanorecubrimientos se
encuentran en esta categoria. El grafeno es una estructura 2D, consistiendo en
una capa de carbono de la estructura del grafito (Hadef, 2018)

3D (tres dimensiones): todas las dimensiones de estos materiales exceden la
escala nanométrica, lo que significa que todas las dimensiones estan en una
escala mayor a 100 nm. Sin embargo, la estructura de estos nanomateriales esta
compuestos por unidades, como nanocristales o nanoparticulas, que tienen
dimensiones nanometricas. En esta categoria se encuentran los nanocompositos,

las nanocapas multiples, coreshells (Asha & Narain, 2020).



Nanomateriales
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Figura 1. Representacion de los nanomateriales de cero dimensiones (0D), una dimensién (1D), dos
dimensiones (2D) y tres dimensiones (3D).

Ademas de la clasificacién por sus dimensiones, los nanomateriales también son
clasificados de acuerdo a su composicion, propiedades y morfologia, teniendo de ese
modo materiales a base de carbono, materiales metalicos, materiales semiconductores,

materiales poliméricos y materiales lipidicos (Mekuye & Abera, 2023).

» Nanomateriales a base de carbono: Estos materiales cuentan con el carbono
como compuesto principal, entre las estructuras principales que se encuentran son
los nanotubos de carbono, los fullerenos y grafeno, los cuales son de gran interés
debido a las propiedades eléctricas, mecanicas y quimicas que poseen
(Kolahalam et al., 2019).

» Nanomateriales metalicos: El compuesto inicial de estas estructuras son iones
metalicos divalentes o trivalentes. Se incluyen a las nanoparticulas de oro, plata y
oxidos metalicos como el 6xido de hierro (FeO) o el 6xido de aluminio (Al203).
Estos materiales poseen caracteristicas quimicas, épticas y eléctricas mejoradas
en comparacion del material en bulk. Poseen una gran area de superficie y una
buena habilidad de absorcion (Mekuye & Abera, 2023).

» Nanomateriales semiconductores: Los materiales semiconductores poseen
propiedades metalicas y no metalicas, se caracterizan por la energia de banda

prohibida de menos de 4 eV. Los semiconductores mas usados son el silicon y



germanio, estos materiales estan compuestos por elementos de los grupos II-IV
(ZnO), IV(SiO2) y llI-V (GaAs). Sus propiedades puedes ser alteradas por
modificaciones en su estructura, que es una consecuencia de aumentar su area
superficial o el efecto de tamano cuantico (Saleh, 2020).

» Nanocompositos: Estos materiales se encuentran en una polifase sélida, con una
de sus fases en dimensiones nanométricas. Producto de la combinacion de
diversos materiales al formar un composito, posee propiedades Unicas como
propiedades opticas, sorcion de agua, resistencia a la flexién, actividad catalitica
(Kolahalam et al., 2019).

1.2. Sintesis de nanomateriales

La sintesis de nanoestructuras involucra una variedad extensa de técnicas que pueden

ser agrupadas en dos grandes grupos, sintesis top-down y bottom up:

Top-down: la sintesis parte de materiales macrométricos que son fraccionados hasta
llegar a dimensiones nanométricas, en estos métodos se utilizan grandes cantidades de
energia para lograr la fragmentacifon. Las técnicas mas utilizadas en este enfoque
incluyen litografia, molienda mecanica, ablaciéon laser y sputtering. Estas técnicas
permiten un control preciso de las propiedades de los nanomateriales (Biswas et al.,
2012).

Bottom up: la sintesis parte de la agrupacion de atomos individuales hasta llegar a la
formacion de nanoparticulas, se basa en la autoorganizacién y autoensamblaje de
unidades diminutas para la formacién de nanoestructuras. Las técnicas mas usadas
incluyen la sintesis quimica, sedimentacion, sintesis verde, deposicion de capas atdmicas
(Igbal et al., 2012).

Dentro de estos dos enfoques encontramos tres métodos principales: fisicos, quimicos y
biologicos. Los métodos fisicos permiten una distribucion de tamafo uniforme, incluyen
métodos como la evaporacion laser, ablacion laser, deposicion fisica de vapor (PVD),

sintesis hidrotermal y solvotermal (Dhand et al., 2015)

Los métodos quimicos permiten sintesis en gran escala y la posibilidad de controlar el
tamafo de los nanomateriales. Involucra métodos como la reduccién, coprecipitacion,

nucleacion, método sol-gel, microemulsion (Szczyglewska et al., 2023).



La sintesis con métodos biolégicos presenta la ventaja de ser mas amigables con el
medio ambiente al no hacer uso de solventes, ademas de ser una sintesis basada en
utilizar agentes reductores que bien pueden ser bacterias, algas, hongos, levaduras y
plantas (Mekuye & Abera, 2023) .

1.3. Biosintesis a base de extracto de plantas
La sintesis verde de materiales se ha convertido en una alternativa preferida debido a la

creciente preocupacion por desarrollar métodos que generen menos desechos
potencialmente dafinos para el medio ambiente, ademas de ser energéticamente
eficientes y econdmicos. Este enfoque tiene un gran potencial de aplicacion en areas
como la agricultura, la biomedicina, la industria cosmética y la farmacéutica (Huston et al.,
2021). Para que un proceso se considere una sintesis verde, deben cumplirse tres
aspectos clave: la seleccion de un disolvente verde (como agua, etanol o sus derivados),
el uso de un agente reductor no téxico y la implementacion de un estabilizante seguro

desde el punto de vista ambiental (Cheviron et al., 2014).

En este tipo de sintesis, se utilizan agentes biolégicos como catalizadores, lo que ofrece
ventajas significativas, como la escalabilidad, la biocompatibilidad y la no toxicidad del
proceso (Aarthye & Sureshkumar, 2021). En particular, la sintesis verde que emplea plantas
como agentes reductores ha sido ampliamente explorada, utilizando diversos
componentes vegetales, como raices, hojas, frutos, semillas y tallos (Mageswari et al.,
2016). La razoén principal para utilizar plantas como agentes reductores radica en su
capacidad para producir metabolitos secundarios, como alcaloides, flavonoides, fenoles,
terpenos y saponinas, ademas de polisacaridos, vitaminas, aminoacidos y proteinas (ljaz
et al., 2020). Estos compuestos no solo actuan como agentes reductores, sino también
como estabilizadores de las nanoparticulas generadas. Ademas, la diversidad bioquimica
de las plantas permite ajustar propiedades clave de las nanoparticulas, como su tamafo,
morfologia y funcionalidad superficial, dependiendo del tipo de planta o extracto utilizado.
Esto amplia las posibles aplicaciones de los nanomateriales en areas como la
biomedicina, la catalisis y el desarrollo de sensores (Villagran et al., 2024). La sintesis
verde ha demostrado ser un método rapido y eficiente, aunque es necesario considerar
diversos factores que pueden influir en la calidad del proceso, como la temperatura, la
concentracion del extracto, la concentracion de los iones metalicos, el pH y el tiempo de
sintesis (Noruzi, 2015). Gracias a estas ventajas, se han sintetizado diversos

nanomateriales utilizando extractos de plantas como agentes reductores. Entre los mas



estudiados se encuentran las nanoparticulas de oro y plata, cuya sintesis requiere una
solucion de iones metalicos y un agente reductor. Algunos ejemplos de plantas utilizadas
en este proceso incluyen Camellia sinensis (Khalid Mohamed et al., 2021) Matricaria
chamomilla (manzanilla) (Paut et al., 2024), Aloe vera (Anju et al., 2021), Medicago
sativa (alfalfa) (Gardea-Torresdey et al., 2003), Pelargonium graveolens (geranio)
(Pandian, 2013), Citrus lemon (hierba de limén) (Shankar et al., 2004), Beta
vulgaris (remolacha)(Bindhu & Umadevi, 2015), Olea europaea (hojas de olivo) (M. M. H.

Khalil et al., 2012) y Pistacia atlantica (almacigo) (Sadeghi et al., 2015)

1.3.1. Camellia sinensis como agente reductor
Originaria del sureste de China Camellia sinensis es la planta mas consumida para la

produccién de té, siendo el té verde derivado de esta misma. Dependiendo del proceso de
manufactura por el que se procese, esta planta puede producir una gran variedad de tés,
entre los que encontramos el té verde, blanco, amarillo, oolong, puerh (rojo) y negro. La

composicidn de cada té depende del proceso de fermentacion.

El té verde es un té no fermentado, obtenido a partir de hojas frescas que pasan por un
proceso de fijacion, mediante coccién al vapor (sistema japones) o freimiento (sistema
chino). Este proceso se realiza para evitar la fermentacién y desactivar las enzimas
endogenas, posteriormente, se enrollan, y finalmente se secan (Koch et al., 2019). El té
negro se produce a partir de hojas marchitas, que se enrollan, se someten a un proceso
de fermentacion mediado por microorganismos, que produce la oxidaciéon de los
polifenoles y finalmente se secan (Chaudhary et al., 2023). El té blanco es un té no
fermentado, se obtiene de nuevos brotes recolectados antes de abrirlos, que se dejan
marchitar y secar a temperatura controlada para eliminar la humedad (Hajiaghaalipour et
al., 2015). La producciéon de té rojo comienza con hojas frescas, que se dejan secar
parcialmente, luego pasan por un proceso de fermentacién breve a baja temperatura,
estas hojas se enrollan, y finalmente, posterior a la fermentacion, se dejan secar (Lv et al.,
2013).

1.3.1.1. Principio activo de Camellia sinensis
La composicion de los derivados de Camellia sinensis varia dependiendo el tipo de té, sin

embargo, a grandes rasgos, se componen principalmente de polifenoles, cafeina,
teobromina (0.15-0.2%), teofilina (0.02-0.04%) y otras metilxantinas, lignina (6.5%), acidos
organicos (1.5%), clorofila (0.5%), teanina (4%) aminoacidos libres (1-5.5%). Aunado a

estos también estan presentes flavonas, acidos fendlicos, depsidos, carbohidratos,



alcaloides, minerales, vitaminas, enzimas, terpenos; flavonoles principalmente quercetina,

miricetina, y sus glucosidos.

Los polifenoles presentes en el té verde incluyen al galato de epigalocatequina (EGCG), el
galato de galocatequina (GCG), la galocatequina (GC), la (+)-catequina (C), la (-)-
epicatequina (EC), el galato (-)-epicatequina (ECG) y la (-)-epigalocatequina (EGC)
(Mukesh et al.,, 2012). Dentro de estos EGCG tiene la concentracion mas alta de

catequinas, indicando la alta funcionalidad antioxidante.

La estructura de las catequinas presentada en la fig. 2 es la responsable de su capacidad
para actuar como agente reductor en la sintesis de nanomateriales. Las catequinas son
un tipo de flavonoide presente en una gran variedad de plantas, entre ellas Camellia
sinensis, poseen una estructura polifendlica con abundancia en grupos hidroxilo (-OH),
responsables de donar electrones o atomos de hidrogeno, lo que conduce a la reduccién
de iones metalicos. También posee en su estructura dos anillos aromaticos y un anillo
heterociclo, esto les confiere una alta capacidad de estabilizacion de iones metalicos
(Botten et al., 2015).

Yi et al. 2015 caracterizaron los componentes bioactivos de diversas variedades de
Camellia sinensis. Presentado en la Tabla 1, se muestra una mayor cantidad de
catequinas totales en el té verde y el té rojo, mientras que el té blanco y el té rojo

presentaron la mayor cantidad de alcaloides totales.

Componente Té verde Té rojo Té blanco Té negro
Cafeina 34.86+4.32 19.67 + 2.95 27.17+5.37 28.54+3.68
Teobromina 1.29+0.60 0.37£0.13+ 0.52+0.42 1.06+0.62
Acido galico 2.01+0.92 0.69 +0.71 2.33+£1.20 4.43+1.47
Catequinas(total) 112.72 75.15 54.55 7.22

EGCG 54.06+6.83 27.44 + 3.66 23.73+4.19 2.19+2.40

EGC 15.48+9.02 26.89 + 5.63 9.291+4.68 0.78+0.58

EC 7.25 +2.26 7.00+1.24 5.11+3.88 0.71+0.57

ECG 17.10+3.34 5.09 + 1.64+ 8.12+3.05 3.65+2.25
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GCG 9.44+1.97 2.70+0.74 3.71£1.84 0.2310.46
GC 4.02+2.19 5.02+1.10 2.54+1.45 0.1440.30
Alcaloides(total) 36.15 20.04 54.55 7.22

Tabla 1. Componentes bioactivos en los cuatro tipos de C.sinensis (mg/g) (Yi et al., 2015)
La extraccion de los componentes presentes en Camellia sinensis ha sido probada en
disolventes como agua y etanol, sin embargo, dentro de este trabajo se probo la eficacia

del metanol como disolvente.
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Figura 2. Estructura basica de los polifenoles presentes en el género Camellia sinensis
1.4. Grafeno
El carbono es uno de los elementos mas abundantes en la naturaleza y presenta diversos
alétropos, es decir, puede presentar diferentes estructuras cristalinas que le confieren
propiedades fisicas y quimicas particulares a cada una de sus formas. La capacidad de

hibridacion de los orbitales atomicos, le confiere la capacidad al carbono de generar
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diversas formas alotropicas, por lo que encontramos carbonos con hibridaciones sp?, sp? y
sp (Falcao & Wudl, 2007).

Entre los alétropos de grafeno se encuentran el diamante, el grafito y el carbino; ademas,
recientemente se han descubierto nuevas estructuras como el fullereno, los nanotubos de

carbono y el grafeno, siendo este ultimo el objeto de estudio de este trabajo.

El grafeno es un alétropo bidimensional (2D) del carbono, compuesto por una sola capa
de atomos dispuestos en una red cristalina hexagonal mediante enlaces covalentes de
tipo sp?, con un espesor equivalente al diametro de un solo atomo. Las laminas de

grafeno se encuentran unidas por fuerzas de Van der Waals (Zhen & Zhu, 2018).

1.4.1. Propiedades y aplicaciones del grafeno
La estructura laminar del grafeno, asi como el arreglo hexagonal casi libre de impurezas

le confiere propiedades unicas, como una gran area superficial (Kamedulski et al., 2021),
resistencia mecanica (Papageorgiou et al., 2017), alta conductividad eléctrica (Sun et al.,

2015), entre ofras.

El grafeno se clasifica como un semimetal o semiconductor de banda prohibida nula, ya
que su estructura electronica presenta una coincidencia entre la banda de valencia y la
banda de conduccion en los puntos de Dirac. En estos puntos, la banda prohibida (band
gap) es esencialmente igual a cero, lo que implica que los electrones pueden desplazarse
facilmente bajo la aplicacion de un campo eléctrico (Novoselov et al., 2004). Esta
configuracién electrénica confiere al grafeno una alta movilidad electrénica y una
conductividad eléctrica sobresaliente. Cabe destacar que, aunque el grafeno ideal
presenta un gap nulo, puede observarse una ligera apertura de banda pseudo-gap debido
a factores como la interaccion con el sustrato, la presencia de defectos estructurales o la
aplicacion de campos eléctricos y tensiones mecanicas (Castro Neto et al., 2009). Estas
variaciones pueden modificar sus propiedades electrénicas, lo que resulta de gran interés
para el disefio de dispositivos optoelectronicos y sensores basados en grafeno (Schwierz,
2010).

La adsorciéon de moléculas sobre la superficie del grafeno permite su dopaje, ya sea con
electrones o huecos en funcién de la naturaleza del material adsorbido. Esto, unido a su
elevada area superficial especifica (>2600 m?g™"), hace que el grafeno tenga usos

potenciales como sensor de gases y biomoléculas (Jiang, 2011).
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Desde su descubrimiento en 2004 por Andre Geim y Konstantin Novoselov (Novoselov et
al., 2004), el grafeno ha sido un material de gran interés debido a sus excepcionales
propiedades fisicas y quimicas lo que le confiere un sin fin de aplicaciones, en la
fabricacion de sensores, supercondensadores, catalizadores células eléctricas e incluso

aplicaciones médicas, entre otros.

