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Resumen

En este trabajo se ha evaluado el efecto de la temperatura (65, 75, 85y 95 °C) y el tipo de
homogenizacion (agitacion ultrasonica y agitacion magnética) en la disolucion del bromuro
de cetiltrimetilamonio (CTAB), empleado como estabilizante en el proceso de sintesis de
nanoesferas de Au por el método de quimica himeda. Como agente reductor se ha utilizado
borohidruro de sodio (NaBH,). El entendimiento y el control de los diferentes parametros
experimentales durante la sintesis, son la clave para una exitosa fabricacion de nanoesferas
de Au. Los patrones de difraccion por rayos X (DRX) mostraron los picos (111) y (200)
caracteristicos del oro a las temperaturas de 75, 85 y 95 °C. Los espectros de absorbancia
Optica muestran picos en 528, 527 y 537 nm a las temperaturas de 75, 85 y 95 °C
respectivamente, tipicos de las nanoesferas de oro, cuyas intensidades se incrementan con
mayores temperaturas de disolucion del CTAB. No fue observado el pico plasmonico del
CTAB a 65 °C. Los andlisis por dispersion de luz dindmica (Dynamic Light Scattering) en
soluciones coloidales mostraron baja dispersidad y tamafio nanométrico cuando se estabilizé
con CTAB, disuelto a la temperatura de 95 °C, resultados que fueron contrastados con
imagenes de Microscopia Electronica de Transmision.

Abstract

In this work we have evaluated the temperature effect (65, 75, 85 and 95 °C) and type of
homogenization  (ultrasonic and  magnetic  agitation) in the solution of
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB), used as a stabilizer in the synthesis process of
Au nanospheres by the wet chemistry method. Sodium borohydride (NaBH,) was used as
reducing agent. The understanding and control of experimental parameters during synthesis
are the key for a successful production of Au nanospheres. The x-ray diffraction patterns
(XRD) showed peaks (111) and (200) characteristic of the gold structure at temperatures of
75, 85 and 95 °C. Absorbance spectra show optical peaks at 528, 527 and 537 nm at
temperatures of 75, 85 and 95 °C respectively, typical of the nanospheres of gold, whose
intensities were increased with higher temperature of dissolution of CTAB. The plasmonic
peak of CTAB at 65 °C was not observed. Analysis by Dynamic Light Scattering in colloidal
solutions, shown low dispersity and nanometer size when stabilized with CTAB dissolved at
a temperature of 95 °C, results that were compared with Transmission Electron Microcopy
images.

1. Introduccién

Las nanoestructuras (NE) de oro han atraido,
en la ultima década, una masiva atencion de
la comunidad cientifica por sus potenciales
aplicaciones en el campo de la medicina y el
medioambiente debido a sus nuevas
propiedades  Opticas,  electronicas Yy
cataliticas, alta estabilidad, compatibilidad
biolégica y facil funcionalizacion superficial
[1-5]. Las NE de oro se pueden sintetizar de
diversas formas: (a) esferas[6], (b) cilindros,
Ilamados también nanobarras o nanorods(c)
estructuras esféricas de nucleo-cascara,
también llamadas core-shell, (d) estrellas, etc.

Todas estas formas son altamente repro-
ducibles y pueden ser bien controladas. Las
interesantes propiedades dpticas de las NE de
Au, son atribuidas a su interaccion Unica con
la luz incidente. En presencia del campo
electromagnético oscilante de la luz, los
electrones de la banda de conduccion se
someten a oscilaciones colectivas coherentes
en resonancia con la frecuencia de la luz,
denominada  resonancia de  plasmon
superficial (RPS) [7]. La oscilacion de RPS
induce una fuerte absorcion de la luz,
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observado en el espectro ultravioleta-visible
(UV-vis), que es el origen del color de la
solucion coloidal como lo explica la teoria de
Mie [8]. La condicién de RPS es dependiente
del tamafo, forma, estructura de la NE. El
ancho, la posicidn, la intensidad y el nimero
de los picos de absorbancia dependen de la
morfologia [9], la permitividad eléctrica del
solvente en que esta embebida, del proceso
de sintesis y del tamafio de la NE. Las
nanoparticulas esféricas de Au muestran una
fuerte banda RPS en la regién visible.

Las nanoesferas de Au presentan un
extraordinario potencial de aplicacion como
agentes fototerapéuticos en el tratamiento del
cancer, asi como para la elaboracion de
nanoestructuras Utiles para el transporte y la
vectorizacién selectiva de farmacos vy
macromoléculas terapéuticas y en terapia
génica (vehiculizacion de plasmidos, ADN,
ARN) [10].

Existen diversos métodos de sintesis de
nanoesferas de Au por procesos de quimica
himeda. Todos ellos con el objetivo de lograr
una mayor produccion de nanoesferas de
menor tamafio, alta estabilidad y baja
dispersidad.

