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RESUMEN

Durante los ultimos afios ha sido de gran interés el desarrollar nuevos materiales
de dimensiones nanomeétricas, ya que poseen gran diversidad en aplicaciones en areas
como semiconductores, dispositivos Opticos, aplicaciones foto electroquimicas entre
otras. El objetivo principal de este trabajo fue sintetizar nanoparticulas menores a 10
nanometros por el método de biosintesis utilizando taninos sintéticos. Para este trabajo

se utilizo el acido tanico como agente reductor y estabilizador.

El método utilizado en este estudio para la obtencion de nanoparticulas de Plata
y/o Oxido de Plata se resume de la siguiente forma: se mezcla Acido tanico y Nitrato de
plata variando el pH de la solucion utilizando Hidroxido de sodio a bajas
concentraciones, ademas las soluciones fueron sometidas a tratamiento ultrasonico y
centrifugacion. La preparacion de la muestra para la caracterizacion se llevo a cabo una
hora después de terminada cada solucidn, para luego hacer un estudio de las
nanoparticulas en cuanto a su tamafio, forma y estructura. La caracterizacion fue
realizada mediante espectrofotometria y Microscopia electrénica. Con las micrografias
obtenidas se observd que las particulas mas pequefias se encuentran en las muestras de
pH dos y trece, mientras que para valores de pH cercanos al neutro hay una gran

diversidad de tamafio de particula.




ABSTRACT

During the last years has been of great interest to develop new nanosized
materials, as they have great diversity in applications in areas such as semiconductors,
optical devices, photo electrochemical applications, among others. The main objective of
this work was to synthesize nanoparticles smaller than 10 nm by the method of
biosynthesis using synthetic tannins. For this work, tannic acid is used both as a

reducing agent and stabilizer.

The method used in this study for obtaining silver nanoparticles and/or silver
oxide is summarized as follows: tannic acid is mixed with silver nitrate varying the pH
of the solution by addition of sodium hydroxide at low concentrations; also the solutions
were subjected to ultrasonic treatment and centrifugation. The sample preparation for
characterization was performed one hour after completion of each solution in order to
study the nanoparticles in terms of size, shape and structure. The characterization was
done by spectrophotometry and electron microscopy. With the obtained micrographs it
was showed that the smaller particles were found in samples with pH 2 and 13, whereas
for pH values close to neutral value there is great diversity of particle size.




INTRODUCCION

En 1959 Richard Feynman (ganador del premio Nobel en 1965) hizo la siguiente
reflexion acerca de intervenir en el orden de los atomos: “Los principios de la fisica, tal
y como Yo los entiendo, no niegan la posibilidad de manipular las cosas atomo por
atomo... Los problemas de la quimica y la biologia podrian evitarse si desarrollamos
nuestra habilidad para ver lo que estamos haciendo, y para hacer cosas al nivel
atomico” [1]. Esta idea se fortalece en 1980 con el descubrimiento de los clusteres (la
unién de dos atomos de tamarfio intermedio entre una molécula y una particula solida) y
el invento del microscopio de efecto tanel [2]. Por otra parte, cientificos como Norio
Taniguchi y Eric Drexler contribuyeron de manera significativa con la nanotecnologia,
ya que Taniguchi introdujo por vez primera el término “Nanotecnologia” y Drexler
describié como construir moléculas manipulando atomos. Estas contribuciones han

llevado a un crecimiento acelerado en la nanotecnologia y a la nanociencia.

Actualmente se manejan tres términos muy importantes en el estudio de los
materiales nanometricos; nanotecnologia, nanociencia y nanoparticulas. El término
nanoparticulas (NPs) se usa para denominar a las particulas que poseen un tamafio
menor a 100 nm; en general una particula que cuenta con una o0 méas dimensiones en el
rango de 0.1 milésimas de milimetro (100 nm) o menos, se considera una nanoparticula.
Por otro lado decimos que la Nanociencia estudia los fenémenos y la manipulacion de
materiales a escala atomica, molecular y escala macromolecular, donde las propiedades
difieren significativamente de las que encontramos en la escala convencional.
Finalmente la Nanotecnologia interviene en el disefio, caracterizacién, produccion vy el
empleo de estructuras, dispositivos y sistemas mediante el control de forma y tamafio a

escala nanométrica [3].

Segun el Nanotech Report (Forbes, 2004), entre los primeros productos con
contenidos nanotecnoldgicos comercializados en 2004 se encuentran: cosmeéticos

personales, ropa para evitar infecciones en los heridos; desinfectantes y limpiadores que




se aplican en los aviones, barcos; tratamiento para repeler el agua, la nieve e insectos;
adhesivos dentales; en lentes para evitar rayones; pinturas anti grafitis; protectores
solares; en los neumaticos han ayudado a mejorar la adherencia; en los autos para la
rigidez del chasis o evitando que los cristales se emparien; en el campo de la biologia y
la medicina, sirven por ejemplo para dirigir farmacos hacia 6rganos o hacia las celulas

deseadas [4], etc.

Para este trabajo es de gran importancia el poder generar nanoparticulas de AgO
en el rango de 1 -5 nandmetros con un tamafio controlado, debido a sus propiedades
cristalinas, magnéticas, Opticas, etc.

Una magnitud importante, para comprender a las nanoparticulas es la relacion
superficie/volumen (s/v), también conocida como superficie especifica de un material.
La naturaleza de la superficie, asi como el tamafio de la particula son altamente
responsables de las propiedades fisicoquimicas de la particula. Tenemos entonces que
las propiedades fisicas, quimicas, opticas de las nanoparticulas dependen en general de

nuUMerosos pardmetros, como son [5]:

a) Lacomposicion quimica de las particulas y su estructura.
b) Sutamafio (en el intervalo de 1 — 100 nm).

c) Su distribucién de tamafios.

d) Su forma.

e) Su interaccion con el medio que las rodea.

f) Estructura atdmica.

g) Temperatura.

Dichas variables son controladas por medio de una gran variedad de métodos de
sintesis de NPs que existen actualmente, ya sea por métodos fisicos o quimicos. Los
métodos fisicos son los procesos en los cuales interviene un cambio fisico y no cambia

el estado quimico del material. Dentro de dichos métodos se pueden mencionar: la




mecano-sintesis, la evaporacion térmica, el sputtering (espreado atomizado), la abrasion
laser [6], la abrasion idnica, moldes [7], por mencionar algunas. Entre los métodos
quimicos estan el sol-gel [8], transicion de fase [7], la polimerizacion [9], electroquimica
[10], las reacciones en superficies solidas, la reaccion en superficie de matriz [11], etc.
En ambos casos la capacidad de produccion y restriccion del tamafio de agregados

nanométricos se define por variables antes mencionadas.

Actualmente diversos grupos de investigacion han tratado de encontrar nuevos
métodos de sintesis quimicos y fisicos para la elaboracion de nanoparticulas, en dichos
métodos tratan de obtener un mejor control del tamafio y forma [11], a su vez se busca
mecanismos ideales, los cuales deben poseer el mayor control al menor costo energético
e impacto ambiental. Por tanto, el uso de métodos de la “quimica — verde” se esta
convirtiendo méas importante cada dia, particularmente para la obtencion de materiales

nuevos en el rango de los nandmetros basados en metales [12].

Como sabemos, los mecanismos ideales deben poseer el mayor control al menor
costo energético e impacto ambiental. Con el fin de modificar el tamafio de las particulas
de AgO, llevandolas a dimensiones menores a los 10 nm, hemos utilizado uno de los
llamados métodos “verdes” también conocido como quimica verde, tratando de hacer
énfasis en la caracterizacion de su forma y estructura. Se trabajé con &cidos organicos,
ya que resultan ser compuestos “limpios” a diferencia de otros reductores usados para la

sintesis de nanoparticulas, que pueden resultar nocivos para la salud.

Por otro lado, el mecanismo de reduccién y nucleacion es afectado directamente
por las diferentes condiciones en las que se realiza la sintesis, como pueden ser
temperatura, pH de las soluciones, proporcion molar entre el reductor y el precursor, etc.
Una gran cantidad de trabajos han sido reportados para la produccion de nanoparticulas
metalicas usando alguna biomasa de por ejemplo, hongos, pastos, geranio, tamarindo,

liquenes entre otras.




Con base a lo anterior, se planteo el siguiente objetivo:

¢+ Producir nanoparticulas de Ag y AgO mediante el método de biosintesis
utilizando taninos sintéticos.
Metas:

1) Sintetizar nanoparticulas utilizando taninos sintéticos en este caso con el
acido tanico.

2) Realizar un estudio sobre el efecto que tiene el pH en la formaciéon de
nanoparticulas de 6xidos de plata, con el fin de determinar el cambio en sus
propiedades estructurales y opticas, utilizando Microscopia Electrénica de
transmision (TEM) y Espectrofotometria UV-Vis.

3) Producir nanoparticulas de AgxOy menores de 10 nm, estableciendo los 5 nm

promedio como meta de produccién de nanoparticulas.

El cuerpo de la tesis de aqui en adelante lo hemos establecido de la siguiente
manera: En el capitulo uno hacemos introduccion a los conceptos mayormente
involucrados en el estudio de las nanoparticulas, ademéas de mencionar caracteristicas de
AgxOy, descripcion del método de biosintesis y la quimica verde, estudio de la absorcion
y dispersion de la luz por una particula, principios de la microscopia electrdnica,
conceptos que nos van a ser de utilidad para el entendimiento de esta tesis. En el capitulo
dos se muestra la parte experimental de la produccion de nanoparticulas de Ag.Oy
utilizando acido tanico como agente reductor y a la vez como agente estabilizante, los
resultados encontrados Y la caracterizacion de dichas nanoparticulas son presentados en
el capitulo tres. El capitulo 4 contiene el analisis y las conclusiones de este trabajo y

finalmente se enlista la bibliografia utilizada a lo largo de este trabajo.
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1.1 Una breve historia de la Nanotecnologia y su evolucion.

La Nanotecnologia, Nanociencia y las Nanoparticulas son términos relativamente
nuevos Yy en desarrollo, pero la existencia de dispositivos y estructuras de dimensiones
nanometricas no son nuevas. De hecho, dichas estructuras han existido sobre la tierra
desde hace muchos afios, ademas, las nanoparticulas han existido naturalmente y no solo
por la manipulacion del hombre. Un ejemplo muy claro de las nanoparticulas existentes
naturalmente son las conchas del abuldn (Fig. 1.1 a), conchas fuertes y con superficies
internas brillantes cuya composicion es el carbonato de calcio (CaCO3), presenta una
dureza excepcional, ya que esta compuesta de bloques nanoestructurados de carbonado
de calcio unidos por un aditivo hecho con la mezcla de carbohidratos y proteinas, las

conchas de abul6n suelen ser més resistentes que otros materiales.

Otro ejemplo claro de la existencia de las nanoparticulas en la naturaleza son los
volcanes (Fig. 1.1b) ya que las cenizas volcanicas contienen nanoparticulas. En la
Fig.1.1c se observa un claro ejemplo de nanoparticulas en la naturaleza y las cuales se
ha tratado de reproducir. Los colores vivos en las alas de las mariposas no son
producidos por pigmentacion sino por iridiscencia de nanoestructuras naturales; la figura
1.1c muestra el ala de una mariposa Morphorhetenos, y la figura 1.1d muestra las alas
sometidas a TEM (la barra indica 1.8 micras) en el estudio de Vulkusic y Sambles [13].

a) ‘ . X9 &,
Fig. 1. 1 a) Concha de abul6n, b) volcan en erupcién, ¢) mariposa Morphorhetenos, d) d
micras).

[

L . - S
etalle de ala de

la mariposa (1.8

No solo la naturaleza produce nanoparticulas, podemos decir que los primeros
nanotecnologos aun sin saberlos ellos mismos, fueron los artesanos que desde hace mas

de 1000 afios, usaban la nanotecnologia al trabajaban el vidrio y el decorado de la

———————————————
8




ceramica. A este respecto, se han encontrado materiales con caracteristicas nanometricas
que datan de diferentes fechas, aunque el material més antiguo data del siglo IV d. C. Se
trata de la copa de Licurgo [14], que representa la muerte del Rey Licurgo, la cual fue
fabricada con vidrios de sosa y cal que contenian metales nanomeétricos de oro y plata, la
copa presenta una variacion en los colores dependiendo de la luz, verde con luz refleja 'y

rojo con luz transmitida como se muestra en la figura 1.2.

50nm

Fig. 1. 2 La Copa de Licurgo a) con luz refleja y b) con luz transmitida c) Imagen de TEM de una aleacion de
nanoparticulas de oro y plata encontradas en la copa. © The Trustees of the British Museum.

Los artesanos vitralistas sabian que al agregar pequefias cantidades de oro y plata
durante la fabricacion del vidrio podian producir las tonalidades rojas y amarillas en los
vitrales. Los cientificos de hoy en dia saben que pequefias cantidades de nanoparticulas
permiten cambiar las propiedades de los materiales. Dentro de la historia de las NPs,
podemos incluir a Robert Boyle, quien reconocié la potencial importancia de los
cumulos en su obra Sceptical Chymist publicado en 1661, en esta obra Boyle sugiere que
pequefias particulas de materia se combinan de diversas maneras para poder formar lo
que el denomino corpusculos. En 1857 Michael Faraday publicé un articulo en la revista
philosophical Transanctions of the Royal Society, en el que tratd de explicar como las
NPs metalicas influyen sobre el color de las ventanas de las iglesias. A su vez Gustav
Mie en 1908 fue el primero que dio una explicacién sobre cdmo el color de los vidrios
depende del tamafio y del tipo de metal, ademas utilizé la teoria del electromagnetismo
teorico de Maxwell aplicada a particulas esféricas de oro y genero un tratamiento tedrico
de absorcion de la luz asociada a la banda de resonancia plasmdnica de los coloides de
oro [15].




En 1959 Richard Feyman dio las primeras pautas para el desarrollo de la
nanociencia y nanotecnologia, cuando presentd una conferencia visionaria en una
reunion de la Sociedad Americana de Fisica titulada “There is plenty of room at the
bottom” (Hay bastante espacio en el fondo). A partir de ese momento hasta hoy en dia,
el desarrollo tecnoldgico de nuevos materiales ha hecho tangibles algunas de las
premisas de Feynman utilizando las propiedades fisicas de los materiales a una escala

nanométrica.
1.2 ¢Qué es la Nanotecnologia?

El término nanotecnologia fue acufiado por Norio Taniguchi de la Universidad de
Tokio en 1974, con el objetivo de distinguir entre la ingenieria llevada a cabo a escala
micro (10%) y la llevada a cabo a escala nano (10°), una diferencia nada desdefiable.
Gracias a Eric Drexler, del MIT (Massachusetts Institute of Technology), este término se

popularizd a raiz de su libro Engines of Creation, publicado en 1986 [16].

Ahora podemos decir que la Nanotecnologia es la ciencia que interviene en el
disefio, caracterizacion, produccion y el empleo de estructuras, dispositivos y sistemas

mediante el control de forma y tamafio a escala nanométrica, 100 nanémetros 0 menos.
1.3 Nanociencia

La nanociencia tiene como objetivo el estudio y control de las propiedades fisicas,
guimicas, bioldgicas, etc. A escala nanométrica de los ahora llamados nanomateriales o
nanoestructuras, es que presentan propiedades distintas a las que presentan los mismos
materiales a escalas mayores. El término Nanociencia solo implica el estudio y no la

aplicacion de las propiedades nanomeétricas [3].
1.4 Nanoparticulas y nanomateriales

El termino nanoparticulas (NPs) se usa para denominar a las particulas que
poseen un tamario cuantico o particulas ultra finas, en principio cualquier conjunto de
atomos unidos entre si con un radio estructural menor a 100 nm puede ser considerado

una nanoparticula, donde un 1 nm equivale a 10°m; en general una particula que cuenta

10



con una o mas dimensiones en el rango de 0.1 milésimas de milimetro (100 nm) o menos
se considera como una nanoparticula [3]. Las propiedades que poseen las NPs es lo que

las hace interesante para sus posibles aplicaciones.

Los materiales cerdmicos, metélicos, semiconductores, polimericos o bien una
combinacidn de éstos, pueden ser llamados nanomateriales cuando por o menos una de
sus dimensiones se encuentra entre 1 y 100 nm. Los materiales en el orden de la escala
nanométrica presentan diferentes propiedades del solido volumétrico, comparado con el

de las moléculas y los atomos.
1.4.1 Clasificacién de las Nanoparticulas

El rapido crecimiento de la Nanotecnologia y la Nanociencia, ha dado lugar a una
amplia variedad de nanoestructuras, lo que nos ha llevado a tener distintas maneras de
clasificarlas. En la figura 1.3 se muestra un esquema de las clasificaciones mas

relevantes [17].

Las NPs clasificadas por su homogeneidad pueden referirse tanto a su
composicion quimica como a la dimensionalidad. Para poder decir que son
Nanoestructuras homogéneas, se necesita que su composicion quimica y dimensiones
sean iguales. Por lo anterior, si hablamos de un material heterogéneo, nos referimos por

ejemplo a diferentes nanoestructuras que tienen una misma composicion quimica.

Segun su Naturaleza o composicion quimica de las nanoestructuras, esta puede ser
inorganica como las nanoesferas de silicio, nanotubos inorganicos de boro, puntos
cuanticos, etc.; Organica, como los fullerenos, nanotubos de carbono, dendrimeros,
polimeros de impronta molecular, etc.; o mixta como los nanotubos de carbono
funcionalizados con ferroceno, monoparticulas de oro funcionalizadas con
ciclodextrinas, etc. Indudablemente esta naturaleza condiciona las propiedades

excepcionales de los nanomateriales y es un aspecto muy relevante a ser considerado.

Una de las clasificaciones mas populares de las NPs es la de la Royal Society of
Chemestry y la Royal Academy of Engineering [18], en la que se toman en cuenta tres

tipos de nanoestructuras:

11



1) Nanoescala en una dimension: Se trata de superficies de espesor nanométrico,

como las peliculas delgadas formadas por una o varias capas atomicas (ej. laminas de

grafeno);

Homogéneos Heterogéneos

Segin
homogeneidad

TIPOS DE

NANOESTRUCTURAS

Clasificaciones

Molecular Mixta No molecular
Segin
naturaleza

Segln ndmero de dimensiones
superiores a 100 nm
3

OD Ninguna dimension

- Nanoparticulas (metalicas)
- Puntos cuanticos
- Nanodots

- Nanohilos
- Nanovarilas
- Nanotubos

1D Una dimension

- Recubrimientos

2D Dos dimensiones
3D Tres dimensiones

- Blogues

- Pohvos

- Fractales

- Material nanoporoso

MI Segin su dimensionalidad |w‘

Segin nimero de dimensiones
inferiores a 100 nm

- Material nanoestructurado
- Composites con nanoparticulas
- Material nanoporoso

Nanoescala en
CERO dimensiones

Nanoescala en
UNA dimension

- Superficies nanométricas
- Peliculas delgadas monocapa moleculares

- Nanotubos de carbono
- Nanotubos inorgénicos
- Nanoalambres

- Biopolimeros

Nanoescala en
DOS dimensiones

e - Nanoparticulas (metalicas)
Nanoescala en ™ Fuferros
TREW - Dendrimetros

- Puntos cuanticos

Fig. 1. 3 Clasificaciones de las Nanoestructuras segtin su: A) homogeneidad, B) su naturaleza Y C) su dimensionalidad. [18].

2) Nanoescala en dos dimensiones: es decir, que la materia nanoestructurada esta

desarrollada en dos de las tres dimensiones espaciales. Tal es el caso de los nanotubos de

carbono, nanotubos inorganicos, nanoalambres (nanowires), biopolimeros, etc.

3) Nanoescala en tres dimensiones: cuando ésta se desarrolla en las tres

dimensiones espaciales (x, y, z). Como por ejemplo, las nanoparticulas de metales o sus

oxidos y los puntos cuanticos en el ambito inorganico; 6 como los fullerenos, y los

dendrimeros en el ambito organico, a la que se puede agregar la de nanoescala a cero

“dimensiones” (ej. material compuesto con nanoparticulas dispersas).