1.4.2. Métodos de sintesis
El grafeno se obtuvo por primera vez mediante exfoliacion mecanica, un método que

permiti¢ aislar capas individuales de grafeno a partir del grafito. Sin embargo, debido a la
creciente demanda de este material para aplicaciones masivas, ha surgido la necesidad
de desarrollar métodos que permitan producir grafeno a gran escala (Y. Zhu et al., 2010).
La sintesis del grafeno puede llevarse a cabo mediante dos enfoques principales: top-

down (de arriba hacia abajo) y bottom-up (de abajo hacia arriba).
Enfoque bottom-up

Los métodos bottom-up incluyen técnicas como el crecimiento epitaxial y la deposicion
quimica de vapor (CVD). En estos métodos, la monocapa de grafeno se crece
directamente sobre la superficie de un sustrato (Saleem et al., 2018). A continuacion, se

describen algunos detalles sobre ambas técnicas.

e Crecimiento epitaxial: Este proceso se realiza en superficies aislantes
eléctricamente, siendo el carburo de silicio (SiC) el sustrato mas utilizado. La
técnica implica la sublimacion térmica del silicio a temperaturas que pueden
superar los 1300 °C. Durante este proceso, los atomos de carbono se reorganizan
para formar una monocapa de grafeno. Aunque este método produce laminas de
alta calidad estructural, no es factible para la produccion a gran escala debido a la
necesidad de trabajar en ultra alto vacio y a las altas temperaturas requeridas para

la sublimacion del silicio (Tetlow et al., 2014).

o Deposicion quimica de vapor (CVD): Este método implica la introduccion de un
gas precursor que contiene carbono, como metano o acetileno, en una camara de
reaccion donde un sustrato metalico (comunmente cobre) actia como catalizador.
Al calentar el sustrato a temperaturas especificas (entre 800 y 1000 °C), el gas
precursor se descompone, y los atomos de carbono resultantes se adsorben y
organizan en una capa de grafeno con estructura hexagonal sobre la superficie del

sustrato. Después del enfriamiento, se recupera el grafeno crecido. Aunque este
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método produce laminas de alta calidad, requiere parametros muy controlados, lo

que lo convierte en un proceso complejo y costoso (Guermoune et al., 2011).

Enfoque top-down

El enfoque top-down consiste en obtener grafeno a partir del grafito mediante la

exfoliacion de capas de un material a granel. Este enfoque incluye técnicas como

la exfoliacién electroquimica, la exfoliacion de fase liquida y la reduccion quimica del
6xido de grafeno (Coros et al., 2019; Dideikin & Vul’, 2019).

Exfoliacion electroquimica: Este método utiliza una fuente de carbono,
generalmente grafito, como electrodo en una celda electroquimica que contiene
una solucién electrolitica (acuosa o no acuosa). Al aplicar un potencial eléctrico
entre los electrodos, los iones del electrolito se intercalan entre las capas de
grafito, provocando su expansién y separacion en laminas de grafeno. El proceso
puede involucrar fendmenos de intercalacién idnica, generacion de especies
reactivas y formacion de gases que facilitan la exfoliacién del material grafitico
(Prekodravac et al., 2021).

Exfoliacion mecanica: Este fue el primer método utilizado para sintetizar grafeno.
Consiste en separar las capas de grafeno mediante métodos mecanicos, como el
uso de cinta adhesiva (método conocido como "Scotch tape"). En este proceso, se
desprenden capas individuales de grafeno de una muestra de grafito pirolitico.
Aunque este método ha sido modificado para exfoliar directamente sobre
superficies como Si/SiO,, sigue siendo un proceso manual que genera laminas de
gran tamafo y alta calidad electrénica. Sin embargo, no es escalable y su

rendimiento es muy bajo (Choi et al., 2010).

Exfoliacion de fase liquida: Este método implica la dispersion humeda del grafito,
seguida de una exfoliacion inducida por sonicacién en disolventes adecuados
durante varias horas. Posteriormente, se realiza una centrifugacion para separar
las laminas de grafeno obtenidas del grafito residual. Aunque es un método
sencillo, es poco efectivo, ya que las laminas obtenidas son pequefias y el

rendimiento es bajo (Y. Xu et al., 2018).

Reduccién quimica del 6xido de grafeno (rOG): Este método parte del 6xido de
grafeno, que se obtiene mediante procesos quimicos a partir del grafito. A través

de una reduccién quimica, se eliminan los grupos oxigenados para restaurar
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propiedades similares a las del grafeno puro. Este enfoque es ampliamente

utilizado debido a su relativa simplicidad y escalabilidad (Hu & Gao, 2023).

1.4.3. Oxido de grafeno
El 6xido de grafeno (OG) es un material derivado de la oxidacion del grafito, representado

en la fig.3. Estd compuesto por una lamina de carbono de un solo atomo de espesor,
cuya superficie ha sido modificada por la incorporacién de grupos funcionales de oxigeno.
En consecuencia, el OG presenta una estructura hibrida que combina atomos de carbono
con hibridaciones sp? y sp® (Olorunkosebi et al., 2021). Entre los grupos funcionales
presentes en el OG se encuentran los hidroxilos, epoxidos, carbonilos y carboxilos,
localizados en el plano basal. Estos grupos confieren al OG propiedades hidrofilicas,

facilitando su dispersién en medios acuosos y su interaccién con otras moléculas.

Sin embargo, la presencia de estos grupos funcionales de oxigeno altera
significativamente las propiedades del material en comparacion con el grafeno pristino.
Por ejemplo, la conductividad eléctrica y las propiedades mecanicas del OG son inferiores
a las del grafeno. No obstante, estas modificaciones también le otorgan ventajas, como
una mayor solubilidad y capacidad de funcionalizacién superficial, lo que permite el

acoplamiento de diversas moléculas a su superficie (Kuilla et al., 2010).

Las propiedades originales del grafeno pueden recuperarse mediante la reduccion del
oxido de grafeno, un proceso que elimina los grupos oxigenados y restaura la estructura
de carbono sp? El producto de esta reduccion es el 6xido de grafeno reducido (rOG), que
recupera muchas de las propiedades prdidas durante la oxidacion, como la conductividad

eléctrica y la resistencia mecanica (J. Gong, 2011)

La obtencion del roG puede realizarse mediante tres métodos
principales: Brodie, Staudemaier y Hummers. Estos métodos comparten el uso de acidos
fuertes (como el acido nitrico y/o sulfurico) y cloruro de potasio como reactivos clave. La
principal diferencia entre ellos radica en las modificaciones introducidas en el método de
Hummers, que utiliza acido sulfurico concentrado (H,SO,), permanganato de potasio
(KMnQ,) y nitrato de sodio (NaNO3) como agentes oxidantes (Stobinski et al., 2014).
Estas variaciones permiten ajustar el grado de oxidacion y las propiedades finales del OG,

lo que lo convierte en un material versatil para diversas aplicaciones.
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1.4.3.1. Métodos de reduccion del oxido de grafeno
La reducciéon del 6xido de grafeno (OG) se ha logrado mediante diversos métodos de

reduccion, como la reduccion electroquimica, térmica, fotorreduccion, hidrotermal,
microbiana y quimica (Bhuyan et al., 2016). Entre estos, se ha demostrado que la
reduccion quimica es el método mas sencillo, econdmico y rapido para producir laminas
finas de grafeno de gran tamafo (Aunkor et al., 2016). Se han utilizado reductores
quimicos como la hidracina monohidratada y borohidruro de sodio, a pesar de que
producen laminas de grafeno con pocos defectos, estos reactivos son toxicos y
peligrosos. Esto se debe a la generacién de gases residuales, en consecuencia, son
potencialmente daninos para el medio ambiente y producen alta citotoxicidad, evitando

que sea un material biocompatible (Feng et al., 2020).

Como alternativa, los agentes reductores verdes han surgido como una opcién atractiva,
ya que son amigables con el medio ambiente y permiten la produccion de materiales
biocompatibles a gran escala, aptos para diversas aplicaciones (Coros et al., 2019). Se
han utilizado una gran variedad de agentes reductores descritos por Perumal et al., 2022).
Entre ellas, los extractos de Spinacia oleracea, Aloe vera, Eucalyptus, Mentha arvensis,

Citrus limon, Raphanus sativus, Annona muricata y Camellia sinensis

La reducciéon del OG con agentes reductores verdes es posible debido al alto contenido
en polifenoles y flavonoides presentes en estos extractos. Los grupos hidroxilos fendlicos
en los polifenoles, como las catequinas, reaccionan con los grupos epoxi presentes en el
OG a través de una reaccién de apertura nucleofilica del anillo, lo que genera un grupo
hidroxilo. Estos iones H+ actian como catalizadores en la deshidratacion del OG,
generando agua como subproducto y la estructura carbonada con hibridacion sp, del rGO.
La eliminacién de grupos oxigenados en OG mediado por los polifenoles se ve reflejado

en los pliegues y poros internos de la estructura del OG (Agarwal & Zetterlund, 2021).

La oxidacion de los anillos de catequina genera un incremento en la acidez de los grupos
hidroxilo, favoreciendo su desprotonacion y la formacion de especies nuclecfilicas. Estas
especies reaccionan con los grupos oxigenados presentes en las laminas de OG,
principalmente epdxidos e hidroxilos. Ambos grupos oxigenados pueden abrirse mediante
ataque nucleofilico por los aniones de oxigeno derivados de las catequinas mediante
mecanismo de apertura nucleofilica del anillo, conduciendo a la eliminacién de los grupos

oxigenados y a la restauracién parcial de la red conjugada del OG (Liao et al., 2011).
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El proceso de reduccion esta acompafado por reacciones de deshidratacion y
reorganizacion estructural que implican transferencia electrénica desde los compuestos
fendlicos hacia la red de carbono. En el proceso las catequinas se oxidan formando
productos de tipo benzoquinona, los cuales pueden permanecer adsorbidos sobre la
superficie del grafeno reducido mediante interacciones TT—r entre sus anillos aromaticos y
las laminas de grafeno. Esta interaccion contribuye a la estabilizacion del material y puede

modificar sus propiedades estructurales y quimicas (dos Santos et al., 2024).

1.4.4. Oxido de grafeno reducido
Si bien la reduccion del 6xido de grafeno (rOG) tiene como objetivo restaurar la estructura

grafénica y sus propiedades mediante la eliminacion de los grupos funcionales
oxigenados, el material resultante presenta diferencias estructurales significativas con
respecto al grafeno pristino. Posterior a la reduccion, las laminas de rOG tienden a sufrir
aglomeracion y reapilamiento, debido a las interacciones n-n entre las hojas, que
restablecen los dominios de sp? (Stankovich et al., 2007). Este fendbmeno, que se ilustra
visualmente en fig. 3, afectada las propiedades fisicoquimicas del material. Tres criterios
principales se utilizan para evaluar la efectividad del método de reduccion, los cuales son:
i) el analisis morfoldgico, ii) la recuperacion de la conductividad eléctrica, v iii) la relacion

atémica carbono/oxigeno (C/O) (Pei & Cheng, 2012).

11l oxidacien [ [ | Tou[ [ | Reduccion [ | ]
[ o [ ] [ [ == [ ]I ]
§ cooH A A
1 ]
gl P PY
Grafeno Oxido de grafeno Oxido de grafeno

reducido

Figura 3. Estructura del grafeno, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido.
Las caracteristicas macroscopicas del rOG presentan una diferencia notable respecto al
material precursor. EI OG, caracterizado por su alta densidad de grupos funcionales
oxigenados que rompen la red conjugada de sp? exhibe una apariencia marron-
amarillenta y es semitransparente. Tras la reduccion, la eliminacion de estos grupos

funcionales conlleva a la restauracion parcial de la red de electrones 1 conjugada (Eigler &
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Hirsch, 2014). Este cambio estructural, macroscépicamente se observa en dos propiedades
clave: un aumento de la conductividad eléctrica y una mayor reflectividad a la luz visible.
Como resultado, el rOG adquiere un aspecto opaco con un brillo metalico grisaceo, lo que

evidencia visualmente la recuperacion de un estado similar al grafito (Pei & Cheng, 2012).

La eficacia del proceso de reduccion del OG se cuantifica mediante la relacion atémica
C/O en el rOG, la cual aumenta de manera significativa; se han reportado valores de 8:1
hasta 246:1 tras la reduccion térmica a alta temperatura (Gao et al., 2009) . Aunque la
reduccién de grupos oxigenados aproxima la estructura del rGO a la estructura del
grafeno, la presencia residual de estos y grupos funcionales, confiere al material una
reactividad quimica inherente y facilita la modificacion quimica y la funcionalizacion
superficial. Esto convierte al rOG en un material idéneo para la fabricacion de

nanocompuestos avanzados, particularmente en el desarrollo de sensores.

En este contexto, tanto el OG, rOG vy el grafeno han sido empleados como templetes para
la sintesis in situ y estabilizacion de nanoparticulas metalicas (MNPs), como las de oro
(Idisi et al., 2021a) y plata (Li et al., 2017). La sinergia entre los materiales derivados del
carbon y las MNPs potencia las propiedades individuales de cada componente, lo que
perfila a estos nanocompuestos para tener aplicaciones como el almacenamiento de

energia, la catalisis y en la amplificacion de senales en biosensores.

1.5.  Nanoparticulas de oro y plata
Las nanoparticulas de metales nobles como el oro y la plata exhiben caracteristicas

fisicas y quimicas unicas, entre las que se desatacan sus propiedades electronicas,
Opticas, magnéticas y cataliticas, que difieren significativamente de sus contrapartes

macroscoépicas debido a efectos cuanticos y de superficie.

1.5.1. Nanoparticulas de oro
El oro (Au) es un metal de transicién blando, ductil, de color amarillo, pesado, maleable y

ductil. En su forma nanométrica (1-100 nm), las nanoparticulas de oro (AuNPs) exhiben
propiedades optoelectronicas, una gran area superficial, biocompatibilidad, alta absorcion,
resonancia de plasmén superficial (SPR), desactivacion fluorescente, funcionalizacion
adaptable, facilidad de sintesis y propiedades de espectroscopia Raman mejorada en
superficie (SERS) (Sarfraz & Khan, 2021). La SPR, es un fendmeno de resonancia colectiva
de los electrones de conduccion bajo excitacion luminica. Este fendmeno es responsable
de la absorcién de las AuNPs esféricas en el rango de 500-550 nm y de la diversa gama

de colores (café, naranja, rojo y purpura) que presentan en dispersién, dependiendo del
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tamano y forma (Yeh et al., 2012). Adicionalmente, el campo electromagnético amplificado
en la proximidad de las AuNPs bajo resonancia plasménica es la base de técnicas como
la Espectroscopia Raman Mejorada en Superficie (SERS). Debido a estas propiedades,
las AuNPs han sido utilizadas en aplicaciones como fotocatalisis, terapéutica, deteccion,
imagenologia celular, terapia contra el cancer, electrénica, y modificacion de superficies
(Dykman & Khlebtsov, 2011). Morfolégicamente, las AuNPs presentan una gran
diversidad que incluye esferas, nanobarras, nanopesas, nanoprismas triangulares,

nanocables, nanoestrellas, nanodendritas y nanocubos (Hammami et al., 2021).

1.5.2. Nanoparticulas de plata
La plata (Ag) pura posee la conductividad térmica y eléctrica mas elevada entre todos los

metales en su forma macroscépica, ademas una baja resistencia de contacto. Estas
propiedades se ven potenciadas significativamente cuando el material se reduce a la
escala nanométrica (S. H. Lee & Jun, 2019). Las caracteristicas de las nanoparticulas de
plata (AgNPs), incluyendo sus propiedades oOpticas, cataliticas y biolégicas, dependen
criticamente de su tamano y morfologia. Entre las formas mas comunes se encuentran

esferas, cubos, varillas, prismas y estructuras tipo flor (S. H. Lee & Jun, 2019).

Una caracteristica de las AgNPs es su alta relacion superficie-volumen, que confiere al
material una energia superficial considerable y una mayor disponibilidad de sitios
reactivos, lo que potencia su actividad en diversos procesos (Victor Hammed et al., 2024).
Esta propiedad se manifiesta prominentemente en el fendbmeno SPR. La posicion e
intensidad del pico de SPR dependen directamente de la morfologia de las
nanoparticulas. Por ejemplo, las AgNPs esféricas en suspensiones coloidales presentan
una coloraciéon amarilla brillante con un pico de absorcién maximo alrededor de 420 nm.
Al aumentar el tamafio de las nanoparticulas, este pico se desplaza hacia longitudes de
onda mas largas y se observa una mayor contribucion de la dispersién de luz (Kaur et al.,
2021).

