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En En el presente trabajo se presenta la sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de oro en medio acuoso
y medio orgdnico. En medio acuoso se utilizaron como surfactante citrato de sodio y como agente reductor al
borohidruro de sodio NaBHy4. Para la sintesis en medio orgdnico se utilizaron como solvente al tolueno, y como
transfusor de fase del BrN (H;7Csg)4 para llevar el complejo de oro desde el medio acuoso al medio orgénico, poste-
riormente se adicioné dodecanotiol como agente estabilizador y NaBH4 como agente reductor. Se caracterizaron las
nanoparticulas por las técnicas de espectroscopia visible (UV-Visible), Dinamic Light Scattering (DLS), microscopia
de trasmisién y espectroscopia infrarroja (FTIR).

Palabras Claves: Nanoparticulas, surfactante, resonancia de plasmones superficiales, autoemsamblaje.

In this paper we present the synthesis and characterization of gold nanoparticles in aqueous and organic medi-
um. In aqueous medium was used sodium citratro as surfactant and NaBH,4 as reducing agent. In organic medium
(toluene) was used as phase tranfer BrN (H17Cs)4 to carry auric complex from aqueous medium to organic medium,
using dodecanethiol as agent stabilizer and NaBH4 as reducing agent. For the characterization of nanoparticles was

used techniques such as UV-Vis, DLS (Dynamic Light Scattering), TEM and FTIR.
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1. Introduccion

Cuando el tamano de un metal es reducido al tamafio
nanométrico, tanto sus propiedades electrénicas como
quimicas cambian tremendamente. En nanoparticulas
semiconductoras, el cambio de sus propiedades resulta
del confinamiento quéntico del movimiento electrénico
[1]. En los metales, las propiedades superficiales llegan
a ser predominantes y proporciona a las nanoparticulas
nuevas propiedades [2]. En los metales nobles la oscilacién
coherente de electrones en la banda de conduccién in-
duce a un gran campo eléctrico en la superficie lo cual
incrementa sus propiedades como nanoparticulas de oro
cuando interactiian con un campo magnético resonante
[3]. Esto hace que la absorcién de la seccién transver-
sal de dichas nanoparticulas tenga un orden de magnitud
mds fuerte que la absorcién de las moléculas [4]. La luz
difractada llega a ser en orden de magnitud mas intensa
que la fluorescencia de los colorantes orgénicos [5]. Estas
propiedades dan a las nanoparticulas un gran potencial
para ser usado como sensores bioquimicas [6] y también
como posible fuente laser, imagenes biolégicas y medi-
das terapéuticas, como también en catalisis dado su alta
relacion superficie-volumen.

Propiedades de las nanoparticulas de oro.
Absorcion de plasmones superficiales de las
nanoparticulas de oro.

Las nanoparticulas de oro muestran una fuerte banda
de absorcién en la regién visible cuando la frecuencia del
campo electromagnético es resonante con el movimiento
coherente de los electrones, el cual es llamado Resonancia

de Plasmones Superficiales (Surface Plasmon Resonance)
[7]. La absorcién de plasmones superficiales resulta de
las oscilaciones dipolo de los electrones libres con respec-
to a la proteccién idénica de las nanoparticulas esféric-
as. Una diferencia de carga neta aparece en la superficie
de la nanoparticula cuando ocurre la interaccién con el
campo eléctrico, dando como resultado la polarizacién de
los electrones con respecto a la proteccion iénica de una
nanoparticula (ver figura 1) [8].

Superficies cargadas
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Figura 1. FEsquema de absorcion de plasmones superfi-
ciales de nanoparticulas esféricas ilustrando la excitacion
del dipolo de oscilacidon de plasmones superficiales.

Esto induce a una oscilacién dipolar de todos los elec-
trones que se encuentran en la misma fase. Cuando la
frecuencia del campo electromagnético llega a ser reso-
nante con el movimiento coherente de los electrones, una
fuerte banda de absorcién alrededor de 520 nm es obser-
vado en el espectro (figura 2), el cual es el origen del color
brillante, lo cual se observa en las nanoparticulas.
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Figura 2. FEspectro tipico de absorcion de plasmones
superficiales de nanoparticulas esféricas. Una fuerte ban-
da de absorcion alrededor de 520 nm en el espectro es el
origen del color rojo observado de las nanoparticulas.
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Figura 3. Esquema de una nanoparticula de oro fun-
cionalizada con diferentes agentes a través de grupos tiol

[10].

