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Resumen de la tesis que presenta Erick Toledo Franco como requisito parcial para la obtenciéon del grado
de Bioingeniero.

Sintesis de nanoparticulas de Au semillas y andlisis de su proceso de maduracién

Resumen aprobado por: 1“’#\ Qo..*o _

Dr. José Manuel Romo Herrera
Director de tesis

Las propiedades fisicas y quimicas Unicas de las nanoparticulas de oro (Au NPs) dependen directamente
de su tamafo y forma. El tamafio y la forma se pueden controlar mediante métodos de quimica coloidal.
Especificamente, la sintesis “mediada por semillas” es una de las técnicas mas eficientes, la cual consiste
en la reduccion de iones metalicos para formar pequefios nucleos metalicos (semillas de Au), seguido de
un segundo paso, donde las semillas de Au se afiaden a una "solucidn de crecimiento" (con un precursor
de oro y un tensioactivo) para la obtencion de las Au NPs. Comprender el proceso de maduracién de las
semillas de Au, es un proceso clave para lograr una alta calidad y rendimiento en las diferentes
morfologias de NPs. En el presente trabajo, se estudié la evolucion en el tiempo de las semillas de Au y
se analizd la influencia de la presencia de iones haluros junto a cadenas cetiltrimetilamonio (CTAX; X= I,
Br'y CI) en el proceso de maduracién de las semillas de Au. Seguimos la evolucidn coloidal de las semillas
de Au mediante espectroscopia UV-Vis, microscopia electrénica de transmision (TEM) y dispersion
dindmica de luz (DLS). Los resultados obtenidos muestran un proceso de maduracién similar a la
maduracién de Ostwald, donde el tamafo de las semillas de Au aumenta a expensas de las mas
pequefias. Del mismo modo, los resultados demuestran que la presencian de los diferentes iones
haluros, modifican la tasa de crecimiento de las semillas de Au durante la maduracién en el siguiente

orden I'>Br > CI.

Palabras Clave: Nanoparticulas de oro, sintesis coloidal, crecimiento mediado por semillas, maduraciéon
de Ostwald, plasmonica.
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Capitulo 1. Introduccion

La nanotecnologia es una ciencia conocida por su campo multidisciplinario. Se define como el disefio,
sintesis, caracterizacion y aplicacion de estructuras y dispositivos controlando la forma y tamafio a una

escala de la milmillonésima parte de un metro (10°m =1 nm). ™

El trabajar a una escala nanométrica, proporciona oportunidades clave para avances en la investigacidn
actual de nuevos materiales en campos como la electrdnica, energia, remediacién ambiental,

biomateriales, diagnosis y tratamiento de enfermedades.

Las nanoparticulas (NPs) o particulas con longitudes que varian de 1 a 100 nm en dos o tres dimensiones,
se conocen como uno de los compontes fundamentales dentro de la nanotecnologia, debido a que sus
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas, cambian de manera esencial con respecto a las propiedades

de dtomos/moléculas individuales y de los materiales en bulto. ?

1.1 Nanoparticulas de metales nobles

Las nanoparticulas pueden ser elaboradas de diferentes materiales con diversa naturaleza quimica, como
lo pueden ser metales, éxidos metalicos, silicatos, polimeros, etc. Las nanoparticulas de metales nobles
(p. €j., oro y plata) presentan propiedades fisicas y quimicas Unicas que difieren de las observadas para
metales en bulto (p. ej., puntos de fusion mas bajos, areas superficiales especificas mas altas,
propiedades Opticas distintas, resistencias mecanicas y magnetizaciones especificas) debido a que
dependen principalmente de la relaciéon tamano y forma en la que se encuentran, motivo subyacente

para descubrir y caracterizar nuevas estructuras a nanoescala.

1.1.1 Nanoparticulas de oro
Las nanoparticulas de oro (Au NPs), se basan en sus propiedades quimicas y fisicas Unicas, dictadas por el
tamafio y la forma, proporcionandole propiedades épticas Unicas como absorcidén en la region visible y
tendencia a capturar un electrén . Por ello, determinar el mecanismo de crecimiento y la forma de los
cristales después de la nucleacion homogénea, es uno de los objetivos de la investigacién actual de la
ciencia de los materiales. El oro posee un sistema cristalino de forma cubica, donde sus atomos, se
disponen de forma centrado en las caras (FCC), organizandose en los vértices y en los centros de cada

cara de la celda .
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1.2 Propiedades opticas de metales nobles

Dentro de las propiedades épticas de los metales nobles, se presenta un fendmeno conocido como
resonancia del plasmédn, el cual, surge cuando los electrones de conduccion, se alteran desde sus
posiciones de equilibrio y oscilan colectivamente, debido a una onda electromagnética que se incide en
el metal e impulsa los electrones libres mediante el campo eléctrico alterno, oscilando colectivamente a

una frecuencia resonante en relacion con la red de iones positivos.

1.2.1 Plasmon de superficie y resonancia de plasmoén de superficie
Los electrones, a primera aproximacion, se mueven libremente en los metales, por lo tanto, cuando una
luz incide, el campo eléctrico oscilante de la luz, desplaza los electrones libres periédicamente con
respecto a los iones de la red, creando cargas en las superficies, resultando un oscilador colectivo de
electrones en la superficie del metal, cuyo cuanto se le denomina, plasmén de superficie (SP, por sus

siglas en inglés “Surface Plasmon”). 7!

Por consiguiente, los electrones, al ser particulas con cargas eléctrica, al oscilar, generan un campo
eléctrico, de modo que, las frecuencias, cuando el campo eléctrico de la oscilacion de los electrones
libres y el campo eléctrico externo aplicado por una luz incidente oscilan en fase, se hace referencia al
fendmeno resultante como una resonancia de plasmdn de superficie (SPR, por sus siglas en inglés

“Surface PlasmonResonance”), el cual, lleva lugar en la superficie del metal. &

1.2.2 Resonancia deplasmon de superficie localizado
El plasmdn de superficie localizo (LSPR, por sus siglas en inglés “Localized Surface Plasmon Resonance”)
se concentra en la superficie de las nanoparticulas, debido, a que el campo eléctrico incidente, hace que
los electrones libres en una esfera metalica (con un tamano menor al de la longitud de onda) se muevan
en direccion opuesta a la red de iones, creando una oscilacién de la nube de electrones libre (figura 1),
con una frecuencia de oscilacién colectiva, aproximadamente igual a la del campo eléctrico de la luz que

incide, conduciendo a una interferencia constructiva y una sefial mas fuerte para el plasmén. >
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Nube de
electrones

Nube de
electrones

Campo Eléctrico

v

Tiempo

Figura 1. Esquema interaccién campo eléctrico con nanoparticulas en suspension coloidal. a) Luz incidente en NP;
b) grdfica tiempo-campo eléctrico en dispersion coloidal; c) efecto interaccion campo eléctrico incidente en NPs
(nube electrénica). Imagen adapatada de [3,9].

La longitud de onda correspondiente al LSPR depende del tipo de metal, la forma, el tamafio y la
geometria de la nanoparticula metalica. Las oscilaciones del plasmén en el metal, ocurren
principalmente en la regidén ultravioleta (UV). No obstante, en el caso de Au, Ag, y Cu, debido a los
electrones en los orbitales atémicos S, el plasmon se desplaza al dominio de la luz visible (p. ej., una
nanoparticula de oro esférica, su longitud de onda de la banda de resonancia de plasmén superficial

maxima es de 520 - 550 nm). !

1.3 Reduccién de iones Au3* a Au® para la formacion de nanoparticulas

El oro puede tener estados negativos y positivos de oxidacién (p. ej., 1-, 0, 1+, 2+, 3+, por mencionar
algunos), sin embargo, solo el oro con estado de oxidacién 0 y 3+ son estables en soluciones acuosa .
Por otro lado, se ha demostrado que compuestos de oro con estado oxidacién 1+, son menos estables y

tienden a oxidarse a un estado superior 3+ o reducirse a oro metalico.

El 4cido cloroaurico (comercialmente como HAuCls+3H,0), es un compuesto utilizado ampliamente como
precursor para la sintesis de nanoparticulas de oro. Cuando es disuelto en una solucién acuosa, se ioniza
produciendo iones tetracloroaurato (lIl) ([AuCls]*), a través de un proceso de disolucién y una posterior

hidrdlisis (figura 2) ***2*3, La ecuacién (1) representa la disociacién de HAuCls en una disolucién acuosa

[14]
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HAuCl, + H,0 - AuCl,*~ + H;0* (1)

El mecanismo de reduccidn de oro ocurre en dos pasos. El primer paso, ecuacion (2), incluye la reduccién
de Au®* del sistema idnico [AuCls]* con apariencia amarillezca (atribuido a la disolucién e hidrdlisis) a
iones Aul* con coloracién transparente. Dependiendo del tipo de agente reductor utilizado, serd el

tiempo de apreciacién del cambio de tonalidad >,

Audt + 2el™ - Ault (2)
) cl, e Cly,, wel
A S Au v G ~ Au
c?” ~ cl (el] :
\ Agente reductor L,
. ? Au  Au + 16Cl
Cliy g C
\ Cly, el g N b Au
Au v -,
Cl Cl
a ) a?® V¢
4 iones de oro disueltos en agua Nanoparticula de oro de 4
atomos

Au(in)

AucCl,~

Figura 2. Esquema formacion de NPs. a) disociacion dcido clorodurico en disolucion acuosa; b) reduccion de iones
tetracloroaurato ().

El segundo paso, ecuacidn (3), es la formacidn de las nanoparticulas de oro, reduciendo el Au'* a Au® con

un cambio de color de la solucién al rojo o violeta [*>*¢),

Ault +el” - Au° (3)

El cambio en la coloracidn final es atribuido al consumo de los iones Au®** en primer lugar y a la formacién
de las particulas de oro. Las cuales dependen de la eficiencia de la estabilizacién y el tamano de las

nanoparticulas ',

Una variedad de métodos de sintesis reportados utiliza como precursor los iones tetracloroaurato para la
produccién de diferentes formas de Au NPs mediante el uso de agentes reductores. La reduccion
guimica implica la transferencia de electrones entre dos especies quimicas (donantes y aceptores de
electrones). El proceso de transferencia de electrones puede analizarse examinando las reacciones redox

de oxidacién (4), reduccién (5) y la reaccién general (6) 7"

Rred - Roxi +ne” (4)

M"™ +ne” - M° (5)
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Rred + Mn+ - Roxi + MO (6)

donde Rreq €5 Una especie reductora, Roxi €s una especie oxidada, M™ es un ion metalico y M° un dtomo
metalico. Los electrones donados facilitan que M™ se reduzca a M?, provocando que la especia reductora
(Rred) se convierta en una especie oxidada (R.x). Esto es posible debido a la diferencia de potenciales de
reduccion (AE) entre las especies quimicas, es decir, la reaccidn redox solo es favorable cuando el valor
de AE es positivo, lograndose cuando el potencial de oxidacion del reductor es mayor que el del ion

metalico 7.