Ademas de sus notables propiedades opticas, las AgNPs exhiben una destacable
actividad catalitica, conductividad eléctrica y propiedades antimicrobianas (Abbas et al.,
2024). La alta relacion superficie-volumen facilita su interaccién con sistemas bioldgicos,
lo que se traduce en aplicaciones antibacterianas, anticancerigenas y de administracion
controlada de farmacos. Estas caracteristicas han impulsado su uso en una amplia gama
de aplicaciones tecnoldgicas y biomédicas, que incluyen captacion de energia solar,

dispositivos electronicos, espectroscopia Raman mejorada en superficie (SERS), catalisis,
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fotocatalisis, bioimagen y terapias contra el cancer (Pryshchepa et al., 2020). (Pryshchepa
et al., 2020).

1.5.2. Elfendmeno de Resonancia de Plasmon Superficial (SPR)
El fendbmeno de resonancia de plasmén superficial (SPR), representado en la fig. 4, es

fundamental para muchas de las aplicaciones de las nanoparticulas metalicas. Se
produce como resultado de la excitacién colectiva de electrones libres en la interfaz entre
un material conductor y un medio dieléctrico cuando se incide luz en la regién del espectro
electromagnético (Hou & Cronin, 2013). Este fendmeno no solo explica las propiedades
Opticas mejoradas de las nanoparticulas de oro y plata, sino que también sienta las bases

para su uso en tecnologias avanzadas como la SERS y la bioimagen.

hl)

7/%‘ Campo electromagnético

Nube de electrones

Figura 4. Plasmon de resonancia superficial (Yeh et al., 2012).

Al incidir fotones sobre nanoparticulas metalicas, conlleva a que los electrones en la
superficie se exciten, haciendo que oscilen de manera colectiva. Este fendmeno se
conoce como resonancia de plasmén superficial. Durante esta oscilacién, las cargas
positivas y negativas se separan en la superficie de la nanoparticula, creando un dipolo
eléctrico que interactia con la luz. La manifestacion de la resonancia superficial se da
cuando el tamafio del nanocristal metalico es menor que la longitud de onda de la luz
incidente, y este criterio es fundamental para la generacion de la oscilacion colectiva de
los electrones (Liu et al., 2018).

Factores como el tamano, la morfologia y la orientacién espacial de las particulas, asi
como las propiedades optoeléctricas del medio circundante, influyen en la resonancia
superficial. Por ejemplo, si observamos el espectro de absorcion de luz, la resonancia se
manifiesta como un pico, especialmente en la regién ultravioleta-visible (UV-Vis), donde la

absorcion de luz es intensa (Fong & Yung, 2013).
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La frecuencia de la resonancia superficial puede ajustarse variando el tamafo, la forma, el
material y la proximidad a otras nanoparticulas, lo que permite modificar las propiedades
Opticas del sistema. Por ejemplo, las nanoparticulas esféricas de plata presentan de
manera tipica una banda SPR de la plata alrededor de 400-420 nm en la region visible. Al
modificar el tamafo, la forma o el acoplamiento plasmédnico entre particulas se pueden
dar desplazamientos en esta banda. De manera similar, las nanoparticulas de oro
muestran un SPR alrededor de 520 nm. El aumento del tamafno o la agregacién pueden
desplazar la resonancia hacia longitudes de onda mayores, incluso en la region del

infrarojo cercano (Sarfraz & Khan, 2021)

1.6.  Nanocompositos nanoparticulas metdlicas (MNPs)-grafeno
Los nanocompositos son materiales multifase que se componen de una fase en tamafio

nanomeétrico dispersa en una segunda fase que actua como matriz, y caracterizado por

mantener las propiedades de ambos materiales (Bai & Shen, 2012a).

En particular, los nanocompositos que incorporan nanoparticulas metalicas como las
nanoparticulas de oro (AuNPs) y plata (AgNPs) soportadas sobre laminas de éxido de
grafeno reducido (rOG) han despertado gran interés cientifico debido al efecto sinérgico
que se genera entre estos materiales, generando una mayor area superficial, mejores
propiedades cataliticas, mayor especificidad, y mejorando el limite de deteccion (. Khalil
et al., 2016). Esta sinergia se debe a la interaccion entre las nanoparticulas metalicas y
las laminas de rOG que, por un lado, previene el reapilamiento de las laminas de grafeno
y, por otro, que la presencia del rGO potencia las propiedades intrinsecas de las
nanoparticulas metalicas, como su conductividad, estabilidad y actividad catalitica, al

favorecer la dispersion y mejorar el transporte electronico (Censabella et al., 2020).

Una de las principales ventajas de estos nanocompuestos esta en los grupos
funcionales residuales presentes (epoxidos, hidroxilos, carbonilos) en el OG, que proveen
sitios de adsorcion ideales para moléculas organicas e inorganicas. Adicionalmente, al
restaurar los dominios de carbono con hibridacion sp? posterior a la reduccién del rGO, se
favorecen las interacciones 11-11 y electrostaticas que se establecen entre las laminas de
grafeno y las moléculas adsorbidas (Jabtonska et al., 2019). El grafeno ofrece ademas la
capacidad de reducir significativamente la fotoluminiscencia en sustratos utilizados para
espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS), lo que mejora la sefial Raman

y facilita la deteccién de moléculas en bajas concentraciones (Chettri et al., 2017).
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1.6.1. Métodos de sintesis
Los métodos de sintesis de los nanocompositos grafeno/MNPs en términos generales se

clasifican en dos: in situ y ex situ. La técnica mas usada es la sintesis in situ, en este, se
crecen nanoparticulas sobre la superficie de grafeno, mientras que en el método ex situ,
las nanoparticulas se generan independientemente de manera controlada y se unen

superficie del grafeno (Khalil et al., 2016)

Dentro del enfoque in situ se encuentran técnicas como la reduccion quimica, la sintesis
electroquimica, la reduccion térmica y sintesis hidrotermal (Huang et al.,, 2012). La
reduccién quimica es el método mas usado para generar nanocompuesto con MNPs, esta
basado en la reduccion simultdnea de sales precursoras de los metales (oro o plata) y del
oxido de grafeno. El proceso consiste en dispersar la sal precursora (Au*”Ag*) en una
suspension de oxido de grafeno y utilizar un agente reductor, que puede ser de origen
quimico (como hidrazina o borohidruro de sodio) o biolégico (como extractos vegetales)
(Yin et al., 2015a).

El mecanismo de formacion de las nanoparticulas en estos nanocompuestos involucra

tres etapas clave:

1. Reduccién, etapa en la cual, los iones metédlicos son adsorbidos en la
superficie del éxido de grafeno por medio de a las interacciones electrostaticas
con los grupos funcionales residuales.

2. Nucleacién, los iones metalicos reducidos comienzan a agregarse y formar
nucleos estables sobre la superficie del grafeno.

3. Crecimiento, los nucleos crecen hasta formar nanoparticulas metalicas bien

definidas, ancladas firmemente a las laminas de rOG.

Los nanocompuestos grafeno/MNPs representan una via innovadora para desarrollar
materiales compuestos avanzados con una amplia gama de aplicaciones en catalisis,
almacenamiento y conversion de energia, sensores y biosensores, fototerapia, entrega de
farmacos, terapia contra cancer, imagenologia médica y dispersion Raman mejorada por
Superficie (SERS)(Bai & Shen, 2012b; Turcheniuk et al., 2015a).

Los nanocompositos de Grafeno/MNPs para la generacion biosensores electroquimicos,
es de gran interés, ya que representa una herramienta muy util para la deteccion de

compuestos organicos como la dopamina (Lee et al., 2017), la glucosa (Aslan & Anik,

2016) y perdxido de hidrogeno (Yassin et al., 2025). Ademas, estas nanoparticulas son
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biocompatibles y pueden proporcionar un microentorno adecuado para la inmovilizacién
de biomoléculas. Los nanocompositos de AuNPs son especialmente destacados por su
capacidad de biosensado en la deteccion de enzimas e inmunosensores, asi como en la
identificacion colorimétrica de la hibridacion del ADN, gracias a su alta absorcion,
estabilidad y conductividad (Turcheniuk et al., 2015).

Este material ha sido sintetizado de manera exitoso con multiples aplicaciones, Wang et
al., 2017, por ejemplo, lograron sintetizar un nanocomposito rGO/AuNPs mediante
recubrimiento por centrifugacion de rGO sobre un sustrato de silicio recubierto con una
matriz de AuNPs, con el propésito de evaluar la respuesta fotoeléctrica del material y se
encontré que el material demuestra una alta capacidad de respuesta fotoeléctrica, lo que

resulta muy prometedor para los dispositivos con fotoconductividad negativa.

Por otro lado, Krishnaraj et al., 2022 sintetizaron nanocompuestos de plata y oro
soportados en oxido de grafeno reducido (Ag/Au/rGO) utilizando extracto de hojas
de Allium cepa L., y obtuvieron destacables propiedades electroquimicas para la
deteccién de nitrito y una notable actividad antibacteriana y antifungica. Estos materiales
tienen aplicaciones prometedoras en sensores ambientales y biomateriales para uso

médico, gracias a su alta eficacia y baja toxicidad.

El-Maghrabi et al., 2021 fotosintetizaron el sistema rGO-AuNP con el extracto acuoso de
hojas de Persicaria salicifolia, encontraron aplicaciones de degradacién catalitica, en las
que el material alcanz6 casi el 100% contra todas las concentraciones utilizadas de azul
de metileno. Ademas de las rGO-AuNPs mostraron una alta actividad antibacteriana

contra E. coliy K. pneumoniae y una notable eficacia antioxidante

1.6.2. Biosensores
Los biosensores son dispositivos analiticos que usan elementos biolégicos para la

deteccidon de un analito. Esto los convierte en herramientas muy utiles para aplicaciones

médicas, que van desde diagndstico, terapia y entrega de farmacos (Yin et al., 2015a).

Los sensores se componen de dos elementos principales: un receptor y un transductor. El
receptor es el material que interactia con el analito, este puede ser de naturaleza
organica o inorganica. El transductor procesa la interaccién que ocurre entre el analito y el
receptor y la transforma en una sefial medible. Adicionalmente, hay un procesador de

senal que colecta, amplifica y muestra la senal (Ronkainen et al., 2010)
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Los nanocompositos de grafeno/MNPs se presentan como un excelente material para la
biodeteccién, ya que la combinacion de estos dos puede aumentar la disponibilidad del
area superficial, para la union del analito, ademas de mejorar la conductividad y movilidad
eléctrica, haciendo mas eficiente la sensibilidad y selectividad (Shah et al., 2013). De
manera general podemos encontrar tres clases de sensores para la biodeteccion, estos

son:

» Sensores electronicos: presenta altas sensibilidades, alta resolucion espacial para
deteccién localizada.

» Sensores electroquimicos: convierten directamente el reconocimiento biologico a una
sefal eléctrica. Este tipo de biosensor se compone de un elemento de reconocimiento
biolégico y un contraelectrodo, separados por una capa de electrolitos (I. Khalil et al.,
2016).

» Sensores Opticos: Los nanocompositos son un material eléctricamente conductor,
tienen propiedades optoelectronicas, debido a su transparencia 6ptica del 97.7%,
esto da pauta a utilizarlos en deteccion optica (Nair et al., 2008). Considerando esta
caracteristica, los sensores Opticos se dividen en biosensores basados en
florescencia y biosensores basados en Espectroscopia Raman mejorada en la
Superficie (SERS) (Yin et al., 2015b).

1.6.3. SENSORES BASADOS EN SERS
La Dispersion Raman Mejorada en la Superficie (SERS) es una técnica espectroscopica

que intensifica la sefal Raman de moléculas que estén acopladas adsorbidas o cercanas
a nanoestructuras metalicas, como AuNPs o AgNPs. Esta amplificacién es producto del
acoplamiento entre el laser de excitacion utilizado en la espectroscopia Raman y las
propiedades Opticas de nanoestructuras metdlicas, o que genera un aumento del campo
electromagnético local y, en consecuencia, una intensificacion de la senal Raman de las
moléculas adsorbidas en su superficie (Turcheniuk et al., 2015a). SERS se presenta como
una solucién a la limitacién intrinseca de la espectroscopia Raman convencional y sus
derivados son técnicas de analisis fisicoquimicos muy utiles, que pueden complementar a
otras técnicas analiticas, aunque por si solas proveen extensa informacion sobre la
naturaleza estructural y quimica de un material. Entre las ventajas que se encuentran
sobre otras espectroscopias son, por ejemplo, el seguimiento de procesos superficiales
sin necesidad de condiciones de alto vacio, asi como una alta especificidad para la

identificacion de moléculas, y una preparacion de muestras sencilla (Haynes et al., 2005).
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Sin embargo, presenta la limitante de poseer una intensidad baja de la dispersion Raman;

por ello, SERS es la alternativa que aumenta la sensibilidad de esta técnica.

Es aceptado que el efecto SERS depende de dos mecanismos: efecto de mejora
electromagnética y efecto quimico; sin embargo, es aceptado que la mayor parte del
realce en SERS es producido por el efecto electromagnético, producto de la amplificacion
de la intensidad de la luz dispersada debido a la excitacion de plasmones de resonancia
localizados (LPSR). Este efecto se da en espacios huecos o extremidades afiladas de los
materiales plasménicos, que tradicionalmente son metales nobles en tamafio hanométrico
(oro, plata y cobre). Un esquema de esto se muestras en la fig. 5 (Pilot et al., 2019). El
mejoramiento, dependiendo del material plasménico utilizado, puede ser hasta seis u
ocho ordenes de magnitud, lo que permite que adquiera la sensibilidad a la florescencia
con el contenido estructural inherente a la espectroscopia Raman (Tadi et al., 2024). El
efecto quimico, por otro lado, involucra transferencia de cargas, donde la longitud de onda
de excitacién entra en resonancia con la carga de la molécula metalica, lo que produce

una transferencia de estados electronicos (Stiles et al., 2008).

Senal SERS
Analito
Plasmon
/M Particulas
Y Y o ' metalicas
\(/_\ ) \‘ [ |} ,‘ o
- k,/ - (Oro v plata)
“Hot spots”

Figura 5.Esquematizacion del efecto SERS. Recuperado de What is Surface-enhanced Raman Scattering
(SERS)? (2025). Horiba.com. https://www.horiba.com/int/scientific/technologies/raman-imaging-and-
spectroscopy/raman-explained-fag/what-is-surface-enhanced-raman-scattering-sers/

La amplificacion del campo electromagnético se da gracias a la presencia de regiones
localizadas en la superficie del sustrato llamados puntos calientes, o "hot spots”. Estas
areas de intensificacion aumentan la sefial de dispersion inelastica de la luz (Raman) de

las moléculas adsorbidas en la superficie. En la fig. 6 se esquematiza como los "hot
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spots" se generan tipicamente en sitios donde las nanoestructuras metalicas, como
nanoparticulas o nanoestructuras superficiales, estdn muy cercanas entre si, lo que
provoca un acoplamiento plasmoénico y una concentracidon excepcionalmente alta de
campos eléctricos locales (Tadi et al., 2024). Este aumento en la intensidad del campo
eléctrico puede amplificar las sefiales Raman de las moléculas en las proximidades de
estos "hot spots”, permitiendo una deteccion mas sensible y precisa de las especies

quimicas presentes en la muestra.

Figura 6.Esquematizacion de los “hot spots”. (Tim et al., 2021).
Para que se dé una deteccidon precisa, se requiere un control en la estabilidad de las
nanoestructuras y los efectos del plasma alrededor de los “hot spots” para reducir la
fluctuacion de senales de SERS. La eleccion del sustrato SERS, es un factor decisivo en
este parametro de control, y estos varian en estructuras, que van desde metales nobles
hasta nanomateriales semiconductores y materiales hanocompuestos. La mayoria de los
sustratos SERS son obtenidos de nanoestructuras puras de Au o Ag con diversas
morfologias, como nanoparticulas, nanocubos, nanoflores, las cuales se distribuyen sobre

una superficie (Tim et al., 2021).

