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RESUMEN

Los nanocompuestos de metales con halloysita, son materiales potencialmente
atiles en diversos campos de la medicina y la biologia, por lo que son de gran
interés actual en investigacién y desarrollo. En este articulo se reporta la sintesis
en el interior de los nanotubos naturales de halloysita de nanoparticulas de oro
por reduccién con borohidruro de sodio. Para lograrlo se modific6 previamente
la superficie interna de la halloysita con el compuesto (3-aminopropil)-trietoxi-
silano. La modificacion de la halloysita se corroboré mediante espectroscopia
de infrarrojo y se determind el efecto de esta modificacion en la morfologia
del material compuesto ceramico — metalico resultante mediante microscopia
electronica.
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ABSTRACT

The metal/halloysite composites have potential applications in medicine
and biology then they are of great actual interest in research and development.
In this article a composite of gold nanoparticles obtained by reduction with
sodium borohydrire into the natural nanotubes of halloysite are reported. To
synthetize the composite, the internal surface was previously modified with
(3-aminopropyl)-trietoxy-silane. The chemical modification of halloysite was
corroborated by infrared spectroscopy and the effect of this modification on the
morphology of the ceramic — metallic nanocomposite, was analyzed by electron
microscopy.
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INTRODUCCION

A partir del conocimiento generado en el area de la sintesis de nuevos
materiales, se ha establecido que las propiedades fisicas y quimicas de estos se
ven modificadas cuando la escala se reduce a dimensiones nanométricas.' De ahi
el interés por sintetizar y caracterizar nanomateriales, no obstante el abundante
trabajo de investigacion sobre el tema, atin hay mucho campo de investigacion
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en cuanto al desarrollo de métodos de sintesis mas
eficientes. Al respecto, el estudio de nanoparticulas
metalicas, en particular las nanoparticulas de oro
(npAu), es un area de interés actual debido a su
aplicacion hoy en dia en areas como: catalisis,
electronica, biologia y medicina.?

El encapsulamiento de las nanoparticulas de
oro en halloysita con las aplicaciones potenciales
expresadas en el parrafo anterior, se ha logrado
mediante un método de re-disolucion/re-precipitacion
en condiciones supercriticas con CO,,> en este
documento se reporta la formacion directa de las
nanoparticulas de oro en la superficie interna de los
nanotubos de halloysita.

Adicionalmente, cuando las npAu son dispersadas
en soluciones acuosas, estas presentan una elevada
actividad gracias a la alta area superficial que poseen.
No obstante, construir estructuras funcionales a
partir de nanoparticulas es un reto, esto debido a la
dificultad de manipular materia a escala nanométrica.
Al respecto, variadas alternativas se han buscado,
desde el auto-ensamblaje de particulas hasta el uso
de soportes nano-estructurados.?

En el contexto de lo expresado en los parrafos
anteriores, es interesante saber que: materiales como
los nanotubos de carbono y algunas arcillas, muestran
de forma natural estructuras tubulares de tamafo
nanométrico, las cuales pueden ser aprovechadas
como soportes para el deposito y/o sintesis de algun
nano-material. Este es el caso de las halloysitas que
es un filosilicato de composicion quimica semejante
a la caolinita (Al,052S10,*4H,0), y que puede
formar nanotubos (figura 1) con un radio de 15-30
nm y una longitud de entre 0.1 a 10 um. En esta
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Fig. 1. Esquema de la estructura quimica de los nanotubos
de un mineral hipotético de halloysita.
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configuracion tubular, la superficie externa de la
halloysita esta compuesta por una capa de silicato
con aniones que presentan un pH > 2, mientras que la
capa interna se compone de una capa de alumina.*

Esta morfologia ha llevado a la propuesta de
aplicacion de la halloysita como soporte para nano-
rellenos en la liberacion controlada de agentes
activos y en la elaboracion de nanocompdsitos con
nanoestructuras como la representada en la figura 2,
>6 habiéndose encapsulado aditivos para plasticos y
farmacos asi como elaborado nanoestructuras para
la conduccién y almacenamiento de energia.>”’

Otra aplicacion recientemente reportada es
el uso de halloysitas como soportes activos.®®
Hasta el momento se ha documentado la sintesis
de nanoparticulas de metales como paladio,!®
niquel'' y oro.”? En el caso de las nanoparticulas
de paladio, la sintesis se realiza sobre la halloysita
usando metanol como solvente y agente reductor.
A diferencia del paladio, el niquel es obtenido en
forma de nanoparticulas mediante un proceso de
electrodeposicion, usando metanol como solvente
y sulfamato de niquel como electrolito; en este
caso, la formacion de nanoparticulas es posible
unicamente a través de la activacion superficial de
la halloysita. No obstante la investigacion realizada
en la preparacion de nanoparticulas de paladio y
niquel, usando halloysita como soporte activo, el
control en el tamafio de particula obtenido sigue
siendo un reto.'"!!