El método de Turkevich es uno de los métodos mas utilizados para la sintesis de nanoparticulas de oro
esféricas, atribuido a la contribucién de dos reductores: a) el citrato de sodio que actia como agente
reductor y estabilizador (los aniones citrato estan unidos a la superficie de las NPs), como se demuestra
en la ecuacién (7) y b) la acetona generada a partir de la oxidacidn del citrato a dicarboxilato de acetona
(ligando capaz de coordinarse con iones metdlicos para formar complejos y facilitar el crecimiento de
NPs), que rapidamente se hidroliza formando acetona (a temperatura de =100 °C), como se demuestra
en la ecuacidon (8), y la cual actia como un reductor adicional de iones metdlicos generando

formaldehidos y iones H* como subproductos [*347:18:19.20],

24uCl,*™ + 3C4Hs0,°" = 2Au® + 3CsH, 052" +3C0, + 8CIY~ 4 3H™* (7)

2H,0 + CsH,05%" - C3Hg0 + 2C0, + 20H™ (8)

Una modificacidon del método de Turkevich es a través de la sustitucion del agente reductor. Un ejemplo
es utilizando borohidruro de sodio (NaBH,) en la sintesis de Au NPs a temperatura ambiente, logrando
formar particulas de menor tamafio, y cuya funcidon principal es ser utilizadas como semillas de
crecimiento para formar particulas de mayor tamafio ?*.. El primer paso se describe como una reduccién
rapida de iones de oro Au®* en oro elemental Au®, seguido de una sobresaturacién de dtomos libres para
generar nucleos, y luego la formacién de nanoparticulas (crecimiento). Para evitar una amplia gama de
tamanios y/o precipitaciones, las particulas se estabilizan con diferentes agentes (p. ej., con CTAB, CTAC o
citrato de sodio). En los métodos de sintesis mediados por semillas, en la etapa de crecimiento se utiliza

| [17,22]

un segundo reductor con capacidad reductora relativamente mas débi . El principal objetivo es

reducir los iones de Au** a Au'*; subsecuente, se le afiaden semillas de Au (AuNP de =2.5 nm), siendo
estas lo suficientemente reactivas en su superficie para la reducciéon de los iones Aul* a Au°,

produciéndose asi el crecimiento de las AuNPs.

2HAuCl, + 2NaBH, + 6H,0 — 2Au® + 2NaB0; + 8HCl + 7H, (9)
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La ecuacion (9) representa la reacciéon quimica para la formacién de Au NPs mediante la incorporacién

del borohidruro de sodio 2% %3,

1.4 Proceso de maduracion de Ostwald

Los procesos involucrados en la formacion coloidal en la sintesis de nanoparticulas metalicas, se han
descrito durante el paso del tiempo por diferentes teorias para la nucleacién y el crecimiento de NPs. La
teoria clasica de la nucleacién (CNT, por sus siglas en inglés “Clasical Nucleation theory”), desarrollada en
la década de 1930 por Becker y Doring y transferida por LaMer a la sintesis de NPs en la década de 1950,
propone el concepto “Burst nucleation”, en donde la nucleacion y el crecimiento se desarrollan de
manera independiente, es decir, en primer lugar los nucleos se generan al mismo tiempo en una

nucleacion homogénea, seguidamente de un segundo paso con un crecimiento sin nucleacién adicional

[24,25]

El mecanismo del modelo de LaMer, a pesar de ser de los Unicos modelos que describen el mecanismo
general del proceso de formacion de NPs, no describe o caracteriza la evolucion del crecimiento y las
distribuciones de tamafio de las particulas semillas crecidas inicialmente en el paso de nucleacién. No
obstante, en 1896, Wilhelm Ostwald logré un avance importante en la descripcidon del comportamiento
de particulas ?°!. A pesar de que su hallazgo no describe si la morfologia se vefa involucrada, su teoria
asociaba el crecimiento de particulas a través del tiempo, en lo que se le denominé “Maduracion de

Ostwald” (figura 3).

a)

a) Dispersion coloidal con diferentes b) Estado intermedio ¢) Difusion final del precursor
tamafios

Figura 3. Esquema proceso maduracion de Ostwald. a) dispersién coloidal inicial de NPs; b) estado intermedio de
maduracion de Ostwald; c) estado final de difusion del precursor de particulas de menor tamafio a particulas de
mayor tamafo.

Este mecanismo de crecimiento, es causado por la inestabilidad del cambio en la solubilidad y la energia
superficial, que son dependientes del tamafio de las nanoparticulas, equivalente a decir que las

particulas de mayor tamafio crecen a expensas de las NPs mas pequefias. Una explicacion cualitativa a
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este mecanismo, fue el de la dependencia de la curvatura del potencial quimico (fuerza impulsora
involucrada en el proceso de maduracion), en donde se expresa que los atomos fluyen desde regiones de
curvaturas altas a curvaturas mas bajas, es decir, desaparicion de superficies con alta energia y que
poseen una alta curvatura (particulas pequefias), y la disminucidn en la energia libre total del sistema
(prevalecen regiones de menor energia de particulas mas grandes). Por otra parte, una explicacion
cuantitativa a este mecanismo, fue el modelado Reiss y el desarrollo del mismo por Lifshitz-Slyozov-
Wagner. La teoria de Lifshitz-Slyozov-Wagner (LSW) describe la investigacién matematica de la evolucion
del tamafio de las nanoparticulas, en términos de la reduccion de la energia superficial total del sistema
y su dependencia de la solubilidad de las particulas, por lo tanto, los &tomos de una nanoparticula con
radio menor que su radio critico (radio correspondiente al tamafio minimo en el que una particula puede
conservarse en una solucién sin ser redisuelta) se disuelven con el tiempo, permitiendo que las particulas

mas grandes crezcan a costa de las mas pequefias. 27282930

Por tanto, el mecanismo general para el control de la sintesis de nanoparticulas metdlicas, se combina
con diferentes modelos y teorias que dependen de dos mecanismos: la reaccion superficial y la difusion

del monédmero/precursor hacia la superficie. °

1.5 Dispersion de Luz dinamica (DLS)

La técnica de Dispersidon de Luz Dindmica (DLS, por sus siglas en inglés “Dynamic Light Scattering”), a
menudo denominada Espectroscopia de Correlacién de Fotones, es utilizada como técnica de
caracterizacién de las propiedades involucradas en particulas en suspensiones coloidales,

especificamente, para determinar la carga superficial y la distribucién de tamafios presentes. 5%

1.5.1 Funcionamiento
Al incidir una fuente de luz monocromatica a una suspension coloidal, la dispersion de la luz en todas las
direcciones por parte de las particulas, puede ser monitoreada mostrando movimiento Browniano:
movimiento aleatorio de particulas debido a la colision y cierta transferencia de energia por las
moléculas del solvente que las rodean. Las particulas con un menor tamafio colisionan con mayor
frecuencia con las moléculas presentes (figura 4b), ocasionando un mayor movimiento dentro del

sistema coloidal. &3

La intensidad de la luz dispersada por cada una de las particulas continuamente maviles (la intensidad
dispersada por el disolvente es considerada insignificante) causa interferencias constructivas vy

destructivas, las cuales son detectadas observandose un patrén de puntos en constante cambio,
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asociado a las posiciones fluctuantes y a la evolucion de la fase de la dispersidén de las particulas que

generan nuevos patrones caracteristicos (figura 4a) %333435:36],

Por lo tanto, al no ser constante, las fluctuaciones de intensidad a través del tiempo dependen de la
velocidad de movimiento y del tamafio de las particulas !, Es decir, en las particulas de menor tamafio,
se obtiene un patrén de intensidad disperso que fluctia con mayor velocidad debido a la susceptibilidad
a las fuerzas aleatorias (figura 5a) ®”). En cambio, con las particulas de mayor tamafio, se producen

amplitudes mas altas entre las intensidades de dispersién maximas y minimas (figura 5b) %3¢,

Intensidad de luz

Patron de
fluctuaciones

Movimiento ¢ Detector 175° o

N~
Muestra
>

Radio hidrodinamico

Figura 4. Esquema de funcionamiento técnica DLS. a) Patrén de fluctaciones generado por la dispersion de la
interaccion de luz con NPs; b) movimiento Browniano generado por la interaccion con moléculas de agua de
particulas pequefias y grandes; c) instrumentacion dptica del DLS; d) radio hidrodindmico de NP con estabilizacion
estérica. Imagen adapatada de [29,36,37,38].

La velocidad caracteristica del movimiento Browniano de cada particula, esta definida por el coeficiente
de difusion, el cual es utilizado para determinar el radio hidrodindmico (figura 4d) de las particulas

mediante la ecuacidon de Stokes-Einstein 33

_KpT_ (10)

h = 6mnp,

donde Ry, el radio hidrodindmico, kp es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, 1 la
viscosidad del medio dispersante y D, es el coeficiente de difusidn traslacional de las particulas. El radio
hidrodindmico, es el radio de una hipotética esfera sdlida (esfera equivalente) que se difunde con la

misma velocidad de movimiento (coeficiente de difusidn) que las particulas analizadas %33,
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Las fluctuaciones generadas por la dispersion de luz de las particulas se detectan en un cierto angulo a lo
largo del tiempo, y estas a su vez, se utiliza para determinar el coeficiente de difusidon a partir de una
funcién de correlacidn (descripcién matematica de las fluctuaciones de la luz dispersa). Una funcion de
correlacién de intensidad (o funcién de correlacion de segundo orden) puede expresarse como una
integral sobre el producto de las intensidades en un tiempo t y la misma sefal de intensidad desplazada
por un tiempo de retraso (t + t), formulada por corchetes angulares que representan el promedio de la

intensidad durante la medicién del experimento (tiempo) 33949,

G() = (I(®) I(t + D)) (11)
En general, el tamafio de las particulas en la muestra analizada no se mide directamente, sino atreves del

coeficiente de difusién que es determinado por la funcién de correlacién, la cual describe el tiempo que

se encuentra una particula en el mismo lugar dentro de la muestra %,

Con el fin de calcular cada valor individual de G, (t), la intensidad de la luz dispersada en un tiempo t se
compara con la intensidad de la misma traza de intensidad, pero desplazada por un tiempo de retraso
(t + t) en orden nanosegundos o microsegundos. Sumando cada valor para diferentes tiempos de
retraso, se obtiene como resultado la funcién de correlacién *32*Y, En un correlograma (figura 5a-b); la
funcién de correlacion de la muestra analizada, primeramente, se presenta de forma lineal y casi
constante, indicando que la particula se encuentra en la misma posicién que el momento anterior */. El
tiempo en el cual la funcién de correlacion persiste hasta el comienzo del decaimiento exponencial, es
un indicador del tamafio medio de la muestra, es decir, las particulas con un menor tamafio se mueven
rapidamente, por lo tanto, el decaimiento es rapido, que a diferencia de las particulas con mayor tamano
y con un movimiento mas lento, la funcion de correlacidn persistira de forma lineal por un largo tiempo
(333637381, an segundo lugar, el dngulo formado por la caida exponencial de la funcién de correlacién, nos
brinda informacidn sobre la polidispersidad en la distribucién, dado que, cuanto mas abrupta es la caida
exponencial, mas monodispera es la muestra, en cambio, si el decaimiento es prolongado, mayor sera la
polidispersidad de las particulas ©!; por Gltimo, si la sefial de intensidad cambia completamente con el
punto inicial, ya no hay ninguna correlacion con la sefal original y se muestra un comportamiento lineal.