Generalmente como sustratos SERS son utilizadas nanoestructuras puras de Au o Ag con
diversas morfologias, como nanoparticulas, nanocubos y nanorodillos, que se extienden
sobre la superficie plana, formando una matriz bidimensional. Las mejoras del efecto con
estos sustratos son generadas por los “hotspots” entre las NPs metalicas estrechamente
acopladas (Awiaz et al., 2023). Para maximizar su efecto, se han empleado
nanoestructuras hibridas, como las nanoestructuras de ZnO y nanocompositos de rOG-
MNPs, como sustratos SERS. Estas combinaciones ofrecen ventajas sobre las
nanoestructuras de metales nobles puros, como una mayor actividad SERS y un menor

costo. Ademas, estos sustratos hibridos se han complementado con nanoparticulas de Au
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o0 Ag para aumentar aun mas su capacidad de deteccion y sensibilidad en aplicaciones
SERS. Este enfoque integrado ha demostrado ser altamente efectivo en la mejora de la
sensibilidad y selectividad de la deteccion de moléculas objetivo en diversas aplicaciones
analiticas (ldisi et al., 2021b)

El grafeno y sus derivados, han surgido recientemente como potenciales sustratos SERS
debido a la estructura bidimensional de las laminas de carbono sp?, que favorece la
interaccion de moléculas aromaticas mediante el apilamiento 1T-11 y las interacciones
hidrofobicas entre analitos y dominios poliaromaticos en la superficie de materiales
grafénicos. Estas interacciones actuan como una plataforma molecular, favoreciendo que
las moléculas objetivo se posicionen cerca de los sitios activos metalicos y mejoran la
sensibilidad de deteccion (Zhou et al., 2022).

En este contexto, se han desarrollado una gran variedad de nanocompositos de OG/rOG-
metales nobles mediante métodos como la reduccién directa de sales metalicas en
presencia de GO, asi como rutas quimicas y verdes que propician la generacion
simultanea de GO a rGO mientras que generan nanoparticulas metalicas en la superficie.
(Wang et al. 2014). Por ejemplo (Jia & Zhang, 2025) reportaron la sintesis de
nanocompuestos de Ag-rGO utilizando rutina, un flavonoide natural que actua
simultdneamente como agente reductor y estabilizador, mediante un método de reduccién
y coagulacién sincrénica in situ. El material obtenido funcioné como sustrato SERS
altamente sensible, permitiendo la deteccion de rodamina 6G (R6G) hasta

concentraciones de 1077 M y un factor de realce aproximado 3.03 x 10°.

Cheng et al., 2023 sintetizaron nanocompositos de rGO-AuNPs utilizando como agente
reductor biomasa de pétalos de Lilium casa blanca mediante sintesis verde asistida por
biomasa. Se exploré su aplicacion para la degradacion de azul de metileno (MB) mediante
monitoreo in situ. El factor de mejora Raman (EF) de rGO-AuNPs fue fuerte y alcanzoé
3,88 x10".

Con el precedente exitoso de estas estrategias en accidén, se presentan ventajas
considerables como la posibilidad de produccion a gran escala, una reduccion significativa
de costos frente a metales puros y la aplicacion de rutas de sintesis menos toxicos y mas
amigables con el medio ambiente, lo cual favorece la viabilidad de uso de los sustratos

SERS basados en grafeno.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Materiales
El nitrato de plata (AgNO3) y el acido tetracloroaurico (HAuCls-3H20) utilizados en el

desarrollo de la presente tesis fueron proporcionados por Sigma-Aldrich Chemicals. Los
solventes como metanol en grado reactivo fueron obtenidos de Wohler y se usaron sin
ninguna purificacion. El nitrato de sodio (NaNO3) y permanganato de potasio (KMnQO4)
también fueron proporcionados por Sigma-Aldrich Chemicals. El acido sulfarico (H2SO4)
fue obtenido en J.T. Baker. El grafito en polvo fue utilizado en el proceso de sintesis. El té
seco de cada té: verde, rojo, negro y blanco fue comprado en Naturalia, Toluca, México.

El agua desionizada fue empleada en todos los pasos de las sintesis.

2.2. Preparacion del extracto de Camellia sinensis
Para la preparacion del extracto, se agregaron 2 g de hojas molidas de té (Camellia

sinensis) —en sus variantes blanco (TB), té rojo (TR), té negro (TR) y té verde (TV) — a
40 mL de metanol. La mezcla se mantuvo en reflujo a 70 °C durante 40 min.
Posteriormente, se filtrd la solucion para eliminar la biomasa residual y se almaceno

durante 24 h para su uso posterior.

2.3.  Evaluacion del efecto reductor de Camellia sinensis para la sintesis de

oxido de grafeno
En un bafio de hielo, se mezclaron 0.1 g de polvo de grafito con 0.1 g de NaNOs y la

mezcla se agité durante 10 min. Se anadieron gota a gota 4.6 mL de H>SO,, seguido de la
adicion gradual de 0.8 g de KMnO., manteniendo la agitacién durante 10 min. La mezcla
se mantuvo en bano de agua a 40°C en agitaciéon constante durante 90 min.
Posteriormente, se afadieron 10 mL de agua desionizada y se continuo la agitacion

durante 10 min; la solucidn se dejo reposar 24 h.

A continuacién, se agregaron 20 mL de cada extracto de té preparado y se mantuvo en
reflujo a 70°C durante 3 h. La solucion se centrifugd, y las particulas obtenidas se secaron
a temperatura ambiente. Los productos se etiquetaron como rOGTB, rOGTN, rOGTV vy
rOGTR correspondientes a té blanco, negro, verde y rojo, respectivamente. Para
estandarizar los resultados, también se realizé una reaccién en blanco, siguiendo la
misma metodologia, siendo la unica diferencia la sustitucion de extracto de té por metanol

en el mismo volumen, llamado rGO-Cnt.
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2.4. Sintesis de oxido de grafeno
La sintesis de OG se realizd6 mediante sintesis de Hummers modificada. En bafio de hielo,

se mezclaron 11.66 mL de H»SO4 con 0.5 g de grafito durante 20 min. Lentamente, se
afiadié 1.5 g de KMnOs durante 10 min. Considerando que se produce una reaccién

exotérmica, se mantuvo en bafo de hielo y agitacion constante.

Posteriormente, se reemplazé el bafio de hielo por bafio Maria para mantener una
temperatura constante de 40°C y se mantuvo en reflujo durante 1 h. Transcurrida la hora,
poco a poco se afiadieron 25 mL de H>Op, durante 5 min. Al pasar este tiempo se elevo la
temperatura a 95°C y durante 30 min se mantuvo a esta temperatura. Después, se enfrid
a temperatura ambiente y se agregaron 80 mL de H>Op:. A continuacion, se agregaron 10
mL de H20: al 30% y se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente durante 15 min. El
producto obtenido se filtré al vacié en un matraz Kitasato. Finalmente, se realizé un lavado
al material con una solucién 1:10 HCI con 200 mL de H>Op; y 20 mL de HCI. Se secb el

material y se almacend para su posterior uso.

2.5.  Sintesis de nanocompositos AgNPs-rOG y AuNPs-rOG
Para la obtencion de nanocompositos AgNPs-rOG y AuNPs-rOG se dispersaron 5.2 mg

de OG sintetizado anteriormente en 28 mL de H>Op mediante sonicacion durante 30 min.
Posteriormente se afiadieron 8 mL de una solucién acuosa 1x10 M de la sal precursora,
(AgNO3 o HAuUCl) la reaccion se realiza en agitacion constante durante 30 min.
Posteriormente, se adicioné 2 mL de extracto de té (verde, rojo, blanco y negro) y se

mantuvo en agitacién durante 1h.

Transcurrido el tiempo se agregd 2 mL del mismo extracto adicionales, y se continuo la
reaccion a 60°C y se mantuvo en reflujo durante 3h. Finalmente al acabar el reflujo, se
mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 24 h. Transcurridas las 24 h, se

filtroé al vacio ocupando un filtro de nitrocelulosa de 1.2 um.

2.6. Caracterizacion

2.6.1. Analisis por espectroscopia Raman
El analisis se realizdé en un equipo EZRaman-NP (ENwave optronics Inc.). Se utilizdé un

laser He-Ne (A = 632.8 nm) con una intensidad de 0.05 mW. El tiempo de adquisicién fue
de 10 s con 10 acumulaciones. El analisis espectral se realizé en un rango de onda de
100-4000 cm™'. Estos parametros experimentales se utilizaron para todas las muestras.
Se analizaron tres zonas de cada muestra y se promediaron los resultados, para el

analisis final.
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Las muestras de rOG fueron preparadas de la siguiente manera: posterior al proceso de
reduccion, el material obtenido se sometié a un proceso de secado durante 1 semana a
temperatura ambiente para eliminar restos liquidos de la muestra. Una vez seco, se

tomaron 2 g de rOG para la caracterizacion correspondiente.

Por otro lado, para la caracterizacion de los nanocompositos AuNPs-rOG/AgNPs-rOG, el
material obtenido traes el proceso de filtracion se preparé montando un fragmento del
filtro que contenia el nanocompuesto sobre cinta de cobre, la cual sirvi6 como soporte

para su posterior caracterizacion.

2.6.2. Microscopia electronica de Barrido y analisis EDS acoplado (SEM)
La morfologia superficial de las muestras se analiz6 mediante microscopia electrénica de

barrido con un microscopio JEOL JSM-6510LV, operando con un voltaje de aceleracion a
20 kV, con filamento de tungsteno. El microscopio posee detectores de electrones
secundarios y retrodispersos, en modalidad de alto vacio y tiene resolucion maxima de 5
nm en modalidad de alto vacio y con electrones secundarios. Adicionalmente, para el
analisis quimico esta equipado con un detector de rayos X para Analisis de Dispersion de
Energia (EDS) de OXFORD, con resolucion de 137 eV.

Las muestras de rOG se dejaron secar a temperatura ambiente durante una semana y
posteriormente la muestra fue montada en cinta de grafito. El grafeno ya es un material
conductor, por lo que se omite el uso de sputtering. Por su parte los nanocompositos
AgNPs-rOG y AuNPs-rOG, fueron filtrados al vacio usando un filtro de nitrocelulosa de 1.2
Mm, y secado a temperatura ambiente, las peliculas resultantes fueron montadas sobre

cinta de cobre para su analisis.

2.6.3. Microscopia electrénica de Transmision
Transcurridas 24 h de reaccién 0.1 g de rOG se dispersaron en 4 mL de agua

desionizada. De la misma manera, 0.1 g de la suspension de nanocompositos AgNPs-OG
y AuNPs-OG se dispersaron en 3 mL de agua desionizada. 5 pL de cada muestra fueron
colocados en rejillas de Cu Lacey Carbon 300 Mesh (suministros SPI), después de que
las muestras secaran por completo, se analizé la morfologia y tamafio mediante un
microscopio electrénico de transmision (TEM) de alta resolucion JEOL-2100 con una
voltaje de aceleracion de 200 kV con filamento LaBs, equipado con dos detectores para

STEM, campo claro (detector BF) y campo oscuro anular (detector ADF). Acoplado a él
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hay un detector de rayos X para Analisis de Dispersion de Energia (EDS) de la marca
Bruker. Las micrografias TEM, HRTEM, SAED fueron analizadas usando el software
Gatan DigitalMicrographTM vy el software ImagedJ para determinar el tamafo de particula.
Para los analisis realizados con HRTEM y SAED, los datos experimentales fueron
indexados en base a la carta JCPDS No. 0-004-0783 para plata y No. 00-004-0784 para
oro con estructura FCC. Para determinar la polidispersidad de las nanoparticulas mas de

100 nanoparticulas fueron consideradas para medicién en cada muestra.

2.6.4. Analisis mediante Difraccion de rayos X (XRD)
El grafeno preparado se confirmoé a partir del espaciamiento d del pico de difraccién de

rayos X obtenido utilizando el difractémetro de rayos X en polvo Bruker D8 Advance con
geometria Bragg-Bretano y un detector Linxeye registrado en el rango de 26 de 5 °- 80 °
con fuente de radiaciéon CuKa. El equipo puede determinar el tamano de cristalito y hacer

un analisis de fases con la ayuda de un programa PDF-2 conectado a |la base CCDB.

Las muestras de rOG se secaron secado durante 1 semana a temperatura ambiente para
eliminar restos liquidos de la muestra, posteriormente se tomaron 2 g de rOG para la
caracterizacion. Por otro lado, para la caracterizacion de los nanocompositos AuNPs-
rOG/AgNPs-rOG posterior a su filtracion, se montd sobre cinta cobre un trozo del filtro

para su caracterizacion

2.6.5. Anadlisis mediante espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis)
El analisis por espectroscopia UV-visible del rOG y los nanocompositos AgNPs-rOG y

AuNPs-rOG se obtuvieron con el espectrofotémetro UV-Vis, Thermo Scientific Evolution
220 operado a una resolucion de 1 nm, en la region de longitud de onda 200-800 nm.
Para la obtencion de espectros de rOG se dispersaron 0,1 mg del material en 5 mL de
agua desionizada y se sonicaron durante 15 min. Los nanocompositos AgNPs-rOG y
AuNPs-rOG se dispersé 1 mL de la solucién obtenida en 7 mL de agua y se sonico

durante 5 min.

2.6.6. Espectroscopia Infrarroja por Trasformada de Fourier (FTIR)
Los grupos funcionales se identificaron a partir de los espectros FTIR obtenidos utilizando

Bruker, Tensor 27 con una fuente MIR y el accesorio ATR modelo Platinum ATR, Bruker

con cristal de diamante en el rango de nimero de onda 4000-400 cm™.

La caracterizacion de las muestras de rOG posterior al proceso de secado, se analizaron

tomando 2 g de muestra completamente seca, para evitar interferencia en el espectro.
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Los nanocompositos AgNPs-rOG y AuNPs-rOG fueron preparados de la siguiente manera
para su caracterizacion: al finalizar la sintesis, se tomd una alicuota de 1 mL de la
solucion obtenida, previo a la filtracion, dicha alicuota se centrifugé a 3000 rpm durante 5
min, proceso que se repitid 3 veces. Posteriormente, el pellet obtenido se dejo secar a

temperatura ambiente durante 48 h.

2.7 Preparacion de sustratos SERS para mediciones SERS
Como molécula sefial se utiliz6 azul de metileno para las pruebas SERS. Los

nanocompositos AgNPs-rOG y AuNPs-rOG se depositaron sobre portaobjetos en
alicuotas de 20 uL, dejando evaporar cada capa hasta completar 100 uL. Luego, las
muestras fueron sometidas a un gradiente de temperatura para remover la materia
organica. Acto seguido, se depositaron 20 uL de azul de metileno (1x10“M) y se permitio
la evaporacion de cada capa evapore hasta completar 100 pyL. Se preparé también una

muestra blanco, depositando 20 pL de la molécula sefal.

Las mediciones SERS se realizaron en un espectrometro Raman HR-800 LabRam (Jobin
Yvon Horiba) equipado con un laser de excitacién de He-Ne (A=632.8 nm), utilizado para
excitar los modos vibracionales del azul de metileno. La potencia del laser durante la

adquisicion se mantuvo en 42.5 yW, para evitar posibles efectos de degradacion.

Todos los espectros Raman fueron tomados en un promedio de 10 acumulaciones de 60
s cada una, monitoreando una ventana de 400 a 2000 cm™' para todas las muestras. El
analisis Raman para la sintesis de OG y para el analisis SERS de los nanocompositos
AgNPs-rOG y AuNPs-rOG fueron realizados con un espectrémetro InVia MICRORAMAN:
RENISHAW, Equipado con laseres de longitud de onda de 514 nm y 633 nm, filtros

holograficos Notch o filtros dieléctricos y un fotodetector para medir la luz dispersada.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Sintesis, caracterizacion y evaluacion de la capacidad reductora
de los distintos extractos de Camellia sinensis en la reduccién de

oxido de grafeno.
La relevancia del grafeno ha ido en aumento en las ultimas décadas, lo que ha conducido

a un estudio exhaustivo de los métodos de sintesis y modificacion estructural de este
material. El grafeno modificado quimicamente, como el sinetizado en el presente trabajo,
se obtiene comunmente a partir de de exfoliacion quimica de grafito u 6xido de grafito,
generando materiales como el 6xido de grafeno (OG) u 6xido de grafeno reducido (rOG).
La principal diferencia entre OG y grafeno pristino radica en la presencia de grupos
funcionales oxigenados en la superficie del OG, tales como epodxidos, hidroxilos vy
carboxilos, los cuales alteran su estructura y propiedades fisicas. Por ello, para la
adecuada restauracion de las propiedades inherentes al grafeno, como lo es la red

conjugada sp? es necesaria la reduccién del OG para eliminar estos grupos funcionales.

El método de Hummers modifcado ha sido estudiado ampliamente para la obtencién de
OG, y en los ultimos afios se ha explorado el uso de extractos vegetales como agentes
reductores. En este sentido, el uso de Camellia sinensis como agente reductor se
presenta como una alternativa atractiva, debido al alto contenido de polifenoles presentes
en los extractos obtenidos de esta planta, esto promueve la estabilidad e interaccién con
grupos oxigenos funcionales, presentandose como un gran agente estabilizador como lo

reporta Celina Selvakumari et al., 2020.