Monocapas autoensambladas en las
nanoparticulas de oro.

Desarrollada y perfeccionada en los 1ltimos anos por
distintos grupos alrededor del mundo, la técnica de for-
macién de monocapas autoensambladas (MAEs) se ha
convertido en la estrategia mas utilizada para disenar
y preparar superficies caracterizadas por grupos fun-
cionales organicos especificos. La técnica de preparacién
de MAEs se combina muy bien con el empaquetamiento
y control morfolégico de las moléculas organicas superfi-
ciales que brinda la técnica de Langmuir- Blodgett, con la
estabilidad caracteristica de los recubrimientos poliméri-
COS.

Entre los tres métodos cominmente utilizados para
modificar substratos mediante la adsorcién covalente de
compuestos organicos, la técnica de anclaje mas entendi-
da la constituye sin duda la adsorcién quimica de tioles

(—SH) y de disulfuros (—S—S—) en superficies de oro.

El oro, como metal noble, apenas reacciona con el
medio que le rodea. Presenta una gran capacidad de fun-
cionalizacién con agentes quimicos o biolégicos a través
de los fuertes enlaces que forma con el grupo tiol, figura
3 [10].

2. Parte Experimental

Sintesis de nanoparticulas de oro en medio
acuoso.

Reactivos:

Sal de tetra cloruro aurico (HAuCly), borohidruro de
sodio (NaBHy), citrato tri-sédico.

Se utilizé una solucién de HAuCly (107°M) al cual
se agrega el citrato-trisédico (4, 6, 8, 10, 12, 14 ml de
citrato-trisédico al 2% w/v), cuando la solucién inicial
se encuentra caliente y en constante agitacion; se varié la
acidez de la solucién hasta un pH=4; posteriormente se
adiciona muy lentamente y con fuerte agitacién una solu-
ci6én recién preparada de borohidruro de sodio (10 ml,
0,04 mol/L) durante 30 min. Se observan cambios de col-
or en la solucion hasta llegar a un color rojo vino. Estas
semillas preparadas se dejaron reposar por un dia para
poder ser utilizadas.

Sintesis de nanoparticulas de oro en medio
organico.

Reactivos:

Sal de tetra cloruro Adurico (HAuCly). Bromuro de
tetraoctilamonio (BrN (H;7Cs)s4), tolueno (( CgHs)
(CH3)), borohidruro de sodio (NaBHy), dodecanotiol
(C12Ho5SH).

En este caso el HAuCl, se transfiere de la solucién
acuosa al tolueno usando como reactivo al bromuro de
tetractilamonio como agente tranfusor de fase y se real-
iz6 la reduccién con borohidruro de sodio en presencia
de dodecanotiol y luego se observa cémo el agente reduc-
tor cambia de naranja a marrén. Las condiciones de la
reaccién fueron las siguientes:

Hidrégeno de tetracloruro &durico 30 ml (2,88
mmol/L); fue mezclado con una solucién de romuro de
tetraoctilamonio en tolueno 80 ml (5 mmol/L); la mez-
cla de las dos fases fue con agitacién vigorosa hasta que
todo el anién cloruro durico AuC1; haya sido transferi-
do en la solucién orgéanica. Luego se agregd dodecanoti-
ol (C12H255H) en las siguientes proporciones (9, 17, 35,
70 pL) para que la relacién de concentraciones entre el
Au y el dodecanotiol varie en la siguientes proporciones
Au/Tiol (4:1 2:1, 1:1, 1:2, 1:4, 1:0 ), luego una solucién
recién preparada de borohidruro de sodio (25 ml, 0,04
mol/L) fue adicioné lentamente con agitacién vigorosa
durante 4 horas. Luego la fase organica fue colectada.

La fase orgdnica se vuelve a separar y se concentra
hasta unos 10 ml en un rotavapor y se mezclaron con 400
ml de etanol. La mezcla se guard6 en un congelador por
unas 4 horas. En este paso practicamente todas las NPs se
depositan en el fondo del recipiente. Finalmente, se filtra
y se lava con etanol para eliminar los restos orgénicos. El
producto resultante es facilmente soluble en disolventes
organicos apolares, como el tolueno. Esto nos permite
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disolver facilmente las particulas para tenerlas en fase
liquida nuevamente.