Esta parte de la funcion de correlaciéon se llama linea base, e indica la presencia de particulas agregadas,

aglomeradas o particulas grandes 33841,
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d ) Particulas pequefias 0 O b)

(#) 00 Particulas grandes o O

’-«wmw\

Tiempo

Intensidad
Intensidad

G3(t)
G, (1)

Tiempo

Tiempo Tiempo

Figura 5. Grdfico de funcion de autocorrelacion. a) patrdn de intensidad de particulas pequefias y su funcion de
autocorrelacion caracteristico; b) patron de intensidad de particulas grandes y su funcién de autocorrelacion
caracteristico. Imagen adapatada de [36,37].

1.5.2 Distribucion de tamano (intensidad, volumen y nimero)
La diferencia entre los tres tipos de distribucidn se describe en la figura 6, en donde para cada una de las
distribuciones, se representa una misma muestra que contiene dos tamafios de particulas (5 nm y 50
nm) en cantidades iguales. El primer grafico muestra como resultado una distribucién de nimeros, en
donde los picos en relacién 1:1 son del mismo tamafio, debido a que en la muestra existe un igual
numero de particulas. En el segundo, se muestra una distribucion de volumen, en donde el area del pico

para cada tamano de particula cambia en relaciéon de 1:1000, esto se debe a que el volumen de una
. , 4
particula de 50 nm es 1000 veces mayor que la particula de 5 nm (volumen de una esfera: 57‘[7’3). Por

ultimo, el tercer grafico muestra el resultado como una distribucidon de intensidad, convirtiendo la
relacidn del drea entre los picos en 1:1000000, como consecuencia de las teorias de dispersion de luz, en
donde las particulas con un mayor tamafio producirdn una dispersion con una intensidad un millén de

veces mayor que la producida por las particulas con un menor tamafio (aproximacion de Rayleigh).

[32,33,36,38]

Numero Volumen Intensidad
S
S
g 1 1 1000 1,000,000
=
=
84
T
o
>
k]
o
°\2 1 1
5 10 50 100 5 10 50 100 5 10 50 100

Diametro [nm]

Figura 6. Tipos de distribucion obtenidas en DLS. Imagen adapatado de [32,36].
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1.5.3 Factores que influyen en los resultados de DLS
La técnica de DLS, utiliza las propiedades de las nanoparticulas y su relacién con el medio para obtener
una dispersién caracteristica a su movimiento browniano y su radio hidrodindmico *?. Por lo tanto, la
velocidad de difusién traslacional no solo dependera del tamafio de la particula, si no factores externos

que interactien o modifiquen su comportamiento durante la medicién 3,

e Preparacion de la muestra
Al ser una técnica que obtiene el tamafio de la muestra a través de la dispersion, el medio en el que se
encuentran dispersadas las nanoparticulas debe ser considerado. Es recomendable evitar disolventes
que interfieran con ruido de fondo en la intensidad (p. ej., tolueno) utilizando un sustituto o diluyente,
como lo es el agua, etanol, metanol al 10% en agua, asi pues, también evitar disolventes que cambien la

viscosidad del medio con el cambio de temperatura, impidiendo el movimiento de las NPs. %/

Al introducir la muestra en la celda de analisis, es indispensable verificar la precipitacion en el fondo de
la celda, al igual que filtrar la muestra a analizar, excluyendo particulas de polvo que pudiese producir
una distribucién artificial de tamafios. 2
e Concentracion de la muestra

Encontrar la concentracion dptima es indispensable para la calidad de los resultados, puesto que una
concentracién muy elevada de NPs genera una dispersion multiple, producto de la luz dispersada de una
particula interactuando con otras particulas antes de ser detectada, ocasionando una pérdida de
intensidad y un resultado de menor tamafio. Por otro lado, una concentracién muy diluida, podra no
generar suficiente luz dispersada para ser detectada o analizada. La concentracién éptima no esta
determinada debido a que varia dependiendo de factores que se relacionan con el instrumento vy las

propiedades de la muestra. 323

e lones en el medio
La concentracion de iones presentes en el medio puede llegar afectar la velocidad de la difusién de las
particulas. En un medio de baja conductividad, los iones se adhieren y forman una doble capa alrededor
de la particula, aumentando el tamafio del didmetro. A diferencia de un medio con alta conductividad,
en donde los iones en exceso suprimirdn las nanoparticulas, y por ende disminuyen el radio

hidrodinamico. !
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e Forma de las nanoparticulas
Las técnicas de caracterizacion son sensibles a la interaccidn de la luz con las diferentes propiedades de
la particula y sus formas, ya que dependen de parametros como el contraste de bordes, la intensidad
dispersada o el area proyectada. Por ello, la esfera es el Unico objeto cuyo tamafno puede describirse
inequivocamente por una sola figura, razén por la cual, la técnica de DLS proporciona un radio

hidrodindmico hipotético que se mueve a la misma velocidad que las nanoparticulas no esféricas. 3233

e Movimiento de las particulas
El movimiento Browniano de las particulas es fundamental para la caracterizacion de su tamafio.
Parametros que puedan modificar su movimiento deben ser ajustados; se debe mantener la
temperatura estable para evitar las corrientes de conveccidon en la dispersién que pudiese generar
movimientos no aleatorios en las nanoparticulas; el cambio en la superficie de una particula debe ser
considerado, puesto que la adsorcidn de polimeros o iones presentes en la dispersidn, pueden cambiar

el tamafio aparente en varios nanémetros. 223!
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Capitulo 2. Antecedentes

2.1 Sintesis de nanoparticulas

De acuerdo con Friederici M. (2013), las nanoparticulas metdlicas se pueden sintetizar por métodos
tanto fisicos como quimicos (figura 7a); el método fisico, de descomposiciéon o de arriba hacia abajo
(“Top-down” en inglés), reduce las particulas macroscépicas al tamafio de nanoescala mediante una
fuerza externa. Los métodos involucrados en esta clasificacion, se basan en la generacion de agregados
de atomos a partir de los metales sélidos (“bulk”). Sin embargo, los mayores inconvenientes que
presenta este enfoque son: la imperfeccidon de la estructura, la amplia distribucién de tamafios de las
particulas, la poca reproducibilidad y que el tamafio minimo no sea menor a 10 nm. Por otra parte, en el
método quimico, de acumulacién o de abajo hacia arriba (“Bottom-Up” en inglés), las particulas se
forman a partir del nivel atémico al nivel de nanoescala, utilizando fuerzas quimicas o fisicas que operan
al mismo grado. Los métodos implicados, parten de la reduccion de iones metalicos a sus
correspondientes atomos, seguido por la agregacién controlada de los mismos a condiciones
experimentales apropiadas. A diferencia de los métodos fisicos, los procedimientos quimicos son mas
efectivos y reproducibles, adecuados para obtener nanoparticulas uniformes y de menor escala, debido

a que se controla de forma conveniente la agregacién de los 4&tomos en el proceso de sintesis 54243,

Las propiedades disefiadas de los actuales materiales, se obtienen del conocimiento de controlar los
atomos y moléculas involucradas. De acuerdo con Al-alousi, Mazin. (2016), los principios de la quimica de
los cristales, la termodinamica, el equilibrio de fase y la cinética de reaccidn, son importantes para el

maximo aprovechamiento que ofrece el método quimico. [*!
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Figura 7. Esquema métodos de sintesis. a) ejemplo método “Top-Down” y “Bottom-Up”; b) método mediado por
semillas (particulas de semillas y solucion de crecimiento). Imagen adapatada de [21,42,44].

La Reduccion Quimica de iones metalicos, es el ejemplo mas utilizado dentro de los métodos quimicos
(figura 7b). Mediante un agente reductor, uno o mas electrones se transfiere entre los reactivos
involucrados, provocando un cambio en sus estados de oxidacidon. Por otra parte, el método de
Reduccion Indirecta, no utiliza sustancias reductoras quimicas, si no métodos como la fotorreduccién,
mediante rayos gamma, ondas ultrasdnicas o plasma liquido, con la ventaja de no agregar impurezas
externas a la solucién. En el método de sedimentacién, se encuentra el proceso Sol-Gel (utilizado
ampliamente para la fabricacion de nanoparticulas de 6xido metalico), en donde se implica la transicion
de un sistema desde una fase liquida (sol) hasta una fase sélida (gel), mediante reacciones quimicas de

hidrélisis y condensacion de los precursores metalicos 54,

2.1.1 Reduccién quimica de iones metalicos (sintesis coloidal)
El desafio de obtener nanoparticulas monodispersas con un tamafio menor a 10 nm a gran escala, puede
presentarse como un proceso complejo *?.. A pesar de la variedad de métodos sintéticos disponibles
para generar Au NPs con morfologias controladas, los métodos quimicos sobresalen en comparacion con

muchos métodos fisicos. Los instrumentos y equipo involucrado en la sintesis quimica, son considerados



23

relativamente accesibles y econdmicos, ademas, en muchos casos, las diferentes formas y tamafios

pueden depender de la sustancia quimica utilizada y las condiciones de reaccién !,

Una sustancia denominada como dispersion coloidal, consiste en particulas dentro de un rango de
tamafio tipico de aproximadamente de 1 a 100 nm. La fase dispersada puede consistir de particulas
inorganicas (p. ej., nanoparticulas de oro o plata), macromoléculas (p. ej., geles o biofluidos), micelas
(formadas por surfactantes), etc., con capacidad de mantenerse suspendida a través del tiempo, en

virtud del Movimiento Térmico o el Movimiento Browniano “*!.