3.1.1. Caracterizacion mediante espectroscopia Raman.
Para evaluar la reduccion de 6xido de grafeno se utiliza comunmente la espectroscopia

Raman, esta técnica, nos permite identificar cambios estructurales en la red de carbono a

través de sus tres bandas caracteristicas: la banda G, la banda D y la banda 2D.

La banda G localizada alrededor de 1580 cm™, corresponde al modo vibracional E,g
asociado con el estiramiento en el plano de los enlaces C—C de los dominios sp?. Esta
banda proporciona informacion sobre el orden estructural de la red grafénica, asi como
posibles efectos de dopaje o tensién estructural. La banda D localizada cerca de los 1350

cm™ se conoce como la banda de defectos inducidos en el plano (Thermo Fisher
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Scientific, Application Note 53174). Esta sefial se da en presencia de defectos
estructurales, bordes o regiones de hibridacion sp® que interrumpen la periodicidad de la
red grafénica. Por tanto, su intensidad esta relacionada con el grado de defectos en el
material: un aumento de la banda D indica mayor desorden (Kaniyoor & Ramaprabhu, 2012).
La banda 2D, relacionada con procesos de doble resonancia, puede proporcionar
informacion sobre el apilamiento y nimero de capas; sin embargo, en materiales tipo rGO
suele presentarse atenuada o poco definida debido al desorden estructural. Esta
distincion entre las bandas D y G es crucial para entender la configuracion y los defectos
en las estructuras de carbono, debido a que proporcionan informacién sobre la muestra

dependiendo de su presencia, formas, posicion e intensidad (Muzyka et al., 2018).
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Figura 7. Espectro Raman del rOG bioreducido con los diversos extractos de Camellia sinensis: rOG-Cnt,
rOG-TV, rOG-TR, rOG-TN y rOG-B.
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En la fig. 7 se observan las bandas D y G en todas las muestras. La banda D, indicativa
de defectos estructurales, aparecié a los 1362 cm™' para rOG-TB, 1344 cm™ para rOG-TV,
1344 cm™ para rOG-TR, 1348 cm™ para rOG-TN. La banda G, asociada a la vibraciones
en el plano sp? de los atomos carbonos hibridados se observan en los 1586 cm™ para
rOG-TB, 1582 cm™' para rOG-TV, 1586 cm™ para rOG-TR, 1586 cm™ para rOG-TN. La
banda 2D, asociada al numero de capas de grafeno, no se observd en ninguna de las

muestras

En la fig. 7, se muestra que tanto rOG-TB como rOG-TN exhiben una mayor intensidad
en comparacién con el rOG-Cnt y rOG-TV y rOG-TR, la banda G mostr6 ligeramente mas
intensidad que la banda D tanto en rOG-TB como en rOG-TN. Una banda D mas intensa
comparada con la banda G sugiere mas defectos estructurales, mientras que una banda
G mas intensa indica menos defectos y una reduccion mas eficiente. La presencia de
picos anchos, podria indicar un cierto grado de desorden o defectos estructurales en las

capas del grafeno.

El cociente de intensidades I(D)/I(G) se usa para estimar el grado de reduccion del 6xido
de grafeno. Durante la reduccion, este valor puede variar dependiendo del tamafio y la
distribucion de los dominios sp? un incremento en I(D)/I(G) puede reflejar la formacion de
dominios sp? mas pequeios pero mas numerosos, mientras que una disminucién sugiere
una restauracion parcial de la red grafénica (Thermo Fisher Scientific, Application Note
53174). Para obtener informacion acerca de la estructura y la calidad del material
obtenido se calculd el coeficiente Io/lg, que es la relacién de la banda D y de la banda G,
para los sistemas obtenidos se encontraron valores de 3.23 para rOG-TB, 1.66 rOG-TV y
1.29 tanto para rOG-TR como para rOG-TN respectivamente, los valores obtenidos

reflejan una variabilidad en la densidad de defectos y de la estructura entre las muestras.
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3.1.2. Difraccién de rayos X
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Figura 8.Difractogramas obtenidos a través de DRX de las muestras rOG-Cnt, B) rOG-TV, C) rOG-TR, D)
rOG-TN y E) rGO-TB

La fig. 8 muestra los patrones de difraccién de rayos X (DRX). Se observa el pico
caracteristico del grafito en 20 = 26.48°, correspondiente a la reflexion del plano (002), con
un espaciado interplanar de 3.36A, valor tipico de los materiales grafiticos bien ordenados
El pico de 6xido de grafeno se observa tipicamente en ~26 = 11° con el espaciado- d de
~8A para (001) reflexion (Celina Selvakumari et al., 2020)

Los espaciados interplanares determinados para las muestras reducidas obtenidos son
3.57 A para rOG-TB, 3.51 A para rOG-TV, 3.53 A para rOG-TN y 3.37 A para rOG-TR.
Los picos de oOxido de grafeno (~11°) estuvieron ausentes en todas las muestras,

indicando una reduccion efectiva de los grupos oxigenados y una reorganizacion parcial
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de los dominios sp?, mostrando un espaciado interplanar general alrededor de 3.50 A. La
reduccion interplanar en rOG confirma la eliminacién de grupos funcionales de oxigeno
con todos los extractos utilizados, disminuyendo asi la distancia interlaminar (Surekha et
al., 2020).

Se encontré un pico ensanchado del plano (002) en todas las muestras de rOG,
particularmente en muestras en el control rOG-Cnt esto puede indicar un alto grado
desorden estructural en las laminas de grafeno. Este ensanchamiento puede atribuirse
tanto a defectos estructurales como a la reduccion del tamafo de los dominios cristalinos,
reflejando una exfoliacion parcial en las laminas de grafeno, produciendo capas no

apiladas uniformemente (Mhlongo et al., 2025).

Se obtuvo un mayor espaciado dgoz en rOG-TB, lo que puede asociarse a una separacion
mas grande entre laminas y un menor grado de apilamiento, posiblemente causado por
oxigeno residual, agua o especies organicas retenidas que dificultan el empaquetamiento
compacto. Mientras que el menor espaciado doz obtenido en rOG-TR sugiere una
reorganizacion mas compacta de las capas de grafeno, con mayor densidad de
apilamiento y orden estructural, aproximandose al comportamiento de materiales mas
grafiticos. Un menor espaciado interlaminar doo2 indica mayor reapilamiento de las laminas
de grafeno y una reorganizacion estructural mas cercana al orden grafitico. Por otro lado,
un mayor espaciado interlaminar doo2 sugiere una mayor separacién interlaminar y un
menor grado de orden estructural, generalmente asociado a la presencia de defectos,

grupos funcionales residuales o especies intercaladas (Mehmood et al., 2024).

3.1.3. Caracterizacién por espectroscopia ultavioleta-visible (UV-Vis)

En la fig. 9 se muestra el analisis UV-Vis de 0,1 mg del material dispersado en 5 mL de
agua desionizada, bajo sonicacién durante 15 min. El pico de absorcion del OG situado a
~230 nm correspondiente a la transicion m—1* de los enlaces C-C grafiticos y a la
transicion n—1* de los enlaces C=0 (~300 nm) de los picos de 6xido de grafeno estan
ausentes en los espectros UV-Vis (Celina Selvakumari et al., 2020). En cambio, el pico
C=C se ubic6 a 275 nm para rOG-TB, 274 nm para rOG-TV, 273 para rOG-TR y 272 para
rOG-TN. Mientras que el rOG- Cnt no mostré ningun pico en todos los espectros. Los
picos obtenidos en la longitud de onda de 270-275 nm indican una restauracion de la red

de carbonos sp?, confirmando la reduccién del OG. rOG-TB muestra el corrimiento mas
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alto, 275 nm, consistente con mayor restauracion sp?, sin embargo, la diferencia entre la
Amax entre los extractos es muy baja, por lo que basandonos en la evidencia podemos
sugerir que los extractos generan una restauraciéon sp? de manera exitosa. La persistencia
del hombro a ~300 nm sugiere carbonilos residuales, indicando que la reduccién es

parcial, como es tipico en rGO obtenido por métodos quimicos suaves.
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Figura 9. Espectro UV-Vis de las muestras rOG-Cnt,rfOG-TV,rOG-TR, rOG-TN y rGO-TB.

3.1.4. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Como se describié anteriormente el OG presenta varios grupos funcionales de oxigeno,
por lo tanto, el objetivo principal de la reduccion del OG es disminuir los grupos de
oxigeno de las ldminas de grafeno. En un espectro de infrarrojo, las bandas de absorcién
permiten identificar grupos funcionales en la muestra. La posicién del pico en términos de
numero de onda (cm™) esta asociada al tipo de enlace quimico y sus modos vibracionales
caracteristicos, mientras que la intensidad de la banda indica la magnitud de la absorcién
de radiacion infrarroja por dichos grupos. Conocemos que la transmitancia es la fraccién

de radiacion que pasa a través de la muestra, por lo tanto, un valor alto en la

38



transmitancia indica que una menor cantidad de radiacion es absorbida a ese numero de

onda especifico (Silverstein & Bassler, 1962).

En la fig. 10, se muestra el espectro obtenido por espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, en la que se analizé la presencia de estos grupos funcionales y
se encontré bandas en 3380 cm™ correspondientes vibraciones de estiramiento O-H,
indicando la presencia de grupos hidroxilo (Cai et al., 2015). En 1720 cm™ asociadas a
vibraciones de estiramiento C=0, indicando la presencia de grupos carbonilo o carboxilo
(L. Huang et al., 2014). A 1625 cm™ se encontraron vibraciones de estiramiento C=C,
indicando la restauracién de la estructura de grafeno. En 1140 cm™ se mostraron
vibraciones de estiramiento C-O, indicando la presencia de grupos epoxi o alcoxi. (C. Xu
et al., 2015) En 1024 cm™ se encuentran vibraciones de estiramiento C-O, indicando la
presencia de grupos alcoxi o alquilo (C. Zhu et al., 2010). Mientras que a 870 cm™ se
muestra una flexién fuera del plano C-H, indicando la presencia de anillos aromaticos y
por ultimo 587 cm™ se observa flexion fuera del plano O-H, indicando la presencia de
grupos hidroxilo (Faniyi et al., 2019). Considerando lo anterior, se puede observar una
clara reduccion de los grupos oxigeno en las laminas reducidas con rOG-TR y rOG-TB
con respecto al rOG-C, mientras que rOG-TN y rOG-TV mostraron un incremento en la
presencia de grupos de oxigeno, en comparacion con el rOG-Cnt, este incremento puede
ser malinterpretado al pensar que el té verde y negro no son buenos agentes reductores,
sin embargo, FTIR refleja tanto oxigeno residual del GO como oxigeno proveniente de
biomoléculas adsorbidas; por ello, el incremento de bandas C-O/O-H no debe

interpretarse automaticamente como menor reduccion.
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Figura 10. Espectro FTIR de las muestras rOG-TB,rOG-TN,rOG-TR, rOG-TV y rOG-C

3.1.5. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
La morfologia de las laminas de grafeno se analizé con microscopia electronica de barrido

(SEM). Las laminas presentan bordes ondulados y arrugado, una caracteristica tipica de
estructuras de grafeno multicapa. Todas las laminas tienen una estructura plegada,
especialmente rOG-TN, que presenta una morfologia cilindrica, mientras que rOG-TB
presenta la morfologia mas uniforme. Las laminas presentan una morfologia parecida a
una escama debido al apilamiento de multiples capas. Asimismo, se observo que las
muestras rOGTB y rOGTN presentaban un mayor numero de capas en comparacion con
rOG-TV y rOG-TR, concordante con los resultados obtenidos mediante espectroscopia
Raman. Esto puedo ser atribuible a las diferencias en el grado de reduccion del material,
debido que, al eliminar los grupos oxigenados se favorece el re-apilamiento de las

laminas, mediante interacciones 11T, incrementando el nimero de capas.
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En general, todas las muestras presentan una morfologia ondulada y plegada,
caracteristica del 6xido de grafeno reducido, debido a la eliminacion parcial de grupos
oxigenados induce cambios estructurales que promueven el re-apilamiento de las

laminas.

Figura 11. Micrografias SEM de a) rOG-TB, b) rOG-TN, c) rOG-TV and d) rOG-TR
El microscopio electrénico de barrido cuenta con una técnica acoplada que sirve para
analizar la composicidon elemental: la espectroscopia de energia dispersiva (EDS). La
técnica funciona mediante la deteccion y analisis de los rayos X generados cuando la

muestra se incide con un haz de electrones. Cuando se incide el haz de electrones sobre




la muestra, interacciona con sus atomos, produciendo que algunos electrones de los
atomos de la muestra sean expulsados de sus orbitas, generando huecos en las capas
electronicas. Posterior a la pérdida de electrones, se genera un estado de alta energia y
para alcanzar un estado estable, los electrones de las capas superiores pueden brincar a
los huecos de las capas inferiores, liberando energia adicional en forma de rayos X
caracteristicos. Los rayos X poseen energias especificas correspondientes a los niveles
de energia de los electrones en la estructura atémica de los elementos en la muestra. Se
colectan los rayos X con un detector y se determinan sus energias, la distribucion de
energia se convierte en un espectro, en el que cada pico corresponde a un elemento

presente en la muestra (Smart & Moore, 2005)

Mediante analisis EDS presentado en la fig. 12 se encontraron trazas de elementos
residuales de potasio (K) y fosforo (P), produciendo aglomeraciones en las laminas, y se
determiné que rOG-TN generd el material con menos elementos residuales y una mayor
presencia de carbono, seguido por rOG-TR. El analisis elemental del éxido de grafeno
reducido con variedades de Camellia sinensis (Tabla 2) muestra un alto contenido

elemental de carbono, confirmando la sintesis exitosa del rOG.
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Figura 12. EDS de composicion quimica de los sistemas a) rOG-TB, b) rOG-TN c) rOG-TV y d) rOG-TR

ELEMENTO rGO-TN rGO-TV rGO-TB rGO-TR
% Masa
Carbono 68.75 42.22 49.85 52.2
Oxigeno 25.34 38.93 30 28.3
Azufre 5.56 12.41 10.82 16.05
Potasio 0.68 2.93 5.37 0.95
Manganeso - 3.51 6.65 3.34

Tabla 2. EDS de composicion quimica de los sistemas en porcentaje de masa atémica.
3.1.6. Microscopia Electrénica de Trasmision (TEM).
Se analizd de manera simultanea, la morfologia con microscopia electrénica de
transmision (TEM). En la fig. 13 se muestra la estructura de grafeno, se observa una
lamina multicapa plana, transparente y de gran tamafio. Presenta pliegues y arrugas en la
superficie de la hoja, asi como arrugas en los bordes de las hojas. Con lo anterior se
confirma la obtencion de ldminas de grafeno, ademas de establecer que la morfologia con
menos defectos se obtuvo con rOG-TN y rOG-TR, consistente con las caracterizaciones

previas.

El poder reductor de cada té, como se ha mencionado anteriormente esta estrechamente
relacionado con su composicidon quimica, la cual depende del grado de oxidacion
enzimatica durante el procesamiento del té. Los distintos tratamientos que dan origen a
los tés derivados de Camellia sinensis modifican su composicién fendlica, principalmente
la concentracion de catequinas, teaflavinas, tearubiginas, aminoacidos y otros metabolitos
secundarios, los cuales presentan diferentes capacidades reductoras y comportamientos
de interaccién con superficies carbonosas. Estas moléculas son altamente antioxidantes y
poseen un gran potencial reductor, lo que las convierte en agentes eficaces para la

reduccion de materiales como el GO.
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Figura 13. Micrografias TEM de a) rOG-TB, b) rOG-TN, ¢) rOG-TV y d) rOG-TR
Para respaldar esta aseveracion, se realizé un analisis FTIR a los extractos de todas las
variedades de té mostrado en fig.14, con el propdsito de identificar los grupos funcionales
responsables de su actividad reductora. En 3310 cm™ se encuentra una banda ancha
ligada a grupos funcionales hidroxilo (O-H) en agua, alcohol y compuestos fenélicos (Cai,
et al., 2015). En 2923 cm™ se encuentra el estiramiento C-H tipico de alcanos, mientras
que a 2848 cm™ se detectd el estiramiento O-H caracteristico de acidos carboxilicos
(Senthilkumar & Sivakumar, 2014). Las bandas situadas en 1650 cm™ y 1695 cm™ se
corresponden a vibraciones C=0 de compuestos oxigenados y estructuras aromaticas

conjugadas (Huang et al., 2014). Asi mismo, la banda en 1028 cm™ corresponde al




estiramiento C-O de aminoacidos y las bandas a 1230 cm” y 1190 cm™ estan
relacionadas con enlaces C-O en grupos alcohol (Cai et al, 2015). Los principales grupos

funcionales son polifenoles, acidos organicos y aminodacidos.