Otros autores [18,19] han optado por considerar cuatro tipos de NPs, de acuerdo

al numero de dimensiones de la materia en la que se encuentran las NPs que sean

superiores a 100 nm es decir por encima de la Nanoescala:
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°
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°

X/

X/

Nanoestructuras OD. Se trata de un material que estd completamente
nanoestructurado y cuyas dimensiones globales estan también comprendidas en
la escala nanométrica. Asi, las nanoparticulas metélicas y sus 6xidos, los “puntos
cuanticos” y los “nanovarillas” pueden considerarse en este apartado.
Nanoestructuras 1D. Una de las dimensiones del material nanoestructurado es de
tamafio micro/macrométrico. Tal es el caso de los nanotubos de carbono, cuya
longitud oscila entre 5 y 15 um, los nanoalambres (nanowires) y las nanovarillas
(nanorods).

Nanoestructuras 2D. Una de las dimensiones del material nanométrico es de
tamafio micro/macromeétrico, mientras que las otras dos estan comprendidas en la
nanoescala. Tal es el caso de los recubrimientos superficiales y las peliculas
delgadas de nanocapas moleculares.

Nanoestructuras 3D. Las tres dimensiones del material son superiores a 100 nm,
pero esta formado por un conjunto de nanoestructuras de los grupos anteriores.
Es decir, se trata de nanoparticulas ensambladas formando bloques de tamarfio
micro/macrométrico. Se consideran también en este apartado los polvos y las

estructuras fractales.

Para el caso de estructuras de menos de 100 nm son:

®,

K/
L X4

Cero dimensionales (0-D): particulas que no tienen direccion preferencial,

nanoestructuras muy pequefias, podemos considerar los cimulos, clusters.

Unidimensionales (1-D): Particulas con una direccion preferencial de

crecimiento.

Bidimensionales (2-D): Particulas con dos direcciones preferenciales de

crecimiento, se generan planos.

Tridimensionales (3-D): Solidos tridimensionales.
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1.5 Propiedades de las Nanoparticulas

En los dltimos afios, las NPs han sido objeto de muchas investigaciones para tratar
de lograr un mayor desarrollo tecnolégico, tratando de mejorar las propiedades dpticas,
electronicas y estructurales ya conocidas de las NPs, dichas propiedades son
determinadas, ademas de por la gran proporcion de atomos en su superficie respecto a su
volumen, por la estructura cristalografica de la superficie del material, la cual depende
del tamafio y forma del material.

Las nanoparticulas tienen un comportamiento inusual con respecto a las particulas

en bulto, a decir:

«+ Efectos de un tamafio finito en el que las bandas electronicas dan paso a los

orbitales moleculares, asi como disminucién de tamafio.
«»+ Efectos de superficie/interface.

La relacion superficie/interface es lo que condiciona a las propiedades
magneéticas, donde los efectos de que se distinguen estan por ejemplo, la distribucion de
la simetria en la superficie que origina cambios de estructura de bandas, coordinacién de
atomos y constantes de red. Ademas se puede constatar que un importante efecto de

interface es la interaccion de electrones entre materiales adyacentes.

Las propiedades mecanicas se atribuyen a la reduccion del nimero de defectos
por unidad de longitud, al volumen y al tamafio de grano, ya que las dislocaciones se
acumulan en los limites de grano. Un comportamiento mecanico de un metal
nanoestructurado de alta densidad se caracteriza por una mejora significativa de la carga

y una limitada elongacion extensible.

Las propiedades cataliticas de un material estan influenciadas por el tamafio de
particula, ademas la actividad catalitica aumentara con el nimero de atomos con baja

coordinacion existente en las particulas y con el area.

Las propiedades dpticas de nanoparticulas metélicas estdn determinadas por la

interaccion de la luz incidente con la conductividad de los electrones libres. Cuando hay

s
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un acoplamiento entre la frecuencia del campo eléctrico alternativo de la radiacion
electromagnética y la oscilacion de los electrones conductores, la condicién de

resonancia del plasmon se cumple y entonces se produce la absorcion [20].
1.6 Relacién superficie/VVolumen.

Una de las razones por la cual el comportamiento de las nanoparticulas difiere de
su comportamiento de particulas en bulto, se debe a la relacion entre la superficie y el
volumen, ya que al poseer una gran fraccion de atomos en la superficie con respecto al
namero total de atomos del cimulo, tienen confinados sus electrones mas externos en un
volumen limitado, lo que provoca un gran desdoblamiento de las bandas de valencia y

conduccion, lo cual a su vez produce un conjunto discreto de niveles energéticos [21].

La relacion entre la superficie y el volumen es también conocida como superficie
especifica del material, esta se puede definir con unidades de volumen o de masa,
siempre y cuando se conozca la densidad del material. A medida que las dimensiones de
las particulas disminuyen, la relacion entre la superficie y el volumen crece
exponencialmente [22], como se muestra en la figura 1.4, haciendo notar la importancia

que tienen los estados superficiales respecto al volumen de la muestra.
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Fig. 1. 4 Representacion esquematica de la relacion entre la superficie y el volumen, mostrando el aumento exponencial al
disminuir el tamafio de particula. N es el numero total de atomos, n es el nimero total de atomos en la superficie y L es la
longitud inicial de la arista del cubo de partida [21].
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1.7 Efectos de tamafio

La reduccion de las dimensiones de los materiales tienen importantes efectos en
las propiedades Opticas, la razon de este comportamiento generalmente estd asociado a
dos fendmenos diferentes, uno de ellos es debido al confinamiento cuéntico y el otro
estd relacionado al plasmon de resonancia superficial. La absorcion de resonancia de
plasma esté relacionado particularmente con los materiales que presentan propiedades

metalicas, es decir que tienen electrones libres.

Cuando el tamafio de una particula es muy pequefio comparado con la longitud
de onda del sistema, el desplazamiento de las cargas en una particula esférica es
homogénea y se puede describir mediante una distribucion dipolar, como se ilustra en la
figura 1.5. Cuando la nube electrénica se desplaza con respecto al nucleo, una fuerza
restauradora, debida a la atraccion coulombiana entre los electrones y el nucleo, lo cual
da como resultado la oscilacion de la nube electrdnica relativa al ndcleo. La frecuencia
de oscilacion esta determinada por cuatro factores [23]: La densidad de electrones, la

masa electronica efectiva, la forma 6 el tamafio de la distribucion de carga.

Campo E " Esfera
— Bl ¢ metalica T
by 4
v ey~
r b
J ' '
4 L .
Nube & o

Fig. 1. 5 Esquema de la oscilacion del plasmén en una esfera que muestra el desplazamiento de los electrones de
conduccion con respecto a los nticleos [24].

Por otro lado, cuando la esfera crece, el desplazamiento de la nube electronica con
respecto a los nucleos ya no es uniforme y por lo tanto hay una distribucién de carga en
la superficie que se puede describir mediante momentos multipolares de orden mayor al
dipolar. Para el caso en que se tiene el modo de resonancia cuadripolar, la mitad de la
nube electronica se mueve paralela al campo eléctrico aplicado y la otra mitad se mueve

anti paralelamente.
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La forma de las nanoparticulas estd relacionada a la superficie cristalogréfica
expuesta por la NPs. Estas superficies son diferentes de acuerdo a su orientacion
cristalogréafica. Por ejemplo, las superficies en orientaciones {111} y {100} de
nanoparticulas metalicas con estructura FCC, son diferentes no solo en la densidad
atébmica en la superficie, sino también en la estructura electronica, energia de enlace y

por consiguiente en la reactividad quimica.
1.8 Estructura cristalografica.

La mayoria de las nanoparticulas son cristalinas, es decir, son arreglos de atomos
que obedecen a un cierto orden y acomodo en el espacio. Este ordenamiento de atomos
se conoce como red cristalina. Los materiales cristalinos son aquellos materiales sélidos
cuyos elementos constitutivos (atomos, iones o moléculas) se repiten de manera
ordenada y paralela en todas direcciones, asi la propiedad caracteristica del medio

cristalino es ser periddico.

1.8.1 Estructura de la plata y éxidos de plata.

La plata es muy utilizada como catalizador y particularmente nanoparticulas de
plata son utilizadas como agentes antibacteriales. Es uno de los llamados metales nobles
que cristaliza en una estructura cubica centrada en las caras (FCC), cuyo parametro de
red es de 4,086 A y grupo espacial Fm3m (225) [25].

En la Figura 1.6 se presenta la celda unitaria de la plata. El empaquetamiento FCC
a lo largo de la direccién {111} es ABCABCABC, pero cambiando este acomodamiento
podemos tener empaquetamientos del tipo ABABABA o ABCBABCBA que se conocen

como 2H y 4H respectivamente, ambas de estructura hexagonal [26].
b)

Fig. 1. 6 Estructura FCCy 4H de la plata.

a)




En materiales nanocristalinos pueden existir modificaciones en el parametro de red
debido su tamafio finito por lo que la formacion de este tipo de estructuras puede resultar
posible bajo ciertas condiciones de sintesis. La plata 4H cristaliza en estructura
hexagonal con parametros de red de a = 2,8862 A, ¢ = 10 A y su grupo espacial
corresponde al P63/mmc (194) [26].

En cuanto a los sistemas de plata y oxigeno, existen diferentes tipos de 6xidos
como lo son Ag20, AgO, Ag304 y Ag203. Muchos de estos 6xidos son utilizados en
catalizadores para la oxidacion de etileno y metanol, sensores de monéxido de carbono,
en baterias alcalinas, etc. [27]. El mas estable de estos es Ag20 que cristaliza en una
estructura clbica tipo cuprita de iones de Agl+, con parametro de red de 4,726 A y
grupo espacial Pn3m (224). Existe también una fase de estructura hexagonal con
parametros de red a = 3,072 A'y ¢ = 4,941 A y grupo espacial P-3m1 (164). En la Figura
1.7 se presenta la celda unitaria tipo cuprita de este tipo de 6xido.

Fig. 1. 7 Celda unitaria del Ag20. La celda es de tipo cubica con los oxigenos en sitios tetraédricos. Las esferas
grises representan iones de Agl+y las rojas iones O2-.

Otro 6xido comun es el AgO, el cual esta formado por una combinacion de iones
Agl coordinados con dos oxigenos y Aglll con cuatro 4&tomos de oxigeno [28].
Podemos encontrarlo con estructura tetragonal, monoclinica e incluso cubica (tablas de
rayos X). En la fase tetragonal, los parametros de red son a = 6,883 Ay ¢ = 9,122 A con
grupo espacial 141/a (88); mientras que en la fase monoclinica los pardmetros de red son
a=5,852 A; b=3478 Ay c=5495 A con grupo espacial P21/c (14). En la Figura 1.8

se presentan las celdas unitarias para estas dos fases.
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Fig. 1. 8 a) Celda unitaria tetragonal y b) monoclinica del AgO. Se representan los &tomos de Agl con esferas grises
oscuras, los &tomos de Aglll con esferas grises claras y los Oxigenos en rojo.

Otras fases menos estables de d6xidos de plata son el Ag203 y el Ag304. El
Ag203 es isoestructural con el Au203 y posee una celda ortorrombica con pardmetros
de red a=12,869 A, b = 10,49 A y ¢ = 3,6638 A con grupo espacial Fdd2 (49). En el
caso del Ag304 cristaliza en una celda monoclinica con parametros de red de a = 3,5787
A, b =92079 A yc=56771 A con grupo espacial P21/c (14). En la Figura 1.9 se
muestran las celdas unitarias para estos tipos de éxidos.

Fig. 1. 9 a) Celdas unitarias de Ag203 y b) Ag304. En gris oscuro se representan atomos de Agl, en gris claro los
atomos de Aglll y en rojo los oxigenos.

La plata tiene una formula empirica Ag,O, lo que sugiere que la plata esta en el
estado de oxidacion 2. Es un polvo fino de color negro o marrén oscuro que se utiliza
para preparar otros compuestos de plata. EI oxido de plata se puede preparar mediante la

combinacidn de nitrato de plata y un hidréxido alcalino.
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Al igual que la mayoria de los ¢xidos binarios, el Ag,O es un polimero
tridimensional con un enlace covalente uniendo el metal con el dxido. Es isoestructural
como el Cu,0, es decir que comparten la misma estructura, por lo cual se espera que el
AQ,0 sea insoluble en todos los solventes. Comercialmente, el 6xido de plata se usa en
las baterias, en quimica organica es usado como un leve agente oxidante, oxida
aldehidos en &cidos carboxilicos, tales reacciones con frecuencia funcionan mejor si el

oxido de plata es preparado in situ a partir de nitrato de plata e hidréxido alcalino.
1.9 Métodos de sintesis.

La sintesis de materiales nanoestructurados atomicas o moleculares, dependen
del control que se desee de las diversas propiedades que las particulas poseen a
nanoescala. Existen numerosos métodos para la sintesis de materiales nanoestructurados;
tanto fisicos como quimicos y los resientes métodos verdes. En ambos casos la
capacidad de produccion y restriccion del tamafio de agregados nanométricos se define

por variables antes mencionadas.
1.9.1 Métodos Quimicos.

Los métodos quimicos, como su nombre lo dice son aquellos que en los que no
interviene un cambio quimico en el material. Una ventaja que ofrece el utilizar los
métodos quimicos, es su versatilidad para disefiar y sintetizar nuevos materiales que
pueden ser moldeados al producto final, aunque su principal ventaja se debe a que
ofrecen una buena homogeneidad quimica. Entre dichos métodos estan: el sol- gel [8],
transicion de fase [29], la polimerizacion [9], electroquimica [10] , las reacciones en
superficies solidas, la reaccidon en superficie de matriz [11], electro- reduccion [30],

micelas inversas [31]etc.

1.9.2 Métodos fisicos.

Los métodos fisicos son los procesos en los cuales interviene un cambio fisico y
no cambia el estado quimico del material. Dentro de dichos métodos se pueden

mencionar: la mecano-sintesis, la evaporacion térmica, el sputtering (espreado
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atomizado), la ablacion laser [32], la abrasion ionica, moldes [33], por mencionar
algunas. Algunos de los inconvenientes de estos métodos son el alto costo de los equipos

y los requerimientos técnicos.
1.9.3 Método de Bioreduccion

La sintesis de nanoparticulas usando métodos biologicos ha sido de gran interés en
los Ultimos afos, especialmente por sus propiedades dpticas [34], quimicas [35], foto
electroquimicas [36], y electrénicas [37]. La sintesis de nanoparticulas que son
realizadas con quimica limpia, gozan de los beneficios de no ser tdxicas y ademas son
ambientalmente aceptables, los procedimientos para la quimica verde probablemente
van desde la participacion de organismos como las bacterias hasta hongos e incluso

plantas como la alfalfa [38 -41]

El método de bioreduccidn, puede ser catalogado como un método de la quimica
verde. El concepto de quimica verde esta relacionado con la prevencion de la
contaminacion ambiental, mediante el disefio de procesos y productos quimicos que sean
poco dafiinas al medio ambiente. Mukherjee et al., y Gardea- Torresdey et al., fueron
de los primeros en reportar articulos relacionados a la Biosintesis de oro y plata basadas
en hongos [42] vy alfalfa [43]. Prashant Mohanpuria et al., [44] enlisto algunos de los
Ilamados métodos verdes para la produccién de nanoparticulas, como se muestra en la
Tablal.1

La sintesis de nanoparticulas metélicas por Biosintesis ha sido de gran interés en
los dltimos afios, como alternativa de los métodos fisicos y quimicos, al poder trabajar
con plantas que por lo general son clasificadas como plaga por el ser humano. La
formacion de nanoparticulas de oro y plata por bio—reduccion por medio de plantas vivas
como la alfalfa, fueron de los primeros trabajos reportados. Asi mismo han sido
reportadas las sintesis de nanoparticulas con diversos materiales como el geranio [45],

neem [46], hojas de tamarindo, aloe vera [47] entre otras.
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Identidad

Biologica

Nanoparticulas
Producidas

Tamarfio

Avena sativa (Plant)
Aradirachta indica (Plant)

Aloe vera (Plant)
Alfalfa (Plant)

Aspergillus fumigatus (Fungus)

Colletotrichum sp. (Fungus)

Candida glabrata (Yeast)

Desulfovibrio desulfuricans
{Bacterium)

Emblica Officinalis (Plant)

Fusarium oxysporum and

Werticillinm sp. (Fungi)
Fusarium oxysporium (Fungus)
Fusarium oxysporium (Fungus)
Fusarium oxysporum (Fungus)
Fusarium oxysporum (Fungus)
Fusarium oxysporum (Fungus)
MEKY3 (Yeast)

Magnetotactic bacteria

Rhodococcus
sp.lActinomycete)

Pseudomonas aeruginosa
({Bacterium )

Pelargonium graveolens (Plant)

Schizosaccharomyces pombe
(Y east)

Pseudomonas stutzeri
(Bacterium)

Schizosaccharomyces pombe
(Y east)

Trichothecium sp. (Fungus)

Thermomanosporda Sp.
(Actinomycetes)

Werticillinom (Fungi)

Werticillinom (Fungi)

P. jadinii (Yeast)

W luteoalbum (Fungus)

Thermomonospora sp.
(Actinomycete)

Plectonema borvanumUTEX
485 (Cyanobacterium)

Cinnamomum camphora

(Plant)

Mitrate reductases ( from
Fusarium OXVEROramnr, a
Fungus)

Fusarium oxysporum., Fungus)

Fusarium oxysporum.( Fungus)

NI

Ao, Au and AsiAu
bimetallic

Ag

Ti/Ni1 bimetallic

Ag

N
cds

Palladium

Mg and Au

Magnetite

Ag

NI

Firconia

Cds

Barium titanate

Ag

Magnetic (FeaOy),
greigite (FeaSa)

ENT

ENT

Mg
cds

Ag
cds

PN

N

A
Ag

N

NT
T

Octahedral Au platlets
Au and Ag
Ag

CdSe guantum dots

Silica and Titanium

5—20 nm (at pH 3 and 4),

25—85 nm (at pH 2)
S50—100 nm

15.2 = 4.2 nm

1—4 nm

5-25 nm

20—40 nm
20 A

(1020 nm}) and (15—
25 nm )

20—-50 nm
5—15 nm
20—40 nm
3—11 nm
520 nm
4—5 nm
2—5 nm
5—15 nm
15—30 nm
16—40 nm
1—1.5 nm

Up to 200 nm

20 A

8 nm

20 nm

25 = 12 nm
Few to 100 nm

Few to 100 nm

O uh to 10 nm

55—80 nm
10-25 nm
5-15 nm

Tabla 1. 1 Métodos de sintesis ejemplificando la quimica verde [44].

22




Se ha demostrado que por medio de la bioreduccién en soluciones acuosas se
pueden producir nanoparticulas, de Cu, Ni, Cd, Pb, Zn ,Ag yAu. Haciendo notar que la
unién de los iones metalicos se lleva a cabo por los grupos funcionales contenidos en la
planta. Ademas J. L. Gardea - Torresday et al [48]. Sugieren que los grupos carboxilo
son desprotonados y quedan negativamente cargados trayendo los iones metalicos de
carga positiva, y como consecuencia se unen y remueven los iones de la solucion. En la
figura 1.10 se muestra el proceso de Bioreduccion desarrollado por el Dr. Gerardo
Canizal [49].
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Fig. 1. 10 Esquema del proceso de bioreduccion utilizado por G. Canizal et al. [49]
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1.9.3.1 Taninos

Se encuentran dentro de la clasificacion de las sustancias fendlicas, dentro de esta

clasificacion se encuentran los fenoles mono nucleares, depsidos y taninos.

Los taninos son sustancias no nitrogenadas, solubles en agua, alcohol, acetona y
poco solubles en éter, poseen una estructura polifendlica. Se ocupan principalmente
para curtir la piel, haciéndola impermeable y dificil de pudrir. Por su composicion, dan
una molécula de hidrato de carbono y un nimero relativamente grande de moléculas de
acido galico, esto dado por hidrdlisis total, los taninos se clasifican en taninos

hidrolizables y en tanino no hidrolizables o condensados.

Taninos no hidrolizable: condensados o catéquicos. Estas sustancias no son
hidrolizables por los acidos ni por las enzimas. Los &cidos fuertes en caliente o los
agentes de oxidacion los convierten en sustancias rojas u oscuras, insolubles en la mayor
parte de los solventes. Estos taninos no son derivados del &cido gélico sino que derivan
de los catecoles, a los que se los considera protaninos. Poseen estructura relacionada con
los flavonoides y por ser no glucidicos son poco solubles en agua y en lugar de
hidrolizarse cuando se los hace hervir en &cido diluido, se transforman en producto de
condensacion. Las catequinas se consideran precursores de los taninos condensados. Los

taninos presentes en las uvas son catequinas y sobre todo leucoantocianidinas.