Al controlar la cinética de la nucleacion y crecimiento, particulas de diversos tamafios y morfologias se
pueden sintetizar ?.. En la mayoria de los casos, un precursor de sal metalica es reducido en solucién en
presencia de un agente estabilizante, que ayuda a evitar la agregacién y mejorar la estabilidad coloidal

de las nanoparticulas formadas “. La Reduccién Quimica de lones Metalicos (figura 7b), es utilizada para

S [46 [47]

la fabricaciéon de particulas de diversas formas, rodillos “®, esferas [*”, diferentes tipos de prismas ',
entre otros ©¥!. El mecanismo consiste en la reduccién de iones metélicos a su estado de oxidacién cero
(p. €j., Mn*=> M°) Bl Sin embargo, debido a las interacciones (p. ej., Van der Waals) que se presentan, las
particulas son estabilizadas a través de una capa de moléculas o agentes estabilizadores que se adhieren

a la superficie, inhibiendo el proceso de aglomeracién 4248,

Cuando las nanoparticulas de oro se sintetizan mediante el método de reduccion quimica, la ruta mas
reportada, es la reducciéon de un precursor de oro disuelto como 4cido tetraclorodurico (Ill) (HAuCl,) a
temperaturas elevadas (cerca del punto de ebullicién) por un agente reductor débil, tal como citrato de
sodio (NasCsHs0) %!, Este procedimiento sintético, fue establecido por el trabajo de John Turkevich en
la década de 1950, atribuido como el método mas simple y cominmente empleado para sintetizar Au NS
(Nanoesferas de oro) monodispersas, con un didmetro que varia de 10 a 150 nm %, Sin embargo, para
diametros mayores a =30 nm, la monodispersidad se va perdiendo. Actualmente, se sabe que el citrato
de sodio no solo reduce los cationes de oro, si no que se adhiere a la superficie, creando una

acumulacién de carga negativa y ocasionando una fuerza electroestatica repulsiva entre las particulas

[42,51]

Histéricamente, Michael Faraday en el 1857, fue el primero en publicar la sintesis de nanoparticulas por
el método de reduccién quimica de una sal metdlica, en su articulo titulado: “The Bakerian Lecture:
Experimental relations of Gold (and other metals) to Light”. En donde ademds de proponer el método de
reduccion, examind otros metales, como el paladio, estafio, plata, por mencionar algunos. Ademas,
Faraday demostrd que el cloruro de oro puede reducirse Unicamente por calor o por la presencia de

algun otro agente reductor *>°?, Posteriormente, detras del protocolo de J. Turkevich, numerosos
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estudios han intentado comprender la nucleacion y el crecimiento de las particulas: B. K. Pong et al.
(2017), investigaron la unién aleatoria de los iones involucrados en la reaccion quimica de Turkevich,
haciendo énfasis en el mecanismo de crecimiento. Donde observaron cadenas de particulas de Au que
sufrian una fragmentacién por el aumento en el didmetro, y que posteriormente se unian a particulas en
forma de esferas (maduracion de Ostwald). De igual forma, observaron estas cadenas al usar HAuCl, y
Borohidruro de Sodio (NaBHs) F%°3l. Por otro lado, J. Polte et al. (2015), mostraron otra etapa de
crecimiento de las nanoparticulas dentro de una solucién acuosa, determinando un proceso de cuatro
pasos. La nucleacidon, es considerado el primer paso del proceso, donde se incorpora una reduccion
rapida de una pequefia cantidad de precursor de oro, para la formacién de particulas que se someten al
proceso de crecimiento y maduracion, a través de la Coalescencia o Maduracién de Ostwald, formando
particulas con radios mayores de =2 nm de tamafio promedio. En el segundo y tercer paso, el
crecimiento es controlado por el factor limitante (concentracién de oro), donde la solucion pasa de un
sistema polidisperso a uno monodisperso con tamafio de =5 nm. Finalmente, el cuarto paso es el
consumo rapido de la sal de oro restante en la solucién, con un 10% de polidispersidad 2%3%. J. Polte et
al. (2010), en un estudio adicional, utilizd un agente reductor fuerte (NaBH.) para confirmar el
crecimiento autocatalitico de las nanoparticulas de oro, caracterizado mediante UV-Vis, XANES y SAXS,
esta ultima permitiendo la investigacion en el tiempo del proceso de crecimiento de las nanoparticulas
en un radio entre 0,8 nm y 2 nm 3%%’!, En sus resultados reportados, la reduccién del precursor en sus
mondmeros de Au, fue en menos de 200 ms, debido a que, en contraste con el Borohidruro de Sodio, el
Citrato de Sodio es un agente reductor suave . No obstante, el tiempo de reaccién no es el tnico que
se ve afectado, si no el rango de tamafios de particulas de igual forma. Brown Kenneth R. et al. (2000),
hace referencia que los agentes reductores como NaBH, o fosforo blanco, producen pequefias particulas
de Au (didmetro <10 nm), mientras que los reductores como el 4cido ascdrbico producen nanoparticulas

de Au coloidales con didmetros mayores de 10 nm %,

2.1.2 Sintesis de nanoparticulas por el método mediado por “semillas”
R. Zsigmondy en 1917, propuso un método de sintesis de dos pasos, denominado “método nuclear”, en
donde se describia tipicamente como sintesis de particulas ultramiscroscopicas con unidades de
ultramicrones “*!. Actualmente, en la literatura contemporénea, es conocido como “Método Mediado

por Semillas”, utilizado debido a su estrecha distribucién de tamafio obtenido *%,

La metodologia mediada por semillas, desde 1990 se considera como un enfoque tradicional en el
crecimiento cristalino, utilizada para evitar la nucleacién espontanea, desacoplar la nucleacion del

crecimiento y obtener una monodispersidad adecuada ©*. El primer paso (figura 7b-1), es considerado
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como un proceso de nucleacién homogéneo, formando particulas de semillas con tamafio entre 3 a 7
nm, reduciendo el acido tetracloroaurico (Ill) (HAuCly) por un agente reductor fuerte que es
generalmente el Borohidruro de Sodio (NaBH,). Esta reaccién se lleva a cabo en presencia de un agente
estabilizador, comunmente el Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio (CTAB), Cloruro de
Hexadeciltrimetilamonio (CTAC) o Citrato de Sodio. El uso de un agente reductor fuerte durante el
proceso, asegura que las particulas resultantes sean pequefias y monodispersas, debido a la rapida

a ?** Durante el curso de la reaccion, el precursor de oro (HAuCls) es reducido de

nucleacién simultane
Au** a Au’, liberando iones cloruro al medio. Jana et al. (2001), descartd la influencia de la interaccién
débil de los iones libres de cloruro en la formacién final del producto de particulas de oro *°. En este
proceso, la solucién presenta un color caracteristico rojo-marrén. Wall Matthew et. al (2017) menciona
que, si el color se vuelve morado o negro, las semillas se han agregado y deben ser descartada °°.. El
segundo paso (figura 7b-2), es considerado un ejemplo tipico de la nucleacién heterogénea %, en donde
las particulas metalicas sintetizadas, se usan como sitios de nucleacion (semillas) para preparar particulas
mas grandes ©°!. Las semillas preformadas son afiadidas a una solucién denominada “Solucién de
crecimiento”, que contiene el precursor metalico, el reactivo de direccion de forma, un segundo
estabilizador y la posterior adicion de un reductor débil (p. ej., acido ascérbico). Antes de anadir las
semillas, el precursor de oro (HAuUCls), es primeramente reducido de Au®* a Au'* en una reduccién rapida.
Finalmente, al agregar las semillas preformadas, los iones de oro son reducidos de Au'* a Au®. El acido
ascorbico (CsHsOs) es utilizado como agente reductor débil para evitar la nucleacion adicional, asi como
prolongar el crecimiento en las semillas preformadas, permitiendo la adicidon de aditivos que dirijan la
forma deseada, ya que de utilizar NaBH, en la reduccion final, el resultado seria la formacion de

pequefios nucleos de Au adicionales 2444,

El método mediado por semillas, se considera como uno de los métodos mas eficientes y versatiles para
sintetizar NPs metalicas °¥, ya que te permite el disefio y la manipulacién elaborada de la ruta de sintesis
(bajo las condiciones de crecimiento), seleccionando una gama amplia de condiciones que influyen en los
diferentes tamanos y formas: agentes reductores, temperaturas, estabilizadores o surfactantes. A pesar
de que, en la practica el control del tamafio se basa en el extenso ensayo experimental %%, desde 2001,
investigadores como Murphy, El-sayed, Jana y otros, han demostrado que es un enfoque confiable y
versatil para controlar las formas de nanoparticulas de oro y plata ¥, permitiéndonos obtener formas
anisotrépicas como nanoprismas triangulares ©”), cubos ¥, octaedros °®, etc. El trabajo publicado por
Jana et al. (2001), es de los ejemplos mas conocido para la sintesis de nanorodillos, en donde se agregan
pequefias semillas de oro a una solucién de crecimiento, obteniendo nanoparticulas ampliamente

monodispersas “°.,
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2.1.3 Nucleacion de semillas (Modelo de LaMer y Efecto de Ostwald)

” 241 Se basa en la

El proceso de nucleacion, es un modelo termodindmico con enfoque “Bottom Up
teoria clasica de la nucleacidén (CNT, por sus siglas en inglés “Classical Nucleation Theory”) desarrollada
por Becker y Déring (1935), en el que los dtomos y/o moléculas (fase inicial) se unen para formar una

nueva estructura auto-organizada (fase mas estable), minimizando su energia libre de Gibbs vy

maximizando la entropia de todo el sistema 124439,
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Figura 8. Modelo de LaMer. a) grdfico de tres etapas de modelo de LaMer (tiempo-concentracion del precursor; b)
mecanismos de crecimiento en la etapa tres. Imagen adapatada de [24,30].

El proceso de nucleacién y crecimiento de nanoparticulas, se ha descrito a través del concepto de “Burst
Nucleation” por LaMer et al. (1950), en donde la teoria clasica de la nucleacidn (CNT) fue transferida a la
sintesis de nanoparticulas, proponiendo que los nucleos (semillas) se generan al mismo tiempo debido a
la nucleacion homogénea, que posteriormente generan un aumento en su tamafo, a causa del efecto
planteado por W. Ostwald (1896) 1*%?42>26 E| mecanismo de Lamer, se puede dividir en tres procesos
claves (figura 8). Primero, la concentracién de mondmeros de oro aumenta (debido a la reduccion por el
agente reductor), alcanzando un nivel critico de saturacién en el que la nucleacion homogénea es posible
pero realmente interminable; segundo, la saturacién de mondmeros sigue en aumento, hasta alcanzar
un nivel de concentracién minimo en el que la energia de activacion para la nucleacién se supera, y los
mondmeros sufren una auto-nucleacion rapida (“Burst nucleation”), reduciendo la contraccion de
mondmeros libres en la solucidn. Por ultimo, el nivel de saturacién disminuye por debajo del nivel de

auto-nucleacidn, terminando con el crecimiento por difusién de mondmeros restantes en la solucion
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hacia la superficie de particulas 1*#*%. Algunos sistemas coloidales presentan una distinta segunda fase de
desarrollo llamada maduracion de Ostwald, en donde debido a la alta energia superficial de las
nanoparticulas con menor tamafo, se promueve su disolucién en el medio, redepositandose sobre las

S [42

nanoparticulas mas grandes “?!, En el modelo de LaMer, se racionalizan las estrategias convencionales

para el ajuste del tamafio de las NPs, es decir, la rdpida reduccién para inducir una acumulacion rapida

de sobresaturacion 4.