Estas senales confirman la presencia de compuestos capaces de actuar como agentes
reductores mediante transferencia electronica hacia los grupos oxigenados del 6xido de
grafeno. En particular, los polifenoles poseen grupos hidroxilo fendlicos capaces de
oxidarse a quinonas, liberando electrones que pueden reducir grupos epoxido, hidroxilo y

carboxilo del OG y favorecer la restauracion parcial de dominios sp? (Liao et al., 2011).

Sin embargo, el papel de estos compuestos no se limita Unicamente a la reduccion
quimica, sino que también participan en la estabilizacion superficial del rGO mediante
interacciones T—mT, enlaces de hidrogeno y adsorcion fisica, lo cual influye
significativamente en la reorganizacién estructural y el estado de apilamiento de las

laminas (dos Santos et al., 2024).

El procesamiento del té determina la proporcion relativa de compuestos fendlicos
presentes en cada extracto. Los tés minimamente oxidados, como el té blanco y el té
verde, contienen altas concentraciones de catequinas monomeéricas, particularmente
epigalocatequina galato (EGCG), compuestos con elevado potencial reductor debido a su
alta densidad de grupos hidroxilo fendlicos. Estos compuestos pueden transferir
electrones de manera eficiente al OG, favoreciendo la reduccion quimica y la restauracion

de la red conjugada (Cerbin-Koczorowska et al., 2021a).

Sin embargo, estos mismos compuestos presentan alta afinidad por superficies
carbonosas y tienden a adsorberse fuertemente sobre el rGO, formando una capa
organica que estabiliza las laminas e inhibe su reapilamiento (Abdullah et al., 2014). Este
fendmeno puede explicar el mayor espaciado interlaminar observado en rGO-TB
mediante DRX, asi como el aumento en el contenido de oxigeno detectado por FTIR en
algunas muestras, el cual no corresponde necesariamente a oxigeno estructural del

grafeno, sino a biomoléculas adsorbidas.

En contraste, los tés altamente oxidados, como el té negro y el té rojo, contienen menores
concentraciones de catequinas libres y mayores proporciones de productos de oxidacion
fendlica, como teaflavinas y tearubiginas (Cerbin-Koczorowska et al., 2021b). Estas
especies presentan mayor peso molecular y menor movilidad molecular, lo que puede

favorecer interacciones diferentes con el OG y promover un mayor reapilamiento
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estructural de las ldminas, como se observa en rGO-TR, donde el espaciado interlaminar

se aproxima al valor del grafito.

Por lo tanto, el tipo de té no sélo influye en la eficiencia de reducciéon quimica, sino
también en el balance entre reduccion, funcionalizacién superficial y reorganizaciéon
estructural del material obtenido.
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Figura 14. Espectro FTIR de los extractos de té TB, TN, TR, TV

3.2. Sintesis, caracterizacion y evaluacion de propiedades SERS de

nanocompositos AgNPs-rOG y AuNPs-rOG
El grafeno quimicamente modificado, en particular por medio de su funcionalizacion, ha

sido tema de estudio exhaustivo en los ultimos afios debido a sus prometedores
aplicaciones en la nanotecnologia. Estos materiales se obtienen a partir de la exfoliacion
quimica de oxidos de grafito o de grafeno, como es el caso del presente trabajo, en el cual
se sintetizd 6xido de grafeno reducido. Este material posee propiedades electronicas y
estructurales similares a las del grafeno, sin embargo, conserva grupos funcionales

oxigenados en la superficie, en menor cantidad en comparacion con el 6xido de grafeno.
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La presencia de grupos funcionales oxigenados en la superficie del 6xido de grafeno
reducido facilita el anclaje de diferentes moléculas, como nanoparticulas de oro (AuNPs) o
plata (AgNPs), creando nanocompuestos hibridos con propiedades sinérgicas. Estos
nanocompuestos son atractivos en aplicaciones como la deteccion quimica o el sensado,
donde se busca aprovechar tanto la conductividad del rGO como las propiedades 6pticas

y cataliticas de la MNPs.

Por esta razon, la segunda parte del proyecto se centré en la sintesis in situ de rOG
funcionalizado con AuNPS/AgNPs, con el objetivo de evaluar la capacidad del
nanocomposito para la deteccién de azul de metileno, un colorante comunmente utilizado

en estudios de adsorcidn y deteccion electroquimica.

3.2.1. Nanocompositos de oro
Con cada extracto de té previamente evaluado se realizé la sintesis in situ de los

nancompositos rGO-AuNPs y rGO-AgNPs cuyos resultados se mostraron de manera
independiente. Los cambios en la estructura del rOG posterior a la adiciéon de las
nanoparticulas de oro fue evaluada con un espectro Raman, lo cuales se muestran en la
fig. 15 en el cual se encontraron las bandas caracteristicas del material derivado grafeno:
banda D y banda G. La banda D fue observada en 1340 cm™ para rOGTB-AuNPs,
rOGTR-AuNPs y rOGTV-AuNPs, mientras que para rOGTN-AuNPs se observd en 1356

cm. Por otro lado, la banda G se presento en 1580 cm™ en todos los sistemas.

La relacion de intensidad de las bandas D y G se utiliza para determinar el grado de
desorden grafitico. De esta manera se encontraron valores I/l de 0.48, 0.66, 0.58 y 0.67,
respectivamente, para rOGTR-AuNPs, rOGTV-AuNPs, rOGTB-AuNPs, rOGTN-AuNPs.
En comparacién con las laminas de rOG obtenidas previamente se muestra una
disminucion de la relacion Ip/lg en los sistemas con té negro y té rojo, siendo el té rojo el
sistema que presento la relacion Ip/lg entre todos los sistemas pasando de un valor 0.77 a
0.48 con la adicion de las AuNPs al material, lo que sugiere la restauracion parcial de la
red grafitica en el rOG atribuida probablemente al proceso de reduccién realizado a través

de la decoraciéon con AuNPs.
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Figura 15. Espectroscopia Raman de los nanocompositos rOGTV-AuNPs, rOGTR-AuNPs, rOGTN-AuNPs,
rOG-TB-AuNPs
Para determinar la estructura molecular de los nanocompositos oro-grafeno se utilizé la
técnica FTIR. En la fig. 16 se observa que el espectro esta conformado por una banda
ancha en 3310 cm™ correspondiente a vibraciones elasticas O-H de grupos hidroxilo (Cai
et al., 2015) confirmando la presencia de grupos hidroxilo en la superficie. Esta banda es
consistente en todos los sistemas, en comparacion con las laminas de rOG mostrados en
la fig. 10 que presentaban un pico intenso en los sistemas preparados con extracto de té
negro y té blanco, lo que en presencia de la sal reductora se vio reducido
considerablemente. Por otro lado, encontramos otro pico en 1635 cm™ correspondiente a
las vibraciones C=C del carbdn conjugado, sugiriendo la preservacion parcial de la red sp?
(Brusko et al., 2024). Es destacable la presencia de sefiales en 1360 cm™ y 1235 cm™ en

todos los sistemas exceptuando rOGTB- AuNPs, estas corresponden a las vibraciones de
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C-OH y C-0, respectivamente (EI-Maghrabi et al., 2021b), asociadas a grupos oxigenados

residuales esta ultima indica la presencia de grupos oxigenados en el grafeno reducido.
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Figura 16. Espectroscopia infrarroja de los nanocompositos a) rOGTV-AuNPs, b) rOGTR-AuNPs, c) rOGTN-
AuNPs, d) rOGTR-AuNPs

Para el analisis de la estructura cristalina de los nanocompositos se hizo un analisis
mediante DRX. La fig. 17 muestra los patrones de difraccién de los materiales decorados
con oro rOG-AuNPs, se observan picos a 38.3°, 44.3°, 64.5° y 77.5° se asignan a los
planos (111), (200) y (220) de la estructura cristalina cubica centrada en la cara (FCC) de
las nanoparticulas de oro Au (JCPDS No. 04-0784) con lo cual se confirma su presencia.
El resultado confirma que se redujo exitosamente el Au (1) a Au (0). Adicionalmente, se
muestra el pico caracteristico del rOG en 20 = 28.6° en las muestras sintetizadas con

extractos de té blanco y té negro.
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Figura 17. Espectroscopia DRX de los nanocompositos a) rOGTV-AuNPs, b) rOGTR-AuNPs, ¢) rOGTN-
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La microscopia electrénica de barrido (SEM) cuenta con dos detectores acoplados que
brindan informacion complementaria entre ellos, a la hora de caracterizar son utilizados
para estudiar la distribucion de las nanoparticulas de oro en los nanocompositos rOG-
AuNPs. En la fig. 18 se aprecian las micrografias obtenidas por electrones secundarios
en donde se aprecian las ldminas de grafeno decoradas con AuNPs. Los electrones
secundarios son emitidos en la superficie de la muestra al interaccionar los atomos de la
muestra con el haz de electrones incidentes, se generan electrones secundarios al excitar
los electrones primarios del haz. Esta técnica permite analizar detalladamente Ila
topografia de la superficie de la muestra, este efecto es resultado de la alta sensibilidad

que tienen los electrones secundarios emitidos hacia la inclinacién de la superficie, por lo
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que las areas que se inclinen mas hacia el detector emitirdn mas electrones secundarios y

generaran una imagen mas brillante (Smart & Moore, 2005).

La topografia de los nanocompositos muestra una superficie multicapa correspondiente a
las laminas de grafeno, las cuales presentan una textura rugosa, con pliegues corrugados
y una aglomeracion de nanoparticulas en las zonas menos rugosas de las laminas, se
observa una mayor intensidad en la proporcién de nanoparticulas presentes en los
nanocompositos sintetizados con té rojo y té blanco en comparacién con el té negro y té

verde que producen senales de mas baja intensidad.

Figura 18. Micrografias de SEM colectados con electrones secundarios de los sistemas a) rOGTN-AuNPs, b)
rOGTV-AuNPs, c) rOGTR-AuNPs, d) rOGTB-AuNPs

El segundo detector acoplado al SEM es el detector de electrones retrodispersos, que son
resultado de interaccion elastica entre el haz de electrones que se incide sobre la muestra
y los nucleos atdmicos de la misma. Los electrones forman parte del haz original que es
dispersado hacia atras fuera de la muestra. Debido a este efecto se generan imagenes
con mayor sensibilidad a la composicion elemental de la muestra. Los atomos con mayor
numero atomico dispersan mas electrones que los atomos mas ligeros, por lo que
generan mayor brillo en la imagen, asi es posible la visualizacion de contrastes entre
diferentes fases o componentes en materiales compuestos como el generado en este

proyecto (Inkson, 2016).

51



Al ser el elemento con numero atomico 79, el oro genera un efecto de mayor
retrodispersién de los electrones, por lo que se produce un gran contraste dentro de la
imagen y se confirma la presencia de este dentro del nanocomposito, por el brillo que
genera la dispersion de los atomos de oro. Los nanocompositos generados con té rojo y
té blanco presentan una composiciéon elemental de oro mas abundante en comparacion
con los demas sistemas, mientras que el té negro presenta la menor presencia de oro

dentro del nanocomposito, esto es ilustrado en la fig. 19.

Figura 19. Micrografias de SEM colectados conelectrones retrodispersos de los sistemas a) rOGTV-AuNPs,
b) rOGTR-AuNPs, c) rOGTN-AuNPs, d) rOGTB-AuNPs
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Figura 20. EDS de composicion quimica de los sistemas a) rOGTB-AuNPs, b) rOGTN-AuNPs, c) rOGTV-
AuNPs, d) rOGTR-AuNPs

El analisis de la composicion se determiné mediante microscopia electronica de barrido y
microanalisis por dispersion de energia (EDS) acoplado, cuyos resultados permiten inferir
de manera semicuantitativa la cantidad de nanoparticulas del metal sobre el
nanocomposito, ilustrado en la fig. 20. En la Tabla 3 se muestra el promedio de 5
mediciones de los nanocompositos sintetizados con los diferentes extractos. Se determind
el porcentaje de masa elemental de los tres principales elementos (C, O y Au) en los
nanocompositos de rGO-AuNPs. Mostrando un alto contenido de carbono en todas las
muestras y en particular se destaca el mayor contenido de AuNPs con el extracto de té
rojo. De esta manera podemos comprobar que la sintesis y adhesion de las
nanoparticulas de oro sobre la superficie de grafeno con té rojo como agente reductor es
superior en contraste con los otros agentes reductores, siendo el té negro el agente
reductor menos eficiente para la adhesién y sintesis de las nanoparticulas de oro. Lo
anterior, puede ser atribuido a la mayor afinidad de las nanoparticulas de Au para formar
nanocompositos generando enlaces con grupos funcionales determinados sobre la

superficie del grafeno.

rGOTB-AuNPs | rGOTN-AuNPs rGOTV-AuNPs rGOTR-AuNPs
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Elemento % masa

Carbono 63.93 65.31 68.74 62.28
(C)

Oxigeno 30.08 31.49 26.16 29.66
(0)

Oro (Au) 5.99 3.20 5.09 8.06

Tabla 3. Composicion elemental de los nanocompositos 6xido de grafeno-oro con TB (té blanco), TN (té

Figura 21. Mapeos de distribuciéon quimica EDS de los sistemas a-c) rOGTV-AuNPs, d-f) -OGTR-AuNPs, g-i)
rOGTN-AuNPs, j-|) rOGTB-AuNPs.

Con la informacion obtenida con el espectro EDS se puede generar un mapeo de

distribucion quimica, que muestra la distribucion espacial de los elementos presentes en

negro), TV (té verde) y TR (té rojo)
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la muestra, ilustrado en la fig. 21. La abundancia de carbono en todas las muestras
confirma la generacién exitosa de laminas de grafeno. Por otro lado, se observa la
distribucion homogénea de las nanoparticulas de oro sobre el grafeno, con una mayor
proporcion de AuNPs en las muestras sintetizadas con té rojo y té blanco, siendo

consistente con los resultados anteriores.

AN o

Figura 22. Micrografias TEM de los nhanocompositos a 100 nm, 50 nm, micrografia HRTEM y patron SAED
para cada sistema: a-d) rOGTN-AuNPs, e-h) rOGTV-AuNPs, i-l) rOGTR-AuNPs, m-p) rOGTB-AuNPs

La morfologia de los nanocompositos fue analizada con Microscopia Electrénica de

Transmision (TEM) que, adicionalmente, a la obtencion de informacién de la morfologia
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TEM, permite la obtencién de imagenes de alta resolucibon HRTEM y patrones de
difraccién de electrones de area selecta, que brindan informacion del ordenamiento,

distanciamiento entre planos atémicos y la orientacion de un material cristalino.

Las nanoparticulas sintetizadas en los nanocompositos rOG-AuNPs muestran una
distribucion homogénea abundante sobre las laminas de grafeno, como se muestran en
las micrografias TEM. Visualmente el sistema rOGTN-AuNPs (fig. 22a-b) muestra las
particulas mas grandes con morfologias esféricas y aglomeradas que forman estructuras
similares a una flor, muestran un tamano promedio de 12.98 nm (fig. 23a). Por su parte el
rOGTV-AuNPs (fig. 22e-f) muestra particulas mas uniformes, con morfologias esféricas,
sin embargo, también presenta aglomeraciones que forman estructuras con morfologia
similar a la de una flor y tienen un tamafio promedio de 12.30 nm (fig. 23b). El sistema
que consistentemente ha mostrado mejores resultados, rOGTR-AuNPs (fig. 22i4j),
muestra las particulas mas pequefas y con mas variedad de morfologias, presentando
estructuras triangulares, hexagonales y esféricas, con un tamafio promedio de particulas
de 9.57 nm (fig. 23c). Finalmente, el sistema rOGTB-AuNPs (fig. 22m-n) presenta
particulas pequefias en su mayoria y aglomeraciones de particulas con forma de flor con

tamarfos promedios es de 10.63 nm (fig. 23d).