3. 3. Resultados y Discusién

Sintesis de nanoparticulas de oro en medio
acuoso.

En la obtenciéon de nanoparticulas de oro en medio
acuoso de acuerdo a lo detallado anteriormente, varian-
do la cantidad de citrato-trisédico adicionado se obtu-
vo diferentes tamanos de nanoparticulas entre 40 y 100
nm. Se observa que a medida que el tamano de las
nanoparticulas aumenta, la longitud de onda maxima se
desplaza hacia longitudes de onda cortas (redshift) como
se muestra en los espectros UV-Visible en la figura 4.
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Figura 4. FEspectro de absorcion de las superficies plas-
monicas en nanoparticulas de oro, con diferentes canti-
dades de citrato de sodio.

Los resultados mediante DLS muestran que a medida
que se aumenta la concentracién de citrato a la solucion,
las nanoparticulas obtenidas son de menor tamano y esto
se debe al hecho que al agregar citrato estabiliza mejor
las nanoparticulas creando una mejor estabilizacion elec-
trostatica, logrando asi particulas mas pequenas.

Tabla 1. Muestra los resultados de DLS para las
nanoparticulas de oro a pH=/. [Au]= 6x10~°M. Can-
tidades de citrato—trisodico. Agregados: a) 4, b) 6, ¢)8,

f) 14 mL.

a b ¢ f

Polidispersidad( %) 286 36,8 32,3 35,1
Didmetro efectivo (nm) 1152 83,4 41,6 40,7

Asi mismo se observa de estos resultados que no se han
logrado obtener nanoparticulas de oro monodispersas lo-
grando obtener como minimo 28 % de polidispersidad lo
que indica que se tienen nanoparticulas muy pequenas
como también grandes, y esto se debe principalmente al
agente reductor usado para la sintesis, dado que es uno de

los agentes reductores mas vigorosos, esto hace que el pro-
ceso de nucleacion no sea facil de controlar, y por lo tanto
la nucleacion y crecimiento se producen al mismo tiempo.
Las fotografias TEM realizadas muestran nanoparticulas
de forma esférica con tamanos no homogéneos (ver figura
5).

Figura 5. Microfotografia TEM para nanoparticulas de
oro a pH=/ [Auj= 6x107°M, 10mL de citrato-trisodico
(superior), 12mL de citrato-trisodico (inferior).

Sintesis de nanoparticulas de oro en medio
organico.

Las nanoparticulas (NPs) de oro cubiertas con dode-
canotiol, se realizaron de acuerdo a lo explicado anterior-
mente. Las ecuaciones de las reacciones quimicas que se
llevan a cabo son las siguientes.

AuClZ(aq) + N(CgH17)4(aq) + (SOI) —
N(CgH;7)4(org) + AuCly (sol)

mAuCly (sol) + nCi2HasSH(sol) + 3me™ —
4mCl1™ (aq) 4+ [Aum(C12Ha5SH)n](sol)
(2)

Son muchos los factores que afectan a la cinética de
la reacciéon quimica como: El tamano de las particulas,
esté controlado principalmente por la relacién molar de la
sal metéalica respecto al grupo tiol AuCl, : Dodecanotiol.
Otros factores que afectan son la temperatura y el ritmo
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de aporte del reductor. En la figura 6, se muestra un es-
quema sobre la interaccion existente entre las particulas
de oro y el dodecanotiol.

Se demostrd en este trabajo que el incremento en la
cantidad de dodecanotiol produce una disminucién del
tamano de las NPs, ya que los clusters metélicos se ven
rapidamente recubiertos por el exceso de dodecanotiol
presente en la reaccion y que impide que continte el crec-
imiento de las particulas. Por otro lado, cuanto més rapi-
do se incorpore el reductor a la reaccion, la distribucion
de tamanos de NPs serd mas estrecha. Por lo tanto, ac-
tuando sobre estos parametros, podemos conseguir un
buen control sobre el tamano de las NPs.

W
Ny o8
g

Figura 6. Esquema de una nanoparticula de oro cubier-
ta con dodecanotiol.