Por ejemplo, un agente reductor fuerte como NaBH,, produce pequefias
particulas de oro, mientras que el acido ascérbico (un agente reductor débil) prolonga las primeras
etapas del modelo, ocasionando una menor concentracién de mondmeros y un periodo de crecimiento
mas largo, con la obtencién de particulas mas grandes >,

2.1.4 Metodologias mas comunes
Durante el desarrollo de obtener nanoparticulas de oro con gran porcentaje de monodispersidad, se han
implementado varias técnicas quimicas para sintetizarlas, como la reduccion de la sal de oro con citrato

(611 borohidruro de sodio “®) 0 mediante glicerol %,

En el método de Turkevich, iniciado por J. Turkevich en 1951, una solucion de HAuCl, en agua
desionizada con agitacién vigorosa, se calienta a una temperatura cercana al punto de ebullicion (=100
°C) ?*%3 Una vez que la solucién comienza a hervir, se afiade una solucién previamente preparada de
citrato de sodio (Nas3Ce¢Hs0O7). La temperatura y agitacion es mantenida hasta observar un cambio de
tonalidad de trasparente a rojo ladrillo ®*l. Los coloides preparados presentan gran estabilidad y

(6163641 posteriormente el método propuesto por Turkevich fue

didmetros uniformes de =20nm
modificado por G. Frens (1973), para obtener nanoparticulas con diametros que oscilaban entre 15y 150
nm %I, Frens demostré mediante la relacién entre el agente reductor y el agente precursor, que, al
agregar menos cantidad de citrato de sodio a la solucidn, las nanoparticulas iban a tener un mayor

[61,63]

tamano . Esto debido a que al tener menos iones citrato disponibles en la solucidn, nanoparticulas

menos estabilizadas iban agregarse, formando nanoparticulas mas grandes .

Mediante el mismo principio de reduccidn, Jana et al. (2001) reportaron la sintesis de particulas de
semillas para obtener subsecuentemente nanoparticulas con forma de nanovarillas. En donde
prepararon una solucidén acuosa a temperatura ambiente que contenia HAuCl, y citrato de sodio.
Posteriormente en agitacion afiadieron un volumen de solucidon que contenia el agente reductor
(borohidruro de sodio) helado. Obteniendo semillas con tamafio medio reportado de 3.5 nm. De igual
forma se reportd, que el citrato de sodio, al no poder actuar como agente reductor a temperatura
ambiente, cumple con la funcién de agente estabilizador. Los experimentos realiziados en ausencia de

citrato dieron como resultado un tamafio aproximado de particula de 7 - 10 nm. 4!
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El método de crecimiento mediado por semillas desarrollado por Jana et., fue adaptado por Nikoobakht
y El-Sayed (2002), en donde a manera de eliminar las desventajas y limitaciones de obtener nanovarillas
no cilindricas y una gran fraccidn de particulas esféricas, reemplazaron el citrato de sodio con moléculas
de Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio (CTAB) en la etapa de formacién de semillas. La solucion CTAB
se mezcld con HAuCI, en agitacion vigorosa, para posteriormente agregar borohidruro de sodio helado a
la solucion. En sus resultados obtenidos muestran que el tamafio de las particulas de semillas obtenidas

fue de 4 nm con una mejora en la morfologia obtenida [*°'.

2.1.5 Agente reductor y estabilizante

En la sintesis de nanoparticulas mediada por semillas metalicas (p. ej. Au, Ag, Pd, etc.), los métodos
coloidales generalmente implican como primer paso la reduccién de un precursor de metal disuelto
(habitualmente una sal metalica), mediante un agente reductor en presencia de un estabilizador,
comunmente el Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio (CTAB), Cloruro de Hexadeciltrimetilamonio (CTAC)
o Citrato de Sodio (figura 9) ?***, La reaccién involucrada conduce a la existencia de una gran cantidad
de atomos de Au en la primera etapa de nucleacién, y en un segundo paso, los datomos metalicos
individuales, tienden a unirse con otros atomos presentes para formar pequefios nucleos o semillas,

ocasionando la disminucién del nimero de monémeros presente 244661,
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Figura 9. Esquema de agentes de proteccién. ab) recubrimiento de superficie con citato de sodio/CTAB. Imagen
adapatada de [63,65].
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Los nucleos o pequefias nanoparticulas metalicas formadas, presenta un area superficial muy grande
(alta proporcion de datomos de superficie) y un exceso de energia libre superficial, en comparacion a su
energia de formacién 54?2, Los pequefios nucleos sintetizados, son termodindmicamente inestables y
desfavorables. Por lo cual, antes, durante o después de producir las particulas de semillas, es necesario
introducir modificaciones en la superficie que minimicen la energia superficial. Por ejemplo, ensamblar
las particulas en algun otro material, introducir estabilizadores durante la sintesis, funcionalizar las

nanoparticulas, etc.) #4267,

La estabilidad coloidal, sin una barrera que prevenga la aglomeracién y agregacion significativa entre las
particulas, aumenta la probabilidad de que dos o mas particulas se agreguen en cada proceso de colision,
debido al movimiento browniano y sus interacciones atractivas entre ellas (p. ej., fuerzas de Van der
Waals, electroestaticas o magnéticas), causando problemas como sedimentaciones, crecimiento de

cristales amorfos y una baja monodispersidad 12*°7),

La estrategia mas utilizada para conservar las propiedades del estado coloidal segun describe Roucoux et
al. (2002), es introducir diferentes tipos de agentes estabilizantes en el método de sintesis, asi como
reducir la alta tensidn superficial de las nanoparticulas, mediante la proporcién de una barrera quimica

[6067.681 | o5 métodos de

entre ellas que permita su formacién con dimensiones nanométricas
modificacién de la superficie (figura 10), teniendo en cuenta el tipo de capa protectora que estabiliza las
nanoparticulas, son; I) Estabilizacién Electroestatica (figura 10a), también llamada inorganica o de carga.
Se basa en la repulsion coulombiana debido a la adsorcién de iones en la superficie metalica,
provenientes de compuestos idnicos como haluros, carbonatos, sulfatos, etc., y junto con sus respectivos
contraiones, crean una doble capa eléctrica alrededor de la particula, generando una repulsién de tipo
electroestatica entre las particulas cercanas, Il) La Estabilizacion Estérica (figura 10b), consiste en rodear
las superficies metdlicas con una barrera protectora de materiales que son estéricamente voluminosos
(p. €j., polimeros y surfactantes). El mecanismo de prevencion de agregados, se basa en evitar el
contacto préoximo entre los centros metadlicos, ya que el espacio entre particulas estara restringido en
movimiento, lo que provoca un descenso en su entropia y por tanto un aumento de su energia libre. Asi
mismo, existe una repulsion osmdtica al interpenetrarse las capas protectoras, debido al aumento en la
concentracién de las cadenas moleculares y la disminucion del solvente en esa region. Esto provoca el
cambio de flujo del solvente para restablecer el equilibrio, separando asi las particulas mediante la
disolucién de dichas moléculas, IllI) el mecanismo de Estabilizacién Electro-estérica (figura 10c), combina
la estabilizacion electrostatica y estérica. Los compuestos usados regularmente son agentes tensoactivos
idnicos (p. ej., surfactantes), los cuales poseen una cabeza idnica unida a una larga cadena alifatica

denominada “cola”. El grupo polar o idnico, es orientado hacia la nanoparticula, generando una doble
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capa eléctrica. Mientras que el grupo no polar o alifatico proporciona una repulsion estérica entre las
particulas préximas, 1V) la Estabilizacion con Ligandos y Solventes, la cual se basa en la coordinacion con
la superficie de las particulas. En el caso de los solventes, generan solvatacion en el medio, impidiendo la
formacion de agregados. Y en el caso de la adicidn de ligandos, las moléculas organicas portan atomos

donadores de P, Ny S, que por lo general son fosfinas, tioles, aminas, tioéteres, etc. [4%686%70]

En algunos de los procesos de sintesis de nanoparticulas, el control de la nucleacién y crecimiento se
consigue cambiando Unicamente el agente reductor 7Y, El borohidruro de sodio y de litio o el fésforo
blanco, se consideran reductores fuertes que producen pequefias particulas de Au, con didmetros en un
rango entre 2 a 8 nm, mientras que reductores débiles como el acido ascdrbico o citrato de sodio,
producen nanoparticulas coloidales con didmetros mayores a 10 nm *2°%?%! Por lo tanto, la formacién de
particulas y los mecanismos de crecimiento entre los agentes estabilizadores y reductores, enfatizan la
estabilidad y la estabilizacién de las particulas, teniendo un papel decisivo en la determinacién y

distribucién del tamafio y la forma de las nanoparticulas de oro [°).

Repulsion Estérica

Repulsion Electro-estérica

Figura 10. Esquema tipos de modificacion de superficie de nanoparticulas esféricas. a) repulsion electroestdtica en
NPs; b) repulsion estérica en NPs; c) repulsion electro-estérica en NPs. Imagen adapatada de [72].
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2.2 Maduracion de Ostwald en nanoparticulas metalicas

Cuando las dimensiones coloidales se reducen al rango nanométrico, las NPs cuyo rango se aproxima al
del atomo, presentan cambios en sus propiedades fisicas y quimicas. Este cambio, es asociado a
diferentes factores que no se tienen cuando su tamafio se aleja de los ~100 nm (p. ej. Mayor relacidon
superficie/volumen, predominio de fuerzas electromagnéticas, mejor descripcion por la mecanica

cuantica, etc.). ”*

A medida que se sintetizan nanoparticulas de menor tamafo, el area superficial origina una
redistribucién de los dtomos en la superficie (relacidén superficie/volumen). Esta situacién conduce al
fendmeno de energia libre superficial, ya que, al encontrarse el mayor porcentaje de atomos en la
superficie con respecto al interior de la particula, los 4&tomos presentan enlaces insatisfechos (“Dangling
Bonds”) y un conjunto de fuerzas no balanceadas, incrementando la energia libre, la inestabilidad, la
solubilidad y la reactividad de las nanoparticulas. Sin embargo, todo sistema termodinamico sin importar
si es liquido o sdlido estara inclinado a minimizar su energia libre de superficie, ocasionando que, con el
tiempo, los atomos en las particulas coloidales se transfieran de particulas mas pequefias y menos
estables a particulas mas grandes, efecto denominado Maduracion de Ostwald (OR, por sus siglas en

ingles “Ostwald Ripening”). 7374

De modo que, se puede describir el cambio en el crecimiento de las nanoparticulas metalicas en
términos de dos mecanismos principales: Migracién de particulas y coalescencia (PMC, por sus siglas en
ingles “Particle Migration and Coalescence”), asociado a particulas por debajo de ~3 nm de diametro,
gue tienen una mayor movilidad e inestabilidad y que colisionan cuando se acercan entre si (migracion
gue implica el movimiento browniano). A pesar de ello, el mecanismo de crecimiento puede cambiar de
la migracion de particulas a la Maduracidon de Oswald, cuando las particulas crecen en tamafio por
encima de los ~3 nm, volviéndose menos movil y mas estables, lo que sugiere que la transferencia de

atomos en la superficie sea el mecanismo mas probable durante la maduracién de las particulas. I’

En resumen, al controlar el crecimiento durante la formacion de nanoparticulas metalicas en solucién, la
teoria de maduracion de Ostwald se adapta ampliamente para controlar la formacion de particulas con

mayor tamafio, que crecen a expensas de las NPs mds pequefias. 1>
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Capitulo 3. Hipdtesis y Objetivos

3.1 Hipotesis
El tipo de surfactante presente en una dispersion coloidal de semillas de Au necesario para su

estabilizacidn, afecta directamente el proceso de maduracidn de las semillas, modificando su tamafio.