Los taninos hidrolizables: Son ésteres de &cidos fenoles y de osas, se denominan
asi por ser facilmente hidrolizables por acidos, bases, enzimas. Antiguamente se les
Ilamaban taninos pirogalicos, porque procedian del pirogalol, por destilacion seca. Se

diferencian dos grupos, los galotaninos y los elagitaninos.

El &cido tanico es un tanino hidrolizable, compuesto de glucosa y acidos fendlicos,
cuya formula es CzHs046 (fig.1.11) [50].Posee la minima complejidad de
pentadigaloil-glucosa. Las soluciones de &cido tanico tienden a descomponerse con el
tiempo, forméandose &cido galico, sustancia también encontrada en muchas muestras
comerciales de acido tanico. Puede detectarse su presencia por el color rojizo producido

por adicion de una solucion de cianuro potéasico al 5 %.
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Fig. 1. 11 Estructura del acido tanico (C;6Hs;046) . [50]
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1.10 Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion de los materiales nanoestructurados resulta compleja debido a
que presentan al menos una de sus dimensiones inferior a los 100 nm y por tanto
requieren Instrumentos sofisticados para su andlisis. A continuacion se describiran
algunas de las técnicas de caracterizacion que fueron utilizadas en este trabajo:

Espectroscopia de Absorcién y Microscopia Electronica de Transmision.

1.10.1 Espectroscopia de absorcion.

El proceso de comparar dos haces luminosos de diferente longitud de onda (color),
se denomina fotometria heterocromatica. La espectrofotometria es uno de estos métodos,
en el cual los dos haces que han de compararse se dispersan primero en espectros y
después se comparan sucesivamente a traves del espectro de luz. El instrumento que

realiza esta funcion es el espectrofotometro.

Este instrumento proyecta un haz de luz monocromatica a través de una muestra y
mide la cantidad de luz que es absorbida por dicha muestra. El analisis de las
frecuencias que son absorbidas por un sistema se hace irradiandolo con todas las
frecuencias del espectro y detectando cuales no lo atraviesan o lo hacen en forma
atenuada. Este proceso nos permite obtener informacion sobre la naturaleza de la

muestra.

25



El proceso de atenuacion de la luz en la muestra puede deberse a tres procesos:
absorcion, reflexion o dispersion. En el caso de la absorcion optica, ésta se produce
cuando la frecuencia de la luz que incide sobre la muestra es resonante con una

transicion del estado base a uno excitado de los &tomos en el solido.

En el caso de una particula metélica, cuando una onda electromagnética incide
sobre ésta, sus electrones comienzan a oscilar a una frecuencia igual a la de la onda, lo
que conlleva a un proceso de dispersion (las cargas pueden ser aceleradas e irradiar
energia en cualquier direccion) o a un proceso de absorcion, donde se llevan a cabo
excitaciones en las cargas y por lo tanto pueden convertir la energia de la onda
electromagnética en energia térmica. La oscilacién de la longitud de onda méaxima
depende de varios factores, entre los que destacan, la forma y el tamafio de la

Nanoparticula, asi como la naturaleza del medio que la rodea [51].

En espectroscopia el termino luz no so6lo se aplica a la forma visible de radiacién
electromagnética, sino también a las formas UV e IR, que son invisibles. En
espectrofotometria de absorbancia se utiliza las regiones del ultravioleta (UV cercano,
de 195 a 400 nm) y el visible (400 - 780 nm).

400 rm 700 nm

Luz visible
Longitud de onda (metros)
0 02 R e 1
Rayos gama Rayos X ultravioleta | | infrarrojo microondas

Frecuencia (hertz)

101 i
energia (electron-voltios)
; 10"

10" 107 10°

07 1078 10-12

Fig. 1. 12 Espectro electromagnético [51]

La region UV es una region de energia muy alta, que puede provocar dafio en el
0jo humano. Los compuestos con dobles enlaces aislados, triples enlaces, enlaces

peptidicos, sistemas aromaticos, grupos carbonilos y otros heterodtomos tienen su
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méaxima absorbancia en la region UV. Diversos factores como el pH, concentracion de
sal y el disolvente pueden alterar la carga de las moléculas, provocando desplazamientos

de los espectros UV.

1.10.1.1 La transmitancia y Absorbancia.

Cuando un rayo de luz de una cierta longitud de onda de intensidad lo incide
perpendicularmente sobre una disolucion de un compuesto quimico que absorbe luz o
cromoforo, el compuesto absorberd una parte de la radiacion incidente (la) y dejara

pasar el resto (It), de forma que se cumple: 1o = la + It.

la

Fig. 1. 13 Transmitancia y Absorbancia.

e La transmitancia (T) de una sustancia en solucion es la relacion entre la cantidad
de luz transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, It, y la
cantidad de luz que incidi6 sobre ella, lo, y se representa normalmente en tanto por
ciento: % T = It/lo x 100. La transmitancia nos da una medida fisica de la relacion de
intensidad incidente y transmitida al pasar por la muestra. La relacion entre %T y la

concentracion no es lineal, pero asume una relacion logaritmica inversa [51].

eLa Absorbancia (A) es un concepto mas relacionado con la muestra puesto que
nos indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como el logaritmo de
1/T, en consecuencia: A =log 1/T =-log T = -log It/ lo. Cuando la intensidad incidente
y transmitida son iguales (lo = It), la transmitancia es del 100% e indica que la muestra
no absorbe a una determinada longitud de onda, y entonces A vale log 1 = 0. La cantidad
de luz absorbida dependera de la distancia que atraviesa la luz a través de la solucion del

cromoforo y de la concentracion de éste [52].
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1.10.1.2 Ley de Lambert — Beer.

La ley de Lambert-Beer establece que la absorbancia esta directamente relacionada
con las propiedades intrinsecas del analito, con su concentracion y con la longitud de la
trayectoria del haz de radiacion al atravesar la muestra. La expresion matematica de la

ley de Lambert-Beer es:
A=C.=.L
Donde:
A = Absorbancia de la muestra
C = Concentracion del cromoforo
L = Longitud del paso 6ptico que contiene la muestra

== Absorptividad molar. Depende del cromoforo en si mismo, de la & y de
las condiciones de medida (pH, T...). Ya que la absorbancia es adimensional las

unidades son concentracién™ longitud™.

La ley de Lambert-Beer se cumple para soluciones diluidas; para valores de ¢
altos, ¢ varia con la concentracion, debido a fendmenos de dispersion de la luz,

agregacion de moléeculas, cambios del medio, etc. [52].

1.10.1.3 Instrumentacion: Espectrofotdmetro

El analisis de las nanoparticulas es llevado a cabo en un espectrofotdmetro marca
Varian modelo Cary 5000. Para ello, el espectrofotometro cuenta con un equipo de
analisis de doble haz para muestras liquidas y el software necesario para el control del
instrumento y la representacion de datos enviados por el detector. Los parametros del

espectrofotometro son ajustados para obtener el mejor andlisis posible.
Todos los espectrofotometros estan compuestos de la siguiente manera:

1. Una fuente de energia radiante, por lo general una lampara de deuterio y

tungsteno.
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2. Un monocromador para la seleccion de radiaciones de una determinada longitud

de onda.

3. Para medir en UV se deben usar cubetas o tubos, de cuarzo o silice fundido, ya

que el vidrio no transmite la radiacion UV.

4. Un detector de luz y un amplificador, convierte las sefiales luminosas en sefiales

eléctricas.

5. Un sistema de lectura de datos.

_— — | Detector |—

|
Referencia I
|

1
.

’ZZT’TH?

|
= | .
& | Espectro UV-Vis
Fuente de radiacidn I
1 —
| imi

_ IH ——upz| Detector

Muestra

Fig. 1. 14 Espectrofotometro de dos haces. Uno atraviesa la muestra y el otro nos sirve de referencia.

Desde el punto de vista operativo, el primer paso es seleccionar la fuente de luz y
longitud de onda a la que se va a realizar la medida. Hay espectrofotémetros de un solo
haz (con una sola celdilla para alojar la cubeta con la muestra) y de doble haz como se

muestra en la figura 1.14 (con dos celdillas para dos cubetas).

Se mide primero la Absorbancia del disolvente (conocido como blanco) y al que se
le asigna el valor de cero mediante el ajuste del mando, de forma que la intensidad
incidente y transmitida sean iguales (lo = It), y por tanto la Absorbancia es cero. A
continuacion se pone en la celdilla la cubeta con la muestra y se lee la absorbancia de
ésta [53].
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1.10.2 Microscopia electrénica de transmision

Con ayuda de la Microscopia Electrénica se busca caracterizar las nanoparticulas
obtenidas, confirmar su produccion y determinar su forma, tamafo y estructura; con
base en micrografias a baja y alta resolucion y en el andlisis de su patron de difraccion.
La microscopia, en si, es la técnica de producir imagenes visibles de estructuras o
detalles microscépicos que no somos capaces de percibir a simple vista. En general, se
clasifican a los microscopios en Opticos y Electronicos, dependiendo de la fuente de

iluminacién que utilicen.

En un microscopio Optico, la fuente de iluminacion son fotones (luz) y se ocupan
lentes de algin material transparente para generar la imagen [54]. ElI microscopio
electronico surge debido a que el microscopio dptico tiene un limite de resolucion que
ya no puede ser mejorado, es por ello que fue indispensable encontrar una nueva fuente
de iluminacién para sobrepasar esta limitacion. Se utilizo por lo tanto, una fuente de
radiacion con una longitud de onda menor: los electrones. La forma de operacion de un

microscopio electronico es analoga a la de un microscopio 6ptico.

El microscopio electronico de transmisién (TEM), consiste fundamentalmente de
un cafion de electrones (fuente de iluminacion), lentes condensadoras, lente objetiva,
lentes intermedias y lente proyectora. El cafion electrénico es la Unica lente electrostatica

que tiene el TEM; las demas son lentes electromagnéticas.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen diferentes
tipos de sefales, las cuales nos permiten hacer la caracterizacion estructural y quimica
de ésta (Fig. 1.15b). Entre estas sefiales, se encuentran los electrones que logran
atravesar la muestra, conocidos como electrones transmitidos. Estos nos permiten

construir una imagen de la muestra y nos dan informacion estructural de la misma.

Si enfocaramos ahora el plano focal de la lente objetiva en lugar de enfocar el
plano imagen, lo que observariamos seria un arreglo de puntos brillantes alrededor de un
punto central. Estos puntos luminosos son haces difractados y transmitidos, conocidos

en su conjunto como patron de difraccion.

s
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La imagen 1.15a muestra un patron de difraccion electronico. Este patron de
difraccion contiene informacion estructural de la muestra, lo que nos permitira conocer

el tipo de fase que presentan las nanoparticulas producidas [54].

Haz incidente

Electrones retrodispersados

Electrones Auger
Electrones secundarios

Zam

Muesira

g PN

Electrones
absorbidos

Electrones difractados

Electrones transrmitidos b)

Fig. 1. 15 a) Patron de difraccion electrénico y b) Tipos de sefiales que se producen durante la interaccion del
haz electrénico con la muestra [54]
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METODO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se describe el procedimiento para la preparacion de las soluciones
coloidales de nanoparticulas AgxOy donde se produce la sintesis. EI método elegido tiene
la ventaja de ser ambientalmente amigable, de bajo costo y alta reproducibilidad, ademés
de ser muy eficiente en su produccidn, llegandose a obtener particulas del orden de

menos de 5 nm.
2.1 Sintesis de nanoparticulas por bioreduccion

Este método, consiste en una reduccion quimica de un precursor metélico
(generalmente una sal) via un agente reductor bioldgico en una soluciéon acuosa. En
trabajos previos, se utilizd Alfalfa para reducir sales metélicas [55-57]. En un principio
se creia que los taninos presentes en la biomasa, eran los principales agentes que
participaban en la reduccion y crecimiento de las nanoparticulas. Sin embargo, y debido
a la gran diversidad de sustancias inmersas en la biomasa de la planta, esto era dificil de
determinar. Es por ello que en este trabajo se emplea un tanino sintético para tal fin, el
cual es una sustancia presente en diversas plantas y que ha demostrado ser eficiente en la

formacion de particulas inorgénicas.

En particular se emplea &cido tanico como agente reductor y estabilizador. El
acido tanico pertenece al grupo de taninos hidrolizables, es un polifenol, consistente de
un nacleo de glucosa conectado a cadenas poligaliol (polygalloyl) y que contiene
suficientes grupos hidroxilo y carboxilo para reducir iones metalicos y empezar el
proceso de nucleacion. Los grupos galiol son buenos reductores del nitrato de plata y la
glucosa un buen estabilizador, lo que hace al acido tanico un excelente agente para la

formacion y estabilizacion de nanoparticulas de 0xidos de plata.

Para poder escoger una concentracion de sal metalica, primero se realizaron
pruebas con diferentes concentraciones: 3mM, 9mM, 15Mm, 18mM, 21mM, de AgNO;
las cuales se hicieron con un pH establecido en 8 y una concentracion molar de acido
tanico de 0.45 mM para todas las soluciones. La concentracion que se escogio fue de
3mM.
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El procedimiento para la sintesis de nanoparticulas de plata y éxidos de plata por

éste método se describe a continuacion.
2. 2 Reactivos
Los reactivos utilizados en la preparacion de nuestras soluciones son:
a) Acido Tanico (TA, C76Hs,046) concentracion 0,45 mM.
b) Nitrato de Plata (AgNO3) concentracién 3 mM.
¢) Hidrdxido de Sodio (NaCl) concentracion 0,05 M.
2.3 Procedimiento

La sintesis se realiza a temperatura ambiente, utilizando como disolvente agua

destilada. Los detalles del procedimiento se describen a continuacion:

1. La solucion se prepard en 5 ml de agua destilada con una concentracion de 0.45

mM de acido tanico, dicha solucion fue sometida a tratamiento ultrasénico por 1 min.

2. El valor del pH es fijado mediante la adicion de hidroxido de sodio a diferentes

concentraciones. El pH de cada solucion fue medido con un potenciémetro.

3. Esta disolucion se introduce a un bafio ultrasénico por 15 minutos y a una

centrifugacion por otros 15 minutos a 5000 rpm y 20°C.

4. Al salir de la centrifugadora la solucion del acido tanico se mezcla
homogéneamente con 5 mL de una solucion “fresca” de Nitrato de Plata por medio de
una pipeta de vidrio. Inmediatamente, el color de la solucién cambia de tono. El color

depende del pH seleccionado.

5. Nuevamente se somete a bafio ultrasénico por 20 minutos y posteriormente a

una ultima centrifugacion por 20 minutos con los pardmetros antes mencionados.

34



6. Al terminar el proceso, las soluciones son decantadas, se colocan en frascos y
se etiquetan para identificarlos. A partir de este momento, la formacion y crecimiento de

nanoparticulas en la solucién estan en proceso.

7. Al término de la sintesis se toman lecturas de espectrofotometria cada 10

minutos hasta completar una hora.

8. Después de una hora de haber concluido la sintesis se preparan las muestras
para microscopia, depositando una gota de la solucién sobre una rejilla de difraccion de
Cu, dejandola secar por 24 hrs, este procedimiento se sigue para cada uno de los

diferentes pH.

Fig.2. 1 Diagrama del proceso de sintesis de nanoparticulas de plata.
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Las soluciones que hicimos se muestran en las figura 2.2. Se pueden observar las

diferentes tonalidades producidas debidas al valor del pH en cada una de ellas.

Fig.2. 2 Nanoparticulas producidas, de izquierda a derecha pH 2.09, 3.81, 4.29, 4.63, 5.8, 7.12, 8.31, 10.05, 11.95 y 13.

Las muestras son preparadas en rejillas de cobre para poder ser observadas en el
MET (Microscopio Electrénico de Transmisién, o TEM por sus siglas en inglés) dejando
caer una gota de la solucién coloidal sobre la rejilla y dejando secar al menos por dos
horas.

El andlisis de nuestras muestras se realiz6 en un Microscopio Electrénico de
Transmisién marca JEOL 2010F, en el Laboratorio de Microscopia del Departamento de
Fisica y Astronomia de la Universidad de Texas, campus San Antonio, Texas (UTSA),
E.U.A. y en el Laboratorio Central de Microscopia del Instituto de Fisica de la UNAM y
la caracterizacion optica de las muestras fue realizada con el Espectrofotometro Varian

Cary 5000, en el laboratorio de propiedades dpticas del Instituto de Fisica de la UNAM.
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ANALISIS Y RESULTADOS

Utilizando el método de Bioreduccién (con las modificaciones que se describen
en el capitulo 2) y el control en el pH mediante la adicion de NaOH, se logré la
obtencion de nanoparticulas. La solucion se preparé en 5 ml de agua destilada con una
concentracion de 0.45 mM de acido tanico, lo cual fue sometido a un tratamiento
ultrasénico por 1 min. El valor del pH en las soluciones se fija agregando una solucion
de NaOH a diferentes concentraciones. Después de haber sido agregado el NaOH las
soluciones son llevadas nuevamente a bafio ultrasénico por 15 min y después son
centrifugadas a 5000 rpm durante 15 min. Posteriormente se agregan 3 mM de AgNO;3
diluido en 5 ml de agua destilada, la nueva solucion debe ser mezclada homogéneamente
para lo cual se usa el bafio ultrasénico por 20 min y después se introduce en la centrifuga
a 5000 rpm por 20 minutos méas. Todo el proceso se lleva a cabo a temperatura

ambiente.

Tan pronto la solucién sale de la centrifuga, se realiza el andlisis dptico con un
espectrofotometro Varian modelo Cary 5000. Este aparato cuenta con un sistema de
analisis de doble haz asi como con el software necesario para el manejo general del
instrumento. Se toman lecturas en el rango de 300 a 800 nm de longitud de onda por
intervalos de 10 minutos durante una hora aproximadamente. Paralelamente y con la

misma frecuencia de tiempo, se mide el pH de la solucion.

Una vez que se termina el estudio Optico, se prepararon muestras depositando una
gota de la solucion en rejillas de difraccion de Cu de 300 mesh, dejandola secar por
espacio de al menos 24 horas. Las rejillas fueron introducidas al MET JEOL JEM 2010.
Se obtuvieron micrografias de alta y baja amplificacion para hacer el anélisis estructural

y de granulometria.

La FFT se obtuvo con la ayuda del software Digital Micrograph y la indexacion se
llevo a cabo con el programa DPIP desarrollado en nuestro grupo de trabajo. El analisis

de las particulas consta de tres etapas, se observo el tamafio, la estructura y la forma de
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las particulas. A continuacion se presentan los resultados obtenidos para lo cual se
muestra una seleccion de fotografias de las nanoparticulas estudiadas.

Como se menciono en el capitulo anterior para poder escoger la concentracion de
nitrato de plata, primero se realizaron pruebas con diferentes concentraciones: 3mM,
9mM, 15Mm, 18mM, 21mM, las cuales se hicieron con un pH establecido en 8 y una

concentracion molar de acido tanico de 0.45 mM para todas las soluciones.

La concentracion que se escogio fue de 3mM de Nitrato de Plata ya que como se
muestra en las micrografias de la figura 3.1 fue la muestra con la mejor distribucion de

particulas.

Var

M, b) SmM, c) 15 mM, d) 18 mM, e) 21 mM

Para todas las soluciones se encontraron nanoparticulas embebidas en la parte
organica de la solucién, como puede observarse en la micrografia de SEM en la figura
3.2. Por lo que para este trabajo no se consideraron dichas particulas y tampoco las

particulas que en la imagen no se pudiera distinguir el contorno de cada una de ellas.

UTSA 30.0kV 0.5mm x22. 2.00 JTS. 500nm

Fig.3. 2 Particulas sintetizadas con acido tanico
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3.1 CASO 1. Correspondiente al pH 2.09

Para alcanzar un valor de pH 2 en la solucién, utilizamos una concentracién de 1M
de HCI, a temperatura ambiente. En la Figura 3.3(a) se muestra la solucion acuosa
obtenida al término de la sintesis de NPs, donde se puede observar una falta de
coloracion. En la Figura 3.3 (b) se muestra el espectro de absorcién correspondiente,
donde podemos observar el efecto que ejerce el tiempo de reaccion en la sintesis de las
nanoparticulas, ya que puede verse el desplazamiento que presenta el pico maximo de la
banda de absorcion asociada con la resonancia plasmonica, efecto que se sabe, es debido
al aumento en el tamafio de las particulas. El pico de la banda de absorcion 1 hora

después de haber sido completada la sintesis esta situado en 406 nm.
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Fig.3. 3 Solucién coloidal de AgO fijada a pH 2, b) Espectros UV-Vis de nanoparticulas de AgO, obtenidas por
bioreduccion fijando el pH en 2 con 1M de HCI a diferentes tiempos.