NaBH,

HAUCI,
~A~-SH

Se sintetizaron nanoparticulas de oro en relacién mo-
lar Au/dodecanotiol: (4:1 2:1, 1:1, 1:2, 1:4, 1:0 ), respec-
tivamente. Las soluciones con mayor cantidad de oro pre-
sentan una textura de tipo polvo y exhiben el brillo car-
acteristico del oro metdlico en algunas zonas. Por el con-
trario, las muestras con mayor proporcién de dodecanoti-
ol, son oscuras y su textura es como una cera o un betun.
Se estudié la absorcién 6ptica de las nanoparticulas; co-
mo se explicé anteriormente, la resonancia de plasmones
superficiale (SPR) es la propiedad éptica mds destaca-
ble de las nanopaticulas metélicas, donde la banda de
absorcion depende del tamano de la particula asi como
también de la molécula protectora.

Como la SPR se produce bédsicamente por el
movimiento oscilatorio de los electrones libres en el met-
al con respecto a la estabilizacién electrostatica, para el
caso de la molécula estabilizada con dondecanotiol, en
presencia de estas moléculas receptoras, ocurre un re-
cubrimiento de la superficie del agregado incipiente, evi-
tando asi su excesivo crecimiento y la pérdida de sus
propiedades coloidales.

Esta adsorcién ocurre por la formacién de enlaces co-
valentes Au-S, segin la ecuacién 3:

1
Au+RSH — Au— SR + ng (3)

La fortaleza de estos enlaces esta dada por la alta
afinidad quimica del grupo tiol (base blanda de Pearson)
por los dtomos de oro (dcido blando). Para este tipo de
estabilizacion estérica por quimisorcion, los electrones ya
no pueden oscilar libremente y por ende no se muestra
un maximo de absorcién 6ptica en estas nanoparticulas,
dependiendo de la relacién molar entre el Au y Dodecan-
otiol como se muestra en la figura 7.
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Figura 7. Muestra los espectros UV-Visible de

nanoparticulas de oro en medio orgdnico; se observa el
cambio de los plasmones superficiales a medida que cam-
bia la relacion Au/Tiol: 4/1, 2/1, 1/1, 1/2, 1/4.
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Figura 8. FEspectro FTIR de dodecanotiol superior);

nanoparticulas preparadas en el presente trabajo (infe-
rior).

Donde se observa que la resonancia de plasmones su-
perficiales es més destacable es cuando el Au estd en una
mayor relacién molar que el dodecanotiol, logrando de-
saparecer por completo cuando el dodecanotiol estd en
menor relacién molar que el Au.

En caso que no exista el dodecanotiol en el medio
las nanoparticulas éstas son estabilizadas con el tetraoc-

Facultad de Ciencias — UNI

REVCIUNI 14 (2) (2011) 5-9



Sintesis y Caracterizacién de Nanoparticulas de Oro 9

til amonio bromuro presente en el medio después de ser
usado como transfusor de fase.

Para corroborar la existencia de que efectivamente el
dodecanotiol estd unido a las nanoparticulas se realizaron
medidas de FTIR tanto para el dodecanotiol solo como
para las nanoparticulas en sélido, las cuales se muestran
en la figura 8.

Figura 9. Microfotografias TEM obtenidas para
nanoparticulas obtenidas en medio orgdnico las cuales
muestran un tamano de 2 a 15 nm, aprorimadamente.

El espectro FTIR de las nanoparticulas y del dode-

canotiol son similares lo cual indica que el tiol es parte
de la composicién de las nanoparticulas y la ausencia de
la banda de absorcién éptica en el espectro UV—Visible
demuestra que el dodecanotiol esta enlazada por enlace
quimico a la superficie del oro. Los resultados de micro-
scopia TEM (ver figura 9) muestra tamafio de particulas
comprendidas entre 2 a 15 nandmetros.

4. Conclusiones

Se obtuvieron nanoparticulas de oro con una polidis-
persidad del 30 % en medio acuoso usando como surfac-
tante citrato de sodio y NaBH4 como agente reductor de
distintos tamanos a medida que se cambi6 la cantidad
de citrato. Por medio organico se obtuvieron nanopar-
ticluas con un tamano comprendido entre 2 a 15 nm,
como muestran los resultados TEM. La caracterizacion
UV-visible muestra cémo cambia la absorcién éptica de
las nanoparticulas de oro a medida que cambiamos tanto
la cantidad Au/Tiol, asi como el tipo de molécula esta-
bilizadora, observandose un cambio de la resonancia de
plasmones superficiales.
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