El proceso de sintesis de nanoesferas de Au
empleado en el presente trabajo esta basado
en el método de Brust [11], en el cual, para
realizar el proceso de reduccion del Au" a
AU’ se afiade una solucion de borohidruro de
sodio (NaBHy,), antecedido por una solucion
precursora de &cido clorodurico (HAUCI,)
estabilizado con bromuro de
cetiltrimetilamonio (CTAB). En este caso, se
ha evaluado el efecto de la temperatura y el
tipo de homogenizacion de la disolucién del
CTAB, usado en el proceso de sintesis de
nanoesferas de Au.

2. Desarrollo Experimental
2.1 Preparacion de soluciones

Como solucion precursora se utilizé acido
cloroaurico (HAUCI,) a 0,025 M, el cuél fue
preparado disolviendo 1 gramo de oro de 24
Kilates en agua regia. Todo este proceso se
realizO en el Laboratorio de Fisica de
Materiales  (Seccidn Nanociencia vy
Nanotecnologia) de la UNT [12]. Como
agente estabilizante se us6 CTAB disuelto en
20 mL de agua ultrapura contenido en una
matraz Erlenmeyer, lo que equivale a una
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concentracion de 0,1 M. La disolucion se
realizd6 con agitacion magnética a las
temperaturas de 65, 75, 85y 95 °C durante 1
hora. La homogenizacion ultrasénica se
realiz6 a temperatura ambiente (~20 °C) por
25 minutos. EI CTAB se considerd disuelto
cuando la solucion se volvié completamente
transparente, mostrando algunas burbujas en
la superficie cuando solo fue agitada
magnéticamente. Por otro lado, en un tubo de
ensayo de vidrio, se prepard una solucion
acuosa de NaBH; a 1 °C (0,01 M) con la
ayuda de agitacion ultrasénica por 25 min.

2.2 Sintesis de nanoesferas de Au

A la solucion de CTAB (Bromuro de
Cetiltrimetilamonio) se le afiadié 197 uL de
solucién madre HAUCI4(0,025M), resultando
una solucion de color amarillo intenso, la que
se homogeniz6 mediante agitacién magnética
a temperatura ambiente. Luego, se le agregd
1,2 mL de NaBH, bajo répida agitacién
magnética. También se experimentd lo
mismo  bajo agitacion ultrasénica a
temperatura ambiente. En ambos casos, las
soluciones mostraron un color marrén
caracteristico. Las concentraciones finales
resultaron ser: 9,4x10” M CTAB, 2,4x10* M
HAUCI, y 5,7x10* M NaBH,.

2.3 Caracterizacion

Las nanoparticulas fueron caracterizadas
utilizando un difractometro de rayos X
(DRX) RigakuMiniFlex I, en configuracion
Bragg-Brentano 2 Theta con fuente de CuKa
(1,5405A) y por microscopia electrénica de
transmision (MET), mediante un TEM
Philips 300. Las soluciones coloidales de
nanoparticulas de Au fueron analizadas
mediante  dispersién de luz dinamica
(Dynamic Light Scattering, DLS) con un
equipo 90 Plus-Brookhaven Instrument.

3. Resultados y discusion
3.1 Efecto de la temperatura del CTAB

En la Figura 1 se presentan los espectros de
absorbancia de las nanoparticulas de Au
estabilizadas con CTAB (0,1M) disuelto con
agitacion magnética a las temperaturas de 65,
75, 85 y 95 °C durante 1 hora. Se observan
picos de absorbancia en 528, 527 y 537 nm a
las temperaturas de 75, 85 y 95 °C
respectivamente, los cuales corresponden a la
resonancia de plasmén superficial (RPS)
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tipicos de las nanoesferas de oro. La no
presencia de un pico plasmdnico, a la
temperatura del CTAB a 65 °C nm, se
deberia posiblemente a la incompleta
disolucion del CTAB a dicha temperatura.

Resonancia de plasmén de Nanoesferas de Au
-Efecto de la Temperatura del CTAB-
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Figura 1. Espectros de absorbancia optica de

nanoparticulas de Au en funcion de la temperatura
de disolucién del CTAB.

En la Figura 2 se muestra un gréafico
representando  la intensidad del pico
plasménico en funcién de la temperatura de
disolucion del CTAB. El aumento de la
intensidad de resonancia de plasmon,
conforme se incrementa la temperatura se
deberia posiblemente a una mayor poblacion
de nanoesferas de Au coloidales favorecido
por la temperatura.
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Figura 2. Intensidad de absorbancia de plasmén
por nanoparticulas de Au en funcion de la
temperatura del CTAB.

Los patrones de difraccién de rayos X
mostrados en la Figura 3 presentan 2 picos
caracteristicos del oro: (111) y (200),
indicando la presencia de nanoparticulas de
Au en las soluciones coloidales preparadas
con CTAB disuelto a las temperaturas de 75,
85 y 95 °C. Los otros picos no identificados

pueden corresponder a cristales formados por
el CTAB no disuelto completamente.