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo General
Analizar la evolucion del proceso de maduraciéon de las semillas de oro coloidales, mediante
espectroscopia ultra violeta-visible (UV-Vis), microscopia electréonica de transmision (TEM) y dispersion

de luz dinamica (DLS).

3.2.2 Objetivos particulares

1. Sintetizar particulas de semillas de oro de 3.5 nm estabilizadas con citrato.
2. Transferir las particulas de semillas de oro estabilizadas con citrato a solucién CTAX (X =CI~, Brry I).

3. Caracterizacién de la evolucion del proceso de maduracion de las semillas de Au obtenidas por
microscopia electronica de transmision (TEM), por espectroscopia UV-Vis y espectroscopia de

correlacién de fotones (DLS).
4. Sintetizar particulas de semillas de oro con diferentes surfactantes CTAX (X =CI7, Brry I).

5. Caracterizacién de la evolucion del proceso de maduracion de las semillas de Au obtenidas por

espectroscopia UV-Vis y espectroscopia de correlacién de fotones (DLS).
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Capitulo 4. Metodologia

4.1 Sintesis de nanoparticulas de oro semillas estabilizadas con citrato

Se prepara una solucion acuosa de 40 ml que contiene el precursor de oro (HAuCls) 0.125 mM y citrato
trisédico 0.250 mM como estabilizador. A la solucidn acuosa, se le afnade abruptamente 0.600 ml de la
solucion del agente reductor (NaBH4) 10 mM recién preparada y enfriada en congelador, bajo agitacion
vigorosa. Se disminuye la agitacion de la solucidn al pasar 30 segundos de reaccién y se traslada a un
bafio de agua a 40 - 45 °C con agitacién lenta por 15 minutos, con el fin de desactivar el exceso de
NaBH,. Al finalizar el periodo, la solucion con semillas de oro se deja enfriar a temperatura ambiente. La
concentracién final de oro metalico de la solucidn citrato con nanoparticulas de oro semillas es de 0.125

mM.

4.2 Transferencia de semillas de oro estabilizadas con citrato a solucion CTAX

(X=CI, Bryl)

e Semillas de oro a solucion CTAC 40 mM
Se prepara 10 ml de solucién CTAC 80 mM. Se anade por goteo 10 ml de semillas de oro estabilizadas

con citrato, bajo agitacion lenta.

e Semillas de oro a solucion CTAB 40 mM
Se prepara 10 ml de solucién CTAB 80 mM, en donde se anade por goteo 10 ml de semillas de oro

estabilizadas con citrato, bajo agitacion lenta.

e Semillas de oro a solucién CTAI (40 mM CTAC + 0.40 mM Kil)
Se prepara 10 ml de solucién CTAI (CTAC 80 mM y KI 0.80 mM), en donde se afiade por goteo 10 ml de

semillas de oro estabilizadas con citrato, bajo agitacion lenta.

e Semillas de oro a solucién CTAI (40 mM CTAC + 0.04 mM KiI)
Se prepara 10 ml de solucién CTAI (CTAC 80 mM y KI 0.08 mM), en donde se afiade por goteo 10 ml de

semillas de oro estabilizadas con citrato, bajo agitacion lenta.
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4.3 Sintesis de nanoparticulas de oro semillas estabilizadas con CTAX (X = CI,

Bryl)

e NPs de Au semillas en solucién CTAC 40 mM
Se prepara una solucidn con 10 ml de CTAC 80 mM que contiene el precursor de oro (HAuCl,) 0.125 mM.
A la solucidn acuosa, se le afiade abruptamente 0.300 ml de la solucién del agente reductor (NaBH,4) 10
mM, recién preparada y enfriada en congelador, bajo una agitacion vigorosa. Se disminuye la agitacion
de la solucion al pasar 30 segundos de reaccién y se traslada a un bafio de agua a 40 - 45 °C con agitacion
lenta por 15 minutos. Al finalizar el periodo, se colocan los 10 ml de semillas en una soluciéon con 10 ml

de agua desionizada (relacion 1:1) en agitacion lenta.

e NPs de Au semillas en solucién CTAB 40 mM
Se prepara una solucidn con 10 ml de CTAB 80 mM que contiene el precursor de oro (HAuCl,) 0.125 mM.
A la solucidn acuosa, se le afiade abruptamente 0.300 ml de la solucién del agente reductor (NaBH,) 10
mM, recién preparada y enfriada en congelador, bajo una agitacion vigorosa. Se disminuye la agitacion
de la solucion al pasar 30 segundos de reaccién y se traslada a un bafio de agua a 40 - 45 °C con agitacion
lenta por 15 minutos. Al finalizar el periodo, se colocan los 10 ml de semillas en una solucion con 10 ml

de agua desionizada (relacion 1:1) en agitacion lenta.

e NPs de Au semillas en soluciéon CTAI (40 mM CTAC + 0.40 mM KI)
Se prepara una solucién con 10 ml de CTAI (CTAC 80 mM y KI 0.80 mM) que contiene el precursor de oro
(HAuCl,) 0.125 mM. A la solucidn acuosa, se le afiade abruptamente 0.300 ml de la solucién del agente
reductor (NaBH4) 10 mM, recién preparada y enfriada en congelador, bajo una agitacidén vigorosa. Se
disminuye la agitacién de la solucion al pasar 30 segundos de reaccion y se traslada a un bafio de agua a
40 - 45 °C con agitacion lenta por 15 minutos. Al finalizar el periodo, se colocan los 10 ml de semillas en

una solucién con 10 ml de agua desionizada (relacion 1:1) en agitacion lenta.

e NPs de Au semillas en soluciéon CTAI (40 mM CTAC + 0.04 mM Ki)
Se prepara una solucién con 10 ml de CTAI (CTAC 80 mM y KI 0.08 mM) que contiene el precursor de oro
(HAuCl,) 0.125 mM. A la solucidn acuosa, se le afiade abruptamente 0.300 ml de la solucién del agente
reductor (NaBH4) 10 mM, recién preparada y enfriada en congelador, bajo una agitacién vigorosa. Se
disminuye la agitacion de la solucién al pasar 30 segundos de reaccion y se traslada a un bafio de agua a
40 - 45 °C con agitacion lenta por 15 minutos. Al finalizar el periodo, se colocan los 10 ml de semillas en

una solucién con 10 ml de agua desionizada (relacion 1:1) en agitacion lenta.
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4.4 Muestras para validar mediciones de DLS

Se prepara una solucion acuosa de 30 ml de NPs de Au semillas estabilizadas en citrato siguiendo la

metodologia descrita en 4.1.

e Semillas de oro en solucién CTAC 0 mM: Se colocan 5 ml de agua desionizada en un
vaso de precipitado. Se afiade por goteo 5 ml de semillas de oro estabilizadas con

citrato, bajo agitacién lenta.

e Semillas de oro en solucion CTAC 10 mM: Se adiciona 1.25 ml de la solucién madre
CTAC 80 mM a 3.75 ml de agua desionizada, en donde se afiade por goteo 5 ml de

semillas de oro estabilizadas con citrato, bajo agitacion lenta.

e Semillas de oro en solucion CTAC 20 mM: Se adiciona 2.50 ml de la solucién madre
CTAC 80 mM a 2.50 ml de agua desionizada, en donde se afiade por goteo 5 ml de

semillas de oro estabilizadas con citrato, bajo agitacion lenta.

e Semillas de oro en solucion CTAC 30 mM: Se adiciona 3.75 ml de la solucién madre
CTAC 80 mM a 1.25 ml de agua desionizada, en donde se afiade por goteo 5 ml de

semillas de oro estabilizadas con citrato, bajo agitacion lenta.

e Semillas de oro en soluciéon CTAC 40 mM: Se coloca 5 ml de la solucién madre CTAC
80 mM, en donde se afiade por goteo 5 ml de semillas de oro estabilizadas con

citrato, bajo agitacién lenta.

e Solucién CTAC 40 mM (sin semillas de oro): Se prepara 20 ml de solucién que
contiene 10 ml de solucion CTAC 80 mM con 10 ml de agua desionizada. La
concentracién final de la soluciéon CTAC sin nanoparticulas de oro semillas es de 40

mM.
4.5 Caracterizacion

4.5.1 Espectroscopia ultra violeta-visible (UV-Vis)
Los espectros UV-Vis se obtuvieron usando el espectofotdmetro Cary 60 UV-Vis. En todas las mediciones
se empled 1 ml de muestra y se colocd en una celda de cuarzo de 10 mm x 10 mm a temperatura
ambiente. La longitud de onda fue ajustada en un rango entre 300 - 1000 nm. Para el monitoreo del

crecimiento. Las muestras fueron almacenadas en un bafio de agua a =25 °C de temperatura, tomandose
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alicuotas sonicadas de 1 ml por dia. La celda fue lavada entre cada medicidon con agua desionizada y

etanol al 70%.

4.5.2 Microscopia electronica de transmisiéon (TEM)
La distribucion del tamafio de las muestras se caracterizé mediante TEM, utilizando un microscopio JEOL
JEM 2010 que funciona a 200 kV. Se extrajeron alicuotas de las muestras para depositar en una rejilla de
Cu recubierta de carbono, dejandose secar a temperatura ambiente. La distribucién de tamano fue

obtenida de las imagenes TEM.

