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RESUMEN

En el presente trabajo se realizd un estudio de la sintesis de nanoparticulas de oro a partir del
precursor (HAuCl4-3H,0), empleando borohidruro de sodio como agente reductor y el acidol1-
mercaptoundecandico como agente estabilizante, variando la relacion metal /estabilizante entre el
1% y 75% p/p de Au a fin de emplear estos materiales como biomarcadores para el diagnéstico
de enfermedades. La distribucién de tamafio se estudié mediante microscopia electronica de
transmision de alta resolucion (HRTEM) y dispersién dinamica de luz y la morfologia se observo
a través de HRTEM. En general en todas las condiciones se encontraron formas tipo rodillo,
icosahédrica multimacladas e irregulares. Se determind un aumento de tamafio de las
nanoparticulas a medida que se incrementa la relacion metal-estabilizante. Para la relacion 5%,
los resultados de microscopia electrénica permitieron encontrar un tamafio promedio (1,9+0,4)
nm y para la mayor relacion metal /estabilizante un tamafio de (4 + 1) nm.
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ABSTRACT

In the present work, a study of the gold nanoparticle synthesis from the precursor (HAuCl,.
3H,0) was carried out, using sodium borohydride as reducing agent and 11-mercaptoundecanoic
acid as stabilizing agent, varying the metal / stabilizer ratio between 1 % and 75% p/p of Au in
order to use these materials as biomarkers for the diagnosis of diseases. The size distribution was
studied by high resolution transmission electron microscopy (HRTEM) and dynamic light
scattering and the morphology was observed through HRTEM. In general, under all conditions,
roller, icosahedral, multitwined and irregular forms were found. An increase in the size of the
nanoparticles was determined as the metal-stabilizing ratio increased. For the 5% ratio, the results
of electron microscopy allowed to find an average size (1.9 £ 0.4) nm and for the highest metal /
stabilizer ratio a size of (4 = 1) nm.
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INTRODUCCION

Las nanoparticulas se definen como particulas con un rango de tamario entre 1-100nm. Debido a
esta escala de tamarios tan pequefios las mismas poseen una gran superficie por unidad de
volumen, una alta porcion de atomos en la superficie y en las capas cercanas a la superficie. Las
nanoparticulas existen con una gran diversidad quimica en forma de metales, 6xidos metalicos,
semiconductores, polimeros, materiales de carbono, compuestos organicos o bioldgicos. También
muestran una gran variedad morfoldgica tales como esferas, cilindros, discos, plaquetas, esferas
huecas, tubos, etc. Las nanoparticulas se pueden generar a través de una serie de rutas sintéticas.
En la mayoria de los casos las nanoparticulas sintetizadas deben ser modificadas con el fin de
neutralizarlas y estabilizarlas debido a su gran reactividad quimica, su superficie es
funcionalizada con el objetivo de satisfacer las necesidades de aplicaciones especificas [1].
Particularmente las nanoparticulas de oro son de gran interés debido a sus interesantes
propiedades como las electronicas, Opticas y catalizadoras, atribuibles al tamafio y morfologia de
las nanoparticulas y lo cual le ha valido usos en diversas areas tales como electronica, medicina,
catalisis, Optica, higiene, etc. En los Gltimos afios, la evolucion en el desarrollo de productos
elaborados a partir de nanotecnologia ha experimentado un espectacular crecimiento. En
particular, las nanoparticulas de oro han despertado gran interés en los sectores biomédico y
alimentario, donde se ha descrito su utilizacién en el tratamiento frente al cancer o como parte
integrante de envases resistentes a la abrasion, con propiedades antimicrobianas [2,3].

La forma y el tamafio y de las particulas pueden controlarse a través de las condiciones de sintesis
y por ende adaptarlas a la aplicacién requerida. De una manera general, podemos clasificar los
métodos de sintesis de nanomateriales en quimicos tales como el método coloidal, reduccion
fotoquimica y radiolitica, irradiacion con microondas, y el método sol-gel y métodos fisicos entre
los que figuran la evaporacion térmica, la preparacion de clusters gaseosos, la implantacion de
iones y el depdsito quimico en fase vapor [4]. Una vez que se obtienen materiales nanométricos
estos tienden a aglomerarse hasta alcanzar un minimo de energia, pues representan sistemas
metaestables, por tal motivo, las nanoparticulas coloidales requieren de una estabilizacion para
perdurar en el tiempo [4]

METODOLOGIA

La presente investigacion es parte del proyecto grupal (PG-03-7408-2008/1,CDCH-UCV),
“Materiales Nanoestructurados con aplicaciones en Biodiagndstico”, en el cual se desea sintetizar
y caracterizar nanoparticulas de oro con posibles aplicaciones como biomarcadores. Las
nanoparticulas de oro (NPs) se obtuvieron por reduccion en solucion acuosa con borohidruro de
sodio y adicion simultanea del acido 11-mercaptioundecanoico como agente estabilizante La
sintesis se llevd a cabo mediante el método propuesto por Brust y colaboradores [6] con algunas
modificaciones[3]. Se utilizaron relaciones variables de Metal/Estabilizante entre 1% y 75%
p/p[3], la nomenclatura de las nanoparticulas de oro (NPs): M 5%, M 15%, M 25% y M 75%
corresponde a una relacion Metal/Estabilizante determinada. Los solidos obtenidos se
caracterizaron mediante espectroscopia de IR, Microscopia de Fuerza Atomica (MFA),
Dispersién Dindmica de Luz (DDL), espectroscopia de UV-visible y microscopia electrénica de
transmision de alta resolucion (HRTEM).



RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se resumen los resultados Uv-visible y emisiéon de fluorescencia de las NPS
sintetizadas, los mismos parecen indicar que en general la absorcion del plasmon superficial de
las nanoparticulas cambia a una longitud de onda mayor con el aumento del tamafio de la
particula. La muestra con 5% no mostrd la sefial correspondiente a la banda de resonancia de
plasmones en espectroscopia Uv-visible lo cual pudiera atribuirse a la baja relacion del oro en
relacion al estabilizante, lo que probablemente favorezca la formacion del complejo entre el oro y
el mercaptotiol en lugar a la formacion de las nanoparticulas, debido a la gran capacidad
coordinativa del mercaptotiol con iones y atomos de oro, mientras que, a medida que se aumenta
la relacién Metal/Estabilizante se ve favorecida la formacion de sistemas nanométricos los cuales
dan sefiales tanto en UV-visible como en fluorescencia.

Tabla 1: Absorcion Uv-visible y emision de fluorescencia

Absorcion
Muestra Uv-visible (nm) Emision fluorescencia (nm)
M 5% Sin sefal Sin sefal
M15% 525 539
M2,25% 536 542
M2,75% 550 561

Los anélisis de IR efectuados a todos los solidos obtenidos indican la presencia del mercaptotiol
en las NPs. A manera de ejemplo de los resultados obtenidos, en la Figura 1a se muestra un
espectro IR del acido 11-mercaptioundecanoico y un espectro de las nanoparticulas de oro de 5%
Au/Estabilizante en la Figura 1b, en el espectro correspondiente a las NPs pueden observarse
bandas de IR correspondientes al estabilizante lo cual como se indicd previamente pone en
evidencia la asociacion del mercaptotiol con las particulas metalicas.

a) Espectro IR del &cido b) Espectro IR de NPs 5%
11-mercaptioundecanoico Au/Estabilizante.
Figura 1: Espectros de IR



En la Figura 2 se muestran imagenes obtenidas para la muestra M 5% mediante microscopia de
fuerza atémica (AFM) para este solido se determind un tamafio promedio de particulas igual a
35,2 nm mientras que los estudios de microscopia electrénica de transmision permitieron medir
un tamarfio promedio igual a (1,9+ 0,4) nm, la Figura 3 corresponde a una imagen de MET vy el
Histograma de frecuencia de tamarios de particula correspondiente. Las observaciones de MET
no mostraron particulas con formas definidas.
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Figura 3: (a) Imagen de MET para la muestra M 5% b) Histograma de frecuencia de
tamafios de particula.

Para la muestra M 25% el tamafio promedio determinado mediante MFA fue de 6,8 nm, Figura
iError! No se encuentra el origen de la referencia., mientras que el tamafio promedio de
particula obtenido por DDL fue de 32,8 nm. Por MET el tamafio promedio medido fue de (3+1)
nm, la imagen de alta resolucion en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.5
muestra particulas con formas de rodillo, icosahédricas e irregulares.



Figura 5: Imagen de HRTEM para la muestra M 25%

Los analisis de tamafio mediante MFA de la muestra M 75% indican un tamafio promedio de
20,8 nmjError! No se encuentra el origen de la referencia., mientras que el tamafio promedio
de particula obtenido por DDL fue de 84,1 nm. Por MET el tamafio promedio medido fue de
(4+£1) nm. En la jError! No se encuentra el origen de la referencia.6 se observan cristales de
oro con diferentes formas y tamafios. Se propone la geometria cuboctahédrica para los cristales
de Au como el sefialado con la flecha. En este caso la orientacion corresponde a la familia de
planos (111) con un distanciamiento de 0,233 A, Tarjeta JCPDS No. 02-1095.
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a) Diferentes formas b) Particula cuboctahédrica  ¢) Geometria cubooctahédrica.



Figura 6: Imagenes de HRTEM para la de la muestra M 75%.

En la Tabla 2 se resumen los tamafios promedios de la serie de NPs presentadas en este trabajo.
Es interesante comentar que los tamafios conseguidos por dispersion dinamica de luz (DDL) son
mucho mayores que los medidos conseguidos por MET. Esto se puede atribuir a que las medidas
obtenidas por DDL incluye la capa estabilizadora del agente maercaptotiol por lo que
posiblemente resulte un mayor tamafio de particulas que cuando se observan por MET, en cuyas
imagenes solamente se detectaron las NPs.

Tabla 2. Tamafios promedios de la serie de las nanoparticulas de oro.

., Tamafio promedio Tamafio ~ .
Relac.lqn HRTEM promedio MFA Tamafio promedio DDL
Au/Estabilizante (nm)
(nm) (nm)
5% 1,9+04 35,2 19,6
15% 2,1+0,3 63,4 22,4
25% 3+1 6,8 32,8
75% 4+1 20,8 84,1

CONCLUSIONES

Se logré obtener nanoparticulas de oro controlando el tamafio de las mismas utilizando &cido 11-
mercaptoundecandico y como estabilizante el borohidruro de sodio como agente reductor. En las
condiciones de sintesis empleadas se encontr6 que en general la absorcion del plasmon
superficial de las nanoparticulas cambia a una longitud de onda mayor con el aumento del tamafio
de la particula.
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