8000
Au(111)
6000
<
3 Au(200) .
e A N CTABa 95°C
& 4000
2
2
c
2000 CTABa85°C
Jt j\ K CTABa75°C
0 - . N
40 50
26(°)
Figura 3. Difractogramas de rayos X de

nanoesferas de Au estabilizadas con CTAB a 75,
85y 95 °C.
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Figura 4. Dispersion de Luz Dinamica (DLS) en
soluciones coloidales de nanoesferas de Au
estabilizadas con CTAB disuelto a temperaturas
de (a) 75 °C, (b) 85 °C y (c) 95 °C.
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Tabla 1. Grado de dispersion y diametro efectivo
de las nanoesferas de Au por efecto de la
temperatura de CTAB.

Temperatura Diametro  Dispersion de Diametro
del CTAB (°C) efectivo particulas Minimo
(nm) (nm)
75 °C 122,4 0,354 1,25
85°C 109,9 0,313 0,17
95 °C 96,1 0,237 6,62
* 75°C
» i

Figura 5. Imagenes MET de nanoparticulas de
Au estabilizadas con CTAB a 75, 85y 95 °C.

En los resultados de Dispersion de Luz
Dinémica (DLS) mostrados en las Figuras 4a,
4b y 4c, puede observarse el efecto que tiene
la temperatura de disolucién del CTAB sobre
el grado de dispersion en el tamafio y
didmetro efectivo de las nanoesferas de Au.
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La Tabla 1 resume estos resultados. Se nota
claramente que el grado de dispersion y el
didmetro efectivo de las nanoesferas de Au,
disminuyen de 0,354 a 0,237 nmy de 122,4 a
96,1 nm respectivamente, de acuerdo con el
incremento de la temperatura de disolucién
del CTAB en el rango de 75 °C a 95 °C.

Las imagenes MET de la Figura 5 corroboran
estos resultados, donde se observa que las
nanoesferas estabilizadas con CTAB disuelto
a 95 °C tienen wuna distribucion maés
homogénea y de menor tamafio que a las
temperaturas de 75 °C y 85 °C.

3.2 Efecto del tipo de homogenizacion
del CTAB

Los dos espectros de absorbancia mostrados
en la Figura 6 corresponden a nanoesferas de
Au estabilizadas con CTAB homogenizado,
mediante agitacion magnética (stirring) (linea
de color negro) y por agitacion ultrasonica
(linea roja).

Negro: Con agitacién magnética
Rojo: Con agitacion ultrasonica

15+

Pico CTAB =260 nm.
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Figura 6. Efecto en la absorbancia 6ptica debido
al tipo de homogenizacion del estabilizante CTAB
en el proceso de sintesis de nanoesferas de Au.

El espectro de absorbancia cuando el CTAB
es homogenizado con agitacion ultrasonica,
muestra un pico plasmoénico en 400 nm
ligeramente intenso, lo que indicaria
nanoesferas del orden nanométrico (de 3 a 7
nm)[13]. Sin embargo, este espectro también
presenta un pico de absorbancia en 260 nm,
el cual se deberia a la presencia de cristales
de CTAB no disueltos completamente por
este modo de agitacion. En cambio, una
disolucion completa del CTAB se presenta
cuando es homogenizado por agitacion
magnética al no observarse picos de
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absorbancia menores a 400 nm. Es muy
posible que para este modo de agitacion, se
generen nanoesferas de didmetros muy
pequefios y que el pico de plasmén se haga
mas intenso con mayor tiempo de reposo de
la solucién coloidal [12].

4. Conclusiones

Se ha evaluado el efecto de la temperatura de
disolucion del CTAB de 65 a 95 °C y del tipo
de homogenizacion por agitacion magnética y
ultrasénica en el proceso de sintesis de
nanoparticulas de Au con geometria esférica
basado en el método de Brust.

Los espectros de absorbancia éptica muestran
picos en 528, 527 y 537 nm a las
temperaturas de 75, 85 y 95 °C
respectivamente, los cuales corresponden a la
resonancia de plasmdn superficial (RPS)
tipicos de las nanoesferas de oro. La
intensidad de estos picos plasmdnicos se
incrementa con mayores temperaturas de
disolucion del CTAB, lo que indicaria una
mayor poblacion de nanoesferas de Au
coloidales. No fue observado un pico
plasménico a 65 °C del CTAB debido a la
posible disolucién incompleta del CTAB.

La caracterizacion por Dispersion de Luz
Dinamica y las imagenes por MET a partir de
soluciones coloidales de nanoesferas de Au,
mostraron baja dispersidad y de tamafio
nanométrico cuando se estabiliz6 con CTAB
a 95 °C.

Se ha observado que para lograr una mejor
disolucion del CTAB y obtener nanoesferas
de Au de tamafio nanométrico es
recomendable  homogenizarlo  mediante
agitacion magnética.
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