4.5.3 Dispersion de luz dindmica (DLS)
Las distribuciones de tamafio-nimero y tamafio-volumen basados en el didmetro hidrodinamico se
obtuvieron mediante el equipo Zetasizer Nano Zs (Malvern Instruments). Equipado con laser He-Ne (A =
633 nm, max. 4 mW) en un angulo de dispersién de 173 ° a 25 °C de temperatura. En todas las
mediciones se empled 1 ml de muestra y se colocd en una celda de cuarzo de 10 mm x 10 mm a
temperatura ambiente. Para el monitoreo del crecimiento, las muestras fueron almacenadas en un bafio
de agua a =25 °C de temperatura, tomandose alicuotas sonicadas de 1 ml por dia. La celda fue lavada

entre cada medicién con agua desionizada y etanol al 70%.
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Capitulo 5. Resultados y Discusiones

5.1 Monitoreo de la maduracion de nanoparticulas de oro estabilizadas con

citrato y transferidas a solucion CTAX (X =CI-, Br-y ")

Para analizar el efecto de maduracion de las semillas de oro provocado por la presencia de moléculas
surfactantes junto a sus haluros, se procedié a sintetizar semillas Au estabilizadas en citrato y

transferirlas posteriormente a una solucion CTAX (X =CI;, Briy I).

En el grafico 1 se presentan los espectros de absorcidon UV-Vis de las semillas Au monitoreada durante 30
dias. El espectro de absorcion de semillas Au estabilizadas en citrato (grafico 1a), no muestra un cambio
en la intensidad de absorcién o desplazamiento de la longitud de onda en la posicidn maxima LSPR,
infiriéndose la ausencia de cambios en la distribucién de tamafio de las NPs durante los 30 dias. Cabe
destacar, que un incremento en la absorcidn en la posicidn LSPR, es atribuido a un aumento de tamafio

en las nanoparticulas 7.

5.1.1 UV-VIS
Se espera que al trasnferir las semillas Au, los aniones junto con el tensioactivo catiénico desplacen los
iones citrato en la superficie de las semillas, buscandose analizar los efectos producidos por los
diferentes haluros en la maduracion de las semillas de Au. El grafico 1b muestra semillas Au sintetizadas
en citrato y transferidas al surfactante CTAB, donde se sefiala (por medio de una linea roja punteada) un
aumento en la intensidad de absorcidon y un ligero desplazamiento en la longitud de onda del pico
maximo LSPR en comparacién con el grafico 1a. No obstante, en el gréfico 1c, se puede observar que la
presencia de CTAC también provoca un proceso de maduracion. Sin embargo, a diferencia del Br™ grafico
1b, el ion cloruro provoca un proceso de maduracién mas lento. Ademas de no causar un cambio

significativo en la longitud de onda del pico LSPR.
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Grdfico 1. Espectros de absorbancia UV-Vis: proceso de crecimiento de semillas Au en citrato monitoreadas
durante 30 dias y transferidas a diferentes haluros CI-, Br-y I". a) semillas Au estabilizadas en citrato; b) semillas
Au transferidas en CTAB; c) semillas Au transferidas en CTAB; d) semillas Au transferidas en CTAC + 0.40 mM KI; e)

semillas Au transferidas en CTAC + 0.04 mM KI.

Para analizar la maduracién de las semillas Au en presencia de CTAI, se consideré lo mencionado por
Marie Knock et al. (2000), donde se especifica que el orden de unidn idnica a las micelas catidnicas como
las formadas por los tensioactivos de haluro de cetiltrimetilamonio (CTAX) es de I" > Br > CI, debido a
que los iones mas grandes y polarizables estan menos fuertemente hidratados y se unen de manera mas
efectiva /””). Ademds, se menciona que el CTAI tiene un punto de Krafft (temperatura minima a la cual
la solubilidad de un tensioactivo le permite formar micelas) de =330 °K 7®.. Por lo que al transferir las

semillas de Au estabilizadas en citrato a una solucién de CTAC con Kl, primeramente, se descarté la
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adherencia de los iones cloruro a la superficie de las semillas, y, en segundo lugar, se ajusté dos
concentraciones de yoduro de manera que el tensioativo no permaneciera de forma turbia y se

solubilizara (grafico 2).

Grdfico 2. Prueba ajuste concentracion CTAI. a) CTAC 40 mM + KI 40 mM; b) CTAC 40 mM + KI 4 mM; ¢) CTAC 40
mM + Kl 0.40 mM,; d) CTAC 40 mM + KI 0.04 mM.

Los graficos 1d-e muestra un proceso de maduracién mayor y con mayor velocidad (aun en bajas
concentraciones de Kl) en comparacion de los tensioactivos CTAB (grafico 1b) y CTAC (grafico 1c). Si se
analiza cada una de las cuatro soluciones de semillas a la semana de sintetizadas, se puede observar que
la que tiene mayor intensidad de absorbancia o velocidad de maduracién, son las semillas transferidas a

CTAIl con 0.40 mM de Kl (grafico 1d).

Durante la maduracién de las semillas Au en CTAI con 0.40 mM de Kl, se puede observar una disminucién
sistematica de la intensidad del pico de absorcién LSPR en el grafico 3a sin normalizar a 400 nm. Ademas,
se observa una disminucidn del perfil de la sefial general durante los primeros siete dias de monitoreo.
Un estudio realizado por Rodriguez-Fernandez et al. (2005) menciona que tales cambios espectrales son

0 [781 Es decir, los cambios en la concentracién de Au® se

consistentes con la oxidacién gradual de Au
pueden estimar a partir de los cambios en la absorbancia a 400 nm. Por lo tanto, se espera que el
decremento de la longitud de onda en los primeros siete dias, se deba principalmente a que los iones
ioduro pueden llegar a oxidar Au® re-disolviéndolo en el medio liquido, debido a un posible proceso de
erosion (“Etching”) en las superficies con alta proporcién de dtomos (alta energia superficial), segun lo
reportado por K. Smith et al. (2009), y seguido de la disolucién del Au® a [Aul]" unido a las micelas de

CTAI, provocando que la concentracién de Au® disminuya 798084,
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Grdfico 3. Andlisis genera de espectros UV-Vis durante 30 dias. a) espectro UV-Vis analizando la perdida de
concentracién de Au® por CTAC + 0.4 mM Kl. Después del séptimo dia se recupera la concentracion; b) andlisis
general de la concentracion Au® presente en la suspensién coloidal de los espectros UV-Vis obtenidos de los
diferentes estabilizadores.

Es importante sefalar que, a partir del séptimo dia de monitoreo, el grafico 3a muestra nuevamente un
incremento general de absorbancia (400 y 520 nm), lo cual nos indica nuevamente la reduccién de los
iones Au*! a Au® y debido a su gran energia superficial que presentan, vuelven a redepositarse

presumiblemente sobre la superficie de semillas Au existentes.

Por otro lado, al comparar la evolucién de Au® con los diferentes haluros (grafico 3b) utilizados, se
observa como las semillas estabilizadas en presencia de citrato, CTAC y CTAB, no presentan un cambio
significativo en la concentracion de Au®. Sin embargo, cuando las semillas son transferidas a CTAI, para el
caso de 0.40 mM de yoduro, la pérdida de oro presente se ve claramente. A diferencia del caso de 0.04
mM de yoduro, donde la disminucion se observa de forma menos pronunciada. Esto se atribuye a que,
los iones yoduro, pueden unirse preferentemente a la superficie de Au y reducir la velocidad de depdsito
y adsorcion de Au® en las superficies de nanoparticulas, segin estudios publicados por S. DuChene et al.

(2012) y K. Smith (2009) 7779,
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5.1.2 TEM
Para complementar la informacién inferida anteriormente, se procedié analizar las semillas de oro por
medio del microscopio electrdnico (grafico 4), tomandose pequefias muestras durante los dias 1, 15y 30.
Primeramente, al observar las semillas estabilizadas en citrato (gréfico 4a-c) se puede deducir
tempranamente que poseen una constante distribucion de tamafios durante los 30 dias. Lo cual se
puede corroborar posteriormente analizando a detalle la representacion grafica de su tamaiio (grafico
4d-f), observandose una poblacion de tamafio con mayor porcentaje entre = 3.5 y 4.5 nm.
Complementando lo mencionado para el grafico 1a, donde no hubo un incremento de absorbancia en la
posicién LSPR. No obstante, al analizar las semillas estabilizadas en CTAB (grafico 4g-i), se observa un
incremento de tamafio en algunas particulas, el cual coincide con sus histogramas de distribucion de
tamafio (grafico 4j-1), ya que desde el primer dia se pueden observar particulas especificamente de un
mayor tamafio. Posteriormente, a medida que se monitorea su maduracion, las semillas de un menor
tamafio van desapareciendo, recorriendo el tamafio promedio de las particulas fuera del rango
delimitado con una recta punteada. Para el dia 30, la distribucidon de tamafios se ensancha, obteniendo
una distribuciéon mas polidispersa, y donde las primeras semillas de menor tamafio ya no se encuentran

presentes.
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Grdfico 4. Distribucion de tamaio de semillas Au en citrato. a-f) semillas de oro estabilizadas en citrato; g-I)
semillas Au transferidas en CTAB: Aumento de presencia de semillas Au con mayor tamafio transferidas a CTAB y
una disminucion de semillas Au de menor tamafio en funcion de los dias.
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5.2 Monitoreo de la maduracion de nanoparticulas de oro semillas

sintetizadas en solucion CTAX (X=CI5, Br-yl)

Para descartar un posible efecto de los iones citrato con los haluros en la maduracion de las semillas de
oro, se procedié a sintetizar directamente semillas de Au estabilizadas en CTAX (X = CI, Br y I} y

monitorearlas durante 10 dias, en ausencia de citrato de sodio.

5.2.1 UV-VIS
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Grdfico 5. Espectros de absorbancia UV-Vis: proceso de crecimiento de semillas Au sintetizadas en diferentes
estabilizadores y monitoreadas durante 30. a) semillas Au estabilizadas en CTAB sin normalizar a 400 nm; b)
semillas Au estabilizadas en CTAB; c) semillas Au estabilizadas en CTAC; d) semillas Au estabilizadas en CTAI (CTAC +

0.40 mM Kl); e) semillas Au estabilizadas en CTAI (CTAC + 0.04 mM Kl).
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Los espectros de absorciéon UV-Vis de las NPs de Au semillas con los diferentes estabilizadores se pueden
observar en el grafico 5. Primeramente, se representa las semillas sintetizadas en CTAB sin normalizar a
400 nm (grafico 5a), donde de igual forma, en los primeros siete dias de monitoreo, se presenta una
disminucién sistematica de la intensidad del pico de absorcidn LSPR, y al igual que una disminucién del
perfil de la sefial general. Este comportamiento, como se menciond anteriormente con los iones yoduro,
se asocia a que los iones bromuro pudiesen estar actuando como agentes de erosién en las superficies
con alta proporcion de atomos superficial, es decir, las particulas al tener un menor tamafio y con mayor
reactividad, provocan una disminucién en la concentracién de Au®. Asi mismo, de igual manera, se
presenta un prematuro incremento a partir del séptimo dia, indicdndonos nuevamente que se esta
presentando la reduccion de los iones de oro, que posteriormente comienzan a volver a depositarse
sobre las semillas mas grandes con menor energia superficial, lo que provoca un aumento de tamafio en

el pico de absorbancia LSPR (grafico 5a-b).