La figura 3.4(a) muestra una de las micrografias de TEM a baja amplificacion,
donde puede verse una distribucion relativamente homogénea en cuanto al tamafio y
forma de las nanoparticulas. Por su parte la figura 3.4 (b) muestra el histograma de
tamarios que se hizo a partir de todas las micrografias obtenidas para este caso. El conteo
de particulas se realiz6 con el programa IMAGE J, posteriormente se hizo una
distribucion de frecuencias, donde encontramos que el didmetro maximo se encuentra en

el rango de 1 a 2 nm, con una desviacion estandar de 2.47 nm.
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Fig.3. 4 a) Micrografia representativa de TEM de las NPs de AgO a pH 2, b) Distribucion de tamafio de NPs AgO.

Las figura 3.5 b es ejemplo de las NPs mayores a 20 nm encontradas para este
pH, donde en la figura 3.5a podemos observar que se encuentran alejadas de las demas
particulas (son una colision de particulas). Puesto que sabemos que la forma de las
particulas es importante para explicar algunas de sus caracteristicas, se muestran
imagenes representativas de la forma general de las NPs para este pH (fig. 3.5 cy d) en

las que podemos observar que las NPs menores a 20 nm son de forma semicircular.

Fig.3. 5 Nanoparticulas representativas de la morfologia existente en el pH fijado en 2
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La figura 3.6 a y ¢ muestra una micrografia de HRTEM y en la figura 3.6 b y d se
muestra la transformada rapida de Fourier (FFT) de la zona marcada con el recuadro
punteado. Las distancias medidas de la particula mayor a 5 nm (fig. 3.6a), son
dy=2.2793, d,= 2.4107 y d3= 2.5933, con angulos entre planos de 51.02° y 63.77°. En las
tablas B.1 de la seccion de anexos se encuentran los resultados calculados por el
programa DPIP, de acuerdo a estas tablas el resultado que concuerda mejor con las
distancias medidas corresponde al 6xido plata tetragonal, con eje de zona [111] y planos
(-220) (-202) y (0-22).

Para la particula pequefia (fig.3.6c), las distancias medidas son di;= 2.1692,
d,=2.1697 y d3=2.7547, los angulos entre los planos son de 46.38° y 66.83°. De acuerdo
a la tabla B2 de la seccion de anexos, el eje de zona [100] y planos (020) y (002)
corresponden a Ag cubica, este resultado que concuerda con las mediciones

experimentales.

Fig.3. 6 a) Particula de AgO tetragonal y b) su correspondiente FFT, c) particula de

Ag Cubica y su d) correspondiente FFT.
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3.2 CASO 2. Correspondiente al pH 3.81

Para obtener este pH en la solucidn, se utiliz6 una concentracion de 0.1 M de
NaOH, a temperatura ambiente. La Figura 3.7a, muestra esta solucion observandose una
coloracion rojiza. La figura 3.7b por su parte muestra el espectro de absorcion
correspondiente de UV-Vis, con esta técnica se puede observar el plasmdn de resonancia
en 458 nm a los 10 minutos, manteniendo el pico todavia en 458 nm a los 40 minutos, y
teniendo un ligero cambio a 459 nm al término de una hora, ya que la intensidad de la
absorcion a 458 nm en los espectros de UV- Vis aumenta en funcién del tiempo. Por
otra parte se observa un pequefio desplazamiento que presenta el maximo de la banda de

absorcion asociada con la resonancia plasmonica de las nanoparticulas.
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Fig.3. 7 Solucién coloidal de AgO fijada a un pH 3.81 después de 1 hora, b) Espectros UV-Vis de nanoparticulas de
AgO, obtenidas por bioreduccidn fijando el pH en 2 con 0.1M de NaOH a diferentes tiempos.

En la figura 3.8a se muestra la micrografia representativa de las NPs de AgO
fijadas en el pH de 3.81. También se muestra el histograma correspondiente dispuesto
en la figura 3.8b. Puede observarse que el tamafio de particulas no es tan homogéneo
como el que se tenia con la muestra del caso anterior, sin embargo, el conteo de
particulas realizado para el histograma de frecuencias dio como resultado que, al fijar el

pH en 3.81, se obtiene un diametro maximo entre 3 y 4 nm, con una desviacion estandar
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de 5.22. Es importante sefialar que para este caso ya se observa un incremento en

particulas mayores a los 13 nm.

Frecuencia (%)

| L P . TR O R, P P v . 1 5
1-2 34 56 78 910 11-12 13-14 1516 17-18 19-20

b) Diémetro (nm)
Fig.3. 8 a) Micrografia representativa de TEM de las NPs de AgO a pH 3.81, b) Distribucion de tamafio de NPs AgO.

Para este pH se observan un gran nimero de particulas que parecieran tener forma
decahedral (fig. 3.9c) e icosaedral (fig. 3.9d); también puede observarse particulas
mayores a 20 nm colisionando con otras (fig. 3.9a) como en el caso 1, aunque a
diferencia de este las particulas mayores a 20 nm ya se observan con mayor frecuencia

como se ejemplifica en la figura 3.9b.

Fig.3. 9 NPs representativas de la morfologia y distribucion de las mismas para la sintesis de NPs con pH 3.81
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En la figura 3.10a se muestra la micrografia por HRTEM de una particula
maclada, y la figura 3.10b muestra su (FFT). Las distancias medidas son di=2.5067,
d>=2.6083 y d3=2.5489, con angulos entre planos de 60.13° y 62.63°, de acuerdo a los
resultados que se encuentran en la tabla B3 de los anexos, la solucién corresponde a una

particula de AgO monoclinica con eje de zona [110] y planos (-111) (002).

Con respecto a la figura 3.10 ¢ y d se observa una micrografia de TEM de alta
resolucion, y su correspondiente FFT, con distancias d;=2.1929 y d,=2.1213, y tiene un
angulo entre planos de 92.28°, la particula corresponde a Ag Cubica con eje de zona
[100] y planos (002) (020) (ver Tabla B4 en los anexos).

- o ¥
IR i

Fig.3. 10 a) Particula de AgO Monoclinica y b) su correspondiente FFT, c) particula de Ag Cubica y su d)
corresnondiente FFT.
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3.3 CASO 3. Correspondiente al pH 4.29

Como en los casos anteriores, se muestra en la figura 3.11a la solucién coloidal
con pH 4.29 (el pH de la solucién fue fijado con una concentracion de 0.1 M de NaOH),
obtenida al término del proceso de sintesis asi como su correspondiente espectro de
absorcion en la figura 3.11b, se observa que el méximo de absorcion no varié con

respecto al tiempo, puesto que el maximo de absorcion se mantuvo en 493 nm.
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Fig.3. 11 a) solucién coloidal y b) Espectro de UV- Vis de nanoparticulas de AgO, fijando
el pH con una concentracion de 0.1 M de NaOH

En la figura 3.12 ay b presentamos una micrografia a baja magnificacion y el
histograma correspondiente a este pH. En la micrografia se observa, que la distribucion
de las NPs no es homogénea, contiene NPs con diametros mas grandes, en la
distribucion de frecuencias (Fig. 3.12b), se observa que el didmetro maximo se

encuentra entre 5 nm y 6 nm, con una desviacion estandar de 4.52 nm.
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Fig.3. 12 a) Micrografia a baja magpnificacion y su correspondiente b) Histograma de distribucion de tamafios de
las nanoparticulas de AgO sintetizadas con pH 4.29.

En este pH, se observaron un gran nimero de particulas de forma de disco (fig.
3.13) y no se encontraron particulas con forma decahedral o icosaedral.

Fig.3. 13 Micrografias de TEM, representativas de las nanoparticulas con pH 4.29.
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En la figura 3.14a se realizo una FFT, misma que se puede observar en la figura
En 3.14 b. Las distancias medidas son d,=2.5308, d,=2.4316 y d3=2.7159, con angulos
entre planos de 56.96° y 63.58°, basandonos en la tabla B5 de los anexos, la particula
pertenece a una estructura de Ag0 Tetragonal, con un eje de zona [011] y planos (0-22)
(2-11) y (21-1).

Para la particula mostrada en la Figura 3.10c, de acuerdo a su FFT (Fig.3.10d) las
distancias medidas son d;=2.247, d,=2.4849 y d3=2.6292 con angulos entre los planos de
53.04° y 69.22°. La particula pertenece al AgO tetragonal con planos (-220) (-202) y (0-

22), con eje de zona [111] (ver Tabla B6 en el capitulo de anexos).

Fig.3. 14 a) Particula de AgO Tetragonal y b) su correspondiente FFT, c) particula de Ag Tetragonal y su d)
correspondiente FFT.
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3.4 CASO 4. Correspondiente al pH 4.63

La Figura 3.15a muestra la solucién obtenida para este caso, donde se puede
notar que la coloracion se va haciendo mas intensa con forme se aumenta el pH. Por otro
lado, los espectros de absorcion (fig. 3.15b), se observa que el maximo de absorcion se
mantuvo constante a 473 nm hasta completar la hora de lectura, tiempo en el cual vario

el méaximo de absorcion hasta llegar a 474 nm.
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Fig.3. 15 a) solucion coloidal a pH 4.63, b) Espectro de absorcion de la solucion de NPs de
AgO con un maximo en 474 nm.

La figura 3.16a es la micrografia representativa de las NPs a pH 4.63, en la cual
podemos observar una gran dispersion de tamafios con respecto a los casos anteriores y
una notable disminucidn para particulas entre 1 y 2 nm. En la figura 3.16b se muestra el
histograma de distribucion de tamarios, donde se aprecia que el diametro maximo entre 5

y 6 nm, con una desviacion estandar de 4.61 nm.
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Fig.3. 16 Micrografia a baja magnificacion y su correspondiente b) Histograma de distribucion de tamaiios de las
nanoparticulas de AgO sintetizadas con pH 4.29.

Las nanoparticulas con pH de 4.63, presentan distintas morfologias, dentro de las
cuales encontramos formas que resaltan de las demas, como icosaedrales y decahedrales;
muchas de las particulas parecieran tener forma de disco. Las formas representativas de

este pH se muestran en la figura 3.17.

Fig.3. 17 Micrografias representativas con pH 4.63.

50



De la figura 3.18a se realizo su FFT (fig.3.18b). Las distancias medidas de la FFT
son d;=2.2793, d,=2.4107 y d3=2.5933, con angulos entre planos de 51.02° y 63.77°. De
acuerdo a la Tabla B7 dispuesta en el capitulo de anexos. EI mejor resultado obtenido
corresponde a la particula es de Ag,O Hexagonal con eje de zona [111] y planos (0-11)
(-101) (-120).

Otro ejemplo de las estructuras encontradas en este caso, se observa en las
figuras 3.18 b y ¢ que corresponden a una micrografia de HRTEM y su correspondiente
FFT. Las distancias medidas son d;=2.1692, d,=2.1697 y d3=2.7547 con &ngulos entre
planos de 46.38° y 66.83°. En la tabla B8 de los anexos podemos encontrar los
resultados obtenidos con el programa DPIP, el mejor resultado obtenido corresponde a
una particula AgO Tetragonal con eje de zona [112] y planos (-3-12) (-1-32) (2-20),
como puede verse en la figura 3.18c.

Fig.3. 18 a) Particula de Ag,0 Tetragonal y b) su correspondiente FFT, c) particula de AgO Tetragonal y su d)
correspondiente FFT.
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3.5 CASO 5. Correspondiente al pH 5.80

En la figura 3.19a podemos observar que esta muestra tiene una coloracion
marron mas intensa que la solucién anterior. Por su parte en la figura 3.19b se muestra
la espectroscopia UV-Vis, donde puede observarse que el maximo de absorcion a los 10
minutos de haber terminado la sintesis se conserva hasta el paso de una hora, en 505 nm,

con un ligero ensanchamiento de la curva.
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Fig.3. 19 a) solucion coloidal a pH 5.80, b) Espectro de absorcion de la solucion de NPs con
un maximo en 505 nm.

Para poder hacer una distribucion de tamafios de las NPs, se utilizé la imagen de
TEM a baja magnificacién, que se muestra en la figura 3.20a donde se observa que
algunas particulas estan unidas con otras. La figura 3.20b muestra la distribucion de
tamanos donde se aprecia que el diametro maximo de NPs se encuentra entre 9 y 10 nm,

con una desviacion estandar de 4.19 nm.
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Fig.3. 20 a) Micrografia a baja magnificacion y su correspondiente b) Histograma de distribucion de tamafios de las
nanoparticulas de AgO sintetizadas con pH 5.80.

Algunas de las nanoparticulas producidas en este caso, en la figura 3.21 se
observan las micrografias representativas en forma del pH 5.80, donde podemos
encontrar diversas formas como un icosaedro, también contienen particulas con forma

semicircular; Ademas se observa la union de algunas particulas.

Fig.3. 21 Micrografias representativas de las nanoparticulas con pH 5.80.
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Para la particula correspondiente a la figura 3.22a, las distancias medias son
d;=2.5257, d,=2.4885 y d3=2.2448, con angulos entre planos de 73.01° y 56.34°. De
acuerdo a la Tabla B9, el mejor resultado es AgO tetragonal con eje de zona y planos

mostrados en la figura 3.22b.

Para el caso de la particula en la figura 3.22c, las distancias medidas son d,=2.562,
d,=2.757 y d3=2.6799, con angulos entre planos de 57.58° y 58.98°. Se trata de una
estructura de Ag Hexagonal con eje de zona [12] y planos (0-12) (-101) (0-12),
resultado basado en la Tabla B10 del capitulo de anexos.
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Fig.3. 22 a) Particula de AgO Tetragonal y b) su correspondiente FFT, c) particula de Ag Hexagonal y su d)
correspondiente FFT.
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3.6 CASO 6. Correspondiente al pH 7.12

En la 3.23 a y b se muestran la solucion coloidal preparada con un valor de pH
final de 7.12 y su respectivo espectro de absorcidn. La solucion se sigue obscureciendo
con respecto a las de los casos anteriores. Por otro lado, se nota en el espectro que se
tiene un maximo a los 10 minutos en 516 nm, Yy posteriormente a la media hora se

estabiliza en 517 nm, sin cambio alguno hasta pasar una hora.
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Fig.3. 23 a) solucion coloidal con pH7.12, b) Espectro de absorcion de la solucién de NPs
de AgO con un maximo en 517 nm.

Esta solucion sintetizo nanoparticulas con un didmetro méaximo entre 9 y 10 nm
como puede verse en la Figura 3.24b, la desviacién estandar es de 4.7 nm ya que como

puede verse en la micrografia de la Figura 3.24a aumenta el nimero de particulas con

diametros mayores a 10 nm.
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Fig.3. 24 a) Micrografia a baja magnificacion y su correspondiente b) Histograma de distribucion de tamaiios de
las nanoparticulas de AgO sintetizadas con pH 7.12.

La figura 3.25 muestra un par de ejemplos de la morfologia de las particulas
encontradas en esta solucion. Al igual que en los demas pH, se encontraron particulas
con morfologias icosaedrales.

Fig.3. 25 Micrografias representativas de la morfologia de las nanoparticulas con pH 7.12.
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En la figura 3.26a se observa una particula con una forma peculiar, al hacer la
indexacioén de la estructura con la FFT de la Figura 26b, obtuvimos una nanoparticula de
AgO monoclinica (ver Tabla B 11), las distancias medidas de esta particula son
d;=2.5038, d,=2.4703 y d3=2.6028 con angulos entre planos de 57.07° y 60.76°.

Por su parte, en la figura 3.26¢c se observan la micrografia de HRTEM de una
particula aparentemente uniforme, y su correspondiente transformada rapida de Fourier
(Fig.3.26d), las distancias medidas son d1=2.6292, d,=2.5308 y d3=2.2793, los angulos
entre los planos son 66.25° y 58.82°. De los resultados de la Tabla B12, el mejor,
corresponde a AgO Monaclinica con eje de zona y planos descritos en la figura 3.25d.
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Fig.3. 26 a) Particula de AgO Monoclinica y b) su correspondiente FFT, c) particula de AgO Monoclinica y su d)
correspondiente FFT.




3.7 CASO 7. Correspondiente al pH 8.31

En la figura 3.27a puede notarse el tono obscuro de la solucion, siendo este el mas
intenso de todas las soluciones, en la figura 3.27b se muestra el espectro de absorcion
correspondiente, con un maximo en 531 nm.
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Fig.3. 27 a) Solucion de nanoparticulas de AgO y b) su espectro de absorcion.

Ahora podemos ver en la figura 3.28a que pertenece a una micrografia de TEM a
baja magnificacion, un gran numero de particulas de distintas tamafios de forma
semicircular, que el pH 8.31 formo. La figura 3.29b muestra el conteo de particulas
segun su tamafio, donde podemos observar que el tamafio maximo para esta solucién se
encuentra entre 3 y 4 nm, con una desviacion estandar de 4.16 nm, también podemos

observar un disminucion en la produccion de NPs con didmetros mayores a 13 nm.
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Fig.3. 28 (a) Micrografia de TEM a baja magnificacion. Podemos observar la distribucion, forma y tamaiio de
las nanoparticulas producidas, (b) Histograma de Tamaiios.

Existen particulas de diferentes morfologias, pero al igual que en los deméas pH,
estas particulas poseen formas icosaedrales, decahedrales y semicirculares, dichas
formas que son las mas comunes.

Fig.3. 29 Micrografias representativas de la morfologia de las
nanoparticulas con pH 8.31.
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En la siguiente Figura observamos una micrografia de alta resoluciéon (HRTEM)
de una nanoparticula. Podemos notar la forma de decaedro que presenta, con la FFT
mostrada en la Figura 3.30a. Las distancias medidas d;=2.1945, d,=2.3314 y d3=2.6292,
con angulos entre los planos de 50.81° y 68.09°. De los resultados dispuestos en la tabla
B13 de los anexos, el mejor corresponde a AgO Monoclinica con eje de zona [241] y
planos (-11-2) (-210) (-102).

Por su parte, la particula de la figura 3.30c y su FFT (Fig.3.30d) corresponden a
una estructura AgsO, Monoclinica (ver anexo B14). Las distancias medidas son
d1=2.307 y d,=2.2883 con un angulo entre planos de 95.11°. El eje de zona es [432] con
planos (102) (-12-1).

s

Fig.3. 30 a) Particula de AgO Monoclinica y b) su correspondiente FFT, c) particula de Ag30, Monoclinica y su d)
correspondiente FFT.
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3.8 CASO 8. Correspondiente al pH 10.05

En la Figura 3.31a se muestra la solucion coloidal con un pH final de 10.05; al
igual que su espectro de absorcion, Figura 3.32b EI maximo de absorcion después de 10
minutos de haber iniciado el proceso corresponde al pico de la banda de absorcion que

esta situado en 543 nm, una hora después se recorre tan solo a los 544 nm.
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Fig.3. 31 a) Solucién de nanoparticulas de AgO y b) su espectro de absorcion.

En la Figura 3.32a pertenece a una micrografia de TEM a baja amplificacion
donde podemos apreciar la dispersion de las particulas. La Figura 3.32b corresponde al
conteo de particulas segin su tamarfio, donde podemos observar que el didmetro maximo
se encuentra entre 3 y 4 nm, y tiene una desviacion estandar de 2.84 nm. Podemos ver

una disminucion en el namero de particulas superiores a 12 nm.
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Fig.3. 32 a) Micrografia de TEM a baja magnificacion. Podemos observar la distribucién, forma y tamaiio de
las nanoparticulas producidas, b) Histograma de Tamafios.

Las micrografias mostradas en la Figura 3.33, es una representacion general de la

morfologia presente en la muestra con pH 10.05.