Las micrografias de alta resoluciéon permitieron calcular las distancias interplanares de
2.392+0.05 A, comparado con 2.355 A para el plano cristalografico (111) para los
sistemas rOGTN-AuNPs (fig. 22c), rOGTV-AuNPs (fig. 22g) y rOGTR-AuNPs (fig. 22k).
Para el sistema rOGTB-AuNPs (fig.220) se calculé una distancia interplanar de 2.162

+0.05 A, comparado con 2.355 A para el plano cristalografico (200).

Complementario a esta informacion, se obtuvieron los patrones de difraccién de
electrones seleccionados (SAED) obtenidos mediante HRTEM, los cuales se usaron para
confirmar la naturaleza policristalina de los nanocompuestos sintetizados. Se identificaron
planos cristalograficos consistentes con los observados en las micrografias HRTEM y
adicionalmente se reportan 2 planos mas (220) y (311) con distancias experimentales de
1.443+0.05 A, 1.134 + 0.05 A, respectivamente, lo que puede sugerir la formacion de

fases de mayor orden estructural o de la incrustacion de nanoparticulas.

El analisis de patrones SAED sugiere diferencias en la orientacion cristalina entre los
nanocompuestos. los siguientes planos para cada sistema rOGTN-AuNPs (fig. 22d) se

reportan (111) y (200), usuales en estructuras cubicas centradas en las caras (FCC) como
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las del oro metalico. El sistema obtenido con rOGTV-AuNPs (fig. 22h) presenta los planos
(111) y (311), rOGTR-AuNPs (fig. 22I) muestra planos (111), (200) y (220), finalmente,
para rOGTB-AuNPs (fig. 22p) se indexaron los planos (111), (200) y (311).

La presencia del plano (111) en todos los sistemas es esperada ya que este es el plano

mas estable y de menor energia superficial en las estructuras FCC del oro, siendo su

orientacion preferencial. Por otro parte, la presencia de los planos (200), (220) y (311)

sugieren una morfologia cristalina bien desarrollada y de multiples orientaciones,

favorecida por las condiciones de reduccion verde con extractos abundantes en

compuestos fendlicos.
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Figura 23. Polidispersidad de nanoparticulas de oro en los nanocompositos A) rOGTN-AuNPs, B) rOGTV-

AuNPs, C) rOGTR-AuNPs y D) rOGTB-AuNPs.
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Figura 24. Linescan de nanoparticulas de oro en los nanocompositos A) rOGTN-AuNPs, B) rOGTV-AuNPs,
C) rOGTR-AuNPs y D) rOGTB-AuNPs

La técnica linescan permite el reconocimento de la composicién elemental de una muestra
a lo largo de una linea especifica que se marca sobre la muestra, con ello se obtienen
espectros que generan sefales en las zonas en donde existe una acumulacion de atomos
de los elementos presentes en la muestra que se desee analizar, en este caso el oro. En
la fig. 24 confirmamos asi la presencia de nanoparticulas de oro dentro de los
nanocompositos, basado en las sefiales producidas en el espectro, la intensidad de las
sefales producidas sera proporcional al tamafio de las particulas analizadas. Como
puede sobservarse, las nanoparticulas generadas con té rojo y té negro generan
nanoparticulas mas uniformes, mientras que el té blanco y té verde generan particulas

con tamanos mas diversos.
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Figura 25.Mapeo de los nanocompositos A) rOGTV-AuNPs y B) rOGTB-AuNPs
El mapeo muestra una distribucion homogénea de las nanoparticulas de oro sobre la
superficie de grafeno, lo que se observa en la fig. 25, en donde se observa la distribucion

de los sistemas de té verde (fig. 25a) y té blanco (fig. 25b). La presencia de




nanoparticulas de oro se observa en color rojo dentro de las micrografias, producto de la
interaccion de los electrones del haz con el que se incidid la muestra con los del oro

presentes en el nanocomposito.

3.2.2. Nanocompositos de plata
En la fig. 26 se muestra el andlisis de los cambios estructurales y evaluacion de la

sintesis de los nanocompositos rOG-AgNPs, el cual se realiz6, como en secciones
anteriores, con espectroscopia Raman, encontrando las bandas caracteristicas D y G. La
banda D fue observada en 1340 cm™ para rOGTB-AgNPs, 1342 cm™ para rOGTR-AgNPs,
1338 cm™ para rOGTV-AgNPs y 1348 cm™ para rOGTN-AgNPs. Por otro lado, la banda G
se present6 en 1566 cm™ para rOGTB-AgNPs, 1590 cm™ para rOGTR-AgNPs, 1570 cm™’
para rOGTV-AgNPs y 1590 cm™ para rOGTN-AgNPs
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Figura 26. Espectroscopia Raman de los nanocompositos rOGTR-AgNPs, rOGTV-AgNPs, rOGTB-AgNPs,
rOGTN-AgNPs
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La relaciéon de intensidad de las bandas D y G, como ya se ha mencionado, se utiliza para
determinar el grado de desorden grafitico. De esta manera se encontraron valores |D/IG
de 0.44, 0.42, 0.43 y 0.53 respectivamente para rOGTR-AgNPs, rOGTV-AgNPs, rOGTB-
AgNPs, rOGTN-AgNPs. En comparacién con las laminas de rOG obtenidas previamente y
con los nanocompositos rOG-AuNPs (Tabla 4), se muestra una disminucion de la relacion
ID/IG en los todos los sistemas, exceptuando el agente reductor té blanco. Aunque en la
sintesis de los nanocompositos Ag-rOG el té verde y té blanco presentan las relaciones
de intensidad mas bajas, el té rojo entre todos los agentes reductores muestra un patrén
constante en la disminucion de la relacion de intensidad, lo que sugiere que este agente
reductor restaura de manera parcial la red grafitica en el rOG de manera mas eficiente,

posterior al proceso de reduccién realizado a través de la decoracion con nanoparticulas

metalicas.
AGENTE ID/IG
REDUCTOR roG Au Ag
Té negro 0.77 0.67 0.53
Té rojo 0.77 0.48 0.45
Té verde 0.60 0.66 0.42
Té blanco 0.31 0.58 0.43

Tabla 4. Comparacion de la relacion de intensidad del pico D y pico G obtenidos del espectro Raman con los
diferentes agentes reductores TN, TR, TV y TB para la sintesis del rOG, nanocomopositos rOG-AuNPs y
nanocomopositos rOG-AgNPs

La fig. 27 muestra los patrones de difraccidén de los nanocompositos decorados con plata.
Se encontraron picos en 38.30° rOGTB-AgNPs (fig. 27a), 32.26° para rOGTR-AgNPs (fig.
28b), 38.20° rOGTV-AgNPs (fig. 28c) y 38.28° para rOGTN-AgNPs (fig. 28d), estos picos
se asignan al plano (111) de la estructura cristalina cubica centrada en la cara (FCC) de
las nanoparticulas de plata (JCPDS No. 04-0783), esto indica que las nanoparticulas

estan compuestas de plata cristalina.
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Figura 27. Espectroscopia DRX de los nanocompositos a) rOGTB-AgNPs, b) rOGTR-AgNPs, c) rOGTV-
AgNPs, d) rOGTN-AgNPs

La estructura molecular de los nanocompositos Ag-rGO fue evaluada mediante la técnica
FT-IR, esto se muestra en la fig. 28. Se present6 una banda ancha en 3310 cm™
correspondiente a vibraciones elasticas O-H (Cai et al., 2015), lo que confirma la
presencia de grupos hidroxilo en la superficie, algo a considerar es que la intensidad de
esta sefal es la misma en todos los sistemas, igual que en el sistema con oro. Una
caracteristica a un material derivado de grafeno es que presenta una sefial en 1635 cm™
correspondiente a la presencia de grupos C=C (Brusko et al., 2024). En 1365 cm™ y 1235
cm™? se encontraron sefales correspondientes a las vibraciones C-H y C-O

respectivamente (El-Maghrabi et al., 2021b), esta ultima indica la presencia de grupos
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oxigenados en el grafeno reducido; estas sefiales no se presentaron en los

nanocompositos sintetizados con té blanco.
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Figura 28. Espectroscopia infrarroja de los nanocompositos a) rOGTR-AgNPs, b) rOGTN-AgNPs, ¢) rOGTB-
AgNPs, d) rOGTN-AgNPs
Posteriormente, se estudid la morfologia de los nanocompositos con SEM, y se
visualizaron estructuras multicapa correspondientes a las laminas de grafeno, mostrando
un mayor numero de capas el nanocomposito sintetizado con té verde. En la fig.29 y
fig.30 se observa la micrografia SEM obtenida con electrones secundarios y electrones
retrodispersos. Se muestran estructuras con textura rugosa y pliegues corrugados. A
diferencia de los nanocompositos rOG-AuNPs se observa una concentracién baja de

nanoparticulas, sin embargo, se muestra una distribucion uniforme de las mismas, se
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observa una mayor intensidad en la proporcién de nanoparticulas presentes en las
nanocompositos sintetizados con té rojo (fig. 29¢) y té blanco (fig. 29d) en comparacion
con el té negro (fig. 29a) y té verde (fig. 29b), que producen sefiales de mas baja

intensidad, de igual forma que los nanocompositos de oro.

Figura 29. Micrografias de SEM colectados por electrones secundarios de los sistemas a) rOGTN-AgNPs, b)
rOGTV-AgNPs, c) rOGTR-AgNPs, d) rOGTB-AgNPs

Con el numero atémico 47, la plata, en comparacién que el oro, genera un efecto menor
retrodispersion de los electrones, por ello no se produce un contraste tan significativo en
la imagen. El efecto de retrodispersion de los electrones, muestra poca distribucion de
nanoparticulas en todos los nanocompositos, sin embargo, los nanocompositos
generados con té negro y té blanco presentan una contraste mas intenso en las AgNPs,
en comparacién con los demas sistemas, mientras que el té rojo y el té blanco generaron
un menor contraste, por lo que no son tan claras las sefales; sin embargo, para
determinar la cantidad de nanoparticulas presentes y la abundancia se realizaron otros

estudios.
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Figura 30. Micrografias SEM colectados por electrones retrodispersos de los sistemas a) rOGTN-AgNPs, b)
rOGTV-AgNPs, c) rOGTR-AgNPs, d) rOGTB-AgNPs

La composiciéon de los nanocompositos se determind por EDS y se muestra en la fig. 31y
se describe de manera detallada en la Tabla 4. Considerando el porcentaje elemental en
porcentaje de masa obtenido en el EDS, el agente reductor té rojo (fig. 31d) presento la
mejor sintesis y adhesion de nanoparticulas de plata (5.06%), al igual que en las
nanoparticulas de oro, sin embargo, el nanocomposito genero las laminas con el menor
porcentaje de C de entre todos los sistemas (56.17%). En contraste con los
nanocompositos de oro, el porcentaje de AgNPs que se adhirieron a las laminas de
grafeno fue bajo, confirmando lo observado en las micrografias de la fig. 30, lo anterior
puede ser atribuido a una menor afinidad de las AgNPs para formar nanocompositos,
debido a la poca interaccién de Ag con los grupos funcionales presentes sobre la

superficie del grafeno.
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Figura 31. EDS de composicion quimica de los sistemas a) rOGTB-AgNPs, b) rOGTN-AgNPs, c) rOGTV-
AgNPs, d) rOGTR-AgNPs

Ag rGOTB-AgNPs | rGOTN-AgNPs | rGOTV-AgNPs | rGOTR-AgNPs
Elemento % masa
Carbono 62.75 63.96 66.85 56.17
Oxigeno 34.81 31.22 31.06 38.78
Plata 2.44 4.82 2.09 5.06

Tabla 5. Composicion elemental de los nanocompositos 6xido de grafeno-plata con TB (té blanco), TN (té
negro), TV (té verde) y TR (té rojo).

Consistente con los resultados obtenidos mediante EDS, el mapeo de distribucion
quimica, ilustrado en la figura 32, muestra una composicion elemental abundante de
carbono en todos los nanocompositos generados. Estos resultados evaluados
anteriormente de manera semicuantitativa corresponden a la distribucion del carbono en
las laminas de grafeno, lo que confirma la formacién exitosa de estas estructuras.
Adicionalmente, se observa la distribucion homogénea de las nanoparticulas de plata
sobre la superficie del grafeno. Sin embargo, se muestra una menor distribucién de
AgNPs en comparacion con las AuNPs mostradas en la fig. 21. Aunque es destacable
mencionar, que las muestras sintetizadas con té rojo y té negro se muestra una mayor
proporcion de AgNPs, con un % de masa del 5.06% y de 4.82%, respectivamente, como

se muestra en la tabla 5 y en la fig.31, siendo consistente con los resultados anteriores.
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Figura 32. Mapeos de distribucion quimica de los sistemas a-c) rOGTV-AgNPs, d-f) rOGTR-AgNPs, g-i)
rOGTN-AgNPs, j-I) rOGTB-AgNPs

Se muestra una distribucion homogénea de las AgNPs sobre las laminas de grafeno, sin
embargo, se muestra menor presencia de nanoparticulas de plata en comparacion con las
AuNPs, como se muestra en la fig. 33 en micrografias TEM. El sistema rOGTN-AgNPs
(fig. 33a-b) muestra particulas con morfologia esférica y aglomeradas, muestran un
tamafo promedio de 35.37 nm (fig. 34a). Por su parte el rOGTV-AgNPs (fig. 33e-f)
muestra particulas alargadas y aglomeraciones con morfologias esférica, sin embargo,
presenta gran diversidad de tamafios, con un tamafio promedio de 33.67 nm (fig. 34b). El
sistema rOGTR-AgNPs (fig. 33 i-j), con resultados consistentes, muestra las particulas
mas pequenas y con mas variedad de morfologias, presentando estructuras cubicas,

elipsoidales y esféricas, con un tamafo promedio de particulas de 20.52 nm (fig. 34c).
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Finalmente, el sistema rOGTB-AgNPs (fig. 33m-n) presenta particulas grandes y

aglomeraciones de particulas con tamafos promedios es de 39.96 nm (fig. 34d).

Las micrografias HRTEM permitieron calcular las distancias interplanares de 2.392+0.05
A, comparado con 2.355 A para el plano cristalogréafico (111) para los sistemas rOGTN-
AgNPs (fig. 34c), rOGTV-AgNPs (fig.34g) y rOGTR-AgNPs (fig. 34k). Por otro lado, para
el sistema rOGTB-AgNPs (fig. 340) se calculd una distancia de 2.162+0.05 A, comparado
con 2.355 A para el plano cristalogréafico (200).

Complementaria a esta informacion los patrones SAED sugieren una naturaleza
policristalina de las muestras; en este sentido se encontraron los planos cristalograficos
reportados en las micrografias HRTEM, y adicionalmente se reportan 2 planos mas (220)
y (311) con distancias experimentales de 1.443+0.05 A, 1.134 + 0.05 A, respectivamente.
los siguientes planos para cada sistema rOGTN-AgNPs (fig. 33d) se reportan (111),
rOGTV-AgNPs (fig. 33h) presenta los planos (111) y (220), rOGTR-AgNPs (fig. 33l)
muestra planos (200), finalmente, rOGTB-AgNPs (fig. 33p) se indexaron los planos (111)

y (311).

67



< e
l
@
Figura 33. Micrografias TEM de los nanocompositos a-d) rOGTV-AgNPs, e-h) rOGTR-AgNPs, i-l) rOGTN-
AgNPs, m-p) rOGTB-AgNPs
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Figura 34. Polidispersion de nanoparticulas de plata en los nanocompositos a) rOGTN-AgNPs, b) rOGTV-
AgNPs, ¢) rOGTR-AgNPs y d) rOGTB-AgNPs.
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Figura 35. Linescan de nanoparticulas de plata en los nanocompositos a) rOGTN-AuNPs, b) rOGTV-AuNPs,
¢) rOGTR-AuNPs y d) rOGTB-AuNPs.

El analisis linescan para este caso, fig. 35, permiti6 detectar a lo largo de la linea

marcada las senales de la acumulacién de atomos de plata sobre la misma. Se confirma




la presencia de AgNPs dentro de los nanocompositos, basado en las sefiales producidas
en el espectro, la intensidad de las sefales producidas sera proporcional al tamafo de las
particulas analizadas, por lo que las particulas analizadas son de tamafos pequefios. Asi,
como se observa en la fig. 34, las nanoparticulas generadas con té rojo (fig. 34c) y té
negro (fig. 34a) son mas uniformes, mientras que el té blanco (fig. 34d) y té verde (fig.