Fig. 2. Esquema de posibles materiales hanoestructurados
de un metal (esferas) en los nanotubos naturales de
halloysita.
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La sintesis de nanoparticulas de oro usando
soportes activos ha sido reportada ampliamente
para el caso de nanotubos de carbono,” mientras
que para el caso de halloysitas, se ha reportado
la obtencion de npAu mediante la reduccion de
complejos metalicos, como HAuCl4 en soluciones
diluidas, empleando agentes reductores como citrato
de sodio, borohidruro de sodio, acido tanico, acido
ascorbico, y otros.!>13

Nuestra investigacion se centr6 en la sintesis de
npAu sobre y dentro de nanotubos de halloysita que
actian como soporte activo, el precursor fue HAuCl4
y como agente reductor se utilizé borohidruro de
sodio. Para promover la afinidad electrostatica
entre las paredes internas de la halloysita y las
npAu, se funcionalizaron selectivamente dichas
paredes usando un organosilano bifuncional,
el (3-aminopropil)-trietoxi-silano, el cual esta
reportado'*!* que actiia como agente de acoplamiento
en otros casos. Es de esperarse que el grupo amino
interaccione con el oro y el grupo silano con la
alimina de la halloysita, esto es en la parte tubular
interna de los nanotubos (figura 3).

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Todos los materiales y reactivos se obtuvieron de
Sigma-Aldrich, utilizdndose tal como llegaron.

La funcionalizacion de la halloysita se realizo
preparando una soluciéon 1.5 milimolar de (3-
aminopropil)-trietoxi-silano en 10 ml de alcohol
etilico, una vez disuelto se adicionaban 0.2 g de
halloysita, previamente secada a 60°C por una hora.

__ Nanoparticula de oro

(3-aminopropil)-trietoxi-silano

La dispersion se dejaba reaccionar durante 7 dias y
posteriormente se lavaba repetidas veces con agua
destilada, para posteriormente secarla durante 30 min
en un horno a 150 grados centigrados.

El proceso para la sintesis de npAu en halloysita
fue el siguiente: 0.0125 g de halloysita funcionalizada
se adicionaba a una solucion acuosa de HAuCl, 0.5
milimolar, posteriormente, se adicionaba borohidruro
de sodio en una proporcién molar de menos de 1:10
entre la concentracion de oro y del borohidruro,
todo el proceso bajo agitaciéon constante. Después
de 10 minutos de agitacion, se sedimentaban por
centrifugacion a 1,000 RPMs durante 30 min, para
posteriormente remover el liquido sobrenadante, y
lavar con agua destilada. Se realizaban 3 lavados con
agua destilada. Y finalmente las muestras se dejaban
suspendidas en 10 ml de agua.

Con el fin de determinar la influencia de la
funcionalizacién sobre la morfologia resultante,
el procedimiento descrito en el parrafo anterior se
realizo tanto sobre halloysita sin funcionalizar como
funcionalizada.

La morfologia de las muestras fue analizada
por microscopia electronica de barrido-transmision
(STEM) utilizando un equipo JEOL JSM-7401F y
por microscopia electronica de transmision (TEM)
empleando un microscopio FEI/Titan. Las muestras
para el analisis en el TEM se prepararon depositando
una gota de la dispersion en una rejilla de grafito y
se dejaron secar 12 horas antes de su analisis.

La distribucion del tamafio de particula se
obtuvo a partir de las imagenes por TEM, mediante

o Nitrogeno

o Aluminio

& Hidrogeno

Superficie interna de la halloysita (altimina)

Fig. 3. esquema de la estructura quimica del (3-aminopropil)-trietoxi-silano e interacciones esperadas de acoplamiento

alimina - oro.
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el software especializado “Image J”, en el cual la
imagen es procesada digitalmente para cuantificar el
tamatfio de las nanoparticulas. La presencia de grupos
silanos, resultado del proceso de funcionalizacion
de la halloysita se verifico mediante espectroscopia
de infrarrojo con transformadas de Fourier (FTIR),
utilizando un equipo Perkin Elmer Paragon 1000
preparando la muestra en pastilla de KBr.

DISCUSION DE RESULTADOS

La figura 4 muestra la morfologia de la halloysita
en una imagen STEM, apreciandose tubos de
diametros externos que fluctuan entre 80 y 200 nm,
diametros internos de entre 15 y 50 nm y largos
variados de entre de 0.8 a 1.5um.

A ] d
X

Fig. 4. Imagen por TEM de los nanotubos de halloysita
empleados como plantilla para la sintesis de nanoparticulas
de oro.