Fig.3. 33 Micrografias representativas de la morfologia de las
nanoparticulas con pH 10.
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En la Figura 3.34a se muestran una particula y su FFT de la cual tomamos sus
distancias, d;=2.3152, d,=2.3281 y d3=2.647, con angulos entre planos de 48.86° y
67.29°. Basados en la tabla 15, vemos que se trata de una particula AgO monoclinica
con ejes de zona y planos indicados en la Fig. 3.34b. Conforme se aumente el pH de la
solucidn se ha visto que las particulas se van haciendo mas pequefias, lo que dificulta la
manipulacion en el TEM, en la figura 3.34 ¢ se muestra la micrografia de una particula
de AgO Monoclinica (ver tabla B16 en el capitulo anexos). Las distancias medidas de la
FFT (fig.3.34d) son d;=2.4402, d,=2.4705 y d3=2.3968 con angulos entre planos de
69.78° y 67.17°. El eje de zona es [14-2] con planos (0-1-2) (-20-1) (0-1-2).

Fig.3. 34 a) Particula de AgO Monoclinica y b) su correspondiente FFT, c) particula de AgO Monoclinica y su d)

correspondiente FFT.
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3.9 CASO 9. Correspondiente al pH 11.95

La figura 3.35 a y b muestran la solucion coloidal para este caso y su espectro de
absorcion. Puede notarse la disminucion en la coloracion de la solucion como un posible
cambio del tamafio en las particulas. Se puede observar en la grafica de espectroscopia
UV-Vis, como la particula estéa creciendo y como el pico se desplaza hacia el infrarrojo.
De las mediciones encontramos dos maximos que sobresalen, uno a 594 nm vy el otro a

606, al paso de una hora solo quedo un maximo en 617 nm.
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Fig.3. 35 a) Solucion de nanoparticulas de AgO y b) Espectro UV-Vis de nanoparticulas de Ag, fijadas a pH 11.95 con una
concentracion de 1M de NaOH.

Si observamos ahora las Figuras 3.36 a y b vemos que para este pH tenemos
nanoparticulas mas pequefias, ademas, hay una mayor produccion de las mismas. Para
la granulometria de estas particulas, Figura 3.36b y descartando las particulas que
estuvieran sobrepuestas y que no se pudiera apreciar los contornos, encontramos una
gran dispersion de tamafios, el didmetro maximo para esta solucion esta entre 5y 6 nm

con una desviacion estandar de 3.39 nm.
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Fig.3. 36 a) Micrografia de TEM a baja magnificacion) Histograma de Tamafios.

Para este caso la mayoria de las particulas tienen forma semicircular, también

podemos observar algunas particulas macladas, tal y como se observa en la figura 3.37.

Fig.3. 37 Micrografias representativas de la morfologia de las

nanoparticulas con pH 12.
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En la figura 3.38a se muestra una micrografia de HRTEM de una particula de este
caso, la cual después de analizarla en el programa DPIP cuyos resultados se encuentran
en la seccion de anexos en la Tabla B17. Las distancias medidas de la FFT (Fig.3 38b)
son d;=2.534 y d,=2.5482 con un angulo entre planos de 56.33°. La solucion que mas
concuerda con los datos experimentales corresponde a AgO Monoclinica con eje de
zona [110] y planos (002) (1-11) (1-1-1).

De igual forma para la particula de la figura 3.44(a) los resultados obtenidos con
DPIP se encuentran en la Tabla B18 en el capitulo de anexos. De la FFT (fig. 3.38 d) las
distancias medidas son d;=2.5308 y d,= 2.6028 con un angulo entre planos de 70.86. El
eje de zona y planos correspondientes se observan en la Figura 3.38d. EI mejor resultado

corresponde a Ag,O, Monoclinica.

Fig.3. 38 a) Particula de Ag0 Monoclinica y b) su correspondiente FFT, c) particula de Ag,0,

Monoclinica y su d) correspondiente FFT.
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3.10 CASO 10. Correspondiente al pH 13

La figura 3.39 a y b muestran la solucion coloidal para este caso y los espectros de
absorcion respectivos. La disminucion en la coloracion es evidente, podemos apreciar
una coloracion en tomo amarillo, esto lo podemos asociar a un cambio de tamafio de
las particulas respecto a los anteriores casos. Se puede observar en la grafica de
espectroscopia UV-Vis, el efecto que ejerce el tiempo de reaccion de la sintesis, los
picos de la banda de absorcion a los 10 minutos estdn situados a 619 nm, una hora

después a 614 nm,
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Fig.3. 39 a) Solucion de nanoparticulas de AgO y b) Espectro UV-Vis de nanoparticulas de Ag, fijadas a pH 13 con una
concentracién de 1M de NaOH.

Al analizar la imagen de baja amplificacion en este caso, se observa que hay una
disminucion evidente del tamafio y produccién de nanoparticulas, como se puede verse
en la micrografia en la figura 3.40a. Para la granulometria de particulas, Figura 3.40b,
encontramos que el didmetro maximo se encuentra entre 2 y 4 nm, teniendo una

desviacion estandar de 1.83 nm.
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Fig.3. 40 a) Micrografia de TEM a baja magnificacion) Histograma de Tamafios.

Para este que es nuestro ultimo caso, podemos observar que el tamafio de particula
disminuyo al agregarse una mayor concentracion de NaOH, con el fin de poder controlar
y fijar el pH de las soluciones de las nanoparticulas. También podemos observar que en
algunos casos presentan una morfologia icosaedral y morfologia semicirculares de

diferentes tamafios, no mayores a 10 nm.

Fig.3. 41 Micrografias representativas de la morfologia de las nanoparticulas

con pH 13.
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En la figura 3.42a se muestra la micrografia por HRTEM de una particula de Ag
Cubica que presenta una forma decahedral, de la FFT (Fig3.42b) tomamos las distancias
medidas, las cuales son d;=2.5381, d,=2.6799 y d3=2.3504, los angulos entre los planos
son 71.57° y 52.13°. El eje de zona es [110] con planos (1-11) (1-11) (002), ver tabla
B19 en los anexos.

Por su parte, de la figura 3.42c y d, imagen y FFT de la nanoparticula
correspondiente a AgO tetragonal (ver tabla B20 en los anexos). Las distancias medidas
son d;=2.3219 y d,=2.3219 con un &ngulo entre planos de 77.2°. El eje de zona es [100]
con planos (004) (031).

R T

h
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X
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Fig.3. 42 a) Particula de Ag Cubica y b) su correspondiente FFT, c) particula de AgO tetragonal y su d)
correspondiente FFT.
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CAPITULO 4

o

ANALISIS Y CONCLUSIONES



Para este trabajo se planteo el problema de sintetizar nanoparticulas de AgO por
el método de bioreduccidn utilizando &cido tanico como medio reductor y estabilizador.
Sabemos que la forma, el tamafio y la estructura de las nanoparticulas son factores
importantes para definir sus propiedades, en particular, las propiedades dpticas, por tal
razén se planteé como objetivo principal, el estudié del efecto sobre las nanoparticulas
del pH en la solucion durante la sintesis.

En el capitulo anterior se presentaron los resultados en cada uno de los pH
utilizados, mientras que en este capitulo se pretende hacer una comparacién y analisis de
los resultados obtenidos. Las particulas fueron caracterizadas por espectrofotometria, y
Microscopia electrénica de transmision en baja y alta magnificacién. Aunado a estos
resultados se realizo una seleccion de las mejores micrografias de los 10 pH, para poder
indexar las FFT y hacer histogramas de frecuencias para cada uno.

De los resultados méas importantes que se derivan de este trabajo podemos citar

los siguientes:

1. Pudimos observar que la intensidad del pico de absorcion de la solucion,
crece con el tiempo, lo cual nos indica que las nanoparticulas estan

creciendo.

De acuerdo a los histogramas que se presentaron en el capitulo anterior, al tomar
la desviacion estdndar de cada caso y graficarlos contra su respectivo pH, podemos
observar en la figura 4.1, que las nanoparticulas no superan los 10nm,siendo las
desviaciones estandar mas bajas encontradas las correspondientes al caso 1 con pH 2 'y
el caso 10 correspondiente al pH 12.Es importante decir, que si existen nanoparticulas de
mayores dimensiones en cada caso, sin embargo son las minimas y por consiguiente no

se tomaron en cuenta.
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pH

Fig.4.1 pH contra desviacion estandar.

De la misma grafica puede observarse como las particulas mas pequefias se
obtienen para pH’s muy altos (alcalinos) 6 muy bajos (&cidos), estando las mayores

particulas en los pH’s intermedios 6 neutros.

Comparando las tonalidades de las soluciones que se muestran en la figura 4.2,
puede verse que las soluciones de los extremos son casi transparentes haciéndose mas
opacas hacia el centro, es decir, mas claras para pH altos y bajos y opacos para pH
intermedios, siendo el pH 8.31 del caso7, la que tiene el tomo mas inteso.

Fig.4. 2 Comparacion de las tonalidades de las soluciones de las nanoparticulas producidas, de izquierda a derecha pH

2.09, 3.81, 4.29, 4.63, 5.8, 7.12, 8.31, 10.05, 11.95 y 13.
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2. - Al seleccionar los espectros de absorcion para cada solucién vy
ponerlos en una misma gréfica por un lado, a los 10 minutos de haber
iniciado la sintesis, Figura 4.3, y por las obtenidas una hora después del
término de la sintesis (Fig. 4.4), podemos darnos cuenta que existe un
aumento en el ancho de las curvas que va de un pH acido a un pH alcalino, lo

cual nos indica que se tiene una dispersion de tamafios cuando se incrementa

el valor del pH.
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§ gi —EH 3.81
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Fig.4. 3 Espectros de UV-Vis a los 10 min de haber comenzado el proceso de sintesis.
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Fig.4. 4 Espectros de UV-Vis una hora después de haber sido terminada la solucién.
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En la figura 4.5 se muestran los espectros de absorcion correspondientes a cada
uno de los pH (casos 2 al 10), con las mediciones respectivas a lo largo de una hora, en
los cuales se aprecia que las curvas tomadas cada 10 minutos tienen una minima
variacion a lo largo de uno hora exceptuando a 2 de los pH alcalinos donde ya se puede

apreciar una variacion y ensanchamiento de las curvas de absorcion.
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Fig.4.5 Espectros de UV-Vis para cada caso con mediciones realizadas durante una hora.

Finalmente, si graficamos la posicion de cada uno de los picos maximos contra el
valor de cada pH, como se muestra en la Figura 4.6 para los 10 minutos y Figura 4.7
para una hora, donde en cada caso se hizo un ajuste por minimos cuadros. No deberia de

sorprendernos darnos cuenta que la posicién de los picos sufre un deslizamiento hacia el

———————————————
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ultravioleta cuando la solucion pasa de un pH alto (alcalino) a un pH bajo (acido) como
ya se habia reportado por Noguez en el 2007 [58,59] en un estudio tedrico con particulas
de plata. Sin embargo en nuestro caso suponemos que la mayor parte de nuestras
particulas estan oxidadas, pero el corrimiento se mantiene, pero para poder aseverar esto

necesitamos hacer un estudio mas a fondo.

Por otro lado, y haciendo un simple ajuste por minimos cuadrados, puede verse

que este corrimiento es lineal con respecto al pH.
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Fig.4. 6 Ajuste por minimos cuadrados para los valores leidos a) 10 minutos después de haber terminado la preparacién de la
solucidn, b) 1 hora después de haber sido terminada la solucién.

Como puede verse en la Figura 4.6 a correspondiente a las lecturas de las
soluciones, 10 minutos después de haber sido terminado la sintesis, la intensidad del
pico aumenta cuando el valor del pH disminuye. EI mismo efecto puede verse en la
Figura 4.6 b para una hora. Si analizamos la figura 4.6 a y b en forma independiente,
podriamos pensar que el didmetro de las particulas aumenta cuando el valor del pH
disminuye. Lo cual no es del todo cierto si observamos la Figura 4.1 que muestra la
grafica del pH contra el tamafio de particula, sin embargo recordemos que para la
granulometria que se hizo en cada caso, no se consideraron las particulas muy grandes,
ni las que se encontraban embebidas en la parte organica de la solucién, en cambio, al

tomar las curvas de absorcion estan presentes todos estos tipos de particulas.
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Por su parte, la variacion del pH se puede observar de una manera mas clara en la
Tabla 4.1a para los 10 minutos, y la Tabla 4.1b para una hora, donde se ven los valores
obtenidos no solo de la posicion de los picos maximos, sino también el valor de la
intensidad registrada de cada uno de ellos, apreciandose una minima variacion entre el
pico obtenido a los 10 minutos y el pico obtenido una hora después de una manera mas
clara que en los gréficos presentados en la Fig. 4.5.

pH Longitud de onda (nm) Intensidad pH Longitud de onda{nm)} Intensidad
2.09 0 0 2.09 0 0
3.77 458 0.683 3.81 459 0.683
4.16 493 3.306 4.29 493 3.286
4.52 473 3.334 4.63 474 3.303
5.84 505 0.58 5.8 505 0.571
7.11 516 0.582 7.12 517 0.579
8.8 528 0.532 8.31 531 0.537
10.29 543 0.581 10.05 544 0.59
11.82 606 0.649 11.95 617 0.677
12.96 619 0.37 13 614 0.331

a) b)

Tabla 4. 1 Datos a) a los 10 minutos de haber terminado la sintesis y b) 1 hora después

Debemos pensar que las particulas que se encuentran dentro de la parte organica
juegan un papel muy importante en el valor de la intensidad de las curvas de absorcion
que se obtienen de las soluciones. Otra explicacion es el nimero de particulas,
tendriamos que considerar el caso en que las particulas sean pequefias pero numerosas

en lugar de que son pocas pero de mayor tamafio.

Si observamos con cuidado la Figura 4.7 que ejemplifica 10 micrografias que

aparecen en el capitulo anterior, nos podremos dar cuenta que:

% El nimero de particulas que se encuentran es menor para los pH altos
que para los pH bajos, ver por ejemplo la diferencia en la Figura 4.7 entre

la Figura correspondiente al caso 1 (pH 2.09) con el caso 10 (pH 13).

% EIl numero de particulas enlazadas con otras parece aumentar al crecer el

valor del pH.
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Casol Caso 2 Caso 3

Fig.4. 7 Micrografias a baja amplificacion de los 10 casos.
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En la figura 4.8 se muestra la comparacion de la granulometria que se realizo a
las 10 muestras. Los histogramas de tamafios de particulas fueron obtenidos a partir de
diferentes imagenes a baja amplificacion. Puede notarse de los histogramas, como las
particulas mas pequefias se encuentran en el caso 1 pH 2 y en el caso 10 pH 13,
aumentando su tamafio para los pH de valor intermedio, también se observa como la

dispersion de tamafios aumentan con el pH.

pll 209 1 SIETT NS ] pil a.20 4o ] ] pil v03

.....................

pH 1005

pH 1105 “

Dibmertre wm

Fig.4. 8 Comparacion de los diferentes histogramas pertenecientes a los casos 1 al 10.

Se encontré que para nanoparticulas menores de 5 nm la fase predominante es
plata pura, mientras que las nanoparticulas mayores a este valor son principalmente de
oxidos de plata encontrando también nanoparticulas de plata. Este resultado concuerda
con un trabajo realizado por L. S. Kibis et al [60], donde reportaron que cuando las
particulas son menores a 5 nm, los defectos superficiales no favorecen la oxidacion de la
misma ya que los atomos de oxigeno se alojan en las esquinas y bordes, pero cuando las
NPs son mayores a 5 nm disminuyen los defectos superficiales en las nanoparticulas y
por consiguiente se forma una capa de oxigeno sobre la particula formando con ello un

shell de oxido de plata.
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CONCLUSIONES

<> Se lograron sintetizar nanoparticulas de plata y oxido de plata por un método de
reduccion, utilizando acido tanico como agente reductor y estabilizador, y diferentes

valores de pH en las soluciones con valores que van de 2 al3.

<> Para todos los pH se obtuvieron particulas embebidas en la matriz

diferencidndolas Unicamente en la proporcion en la cual se encontraron.

X A valores de pH neutros obtuvimos particulas de diferentes tamafios con una

desviacion estandar 4.7.

<> La forma de las nanoparticulas cambia con el pH. Se encontr6 que cuando el pH
aumenta el maximo de absorcién sufre un corrimiento hacia el infrarrojo y el ancho
medio de la curva se angosta. Resultados ya reportados tedricamente para nanoparticulas
de plata, por lo que podemos decir que este mismo efecto se observa en nuestro caso

donde se involucran un mayor nimero de nanoparticulas de 6xido de plata.

X Es importante resaltar que el corrimiento de los valores maximos en los espectros

de absorcion es lineal con respecto al valor del pH.

X En cuanto al tamafio; se encontré que las nanoparticulas mas pequefias se
encuentran en los valores de pH 2 y 13, mientras que para valores de pH cercanos al

neutro existe una gran diversidad de particulas.

X Un importante resultado es en cuanto a la estructura de las particulas, ya que al
indexar las imagenes obtenidas de alta resolucidn, se encontrd que las nanoparticulas
pequefias son predominantemente de plata; mientras que para didmetros mayores las
nanoparticulas son de Oxido de Plata, independientemente del valor del pH. No
podemos asegurar que la diferencia entre plata y oxido de plata se encuentra en un

didmetro de 5nm.
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ANEXO A

Tablas de difraccién utilizadas en este trabajo.