Por otro lado, segiin un estudio realizado por Kumar et al. (2016) sobre el papel que tienen los iones de
haluro en el crecimiento anisotrépico de las nanoparticulas, cuando el bromuro (CTAB) es reemplazado
por iones cloruro (CTAC), las micelas formadas prefieren difundirse en la solucién y solo unas pocas
moléculas del tensioactivos se adhieren a la superficie de oro, dejando la superficie en si mas facilmente
accesible para una mayor reduccién de oro 2. Por lo que, al no tener ninglin otro estabilizador
protector y una baja adhesion de micelas, la disolucién de &tomos de Au en particulas con mayor energia
superficial y el depdsito en particulas con mayor tamano, se pronuncia con mayor velocidad por la

presencia de los iones cloruro.

Finalmente, estos resultados de caracterizacién, nos permite comprender de una mejor manera el
mecanismo detras de la maduracidn de semillas de oro, ya que se puede deducir que las semillas de oro
de un mayor tamafio, estan creciendo a expensas de las semillas de menor tamano, que, en un
momento, terminan desapareciendo totalmente de la muestra. Por lo tanto, se establece que Ia
presencia de los aniones de los surfactantes utilizados influye en el proceso de maduracion, asemejando

un proceso similar a la maduracién de Ostwald.
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5.3 Validacion de las mediciones por DLS

Para poder validar que la técnica de DLS fuera de utilidad para poder monitorear el tamafio de las NPs de
Au semillas en presencia de exceso de surfactante, se realizé el presente experimento. Lo anterior,
debido que el exceso de surfactante forma micelas de tamafo en el mismo orden de magnitud que las
NPs de Au semillas a medirse. Asi pues, se prepararon un conjunto de muestras disminuyendo

sistematicamente la cantidad de surfactante presente en la muestra.
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Grdfico 6. Espectro de absorbancia UV-Vis: validacion de concentracion micelar en DLS. Corresponde a semillas Au
estabilizadas en citrato y semillas Au transferidas en diferente concentracion de CTAC.

En el gréfico 6, se comenzd midiéndose por medio de UV-Vis la respuesta éptica de las muestras, se
observa un corrimiento en longitud de onda observado en las muestras con contenido de CTAC con
respecto a la muestra con nulo contenido de CTAC. Lo anterior resulta debido a la transferencia de las
particulas estabilizadas en citrato a una solucidén con presencia de moléculas tipo surfactante CTAC, ya
qgue se infiere que los aniones junto con el tensioactivo catidénico, desplazan los iones citrato de la
superficie de las semillas y producen un cambio observable en la posicidn del LSPR, debido a un cambio

en el indice de refraccidn del medio justo en la interfaz con el metal.

Es conveniente recordar que la técnica de DLS se basa principalmente en la intensidad de la luz
dispersada por las particulas analizadas, y que puede ser expresada mediante dos distribuciones alternas
a la intensidad. La distribucidn son nimero y volumen, esta Uultima se diferencia de la anterior, en que

describe la proporcidn relativa de multiples componentes en la muestra basados en el volumen en lugar
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de la cantidad de esferas presente en la muestra, ya que se basa en que todas las particulas presentes

son esféricas.
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Grafico 7. Distribucion tamafo-numero y tamano-volumen: validacion de concentracion micelar CTAC en DLS. ab)
transferencia de semillas Au a CTAC, sin transferencia de semillas Au y semillas Au estabilizadas con citrato
(distribucion tamafio-numero); cd) transferencia de semillas Au a CTAC, sin transferencia de semillas Au y semillas
Au estabilizadas con citrato (distribucion tamafio-volumen).

En el gréfico 7a, se observan las semillas estabilizada en citrato (curva roja) y transferidas a diferentes
concentraciones de CTAC (0, 10, 20, 30 y 40 mM), y en donde se agrega un grupo control de CTAC 40
mM sin presencia de semillas de oro en citrato. Como se puede observar en el grafico 7b-c, la muestra de
referencia (color naranja) que no contenia semillas de oro, presenta sefal con un pico de intensidad muy
similar al de las muestras con NPs de Au semillas y solo desplazado unas décimas de nandémetro,
sugiriendo entonces que dicha sefial se debe mas a la presencia de micelas que en si a las semillas de
oro. Al realizarse un acercamiento en el grafico 7d, sefialado con una flecha roja, se encontré una
pequefia sefial que iba disminuyendo conforme la cantidad de CTAC era mayor, es decir conforme
disminuye la proporcién de esferas de semillas de Au con respecto a las esferas formadas por micelas de
CTAC. Correspondiendo un pico de intensidad mas pronunciado (color negro), a la concentracién mas
baja de CTAC (10 mM), mientras que un pico de intensidad menos pronunciado (color verde), a la

concentracién mas alta de CTAC (40 mM).
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Para tener una mejor visualizacién de cémo una gran cantidad de micelas opaca la sefial de las semillas
de oro a medida que se aumenta la concentracion del surfactante, se ilustra en el grafico 8 tres
escenarios representativos. Donde se representd primeramente la muestra de referencia sin la presencia
de semillas de oro, seguido de la muestra CTAC 40 mM con la minima cantidad de esferas de Au
detectadas, representadas en el esquema con cuatro esferas de oro, correspondiente al grafico 7d (color
verde) donde debido a la mayor presencia de micelas, es muy poco la proporcion de esferas de semillas
de oro presentes en la muestra. Por ultimo, se representa el escenario correspondiente al grafico 7d
(color negro), muestra con 10 mM de CTAC, donde se distingue que debido al decremento de la
concentracién y en consecuencia las micelas, la proporcion de esferas semillas de Au aumenta. La
evidencia obtenida de este experimento no nos permite poder utilizar la herramienta de caracterizacion
del DLS para monitorear agilmente los tamafios de las NPs de Au semillas, puesto que su sefal se ve

severamente opacado por la seial de las micelas de surfactantes presentes en las muestras bajo estudio.
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Grdfico 8. Demostracion presencia micelar por los diferentes surfactantes CTAX (X = CI, Br y I') a diferentes
concentraciones.
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Capitulo 6. Conclusiones

Los haluros presentes en los tensioactivos catidnicos producen un mayor proceso de erosién vy
crecimiento en el siguiente orden I"> Br" > CI', influenciados fuertemente en el proceso de maduracién de

las NPs de Au semilla.
Los iones citrato no influyen en el proceso de maduracidon de las semillas de oro.

Las imagenes TEM muestran visualmente un incremento del tamafo de semillas y una disminucion de las

particulas de menor tamafio, mostrando evidencia de un mecanismo tipo maduracién de Ostwald.

Los diferentes haluros presentes en las semillas de oro estabilizadas en citrato y transferidas a los
diferentes surfactantes CTAX (X = CI, Br  y I), producen un proceso de maduracion de las mismas
semillas, mediante la erosién de la superficie de particulas con un menor tamafio y con una gran energia
superficial (disociacién de Au®) y un redepdsito del mismo oro, a particulas de mayor tamafio con menor

energia superficial, en un proceso similar a la maduracion de Ostwald.

La concentracién de micelas presentes en la solucién coloidal, no permitié la caracterizacidon de la

maduracién del tamafio de las semillas de oro por medio de la técnica de dispersion de luz dinamica.
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Apéndice

Al Monitoreo de la maduracion de nanoparticulas de oro estabilizadas con

citrato y transferidas a solucién CTAC por DLS

Con la intensién de corroborar los tamafios promedios obtenidos en la distribucidon de tamafos por las
imagenes TEM, se medid por DLS, las muestras de semillas de oro estabilizadas en citrato y transferidas
en CTAC. Sin embargo, como se explicd anteriormente, la gran presencia de micelas debido a la
concentracién utilizada, no nos permite medir el tamafo esperado para la maduracién de las semillas de
oro en presencia de los aniones cloruro (grafico 9b), observandose Unicamente el crecimiento de las
micelas presentes. Por otro lado, para demostrar que la presencia de micelas inhabilita la deteccién de
intensidad de las semillas, se midié durante diez dias, las semillas estabilizadas en citrato (grafico 9a),
pudiéndose observar que no se produce un desplazamiento de tamafio, y obteniendo una conste

distribucidn de semillas monodispersas de tamafios = 5-6 nm.

Distribucién de tamafio por nimero

Ndmero (Porcentaje)

it — — T 1
0 1 2 3 4 S 6 7 8 9 10 1" 12 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Tamafio (d.nm)

Record 464: AuSeeds@CTAC DO avg Record 466: AuSeeds@CTAC D2 avg
Record 468: AuSeeds@CTAC DS avg Record 469: AuSeeds@CTAC D7 avg

Record 474: AuSeeds@Citrate DO avg Record 475; AuSeeds@Citrate D2 avg
Record 470: AuSeeds@CTAC D10 avg

Record 477: AuSeeds@Ctrate DS avg Record 478: AuSeeds@Citrate D7 avg
Record 487: AuSeeds@Cirate D10 avg

Grdfico 9. Distribucion tamafio-numero: proceso de crecimiento de semillas Au en citrato monitoreadas durante

10 dias. a) distribucion tamario semillas Au estabilizadas en citrato; b) distribucion tamafio semillas Au transferidas

a CTAC.
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A2 Monitoreo de la maduracion de nanoparticulas de oro semillas

sintetizadas en solucion CTAX (X = CI" y Br-) por DLS

De igual forma, con la intensién de corroborar los tamafios promedios obtenidos en la distribucion de
tamafios por la sintesis de semillas de oro estabilizadas directamente en surfactantes, se medié por DLS
la muestra de semillas sintetizadas en CTAB (grafico 10a) y CTAC (grafico 10b) durante 10 dias, y donde
Unicamente se puede apreciar el crecimiento de las micelas detectadas que opacan la intensidad

dispersada por las nanoparticulas.

| Distribucién de tamafio per nimero

o b)

Numero (Porcentaje)

— 0+ 5 : -
20 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

—

Tamafio (d.nm)

Record 261: CTAB AuSeeds D0 avg Record 262: CTAB AuSeeds D2 avg
Record 263: CTAB AuSeeds DS avg Record 264: CTAB AuSeeds D7 avg
Record 265: CTAB AuSeeds D10 avg

Grdfico 10. Distribucion tamafo-numero: proceso crecimiento semillas Au en CTAX y monitoreadas durante 10
dias. a) semillas Au en CTAB; b) semillas Au en CTAC

Record 480: CTAC AuSeeds D0 avg Record 481: CTAC AuSeeds D2 avg
Record 482: CTAC AuSeeds DS avg Record 483: CTAC AuSeeds D7 avg
Record 486: CTAC AuSeeds D10 avg