La apariencia de la muestra sin funcionalizar es
la de un polvo color blanco marfil (figura 5a) que
al ser funcionalizada con el silano cambia a color
rosado (figura 5b).

Los espectros de infrarrojo de las muestras antes y
después de la modificacion se muestran en la figura 6,
en ellos, como se reporta en la tabla I, se aprecian las
bandas tipicas de la halloysita, tanto los estiramientos
O-H en las paredes internas como del agua, asi como
los estiramientos Al — O — Siy Si— O — Si, mientras
que las bandas tipicas metilos y metilenos, exclusivas
del organosilano, solo se presentan en el espectro de
la halloysita modificada, lo que es una evidencia de
su modificacion exitosa.
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Fig. 5. Halloysita (a) funcionalizada y (b) no-
funcionalizada.
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Fig. 6. Espectros de infrarrojo de la halloysita (linea roja
y la halloysita modificada (linea azul).

Tabla I. Asignacién de bandas a los espectros de infrarrojo
de la halloysita y halloysita modificada.

Posicion (Cm?) Asignacion Nota

Estiramientos O-H,

incluyendo H,0 Ambas muestras

3691, 3620 y 3480

Estiramiento C-H en

2930 metilos (CHy)

Solo modificada

1630 Deformacion O-H |, ¢ muestras
del agua

Deformacion .
1460 (tijera) CH, Solo modificada

1384 Balanceo CH, Solo modificada

1112, 1088, 1029 | Estiramiento Si-O |Ambas muestras
940, 912 Deformaciéon O-H [Ambas muestras|
790, 755, 790 Estiramiento Si-O [Ambas muestras|
536 Deformacion Al-O-SiljAmbas muestras

470 Deformacion Si-O-SijAmbas muestras|

La figura 7 muestra la imagen por TEM para
la halloysita no-funcionalizada. Pueden apreciarse
diversos tamafios de particulas de oro con formas
irregulares-ovaladas, las cuales se presentan
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400 nm

Fig. 7. Imagen por TEM de la halloysita no-
funcionalizada.

adheridas a la capa externa de los nanotubos de
halloysita. Asi mismo, se observan aglomerados
que alcanzan hasta 30 nm en su maxima longitud.
Por su parte, la halloysita funcionalizada (figura 8)
muestra nanoparticulas de oro de menor tamafio, con
una forma cuasi-esférica y adheridas principalmente
a la pared tubular interna de la halloysita.

20 nm
Fig. 8. Imagen por TEM de la halloysita funcionalizada.

La figura 9 muestra la etapa del tratamiento de
las imagenes mediante el software comercial Image
J de donde se determinan los tamaiios de particula,
los resultados estadisticos de estos tamafios se
presentan en las figuras 10 y 11, apreciandose en el
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caso de la halloysita no funcionalizada, que aunque
hay abundancia de nanoparticulas con diametros
del orden de los 6 nm, la distribucion de tamafos es
bastante ancha, habiendo un considerable numero de
particulas con tamafios en el orden de varias decenas
de nanometros.

Fig. 9. Analisis de imégenes de STEM analizadas con
ImagelJ.
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Fig. 10. Distribucion del tamafio de particula para la
halloysita no-funcionalizada.
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Fig. 11. Distribucion del tamafio de particula para la
halloysita funcionalizada.

25



Sintesis de nanoparticulas de oro empleando halloysita como soporte tubular activo / Pablo A. Ruiz Flores, et al.

Por su parte en la halloysita funcionalizada, ademas
de que las npAu estan adheridas principalmente a la
pared interna de los nanotubos, sus tamafios son
mas uniformes y la mayor poblacién se encuentra a
aproximadamente 4 nm.

Estos resultados indican que el proceso de
funcionalizacidn tiene una influencia importante,
observandose una disminucién en el tamafio
de particula, se observa también que el proceso
promueve la adhesion de las npAu principalmente
en la parte tubular interna de la halloysita, esto
seguramente debido a las interacciones de los grupos
amino con el oro y las interacciones de los grupos
silanos con la parte tubular interna de la halloysita.

CONCLUSIONES

Se ha demostrado la factibilidad de funcionalizar
nanotubos de halloysita con un organosilano
bifuncional ((3-aminopropil)-trietoxi-silano) lo
cual permite la preparacion de nanocompositos de
halloysita/Au con las nanoparticulas metalicas de
tamafios promedio del orden de 4 nm y distribucion
estrecha adheridas en las paredes internas de los
nanotubos de halloysita. Para proponer estos
materiales en aplicaciones en electronica, catalisis o
medicina, es necesario optimizar el proceso y evaluar
propiedades especificas para dichas aplicaciones.
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