TOLENULOUNU=aRNOa=aRuNOo

84-1108 Wavelength- 1.54060 C
Ag0 d(A) Intl b k 1 d(A) Int h k
Silver Oxide 5.4943 4 1 0 1 1.5390 1 4 2
3.4415 2 2 00 1.4583 239 2 4
3.3280 1 1 1 2 1.4279 1 30
29165 12 1 2 1 1.3906 9 2 0
X y - ; N 2747 988 2 0 2 1.3735 9 4 0
Rad.: CuKal i 1.54060 Filter: d-sp: Calculated 24335 491 2 2 0 1.3611 1 4 3
Cut off: 17.7  Int.: Calculated I/leor.: 12.13 2.2805 200 0 0 4 1.3219 1 3 3
Rel: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 2.2250 1 3 01 1.3189 1 3 2
Ref: Yvon. K el al.. J. Solid State Chem.. 65. 225 (1966) 2.1632 6 2 1 3 1.2943 1 51
2.1470 1 2 2 2 1.2893 1 2 2
2.0650 1 1 1 4 1.2804 1 10
Sys.: Tetragonal S.G.: 1q/a (88) l.ggdg 2 é 3 2 lg‘ég; 1 g g
. ) . . . 1.901 1 4 1. 1
a: 6.883(3) b: e 9.122(4) A C: 13253 | 'pags 2 3 2 1 12540 1 4 3
@ B: 1 Z: 16 mp: 1.8314 1 3 0 3 1.2463 1 1 3
Ref: Ibid 1.7635 1 1 0 5 1.2315 1 4 1
. : 1.7207 1268 4 0 0 1.2187 25 4 4
1.6640 227 2 2 4 1.2000 1 21
. . 1.6421 2 1 4 1 1.1782 1 25
i 7615 il 1.6167 1 3 2 3 1.1756 144
1.6099 1 4 0 2 1.1616 1 1 5
. . 1.5745 1 31 4 1.1471 1 6 0
Peak height intensity. R factor: 0.066. Ag O type. PSC: t132. - .
Nwt: 12387, Volume[CD]: 432 16. 1.5694 1 126 Loz 10 0 0
d(A) Imt h k 1|
1.1331 1 307
1.1229 1 6 1 1
1.1125 3B 6 0 2
1.1101 20 1 1 8
1.1101 3 3 6
1.0988 1 505
B88-3081 Wavelength= 1.54060 [
AgO0 d(a) Imt h k 1 d(a) It h k
Silver Oxide 5.6811 9 1 00 1.8404 2 31
2.9517 21 1 1 0 1.6205 191 1 1
2.8978 1 01 1 1.5933 1 31
2.7905 47 2 0 0 1.5610 1 o6 1
- - Te— — 2.7669 998+ 1 1 1 15515 1 21
Rad.: CuKal a: 1.54060 Filter: d-sp: Calculated 27054 7 T 0 2 15434 1 1 2
Cul off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 854 2.6203 /O 0 0 2 1.5093 1 21
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++ 24130 882 1 1 1 1.4836 3 2 2
Ref: Scaltturin, V., Bellen, P., Salkind, A.J., Ric. Sei., 30, 22833 3w 2 0 2 14758 122 2 2
1034 {1960) 2.2012 2 211 1.4591 88 3 1
21785 2 210 1.4489 114 0 2
Sys.: Monoclinic 5.G.: P2y/c (14) 2.1354 5 102 1.4216 47 4 0
. . . . X 2.1354 11 2 1.4083 81 1 1
a: 5.852 b: 3.478 c: 5495 A: 1.6826 C: 1.5799 20028 1 01 2 1.9945 115 4 0
3 p: 107.500 T Z: 4 mp: 1.8087 2 21 2 1.3945 31
Ref: Thid 1.8603 2 211 1.3834 83 2 2
. } 1.8603 3 00 1.3704 1 To0
1728 2 305 1% 3B 5 0
. . 1.% 1.35827
Dx: 7713 Dm: 17390 104 0 2 0 13489 18 1 2
1.6092 224 3 11 1.3387 1 g 0
1.6752 123 2 0 2 1.3158 1 1
Peak height intensity. PSC: mP8. No R va]ue glven At least one
TF missing. Mwt: 123.87. Volume[CD]: 106. 16505 3 0 2 1 13101 41 00
1.2971 1 3 21 1.1888 131
1.2949 1 410 1.1826 1 41
1.2750 1 11 4 1.1804 1 3 2
1.2651 1 30 4 1.1604 1 50
1.2607 1 123 1.1453 1 32
1.2607 71 4 1.1416 18 4 0
1.2494 1 31 2 1.1325 i 11
1.2494 322 1.1326 03
1.2324 1 02 3 11236 41 1 3
1.2280 1 21 3 Liie2 50
1.2277 1 2 2 3 1.1050 33 5 1
1.2260 1 01 4 L1726 4 0
1.2151 1 4 1 3 1.1008 36 5 1
12085 44 2 2 2 1.1006 iz
1.0956 2 1 3
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72-2108 Wavelength= 1.54060 [
Ag20 d(a) Int h k 1
Silver Oxide 4.941 13 0 0 1
2.6604 181 100
24705 225 0 0 2
2.3424 999 0 1 1
. . T -~ 1.8103 64 0 1 2
Rad.: CuKal &: 1.54060  Filler: d-sp: Calculated 16470 1 00 3
Cut off: 17.7 InL.: Calculated 1/lcor: B8.73 1.5360 149 1 1 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 1.4667 1 11 1
Ref: Kabalkina, S.S et al., Dokl. Akad. Nauk SSSR, 152, 853 1.4003 132 1 0 3
(1963) 1.3302 4 2 0 0
1.3044 114 1 1 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P3m1 (164) 1.2844 9 2 0 1
. . . R . 1.2352 19 0 0 4
a: 3.072(3) b: c: 4.941(4) A C. 16084 505 24 2 0 2
a B: T 1 mp: 1.1203 13 0 1 4
Ref: Ibid.
Dx: 9.529 Dm: 9.500
Peak height intensity. R—factor: 0.250. Cd 12 type. PSC hP3.
At least one TF missing. Mwt: 231.74. Volume[CD]: 40.3
51-0945 Wavelength= 1.5406 »
Ag202 d(A) Int h k 1 d(a) Int h k
Silver Oxide 5.6816 1 1 00 1.4222 3 4 0
2.9543 2 1 10 1.4090 5 1 1
2.9011 <1 0 1 1 1.3955 11 4 0
2.7905 o8 2 0 0 1.3848 6 2 2
Rad: CuKal a: 15406  Filter: Ni Beta  d-sp: Diff. grose o 1101 o S
Cut off: 8.8  Int. Diffract. I/lcor.: 5.79 2.6207 3% 0 0 2 1.3105 3 00
Ref: Mayo, W., H&M Analytical Services, Inc., Allentown, NI, Ly O < -
USA, ICDD Grant—in—Aid, (1999) 21779 4z 10 11421 <1 40
2.1368 <l 1 1 2 1.1250 2 13
Sys.: Monoclinic S.G.: P2y/c (14) 2.0936 <l 0 1 2 1.1056 3 5 1
a: 585444(6) b: 348246(4) c 5.49661(8) A 16811  C: 15784 o0 <l 2 4 2 L6 3 42
a: g 107.511(1) v Z 2 mp: 100 1.8223 <1 11 2 1.0890 3 4 2
. _ 1.7934 <1 3 0 2 1.0685 3 2 2
?;;ééliansen. M., Fischer, P., J. Less—Common Met., 137, 123 L7413 7 0 2 0 10636 2 31
1.7002 20 3 1 1 1.0519 1 51
Dx: 7.698 Dm: 7.440 SS/FOM: Fgg = 129(.0055 , 42) {g;g;’ 3[1) g g ? ijgﬁg g % ?
. 1.6411 <1 3 10
Color: Gray ) . 1.6213 17 1T 13
Peak height intensity. Commercial source — Alfa Aesar (40187). 1.4853 a2 21
CAS #: 1301-96-8. Ag O type. Also called: silver peroxide. L4775 0 2 2 0
Silicon used as an internal stand. PSC: mP8. See calculated 1.4598 9 3 1 1
patterns 22-472 and B0-1269. See ICSD 202543 (PDF B4-1547). To 1.4504 8 0 2 2

replace 22-472. Mwt: 247.73. Volume[CD]: 106.8
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72-0607

Wavelength= 1.54060

Ag203 d(a) Int h k 1
Silver Oxide 3.4676 17 1 1
2.8313 999* 1 1 1
24520 292 2 0 0
2.0020 4 211
- - T — 1.7338 381 2 2 0
Rad.: CuKal a: 1.54060 Filter: d-sp: Calculated L6346 1 2 2 1
Cut off: 17.7 Int.: Calculated I/lcor.: 14.08 1.56507 1 310
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 1.4786 21 3 1 1
Ref: Stehlik, B., Weidenthaler, P., Vlach, J., Collect. Czech. 1.4158 52 2 2 2
Chem. Commun., 24, 1581 (1959) 1.3106 1 3 21
1.2260 41 4 0 0
Sys.: Cubic S.G.: Pn3m (224) 1.1893 1 32 2
. . . . . 1.1558 1 4 1 1
a: 4.904(4) b: c: A: C: 11250 83 3 3 1
a: B: ¥ Z: 2 mp: 1.0965 64 4 2 0
Ref: Ibid.
Dx: 7.427 Dm:
40-0909 Wavelength= 1.5405 *
Ag203 d(A) Imt h k 1 d(a) Imt h k
Silver Oxide 4.0680 5 2 2 0 1.3109 5 0 8
3.3419 100 1 1 1 1.2939 5 7 5
3.2188 10 4 0 0
2.7414 90 4 2 0
: . TP Py 2.6941 30 3 11
Rad.: CuKal a: 1.5405 Filter: d-sp: Guinier 26233 30 0 4 0
Cut off: Int.: I/leor.: 2.4815 60 1 3 1
Ref: Standke, B., Jansen, M., Z. Anorg. Allg. Chem., 535, 39 gggg gg g ? 1
(1986) 20326 10 4 4 0
1.9858 5 6 2 0
Sys.: Orthorhombic S.G.: Fdd2 (43) 1.8042 20 5 3 1
a 12869(1) b 10490(1) < 36638(5) A 12268  C: 03493 PO 1 5 0
a B: ¥ 78 mp: 1.8767 25 3 65 1
T 1.8702 20 2 2 2
et Thid. 16234 15 7 1 1
1.6085 10 8 0 0
Dx: 7.084 Dm: SS/FOM: Fag = 47(.0146 , 38) oy a2l
1.4862 2 7 3 1
: s 5 ; 1.4862 5 5 1
Prepared by anodic oxidation of aqueous solution of either Ag B F4 1.4626 30 2 4 2
., Ag Cl 04 or Ag P F6 with Ag content between 0.1 and 0.4 ['3792 w0 17 1
molecules. Au2 03 type. C.D. Cell: a=10.490, b=12.869, 1.3712 5 8 4 0
¢=3.664, a/b=0.8151, ¢/b=0.2847, S.G.=Fdd2(43). Quartz used 1.3463 3 6 2 2
as an internal stand. PSC: oF40. See ICSD 59193 (PDF 77-1829). 1.3209 w 9 11

Mwt: 263.73. Volume[CD]: 494.60.
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77-1829 Wavelength= 1.54060

-

WNNOWOC—~ NN~ ONO—~O~ S NONO=ON—

[
Ag203 d(a) Int h k 1 d(A) h k
Silver Oxide 4.0854 21 2 2 0 1.4863 5 5
3.3403 g99* 1 1 1 1.4624 2 4
3.2172 136 4 0 0 1.3929 8 0
2.7424 889 4 2 0 1.3790 1 7
Rad.: CuKal a: 1.54060  Filter: d-sp: Calculated ggggg ggi g ; é ig;lllg g :
Cut off: 17.7  Inl.: Calculated 1/lcor.: 5.35 24820 543 1 3 1 1.3551 6 6
Ref; Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 2,4286 4 2 4 0 1.3463 6 2
Ref: Standke, B., Jansen, M., Z. Anorg. Allg. Chem., 535, 38 2.1789 421 3 3 1 1.3214 g 1
(1988) 2.0648 28 5 1 1 1.3197 3 7
2.0327 60 4 4 0 1.3112 0 8
Sys.: Orthorhombic S.G.: Fdd2 {43) 1.9852 19 6 2 0 1.2938 T 5
a: 12869(1) b 1048(1)  c 36638(5) A 12268  c o33 S48 % 31 hens R
« B: ¥ Z8 mp: 1.7618 163 2 0 2 1.2498 10 2
Ref: Ibid 1.7294 13 0 2 2 1.2447 9 3
" . 1.6871 15 2 6 0 1.2410 2 8
1.8758 172 3 5 1 1.2302 6 4
. . 1.6701 156 2 2 2 1.2210 5 7
Dx: 7.084 Dm: 16602 11 6 4 0 12142 18
1.8233 9 7 1 1 1.2077 11
Peak height intensity. R—factor: 0.012. Au2 03 type. C.D. {ggg? 1%2 3 g g }{23; g g
Cell: a=10.480, b=12.869. ¢=3.664. a/b=0.8151. ¢/h=0.2847, 1'5233 4 2 2 1’1770 4 B
§.G.=Fdd2(43). PSC: oF40. Se PDF 4-909. Mwt: 263.73. T s 7 1a08 -
Volume[CD]: 484.60. : :
d(a) Int h k 1
1.1553 1 10 4 0
1.1483 24 1 3 3
1.1245 9 9 5 1
1.1187 5 6 8 0
1.1134 12 3 3 3
1.1082 19 11 1 1
1.1065 17 7 71
1.1065 1 8 1
1.0973 2 8 4 2
1.0973 5 1 3
1.0884 63 6 6 2
40-1054 Wavelength= 1.5406 »
Ag30d d(4) mt h k 1 a(4) mt h k
Silver Oxide 4.6886 2 011 1.7526 w0 1 2
4.6008 0 0 2 ¢ 1.7448 0 ¢ 5
3.5180 0 0 2 1 1.7336 1 1 4
3. 1 0 0 1.7015 10 1 2
Rad.: CuKal a: 15406 Filter: d—sp: Guinier Sais L 1p e 1eo0s 1 o 2
Cut off: Int.: I/icor.: 2.7543 0 1 2 0 1.8232 1% 1 5
Ref- Standke, B.. Jansen, M., J. Solid State Chem.. 67, 278 P S e s 13
(1087) 2675 100 0 3 1 1.6100 5 2z 2
2.6145 5 01 2 1.5783 5 2 2
Sys.: Monoclinic 3.G.: P2y/e (14) 2.5039 80 1 1 1 1.5723 20 1 3
a 35767(3) b 02079(5) o 56771(3) A 03867  c:oeles So0%0 102 1o6s7 20 88
@ p: 106.135(5) x Z 2 mp: 2.3469 5 0 2 2 1.5259 5 0 5
Ret: Tbid 23041 5 0 4 0 15030 15
" " 2.2000 10 1 3 0 1.5030 2 1
2.2645 50 1 3 1 1.4830 1 5
Dx: 7.163 Dm: SS/FOM: F3p = 78(.0096 . 40) e 2 1 C % e 2 1
2.1201 5 0 4 1 1.4456 2 2
o - . 2.0385 2 0 3 2 1.4316 11
Prepared by anodic oxidation of aqueous sclution of AgF and Ag Ce
04. Decomposes al 63 C into AgO and 02. C.D. Cell: a=5.677. L 2 13 ?} L40ee ve
b=8.208, ¢=3.579, p=106.14. a/b=0.6185. ¢,/b=0.3887, L8990 5 14 1 L3773 2 4
S.G.=P21/a(i4). Quariz used as an internal stand. PSC: mP14. 18563 5 11 2 19834 30
See 1CSD 202218 (PDF 84-1261). M- 387.60. Volume{CD) L6 o 213 138 00
d(a) mt h k 1
1.3374 10 0 68 2
1.3218 S 1 6 1
1.3218 1 5 2
1.3081 5 1 8 2
1.3081 0 2 4
1.2982 2 1 63
1.2035 2 05 3
1.2874 5 2 1 2
1.2067 2 22 9
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ANEXOS B

Resultados obtenidos con el programa DPIP.

. Delta Angulo Angulo |Dist. Exp. | Dist. Exp. | Dist. Exp. | Distancia
Imagen Férmula Cn
Angulo | Caleulado FFT P1 P2 P3 P1

Fig.3.6a AgOtet 1 0.545 68.935 69.48 2.6228 2.4898 2.2119 2.734

Fig.3.6a AgOtet 2 1.597 55.533 57.13 2.734

Fig.3.6a | Ag202 Mono 1 1.537 71.017 69.48 2.6228 2.4898 2.2119 2.241

Fig.3.6a | Ag202 Mono 2 1.55 58.68 57.13 2.488

Fig.3.6a | Ag304 Mono 1 2.565 66.915 69.48 2.6228 2.4898 2.2119 2.876

Fig.3.6a | Ag304 Mono 2 3.12 54.01 57.13 2.713

Fig.3.6a | Ag304 Mono 1 2.565 66.915 69.48 2.6228 2.4898 2.2119 2.876

Fig.3.6a | Ag304 Mono 2 3.12 54.01 57.13 2.713

Fig.3.6a | Ag304 Mono 1 2.565 66.915 69.48 2.6228 2.4898 2.2119 2.713

Fig.3.6a | Ag304 Mono 2 1.945 59.075 57.13 2.876

Fig.3.6a AgO Mono 1 1.542 71.022 69.48 2.6228 2.4898 2.2119 2.239

Fig.3.6a AgO Mono 2 1.565 58.695 57.13 2.487

Plano 1h | Plano 1k Plano | Distancia Plano 2h | Plano 2k | Plano 2l (EjeZona X Eje Zona | Eje Zona

1l P2 Y Z
0 == 2 2.734 = o 2 1 1 1
== 1] 2 2.416 == 2 1] 1 1 1
-2 1 0 2.488 -1 0 2 2 4 1
-1 0 2 2.024 1 -1 2 2 4 1
-1 1 1 2.024 0 -1 2 3 2 1
0 -1 2 2.024 1 -2 1 3 2 1
-1 1 -1 2.024 0 -1 -2 -3 -2 1
0 -1 -2 2.024 1 -2 -1 -3 -2 1
0 -1 -2 2.024 1 1 -1 3 -2 1
1 1 -1 2.024 1 2 1 3 -2 1
-2 -1 0 2.024 -1 0 -2 -2 4 1
-1 0 -2 2.024 1 1 -2 -2 4 1

Tabla B. 1 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.6a

. . Angulo Dist. Exp. | . R R

imagen Formula Cn Delta Angulo Calc. Angulo FFT P1 Dist. Exp. P2 | DistanciaP1 Plano 1h

Fig.3.6c  |AgCub 1 0 90 90 2.1142 2.1142 2.044 0}

Fig.3.6c [Ag202 Mono|l 0 90 90 2.1142 2.1142 2.241 2|

Fig.3.6c  |Ag202 Mono|l ] 90 90 2.1142 2.1142 2.157 0|

Fig.3.6c [AgOMono (1 0.25 90.25 90 2.1142 2.1142 2.074 -2

Fig.3.6c [AgOMono (1 0.25 90.25 90 2.1142 2.1142 2.074 -2

Fig.3.6c  |AgOtet 1 0 90 90 2.1142 2.1142 2.161 3

Fig.3.6c [AgOtet 1 0.285 90.285 90 2.1142 2.1142 2.155 1]

Fig.3.6c  |AgOtet 1 0 90 90 2.1142 2.1142 1.953 1

Fig.3.6c [AgOtet 1 0 90 90 2.1142 2.1142 1.953 -1

Fig.3.6c [AgOtet 1 o 90 90 2.1142 2.1142 2.28 0|

Fig.3.6c [AgOtet 1 0 90 90 2.1142 2.1142 2.28 0|

Fig.3.6c [AgOtet 1 0 90 90 2.1142 2.1142 2.161 -1

Plano . . . . .

Formula Planoi1k 1l Distancia P2 | Plano 2h | Plano 2k Plano 21 EjeZona X EjeZona Y EjeZonaZ
Ag Cub [ 2 2.044 0 2 0 1 0 0
Ag202 Mono 1 0 1.832 0 0 3 1 -2 0|
Ag202 Monao 1 -2 1.951 3 o 0 0 2 1
AgO Mono 1 1 2.074 2 1 1 0 -1 1
A0 Monao -1 1 2.074 2 -1 1 0 1 1]
AgO tet 1 ] 1.953 -1 3 2 -1 3 -5
AgO tet -2 3 2.155 1 -2 -3 2 1 0|
Ag0 tet 3 -2 2.161 -3 1 0 1 3 5
AgO tet -3 2 2.161 -3 1 0 1 3 5
Ag0 tet o 4 2.161 -1 3 0 3 1 0
AgO tet o -4 2.161 3 -1 0 1 3 0|
AgO tet 3 o 2.28 0 o 4 3 1 0|

Tabla B. 2 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.6 ¢
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- Angulo Angulo Dist. Exp. _ N . -
Imagen Férmula Cn DeltaAngulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
Calc. Exp. P1
Fig.3.10a AgO tet 1 2.124 58.006 60.13 2.5067] 2.6083 2.5483 2.734
Fig. 3.10a AgO tet 2 1.358 63.988 62.63 2.898
Fig. 3.10a AgO tet 1 0.638 60.768 60.13 2.5067| 2.6033 2.5489 2.734
Fig.3.10a AgO tet 2 0.186 62.444 62.63 2.898
Fig.3.10a ApO tet 1 1.33 61.46 60.13 2.5067| 2.6083 2.5489 2.155
Fig.3.10a AgO tet 2 1.17 61.46 62.63 2.21
Fig.3.10a Ag202 Mono 1 1.301 61.431 60.13 2.5067] 2.6083 2.5489 2.629
Fig.3.10a Ag202 Mono 2 1.1939 61.431 62.63 2.748
Fig.3.10a Ag202 Mono 1 1.832 61.962 60.13 2.5067| 2.6033 2.5489 2.584
Fig.3.10a Ag202 Mono 2 0.6638 61.962 62.63 2.748
Fig.3.10a Ap304 Mono 1 1.472 61.602 60.13 2.5067| 2.6083 2.5489 2.7
Fig.3.10a Ag304 Mono 2 1.028 61.602 62.63 2.839
Fig.3.10a Ag304 Mono 1 1.173 58.957 60.13 2.5067| 2.6083 2.5489 2.7
Fig.3.10a Ag304 Mono 2 1.087 63.717 62.63 2.876
Fig.3.10a AgO Mono 1 1.319 61.449 60.13 2.5067| 2.6033 2.5489 2.626
Fig. 3.10a AgO Mono 2 1.181 61.449 62.63 2.748
Fig.3.10a AgO Mono 1 1.835 61.965 60.13 2.5067| 2.6033 2.5439 2.583
Fig.3.10a AgO Mono 2 0.665 61.965 62.63 2.748
Planolh Planolk Plano1l DistanciaP2 Planozh Planozk Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
-2 0| 2 2.898 -1 2 1 1 0 1
-1 2 1 2.898 1 2 -1 1 o 1
0 2 -2 2.898 -1 2 1 3 1 1
-1 2 1 2.778 -1 0 3 3 1 1
-1 -2 3 2.21 -3 0 1 1 4 3
-3 0| 1 2.135 -1 -2 3 1 4 3
-1 1 1 2.748 0 0 2 1 1 0
0 0| 2 2.629 -1 1 1 1 1 o
2 0| 1 2.748 o 0| 2 1] 1 o
o 0| 2 2.584 2 0 1 o 1 o
o 3 1 2.839 o 0 2 1 o o
0 0| 2 2.7 ) 3 1 1 ) )
0 -3 -1 2.876 -1 -1 -1 2 1 -3
-1 -1 -1 2.825 -1 2| ] 2 1 -3
-1 1] 1] 2.748 o 0 2 3 1 o
0 0| 2] 2.626 1 =1l 3 3 1 o
2 0| -1 2.748 o 0 -2 ] 1 o
o 0| -2 2.583 -2 0 -1 ] 1 o
Tabla B. 3 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.10 a
. Delta Angulo Angulo : :
Imagen Férmula Cn Dist. Exp. P1 |Dist. Exp. P2 Planolh Planolk
Angulo Calc. Exp.
.3.10c AgOtet 1 0.15 92.43 92.28 2.1929 2.1213 -2 2
ig. 3.10¢ Ag304 Mona 1 0.191 92.471 92,28 2.1929 21213 1 -3
3.10c AgO tet 1 0.362 92.642 92.28 2.1929 2.1213 2 -2
3.10c Ag20 hex 1 0.462 92.742 92.28 2.1929 2.1213 1 a
3.10c AgO Mono 1 0.605 92.885 92.28 2.1929 21213 1 o
3.10c AgOtet 1 1.076 93.356 92.28 2.1929 21213 2 3
3.10c Ag304 Mono 1 1.337 93.617 92.28 2.1929 2.1213 1 2
3.10¢ Ag203 ort 1 1.838 90.442 92.28 2.1929 21213 -1 3
3.10c Ag202 Mono 1 1.894 94.174 92.28 2.1929 21213 o 1
3.10c AgO tet 1 1.991 94.271 92.28 2.1929 21213 -3 2
3.10c ApO tet 1 1.995 90.285 92.28 2.1929 2.1213 -2 1
Fig. 3.10c Ag Cub 1 2.28 90 90 2.1929 2.1213 o o
Formula Plano1l DistanciaP1 Plano 2h Plano2k Plano 21 Distancia P2 | EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
AgOtet -2 2.135 -2 0 4 1.897 2 3 1
Ag304 Mono 0 2.33 -1 -2 1 2.53 3 1 5
AgO tet -2 2.135 1 -1 4 2.062 1 1 a
Ag20 hex -1 2.342 0 1 2 1.81 1 -2 1
Ag0 Mono 2 2.487 2 0 -1 2.583 0 1 0
AgO tet 1 1.856 2 -1 -3 2.155 1 -1 1
Ag304 Mono -2 2.003 1 -4 0 1.936 4 1 3
Ag203 ort 1 2.482 -1 -3 1 2.482 1 o 1
Ag202 Maono 2 2.157 2 -1 1 2.075 3 4 -2
AgO tet -1 1.856 2 2 -2 2.135 1 4 5
AgOtet 3 2.155 -2 1 -3 2.155 1 2 o
Ag Cub 2 2.044 0 2 1] 2.044 1 0 0