34b) generan nanoparticulas con tamafios mas diversos.
3.3. Analisis de propiedades SERS los nanocompositos rOG-AuNPs y rOG-AgNPs

El azul de metileno (fig. 36) es un compuesto heterociclico aromatico, cuya formula y
nombre quimico es CisH1sCIN3sS y 3-amino-7-dimetilamino-2-metilfenazationiocloruro

respectivamente, también es conocido como cloruro de metiltionina.

N
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|

|
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Figura 36. Estructura quimica del azul de metileno.

Se evalud el rendimiento de los nanocompositos rOG-AuNPs y rOG-AgNPs sintetizados
con el extracto de las cuatro variedades de Camellia sinensis para la aplicacion SERS
utilizando el colorante azul de metileno como molécula blanco. Se muestran los espectros
Raman de los nanocompositos tefidos con azul de metileno en comparacién con los
espectros Unicamente de azul de metileno y un control. Todas las muestras presentaron
los cinco picos caracteristicos del azul de metileno, localizados en 446 cm™, 770 cm™,
1150 cm™, 1396 cm™y 1624 cm™".

El pico mas alto en 1624 cm™ se utiliz6 como referencia para medir la amplificacién de la
sefial SERS producida por azul de metileno en los nanocompositos rGO-AuNPs/AgNPS,
se obtuvieron las relaciones de intensidad que se muestran en la Tabla 6. Para el sistema
rOG-AuNPs (fig. 37), el nanocomposito sintetizado con té rojo mostr6 una mayor
amplificacién entre todos los sistemas de 1.70 veces, con respecto al azul de metileno por
si solo. Por otra parte, en los nanocompositos rOG-AgNPs (fig. 38), el t¢ negro mostré

una amplificacion de la sefal en 1.71 veces. Esto es atribuible a la mayor cantidad de
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nanoparticulas presentes en el nanocomposito rOG-AuNPs con respecto al remanente, de
modo que se comprueba que el efecto SERS depende de la naturaleza de la

nanoparticula y del confinamiento fisico de la misma (Fig. 31).

Mejora en la intensidad
Sistema Au Ag
rOG-TR 1.70 1.32
rOG-TN 1.21 1.71
roOG-TV 1.08 1.23
rOG-TB 1.37 1.69

Tabla 6. Intensidad de la sefial Raman en los nanocompositos 6xido de grafeno-oro con TB (té blanco), TN (té
negro), TV (té verde) y TR (té rojo)
Los picos situados en 449 cm™, 502 cm™ y 603 cm™ corresponden a la vibracién de
deformaciéon esquelética de C-N-C (Quester et al., 2013; Xiao & Man, 2007). Se muestra
un enlace con flexion fuera de plano C-H en el pico en 671 cm™ (Xiao & Man, 2007),
mientras que el pico en 769 cm™ se produce por las deformaciones esqueléticas C-N-C y
C-S-C, asi como por N-CHs (Quester et al., 2013; Xiao & Man, 2007). Correspondiente a
un enlace C-H en plano se encuentran los picos a 1035 y 1071 cm™(Xiao & Man, 2007).
El pico a 1153 cm™ se atribuye al enlace fuera de plano C-H (del Pilar Rodriguez-Torres
et al., 2014). Los picos a 1356 y 1396 cm™ corresponden a la deformacion en plano del
anillo C-H (del Pilar Rodriguez-Torres et al., 2014; Xiao & Man, 2007). El pico a 1438 cm™
corresponde a la extension asimétrica C-N (Xiao & Man, 2007). El pico situado en 1628
cm™ es producido por la extensién del anillo C-C (Xiao & Man, 2007), como se resumid en
la Tabla 6 y la Tabla 7, correspondientes a los nanocompositos de oro y plata

respectivamente.
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Figura 37. Evaluacion del efeto SERS de azul de metileno utilizando como sustrato nanoparticulas de oro, 1)
Espectro Raman del azul de metileno solo 2) rOGTR-AuNPs+MB 3) rOGTN-AuNPs+MB 4) rOGTV-

AuNPs+MB 5) rOGTB-AuNPs+MB. 6) rOGTR-AuNPs

ABREVIATURAS: v, ESTIRAMIENTO; A, DEFORMACION EN PLANO DEL ANILLO; B, FLEXION EN EL PLANO; I, FLEXION FUERA

DEL PLANO; Y A, DEFORMACION ESQUELETICA.

MB rOGTR- rOGTB- rOGTV- rOGTN- Referencia | Asignacion
AuNPs+MB | AuNPs+MB | AuNPs+MB | AuNPs+MB de banda
449 | 449 447 446 447 449 2 0(C-N-C)
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502 502 501 506 502 502 2 6(C-N-C)
603 | 593 596 - 595 6131.2 | 5(C-NC)
671 | 674 675 674 674 670 1 v(C-H)
769 | 772 775 772 770 76923 | 5(C-N-C),
5(C-S-C), v
(N-CHs)
1035 | 1035 1036 1034 1035 1030 1 B(C-H)
1071 | 1072 1075 1072 1072 1067 1 B(C-H)
1153 | 1153 1154 1157 1154 1121 3 y(C-H)
1356 | 1355 1354 1352 : 1329 3 o(C-H)
1396 | 1396 1398 1399 1396 1396 1 a(C-H)
1438 | 1441 1441 1438 1438 1442 1 Vasym (C-N)
1628 | 1628 1628 1628 1628 1617 1 o(C-C) ring

Tabla 7. Modos vibracionales de azul de metileno correspondiente al espectro Raman. Abreviaturas: v,
estiramiento; a, deformacién anular en el plano; 3, flexion en el plano; v, flexion fuera del plano; y 3,
deformacion esquelética. '(X1a0 & MAN, 2007),%(Quester et al., 2013),3(del Pilar Rodriguez-Torres et al., 2014)
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Figura 38. Evaluacion del efeto SERS de azul de metileno utilizando como sustrato nanoparticulas de plata,
1) rOGTR-AgNPs 2) rOGTB-AgNPs+AM 3) rOGTV-AgNPs+AM 4) rOGTN-AgNPs+AM 5) rOGTR-AgNPs+AM.

6) Espectro Raman del azul de metileno solo

Abreviaturas: v, estiramiento; a, deformacién en plano del anillo; B, flexion en el plano; v, flexién fuera del

plano; y &, deformacion esquelética.

MB rOGTR- rOGTB- rOGTV- rOGTN- Referencia Asignacién
AgNPs+MB AgNPs+MB @ AgNPs+MB AgNPs+MB de banda
449 450 446 449 449 4491 o(C-N-C)
502 502 502 502 502 502" o(C-N-C)
603 599 596 598 599 6132 o(C-N-C)
671 671 671 672 671 670" y(C-H)
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769 770 770 773 769 7693 O(C-N-C),

5(C-S-C), v
(N-CH3)
1035 1035 1037 1037 1038 1030’ B(C-H)
1071 1074 1077 1074 1071 1067 2 B(C-H)
1153 1154 1155 1154 1153 1121 y(C-H)
1356 1354 1352 1356 1352 1329 a(C-H)
1396 1396 1393 1395 1395 1396 a(C-H)
1441 1435 1444 1444 1442 1442 Vasym (C-N)
1628 1624 1628 1628 1627 16171 | v (C-C)ring

Tabla 8. Modos vibracionales de azul de metileno correspondiente al espectro Raman. Abreviaturas: v,
estiramiento; a, deformacion anular en el plano; 3, flexion en el plano; vy, flexion fuera del plano; y 6,
deformacion esquelética. '(Xiao & MAN, 2007),2(Quester et al., 2013),%(del Pilar Rodriguez-Torres et al., 2014)

3.3.1. Integracion de propiedades SERS

Las propiedades Opticas de las nanoestructuras metalicas han sido extensamente
estudiadas y se ha determinado que estas son mas sensibles a la forma que al tamafio de
la particula, de forma contraria a los semiconductores. Aunque el mecanismo del efecto
SERS, no es completamente comprendido, se conoce que es producto de una mejora en
el campo electromagnético y una mejora quimica. La amplificacién del campo
electromagnético en la superficie del sustrato metalico (nanoparticulas metalicas), es
producto de la resonancia de plasmén superficial de las nanoparticulas al ser excitadas
por la luz laser que se usa en la espectroscopia Raman. Mientras que la mejora quimica
es producto de modificaciones en la estructura electrénica de las moléculas absorbidas en
superficies metdlicas, asociado a un mecanismo de transferencia de cargas (Xia et al.,
2014).

El descubrimiento del efecto SERS mediado por grafeno (GERS) no se adhiere al
concepto tradicional de sustrato SERS, debido a la ausencia de contribucion del campo
electromagnético por parte del grafeno, que por otra parte si presentan los materiales
plasmédnicos tales como las nanoparticulas metalicas de oro y plata. Por lo que, el origen
del efecto SERS es la mejora quimica. En consecuencia, al combinar grafeno con
nanoparticulas metalicas se espera que se dé una doble mejora de la sefal Raman, a
través de una mejora quimica mediada por el grafeno y campos electromagnéticos

mediada por las nanoparticulas de oro y plata (Turcheniuk et al., 2015).

La transferencia de carga del grafeno a las nanoparticulas puede conducir a la mejora del
campo eléctrico por medio del plasmon superficial localizado (LSP). El confinamiento del

LSP en el grafeno, produce un enfoque de la onda electromagnética en un area mas
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pequeia y una longitud de onda mas corta, mejorando la intensidad del campo

electromagnético, y en consecuencia de la sefial SERS (Srichan et al., 2016).

Chettri et al., 2017 sintetizaron nanocompositos Ag-rOG utilizando Psidium guajava como
agente reductor verde y probaron su efectividad como sustrato SERS con un factor de
mejora (EF) EF>105, lo cual les permitio detectar cantidades traza (10® M) de azul de
metileno. Observaron que la incorporacion de grafeno puede reducir la “quenching” de
fluorescencia y permitir una mejora en la sefial Raman de las moléculas adsorbidas

debido a la transferencia de carga, lo que representa un mecanismo de quimica.

Liang et al., 2015 desarrollaron nanocomopositos de OG-Au y rOG-Au en los que
ajustaron las mejoras electromagnéticas y quimicas modificando el método de sintesis,
utilizando deposicion quimica de vapor y exfoliacidon quimica para preparar los sustratos
SERS derivados de grafeno. Mostraron que al utilizar la exfoliacion quimica se genera un
mecanismo de mejora quimica. Utilizaron rodamina 6G como molécula blanco y probaron
que los nanocompositos OG-Au y rOG-Au produjeron un factor de mejora que aumento
con el creciente numero de grupos quimicos en la superficie del grafeno, mostrando un

momento dipolar local y un campo electromagnético mas fuertes.

En este trabajo, se ha observado un aumento de la sefal Raman de 1.70 y 1.71 veces
con respecto al azul de metileno solo, al usar nanoparticulas esféricas de oro y plata,
respectivamente, en un nanocomposito de 6xido de grafeno reducido (rOG). Aunque la
mejora observada puede parecer modesta comparada con otras nanoestructuras

complejas, es importante considerar varios factores que justifican esta mejora:

En primer lugar, las nanoparticulas de oro y plata en contacto con el rOG pueden facilitar
transferencias de carga debido a las propiedades electronicas del 6xido de grafeno
reducido. Este efecto de transferencia de carga puede mejorar la polarizabilidad de las
moléculas de azul de metileno adsorbidas, resultando en una amplificacion quimica
adicional de la sefial Raman. El rOG proporciona una plataforma conductora que puede
estabilizar estados intermedios durante la excitacion Raman, aumentando la sefal

detectada.

El rOG actua como un soporte que facilita la disposicion y distribucion uniforme de las
nanoparticulas de oro. Esta disposicién homogénea maximiza el numero de "hot spots" o
puntos calientes donde la amplificacién del campo electromagnético es mas intensa.

Incluso con nanoparticulas esféricas, la proximidad y la interaccion entre ellas pueden
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generar un aumento significativo en la sefial SERS, esto presenta una ventana de
oportunidad en la metodologia ya que, aunque se observé una baja dispersion de
nanoparticulas tanto de oro como de plata, se presenta en ambos sistemas un factor de

mejora mayor a la molécula blanco por si solo.

Aunque se ha demostrado que las nanoestructuras anisotropicas (como nanoflores de
plata o nanoparticulas triangulares de oro) suelen proporcionar mejoras de sefial mas
fuertes, las nanoparticulas esféricas de oro en rOG todavia muestran un rendimiento
mejorado comparado con muchos sustratos SERS convencionales. La combinacion de
nanoparticulas de oro con rOG ofrece una sinergia que no se observa en sustratos

puramente metalicos o sin soporte de rOG.

Adicionalmente, la fabricacion de nanoparticulas esféricas es mas controlable vy
reproducible que la de nanoestructuras mas complejas. Esto asegura que la mejora
observada en la sefal SERS sea consistente y repetible en diferentes lotes de sintesis y

mediciones, lo cual es crucial para aplicaciones practicas.

La mejora de 1.70 veces en los nanocompositos de oro reducidos con té rojo y los
nanocompositos de plata reducidos con té negro observados en este experimento puede
servir como base para futuras optimizaciones. Modificaciones adicionales en la
preparacion del rOG, la funcionalizacién de las nanoparticulas de oro, o la optimizacion de
las condiciones experimentales (como la intensidad del laser o el tiempo de adquisicién)

pueden llevar a mejoras adicionales en la amplificacién SERS.

En resumen, aunque las nanoparticulas esféricas de oro pueden no exhibir las mejoras
extremas en la sefial SERS que se observan con nanoestructuras mas complejas, la
combinacion con 6xido de grafeno reducido proporciona una mejora significativa a través
de mecanismos de transferencia de carga y efectos de confinamiento fisico. Estas
mejoras, junto con la consistencia y la posibilidad de optimizacién futura, justifican la

efectividad de tu material como sustrato SERS.
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CONCLUSIONES

Probar la capacidad reductora de las distintas variedades de extracto de Camellia sinensis
fue uno de los objetivos principales de este trabajo, lo cual se confirmé mediante
experimentacion. Se demostré que las distintas variedades de C. sinensis pueden ser
utilizadas como agente reductor en la sintesis de o6xido de grafeno reducido y la

generacién de nanoparticulas.

En primer lugar, la sintesis de 6xido de grafeno reducido se logré mediante el método
Hummer's modificado, utilizando cuatro variedades de C. sinensis. Esto generd un
material similar al grafeno, con la capacidad de formar materiales hibridos. La
experimentacién reveld que los extractos de té negro y té rojo tienen un mayor poder de
reduccién, produciendo laminas de grafeno de mejor calidad y con menos elementos

residuales.

Se concluye que es posible sintetizar de manera exitosa nanocompuestos de 6xido de
grafeno reducido funcionalizados con nanoparticulas metalicas de oro y plata mediante un
método in situ asistido por extractos metandlicos de C. sinensis. El 6xido de grafeno
reducido no solo actia como soporte bidimensional, sino también como agente reductor,
lo que permite la formacién y anclaje de AuNPs y AgNPs sobre su superficie. Los
resultados obtenidos demuestran una mayor afinidad del rOG por la sintesis y

funcionalizacion con nanoparticulas de oro en comparacién con las de plata.

Asimismo, se determiné que el tipo de extracto de C. sinensis influye de manera
significativa en la cantidad, polidispersidad y morfologia de las nanoparticulas formadas.
En particular, se observd una mayor generacién de AuNPs respecto a AgNPs y una
mayor diversidad morfologica en las AuNPs sintetizadas, destacando las estructuras
triangulares, hexagonales y esféricas obtenidas mediante el uso de extracto de té rojo.
Estos resultados confirman el potencial del enfoque propuesto para el disefio de
nanocompuestos funcionales con propiedades controlables, lo que abre la posibilidad de

su aplicacién en areas como catalisis, sensores y nanomedicina.

Ambos nanocompositos mostraron la capacidad de amplificar la sefial de azul de metileno
mediante el efecto SERS. Al presentar una morfologia esférica en la mayoria de las
nanoparticulas, estos resultados respaldan la teoria de que el confinamiento fisico y la
proximidad de las nanoparticulas son cruciales para una mayor amplificacion de la sefal,

ademas de que el mejoramiento quimico que se produce por la interaccién del grafeno
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con las nanoparticulas juega un papel importante en el efecto SERS. Asi mismo, se
determiné que el 6xido de grafeno actia aumentando el campo electromagnético debido a

sus propiedades eléctricas caracteristicas.
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