Tabla B. 4 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.10 ¢
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. Angulo Angulo Dist. Exp. R ) : )
Imagen Formula Cn Delta Angulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
calc. Exp. P1
Fig. 3.18a AgO tet 1 1.046 58.006 56.96) 2.53 2.43 2.71] 2.734
Fig. 3.18a AgO tet 2 0.408) 63.988 63.58 2.898
Fig. 3.18a AgOtet 1 0.172 56.788 56.96 2.53 243 2.71 2.734
Fig. 3.18a AgO tet 2 1.136] 62.444 63.58] 2.778]
Fig. 3.18a Ag202 Mono 1 0.178 57.138 56.96 2.53 243 2.71 2.629
Fig. 3.18a Ag202 Mono 2 2.149 61.431 63.58 2.629
Fig. 3.18a Ag202 Mono 1 0.885 56.075 56.96) 2.33 2.43 2.71 2.584
Fig. 3.18a Ag202 Mono 2 1.618 61.962 63.58 2.584
Fig. 3.18a Ag304 Mono 1 0.366] 57.326 56.96 2.53 2.43 271 2.7
Fig. 3.18a Ag304 Mono 2 0.137 63.717 63.58 2.825
Fig. 3.18a Ag304 Mono 1 0.165 56.795 56.96) 2.53 2.43 2.71 2.7
Fig. 3.18a Ag304 Mono 2 1.978 61.602 63.58 2.7
Fig. 3.18a Ag0 Mono 1 0.891 56.069 56.96 2.53 243 2.71 2.583
Fig. 3.18a AgO Mono 2 1.615 61.965 63.58] 2.583
Plano1h Planolk Plano1l DistanciaP2 | PlanoZh Plano2k Plano 21 EjeZonaX EjeZona¥ EjeZonaZ
a = 2 2.898 2 =1l 1 1] 1] 1]
2 =1l] 1 2.898 2 1 =1l o 1] 1]
0 -2 2 2.778 -1 0| 3 3 1] 1]
-1 0 3 2.898 -1 2| 1] 3 1| 1|
-1 1 -1 2.629 -1 1] 1] 1] 1] 0|
-1 1 1 2.748 0 0| 2] 1] 1] 0|
2 o -1 2.584 2 0| 1] 0| 1] 0|
2 0 1 2.748 0 0| 2] 0| 1] 0|
a 3 -1 2.825 -1 2| 0| 2| 1| 3
-1 2 o 2.876 -1 -1 1] 2| 1] 3
] -3 -1 2.7 0 -3 1] 1] 0| 0|
o -3 1 2.839 o 0| 2| 1] 0| 0|
2 0 1 2.583 2 0| -1 0| 1] 0|
2 0 -1 2.748 0 0| -2 0| 1| 0|
Tabla B. 5 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.14 a.
. Angulo Angulo Dist. Exp. B . . .
Imagen Férmula cn DeltaAngulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
Calc. Exp. P1
Fig.3.18c AgO tet 1 2.493 55.533 53.04 2.24 248 2.62 2.416
Fig.3.18c AgO tet 2 0.285 68.935 69.22 2.734
Fig.3.18 c Ag203 ort 1 2.972 56.012 53.04 2.24 2.48 2.62 2.482
Fig.3.18 c Ag203 ort 2 2.851 66.369 69.22 2.693
Fig.3.18 ¢ Ag202 Mono 1 2.736 50.304 53.04 2.24 2.48 2.62 2.024
Fig.3.18 ¢ Ag202 Mono 2 1797 71.017 69.22 2.241
Fig.3.18 ¢ Ag304 Mono 1 0.97 54.01 53.04 2.24 248 2.62 2.3
Fig.3.18 ¢ Ag304 Mono 2 2.305 66.915 69.22 2.713
Fig.3.18 ¢ AgO Mono 1 2.068 55.108 53.04 2.24 248 2.62 2.003
Fig.3.18 ¢ AgO Mono 2 2.74 66.48 69.22 2.156
Fig.3.18¢ AgO Mono 1 2.757 50.283 53.04 2.24 248 2.62 2.023
Fig.3.18¢ AgO Mono 2 1.802 71.022 69.22 2.239
Plano1h Planolk Plano1l DistanciaP2 | Plano2h Plano2k Plano 2I EjeZonaX EjeZona¥ EjeZonaZ
=2 2 0 2.734 -2 0 2 1 1 1
=2 1] 2 2.734 0 -2 2 1 1 1
-1 3 -1 2.693 3 1 -1 1 2 5
3 1 -1 2.742 4 -2 0 1 2 3
1 -1 2 2.241 2 -1 0 2 4 1
2 -1 0 2.488 1 0 -2 2 4 1
1 -2 1 2.713 0 -1 2 3 2 1
1] -1 2 2.876 -1 1 1 3 2 1
-2 0 2 2.156 0 1 2 1 -2 1
0 1 2 2.239 2 1 0 1 -2 1
-1 1 -2 2.239 -2 1 0 2 4 1
-2 1 o 2.487 -1 o 2 2 4 1

Tabla B. 6 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.14 c.
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. Angulo Angulo Dist. Exp. R _ R R
Imagen Férmula Cn DeltaAngulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
Calc. Exp. P1
Fig. 3.18a Ag hex 1 2.115 53.135 51.02 2.2793 2.4107 2.5933 2.5
Fig. 3.18a Ag hex 2 0.345 63.425 B83.77 2]
Fig. 3.18a AgO tet 1 2.11 53.13 51.02 2.2793 2.4107 2.5933 2.161
Fig. 3.18a AgO tet 2 0.335 63.435 63.77] 2.161
Fig. 3.18a Ag20 hex 1 1.218| 52.238 51.02| 2.2793 2.4107 2.5933 2.342]
Fig. 3.18a Ag20 hex 2 0.111] 63.881 63.77 2.342]
Fig. 3.18a Ag203 ort 1 2.279 48.741 51.02 2.2793 2.4107 2.5933 2.065
Fig. 3.18a Ag203 ort 2 0.868| 64.638) 63.77 2.033
Fig. 3.18a Ag202 Mono 1 0.726| 50.294 51.02 2.2793 2.4107 2.5933 2.488|
Fig. 3.18a Ag202 Mono 2 1.083 64.853 B83.77 2.488|
Fig. 3.18a Ag304 Mono 1 1.899 52.919 51.02 2.2793 2.4107 2.5933 2.53
Fig. 3.18a Ag304 Mono 2 0.23 63.54] 63.77 2.53
Fig. 3.18a AgO Mono 1 0.72 50.3 51.02| 2.2793 2.4107 2.5933 2.487|
Fig. 3.18a AgO Mono 2 1.08 64.85 63.77 2.487|
Plano1lh Planolk Plano1l DistanciaP2 Planozh Plano2k Plano 21 EjeZonaX EjeZona¥Y EjeZonaZ
0 0 4] 2| 0| 1 3 1 0| 0|
0 1 3 2.236| 0| 1 -2 1 0| 0|
1 3 0 2.161 3 1 o o 0| 1
3 1 o 2.416 2] -2 0 0 0| 1]
0 -1 1] 2.342] -1 0 1 1 1] 1]
-1 0 1] 2.66 -1 1] o 1 1] 1]
-5 1 1 2.033 -4 4 a 1 1] 4
-4 4| 0 2.482] 1] 3 -1 1 1] 4
1 0 2 2.438| -1 0 2 o 1] 0|
-1 0 2 2.927| -2 0 o o 1] 0|
1 -2 -1 2.53 1 -2 1 2 1 0|
1 -2 1 2.839 0| 0 2 2 1 0|
-1 o -2 2.487 1] o -2 o 1] 0|
1 0 -2 2.926 2] 0 o o 1] 0|
Tabla B. 7 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.18 a.
. Angulo Angulo Dist. Exp. . . . .
Imagen Formula Cn Delta Angulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
Calc. Exp. P1
.3.18¢ AgO tet 1 1.296 47.676 46.38| 2.16| 2.16| 2.75 1.953
. 3.18cC AgO tet 2 0.668 66.162 66.83 1.953
ig. 3.18¢ AgO tet 1 2.405 43.975 46.38| 2.16) 2.16) 2.73 2.21
ig. 3.18¢c AgO tet 2 1.265 65.565 66.83 2.135
ig.3.18¢c Ag203 ort 1 2.361 48.741 46.38| 2.16 2.16) 2.75 2.033
ig.3.18¢c Ag203 ort 2 0.209 66.621 66.83 2.065
.3.18c Ag203 ort 1 2.361 48.741 46.38| 2.186 2.186 2.75 2.065
ig. 3.18¢ Ag203 ort 2 2,192 64.638 66.83 2.033
ig. 3.18¢c Ag202 Mono 1 1.903 48.283 46.38| 2.16 2.16) 2.75 2.075
ig.3.18¢c Ag202 Mono 2 1.517 68.347 66.83 2.157
ig. 3.18¢ Ag304 Mono 1 2.313 44.067 46.38 2.16) 2.16) 2.73 2.162
ig. 3.18c Ag304 Mono 2 1.456 65.374 66.83 2.084
ig. 3.18¢ AgQ Mono 1 1.887 48.267 46.38| 2.16) 2.16) 2.75 2.074
ig. 3.18¢ AgO Mono 2 1.528 68.358 66.83 2.156
. 3.18cC AgO Mono 1 2.041 44.339 46.38| 2.186) 2.186) 2.75 2.074
ig. 3.18¢ AgQ Mono 2 1.001 67.831 66.83 2.074
Planolh Planolk Plano1l DistanciaP2 | Plano2h Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
-3 =i 2 1.953 =il -3 2] 1] 1 2
=il -3 2 2.416 2 = 1] 1 2
3 0| -1 2.135 2 2] -2 1 2 3
2 2 -2 2.898 -1 2 -1 1] 2 3
-4 4 0| 2.065 -5 1] 1 1] 1 4
-5 1 1 2.482 -1 -3 1] 1] 1 4
5 1 -1 2.033 4 4 0| -1 1 -4
4 4 0| 2.482 -1 3 1 -1 1 -4
2 -1 1 2.157 o -1 2] 1] 4 2
0 -1 2 2.584 -2 0 1] 1] 4 2
1 1] -2 2.084 o 3 -2 4 2 3
0 3 -2 2.825 -1 2 0| 4 2 3
2 1] 1] 2.156 0 1] 2| 1] -4 2
o 1 2 2.583 -2 0 1] 1] -4 2
-2 1 1 2.074 -2 1 -1 1] 2 ]
-2 1] -1 2.748 o 0| -2 1 2 o

Tabla B. 8 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.18 c.
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. Angulo Angulo Dist. Exp. . . . .
Imagen Férmula Cn Delta Angulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
Calc. Exp. P1
Fig. 3.22a Agcub 1 3.727 76.737 73.01 2.52 2.49 2.24 0.937
Fig. 3.22a Ag cub 2 1.604 54.736 56.34 2.043
Fig. 3.22a AgO tet 1 0.283 73.293 73.01 2.53 2.49 2.24 2.416
Fig. 3.22a AgOtet 2 2.369 58.709 56.34 2.778
Fig. 3.22a Ap203 ort 1 2.117 75.127 73.01 2.52 2.49 2.24 2.622
Fig. 3.22a Ap203 ort 2 2.921 53.419 56.34 2.693
Fig. 3.22a Ag202 Mono 1 1.993 71.017 73.01 2.52 2.49 2.24 2.241
Fig. 3.22a Apg202 Mono 2 2.34 58.68 56.34 2.488
Fig. 3.22a Ag304 Mono 1 1.242 74.252 73.01 2.52 2.49 2.24 2.53
Fig. 3.22a Ag304 Mono 2 1.001 55.339 56.34 2.7
Fig. 3.22a AgO Mono 1 2.991 76.001 73.01 2.52 2.49 2.24 2.487
Fig. 3.22a AgO Mono 2 2.345 53.995 56.34 2.626
Fig. 3.22a AgO Mono 1 1.988 71.022 73.01 2.52 2.49 2.24 2.239
Fig. 3.22a AgO Mono 2 2.355 58.695 56.34 2.487
Planolh Planolk Plano1l DistanciaP2 Planozh Planozk Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
-3 3 -1 2.043 o o -2 1 1 0
o o -2 2.359 1 -1 -1 1 1 o
=4 2 o 2.778 -1 o 3 3 3 1
-1 1] 3 2.155 1 =2 3 3 3 1
o 4 o 2.693 -3 1 1 1 o 3
-3 1 1 2.179 -3 -3 1 1 o 3
-2 1 o 2.488 -1 o 2 2 4 1
-1 o 2 2.024 1 -1 2 2 4 1
1 -2 -1 2.7 "] -3 1 5 1 3
0 -3 1 2.162 -1 -1 2 5 1 3
-1 o 2 2.626 1 -1 1 2 3 1
1 -1 1 2.074 2 -1 -1 2 3 1
2 -1 o 2.487 1 0 -2 2 4 1
1 o -2 2.023 -1 1 -2 2 4 1
Tabla B. 9 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.22 a.
A Angulo Angulo Dist. Exp. _ B _ .
Imagen Formula Cn DeltaAngulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
Cale. Exp. P1
Fig.3.22¢c Ag cub 1 0.938 58.518 57.58 2.56 2.76 2.68 1.232
Fig.3.22c Ag cub 2 0.462 58.518 58.98 2.359
Fig.3.22c Ag hex 1 0.421 57.159 57.58 2.56 2.76 2.68 2.236
Fig.3.22 ¢ Ag hex 2 1.821 57.159 58.98 2.425
Fig.3.22 ¢ AgO tet 1 0.426 58.006 57.58 2.56 2.76 2.68 2.734
Fig.3.22¢ AgOtet 2 0.974 58.006 58.98 2.898
Fig.3.22¢C AgO et 1 0.792 56.788 57.38 2.56 2.76 2.68 2.778
Fig.3.22¢c AgO tet 2 1.788 B80.768 58.98 2.734
Fig.3.22¢c Ag203 ort 1 0.895 58.475 57.58 2.56 2.76 2.68 2.742
Fig.3.22c Ap203 ort 2 0.505 58.475 58.98 2.622
Fig.3.22c Ap203 ort 1 0.039 57.619 57.58 2.56 2.76 2.68 2.482
Fig.3.22 ¢ Ag203 ort 2 1.361 57.619 58.98 2.742
Fig.3.22 ¢ AgO Mono 1 0.089 57.669 57.58 2.56 2.76 2.68 2.748
Fig.3.22¢C AgO Mono 2 1.311 57.669 58.98 2.9339
LTe_2 080 AgO Mono 1 0.534 57.046 57.58 2.56 2.76 2.68 2.239
LTe_2 080 AgO Mono 2 1.934 57.046 58.98 2.939
Planolh Planolk Plano1l DistanciaP2 Planozh Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
-1 -1 3 2.359 -1 1 1 2 1 1
-1 1 1 1.232 -1 3 -1 2 1 1
o -1 2 2.425 -1 o 1 1 2 1
-1 o 1 2.236 o -1 2 1 2 1
o 2 -2 2.898 -2 1 -1 o 1 1
-2 1 -1 2.734 o 2 -2 o 1 1
-1 o 3 2.734 0 -2 2 3 1 1
0 -2 2 2.893 1 -2 -1 3 1 1
4 2 o 2.622 0 4 o 0 1] 1
o 4 o 2.742 -4 2 o ) o 1
-1 3 -1 2.742 -4 2 o 1 2 5
-4 2 o 2.482 -1 3 -1 1 2 5
o o 2 2.939 o 1 1 1 o 0
0 1 1 2.743 o o 2 1 o 0
2 -1 o 2.939 o -1 1 1 2 2
0 -1 1 2.239 2 -1 o 1 2 2

Tabla B. 10 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.22 c.
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Angulo Angulo  Dist. Exp.

Imagen Formula Cn Delta Angulo Dist. Exp. P2 Dist. Exp. P3  DistanciaP1
Calc. Exp. P1
Fig.3.26a Agcub '1 1.443 58.518 57.07 2.5 2.47 2.6 1.232
Fig.3.26a Ag cub '2 2.242 58.518 60.76 2.359
Fig.3.26a Ag hex '1 2.173 59.243 57.07 2.5 2.47 2.6 2.425
Fig.3.26a Ag hex '2 1.517 59.243 60.76 1.24
Fig.3.26a AgOtet '1 0.282 56.788 57.07 2.5 2.47 2.6 2,734
Fig.3.26a AgO tet '2 1.684 62.444 60.76 2.778
Fig.3.26a AgOtet '1 1.639 58.709 57.07 2.3 2.47 2.6 2.778
Fig.3.26a AgOtet '2 2.051 58.709 60.76 2.155
Fig.3.26a Ag203 ort '1 1.405 58.475 57.07 2.5 2.47 2.6 2.622
Fig.3.26a Ag203 ort '2 2.285 58.475 60.76 2.742
Fig.3.26a Ag202 Mono '1 0.068 57.138 57.07 2.5 2.47 2.6 2.629
Fig.3.26a Ag202 Mono '2 0.671 61.431 60.76 2.629
Fig.3.26a Ag202 Mono '1 0.995 56.075 57.07 2.5 2.47 2.6 2.584
Fig.3.26a Ag202 Mono '2 1.202 61.962 60.76 2.584
Fig.3.26a Ag304 Mono '1 2.005 39.075 57.07 2.3 2.47 2.6 2.876
Fig.3.26a Ag304 Mono '2 1.685 59.075 60.76 2.53
Fig.3.26a Ag304 Mono '1 0.256 57.326 57.07 2.5 2.47 2.6 2.825
Fig.3.26a Ag304 Mono '2 1.803 58.957 60.76 2.7
Fig.3.26a AgO Mono '1 0.031 57.101 57.07 2.5 2.47 2.6 2.626
Fig.3.26a AgO Mono '2 0.689 61.449 60.76 2.626
Fig.3.26a AgO Mono '1 1.001 56.069 57.07 2.5 2.47 2.6 2.583
Fig.3.26a AgO Mono '2 1.205 61.965 60.76 2.583
Plano1h Planolk Planoll  DistanciaP2  Planozh Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ

-1 3 -1 2.359 1 1 -1 1 1 2

1 1 -1 1.232 -1 3 -1 1 1 2

o 1 -1 1.24 2 o -1 1 2 2

2 o -1 2.425 o 1 -1 1 2 2

0 -2 2 2.778 -1 o 3 3 1 1

-1 0 3 2.898 -1 2 1 3 1 1

1 0 -3 2.155 -1 2 -3 3 3 1

-1 2 -3 2.778 1 o -3 3 3 1

0 4 0 2.742 2 0 o 0 1

4 2 0 2.622 o 4 0 o 0 1

-1 1 -1 2.629 -1 1 1 1 1 ]

-1 1 1 2.748 o o 2 1 1 0

-2 0 1 2.584 -2 o -1 o 1 0

-2 0 -1 2.748 o o -2 o 1 0

-1 1 1 2.53 -1 2 -1 3 2 1

-1 2 -1 2.876 -1 1 1 3 2 1

1 -2 0 2.7 o -3 1 2 1 3

0 -3 1 2.876 -1 -1 1 2 1 3

-1 1 -1 2.626 -1 1 1 1 1 ]

-1 1 1 2,748 o o 2 1 1 0

-2 0 1 2.583 -2 o -1 o 1 0

-2 0 -1 2.748 o o -2 o 1 0

Tabla B. 11 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.26a.
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. Angulo Angulo Dist. Exp. ) ) R R
Imagen Formula Cn Delta Angulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
Calc. Exp. P1
Fig.3.26¢c Ag hex 1 3.848 62.402 66.25 2.63 2.53 2.283 0.83
Fig.3.26c Aghex 2 3.582 62.402 58.82 2,425
Fig.3.26c AgO tet 1 2.262 63.988 66.25 2.63 2.53 2.283 2.898
Fig.3.26c AgO tet 2 0.814 58.006 58.82 2.898
Fig.3.26¢c Ag203 ort 1 0.119 66.369 66.25 2.63 2.53 2.283 2.693
Fig.3.26c Ag203 ort 2 1.201 57.619 58.82 2.742
Fig.3.26c Ag304 Mono 1 0.405 66.655 66.25 2.63 2.53 2.283 2.53
Fig.3.26¢c Ag304 Mono 2 2.148 56.672 58.82 2.53
Fig.3.26c Ag304 Mono 1 0.665 66.915 66.25 2.63 2.53 2.283 2.713
Fig.3.26c Ag304 Mono 2 0.255 59.075 58.82 2.876
Fig.3.26¢c Ag304 Mono 1 0.274 66.524 66.25 2.63 2.53 2.283 2.33
Fig.3.26c Ag304 Mono 2 0.492 58.328 58.82 2.416
Fig.3.26c Ag0 Mono 1 1.07 65.18 66.25 2.63 2.53 2.283 2.716
Fig.3.26c AgO Mono 2 1.54 57.28 58.82 2.707
Planolh Planolk Planoll | Distancia P2 | PlanoZh Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ

3 0 -1 2.425 o 1 1 1 -3 3

0 1 1 0.83 3 0 -1 1 -3 3

1 2 -1 2.898 -1 2 1 1 0 1

-1 2 1 2.734 -2 0 2 1 0 1

3 1 -1 2.742 4 -2 0 1 2 5

4 -2 0 2.482 1 -3 1 1 2 5

1 -2 -1 2.53 1 2 -1 1 0 1

1 2 -1 2.302 ) 4 0 1 0 1

0 -1 2 2.876 -1 1 1 3 2 1

-1 1 1 2.53 -1 2 -1 3 2 1

1 3 0 2.416 o 2 2 3 -1 1

0 2 2 2.162 -1 -1 2 3 -1 1

1 =il -1 2.707 0 0 =2 1 1 0

0 0 =2 2.517 = 1 -1 1 1 1)

Tabla B. 12 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.26c.
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. Angulo Angulo Dist. Exp. | . ) ) .
Imagen Formula Cn Delta Angulo Dist. Exp. P2 | Dist. Exp. P3 | DistanciaP1
Calc. Exp. P1
Fig.3.30a Ag cub 1 0.688| 51.498 50.81 2.19 2.33 2.63 0.937
Fig.3.30a Ag cub 2 3.329 64.761 68.09 1.232
Fig.3.30a Ag hex 1 1.703 49.107 50.81 2.19 2.33 2.63 1.443
Fig.3.30a Ag hex 2 2.803 70.893 68.09 0.945
Fig.3.30a Ag203 ort 1 2.069 48.741 50.81 2.19 2.33 2.63 2.033
Fig.3.30a Ag203 ort 2 1.469 66.621 68.09 2.0685
Fig.3.30a Ag202 Mono 1 0.506| 50.304 50.81 2.19 2.33 2.63 2.024
Fig.3.30a Ag202 Mono 2 2.927) 71017 68.09 2.241
Fig.3.30a Ag202 Mono 1 2.527| 48.283 50.81 2.19 2.33 2.63 2.075
Fig.3.30a Ag202 Mono 2 0.257| 68.347| 68.09 2.157
Fig.3.30a AgQ Mono 1 0.527| 50.283 50.81 2.19 2.33 2.63 2.023
Fig.3.30a AgO Mono 2 2.932] 71.022| 68.09 2.239
Fig.3.30a AgO Mono 1 2.543 48.267 50.81 2.19 2.33 2.63 2.074
Fig.3.30a AgQ Mono 2 0.268] 68.358 68.09 2.156
Plano1h Planolk Planoll | DistanciaP2 | Planozh Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZona¥ EjeZonaZ
-3 3 1] 1.232] -1 1 3 1 1] 0
-1 1 3 1.445 -2 2 1] 1] 1] 0
-1 -1 0 0.945 -3 1 0 0| 0| 1
-3 1 0| 1.443 -1 2 0 0 0 1]
4 -4 0| 2.065 5 -1 -1 1] 1] 4
5 -1 -1] 2.482] 1 3 -1 1 1 4
1 -1 2| 2.241] 2| -1 0 2| 4 1]
2 -1 0 2,488 1 0 -2 2 4 1
-2 1 1] 2.157| 0| 1 2 1 4 -2
0 1 2| 2.584 2| 0 1 1 4 -2
=1l 1 -2] 2.239 = 1 0 2 4 1
-2 1 0| 2.487| =1 0 2 2| 4 1l
2 -1 1 2.156| 0| -1 2 1 4 2|
0 -1 2 2.583 -2] 0 1 1 4 2
Tabla B. 13 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.30 a.
. Angulo Angulo Dist. Exp. | _. ) )
Imagen Formula Cn Delta Angulo Dist. Exp. P2 | Distancia P1 Planolh
Calc. Exp. P1
Fig.3.30c Ag hex 1 0.028 95.138 95.11 2.307 2.288 2.236 -1
ig.3.30c Ag304 Mono 1 0.063 95.173 95.11 2.307 2.288 2.224 1
Fig.3.30c Ag203 ort 1 0.4 94.71 95.11 2.307 2.288 2.452 1
Fig.3.30¢c Ag203 ort 1 0.509 94.601 95.11 2.307 2.288 2.693 -3
i AgO Mono 1 0.897 94.213 95.11 2.307 2,288 2.156 1]
Fig.3.30c AgO tet 1 1.746 93.364 95.11 2.307 2,288 2.21 -3
Fig.3.30c Agcub 1 2.501 97.611 95.11 2.307 2,288 2.359 -1
i AgQ Mono 1 4.89 100 95.11 2.307 2,288 2.882 -2
Fig.3.30¢c Ag20 Cub 1 5.11 50 95.11 2.307 2.288 2.363 0
Férmula Plano1k Planoll | DistanciaP2 | Plano2h Plano2k Plano 2I EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
Ag hex 0 2 2 0 1 3 2 -3 1
Ag304 Mono 0 -2 2.53 =il 2 =1l 4 3 2
Ag203 ort -3 -1 2.482 -1 3 -1 3 1 1]
Ag203 ort 1 -1 2.693 -3 1 1 1 3 o
AgO Mono -1 2 2.074 -2 1 1 3 4 2
AgOtet ] 1 2.21 ] 3 -1 1 1 3
Agcub 1 1 0.937 1 3 -3 3 1 2
Ag0 Mono 0 0 2.706 0 0 2 0 1 0
Ag20 Cub -2 0 2.363 0 0 2 1 1] 0

Tabla B. 14 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.30 c.
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. Delta Angulo ) ) ) Distancia
Imagen Férmula Cn Angulo Exp. |Dist. Exp. P1|Dist. Exp. P2|Dist. Exp. P3
Angulo calc. P1
Fig.3.34a |[Agcub 1 1.638 51.498 45.86 2.31 2.33 2.64 0.937
Fig. 3.34a Ag cub 2 2.529 64.761 67.29 1.232
Fig.3.34a |Aghex 1 0.753 49,107 49.86 2.31 2.33 2.64 1.443
Fig.3.34a |[Aghex 2 0.923 68.213 67.29 0.945
Fig.3.34a |Ag203ort |1 1.119 48.741 45.86 2.31 2.33 2.64 2.033
Fig. 3.34a Ag203ort |2 0.669 66.621 67.29 2.065
Fig. 3.34a |Ag202 Mongl 1.577 48.283 49.86 2.31 2.33 2.64 2.075
Fig.3.34a |Ag202 Mong2 1.057 68.347 67.29 2.157
Fig. 3.34a AgO Maono |1 0.423 50.283 49.86 2.19 2.33 2.63 2.023
Fig. 3.34a AgOMaono |2 3.732 71.022 67.29 2.239
Distancia . . .

Planolh Planolk Planoil p2 Plano2h Plano2k Plano2| EjeZonaX | EjeZona¥ | EjeZonaZ
-3 -1 -3 1.232 -1 -3 -1 -1 0 1
-1 -3 -1 1.445 -2 0 -2 -1 0 1
-1 -1 0 0.945 -3 1 0 0 0 1
-3 1 0 0.545 -1 -4 0 0 0 1
-4 4 0 2.065 -5 1 1 1 1 4
-5 1 1 2.482 -1 -3 1 1 1 4
-2 1 -1 2.157 0 1 -2 1 4 2
0 1 -2 2.584 2 0 -1 1 4 2
-1 1 = 2.239 -2 1 0 2 4 1
-2 1 0 2487 -1 0 2 2 4 1

Tabla B. 15 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.34a.
. Delta Angulo , , , Distancia
Imagen Formula Cn Angulo Exp. |Dist. Exp. P1|Dist. Exp. P2|Dist. Exp. P3
Angulo Calc. P1
Fig.3.34c  |[Agcub 1 0.014 69.760 69.78 2.44 2.47 2.39 1.232
Fig.3.34c  |[Agcub 2 2.596 69.760 67.17 0.937
Fig. 3.34c Ag202 Mongl 1.433 68.347 69.78 2.44 2.47 2.39 2.157
Fig. 3.34c  |Ag202 Mong2 1.177 68.347 67.17 2.584
Fig.3.34c  |AgOMono |1 1.422 68.358 69.78 2.44 247 2.39 2.156
Fig. 3.34c AgO Maono |2 1.188 68.358 67.17 2.583
Distancia . . .

Planolh Planolk Planoil p2 Plano2h Plano2k Plano2| EjeZonaX | EjeZona¥ | EjeZonaZ
1 -3 1 0.937 -1 -3 -3 6 1 -3
-1 -3 -3 1.232 1 -3 1 6 1 -3
0 -1 2 2.584 -2 0 1 1 4 2
-2 0 1 2.157 0 -1 2 1 4 2
0 -1 -2 2.583 -2 0 -1 1 4 -2
=2 0 =il 2.156 0 =il =2 1 4 =

Tabla B. 16 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.34c.
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Imagen Foérmula Cn A[:::?o Angulo Calc. | Angulo Exp. | Dist. Exp. P1|Dist. Exp. P2 |Distancia P1| Planolh
Fig. 3.38a Ag202 Mono|l 0.255 56.075 56.33 2.534 2.548 2.584 2
Fig. 3.38a Ag20 hex 1 0.27 56.6 56.33 2.534 2.548 2.342 0
Fig. 3.38a AgO Mono |1 0.771 57.101 56.33 2.534 2.548 2.626 1
Fig. 3.38a AgO tet 1 0.797 55.533 56.33 2.534 2.548 2.734 -2
Fig. 3.38a Ag202 Mono|l 0.808 57.138 56.33 2.534 2.548 2.629 1
Fig. 3.38a Ag hex 1 0.829 57.159 56.33 2.534 2.548 2.425 1
Fig. 3.38a Ag304 Mono|l 0.996 57.326 56.33 2.534 2.548 2.7 0
Fig. 3.38a Ag304 Mono|1 1.508 54.822 56.33 2.534 2.548 2.876 1
Fig. 3.38a AgO cub 1 1.594 54.736 56.33 2.534 2.548 2.781 -1
Fig. 3.38a AgO tet 1 1.676 58.006 56.33 2.534 2.548 2.898 -1
Fig. 3.38a AgO tet 1 1.676 58.006 56.33 2.534 2.548 2.734 0

Formula Planolk Planoll |Distancia P2| Plano2h Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
Ag202 Mong| 0 1 2.584 2 0 -1 0 1 0
Ag20 hex 1 -1 2.342 0 1 1 1 0 0
AgO Mono =il 1 2.626 1 =il =il 1 1 0
AgO tet 0 2 2.416 -2 2 0 1 1 1
Ag202 Mong| -1 1 2.629 1 -1 -1 1 1 0
Aghex 0 -1 2.236 0 1 -2 1 2 1
Ag304 Mong| 3 -1 2.825 -1 2 0 2 1 3
Ag304 Mong| -1 1 2.713 0 -1 2 1 2 1
AgO cub 1 1 2.408 0 0 2 1 1 0
AgO tet 2 1 2.734 -2 0 2 1 0 1
AgO tet 2 -2 2.898 2 1 -1 0 1 1
Tabla B. 17 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.38 a.

. Delta . . . .

Imagen Foérmula Cn Angulo Angulo Calc. | Angulo Exp. | Dist. Exp. P1|Dist. Exp. P2 |Distancia P1| Planolh
Fig. 3.38c Ag hex 1 0.147 71.007 70.86 2.53 2.6 2.236 0
Fig. 3.38c Ag202 Mono|1 0.157 71.017 70.86 2.53 2.6 2.488 -1
Fig. 3.38c Ag304 Mono|l 0.351 71.211 70.86 2.53 2.6 2.416 0
Fig. 3.38c AgO tet 1 0.4 70.46 70.86 2.53 2.6 2.898 1
Fig. 3.38c AgO tet 1 0.619 71.479 70.86 2.53 2.6 2.898 -1
Fig. 3.38c AgO tet 1 0.4 70.46 70.86 2.53 2.6 2.21 -3
Fig. 3.38c AgO tet 1 0.619 71.479 70.86 2.53 2.6 2.28 0

. Distancia . . .

Formula Planolk Plano1l p2 Plano2h Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
Aghex 1 2 2.425 1 -1 1 -2 1
Ag202 Monoj 0 2 2.241 =2 1 0 2 4 1
Ag304 Mong| -2 2 2.825 1 -2 0 2 1 1
AgO tet -2 1 2.21 3 0 -1 1 2 3
AgO tet 2 -1 2.28 0 0 -4 2 1 0
AgO tet 0 1 2.898 -1 2 -1 1 2 3
AgO tet 0 -4 2.898 2 1 -1 1 -2 0

Tabla B. 18 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.38 c.
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. Delta 3 3 ; Distancia

Imagen Formula Cn Angulo Calc. | Angulo Exp. | Dist. Exp. P1|Dist. Exp. P2|Dist. Exp. P3

Angulo P1
Fig. 3.42a AgO tet 1 2.101 73.671 J1.57 2.53 2.67 2.35 2.734
Fig. 3.42a AgO tet 2 1.275 50.855 52.13 2.734
Fig. 3.42a AgO tet 1 2.101 73.671 71.57 2.53 2.67 2.35 2.734
Fig. 3.42a AgO tet 2 1.275 50.855 52.13 2.734
Fig. 3.42a Ag304 Mono|1 2.682 74.252 71.57 2.53 2.67 2.35 2.7
Fig. 3.42a Ag304 Mono|2 1.721 50.409 52.13 2.533
Fig. 3.42a Ag Cub 1 1.04 70.53 71.57 2.53 2.67 2.35 2.359
Fig. 3.42a Ag Cub 2 2.61 54.74 52.13 2.359
Fig. 3.42a Ag20 cub 1 1.04 70.53 71.57 2.53 2.67 2.35 2.729
Fig. 3.42a Ag20 cub 2 2.61 54.74 52.13 2.729
Distancia . . .
Plano1h Planoik Planoil P2 Plano2h Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZonaY EjeZonaZ
-2 0 -2 2.734 -2 0 2 0 1 0
-2 0 2 2.21 -3 0 -1 0 1 0
0 -2 -2 2.734 0 -2 2 1 0 0
0 -2 2 2.21 0 -3 -1 1 0 0
0 3 -1 2.53 -1 2 1 5 1 3
-1 2 1 2.162 -1 -1 2 3 1 3
1 =il =il 2.359 1 =il 1 1 1 0
1 -1 1 2.044 0 0 2 1 1 0
1 -1 -1 2.729 1 -1 1 1 1 0
1 -1 1 2.363 0 0 2 1 1 0
Tabla B. 19 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.42a.
. Delta . . Distancia
Imagen Formula Cn Angulo Calc. | Angulo Exp. | Dist. Exp. P1|Dist. Exp. P2 Planolh
Angulo P1
Fig. 3.42c AgO tet 1 0.088 77.112 77.2 2.32 2.32 2.416 -2
Fig. 3.42c Ag203ort (1 0.561 77.761 77.2 2.32 2.32 2.693 3
Fig. 3.42c AgO Mono (1 0.385 76.615 7.2 2.32 2.32 2.156 0
Fig. 3.42c Ag202 Mono[1 0.64 76.56 7.2 2.32 2.32 2.157 0
Fig. 3.42c AgO Mono (1 0.677 77.877 7.2 2.32 2.32 2.074 -2
Fig. 3.42c Ag202 Mono[1 0.679 77.879 77.2 2.32 2.32 2.075 -2
Fig. 3.42c Ag304 Mono[1 0.734 77.934 77.2 2.32 2.32 2.155 1
Fig. 3.42c Ag304 Mono|1 0.778 76.422 77.2 2.32 2.32 2.162 1
Fig. 3.42c Ag202 Mono|1 1.191 76.009 77.2 2.32 2.32 2.024 -1
Fig. 3.42¢c AgO tet 1 1.219 75.981 77.2 2.32 2.32 2.28 0
Fig. 3.42c AgO Mono (1 1.231 75.969 77.2 2.32 2.32 2.626 -1
Fig. 3.42c Ag hex 1 1.234 75.966 77.2 2.32 2.32 2.5 0
Fig. 3.42c Ag hex 1 1.241 75.959 77.2 2.32 2.32 2 0
. Distancia . . .

Formula Planoik Planoil P2 Plano2h Plano2k Plano2l EjeZonaX EjeZonaY¥ EjeZonaZ
AgOtet 2 0 2,155 1 2 -3 1 1 1
Ag203 ort -1 1 2.693 -3 -1 1 0 1 1
AgO Mono 1 2 2.156 0 -1 2 1 0 0
Ag202 Mono| -1 -2 2.157 0 1 -2 1 0 0
AgO Mono -1 -1 2.003 -2 0 2 1 -3 1
Ag202 Mono| 1 -1 2.004 -2 0 2 1 3 1
Ag304 Mong| -3 -1 2.53 1 2 -1 1 0 1
Ag304 Mong| -1 -2 2.302 0 -4 0 2 0 1
Ag202 Mong| 1 2 2.629 -1 1 -1 1 1 0
AgO tet 0 4 2.21 0 3 1 1 0 0
AgO Mono 1 -1 2.023 -1 1 2 1 1 0
Ag hex 0 4 2.425 0 1 1 1 0 0
Ag hex -1 -3 2.425 -1 0 1 1 -3 1

Tabla B. 20 Resultados de la particula mostrada en la Figura 3.42c.
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