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RESUMEN

El presente trabajo reporta la sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de Ag y de
AgxOy, a temperatura ambiente controlando el valor del pH=11, bajo diferentes
concentraciones de los &cido tanico por el método de Bioreduccion. Las técnicas de
caracterizacion por espectroscopia Raman, Difraccion de Rayos X, espectroscopia
UV-Visible-NIR y microscopia electronica confirman la formacién de nanoparticulas de
Plata y sus 6xidos.

La sintesis de nanoparticulas mediante un método verde tuvo un resultado positivo
ya que mediante la reduccion AgNO; en solucién, utilizando como agente reductor y
estabilizador el acido tanico (C;sHs2046) Se detectaron y observaron nanoparticulas de Ag y
AgxOy. El pH de las muestras fue estabilizado en pH=11 debido a que en soluciones
basicas se han encontrado los mejores resultados de sintesis de nanoparticulas de Ag. La
estabilizacion del pH=11 se llevo a cabo mediante una solucién de NaOH. Las muestras
fueron sometidas a diferentes concentraciones de 4&cido tanico en un rango de
(0.15 X 10 - 0.45 X 10 M), asi como a diferentes tratamientos en el proceso de sintesis.

El andlisis de resultados se dividio en tres categorias:

1) Muestras con tratamiento “Simple” (M;- M)
2) Muestras con tratamiento “Dilucionl,2,3” (Mg- Myo)

3) Muestras con tratamiento “Combinado” (M11- M13)

De los resultados obtenidos y del analisis realizado, se puede decir que el método de
sintesis por Biorreduccion presenta resultados de importancia, debido a que se obtuvieron
nanoparticulas en un rango de tamafios de (4.7-25.6) nm a partir de Microscopia
electronica, mientras que los tamafios promedio obtenidos a partir de Difraccion de
Rayos X fue de (9-25) nm. En los espectros de absorbancia de las 13 muestras sintetizadas
en este trabajo se observaron los picos correspondientes a los plasmones de resonancia
caracteristicos de la nanoparticulas. Los resultados por espectroscopia Raman muestran los
picos correspondientes a la plata y sus 6xidos. Por lo anterior se puede decir que el método
por Bioreduccién presenta una forma de sintesis de bajo costo y bajo impacto ambiental,

que presenta resultados de gran importancia en el estudio de sistemas nanoestructurados.



INTRODUCCION

Debido a que las nanoparticulas de Ag y AgxOy presentan propiedades importantes
y tienen un gran nimero de aplicaciones en la vida diaria, en este trabajo se sintetizaron y
caracterizaron nanoparticulas de estos materiales tratando de controlar su morfologia y
tamafio. Se espera que con los estudios realizados sobre el tema, en los proximos afios
aumente el impacto sobre la vida de los seres humanos.

Para hablar de sistemas nanoestructurados nos tenemos que remontar a la época
medieval, ya que en dicha época algunos artesanos utilizaron la dispersion de

nanoparticulas de Oro o Silicio para resaltar los colores de los vitrales, como los que se
encuentran en la catedral de Chartres ™.
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Figura 1. Los colores intensos de las ventanas de la catedral de Chartres, son el resultado de

las nanoparticulas de 6xidos metalicos.

En la actualidad es bien sabido que la famosa copa romana de Lycurgus presenta
nanoestructuras en el vidrio, responsable de que se perciba algin color en especifico. Por
ejemplo cuando la luz es reflejada se observa de color verde y roja con luz transmitida.
Debido a los estudios realizados sobre dicha copa se sabe que contiene una pequefia
cantidad de polvos de oro, dichas particulas suspendidas en el vidrio de la copa tienen

didmetro comparable con las longitudes onda de la luz visible, por lo que existe una
excitacion plasmonica debido a su interaccion con la luz.



Figura 2. Copa de Lycurgus.

Por otro lado también se han estudiado sistemas nanoestructurados que se
encuentran en la naturaleza, en la actualidad se pueden observar estos sistemas en las alas
coloridas de las mariposas, ya que los colores que se pueden observar se deben a la
reflexion de la luz por las nanoestructuras presentes en ellas y no a la pigmentacion 2,
También se sabe que existe en la naturaleza una especie de lagarto llamado gecko que
presenta propiedades importantes de adherencia a las superficies, tiene la capacidad de
adherirse a paredes o algun techo con gran fuerza, la cual es debida a unos cabellos de
queratina de aproximadamente 200 nm de diametro. Debido a las fuerzas de Van Der
Waals, cada cabello produce una fuerza de aproximadamente 107 N, por lo que medio
millon de esos cabellos diminutos produce una fuerza de adherencia aproximadamente de
10 N/em? 1,

Figura 3. Mariposas y Geckos presentan nanoestructuras. ™2

Estos y muchos ejemplos despertaron nuestro interés en las nanoparticulas por lo

que en este trabajo se planted el problema de sintetizar y estabilizar nanoparticulas de Ag y



AgxOy mediante el método de biosintesis o bioreduccion, para lo cual se utiliz6 acido tanico
como agente reductor y estabilizador, ademés se mantuvo fijo el valor de pH=11
obteniendo particulas menores a 25 nm, las cuales fueron caracterizadas por las técnicas de
espectroscopia Raman, difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia UV-Visible-NIR y
técnicas de Microscopia electrénica de transmision (MET), como espectroscopia de
dispersion de energia de Rayos X (EDS “Energy-dispersive X-ray spectroscopy”), contraste
Z (HAADF “High angle anular dark field ”) y alta resolucion (HREM).

El trabajo se divide en 5 capitulos, en el primer capitulo se presentan los objetivos,
asi como los antecedentes referentes a la formacion y aplicacién de las nanoparticulas
metélicas. En el segundo capitulo, se presentan los conceptos basicos de la investigacion
referentes a la espectroscopia Raman, Difraccion de RX, Espectroscopia UV-Visible-NIR y
Microscopia electronica de Transmision. En el tercer capitulo, se presenta el planteamiento
experimental, y la seccion experimental, la cual fue llevada a cabo en el Instituto de Fisica
de la UNAM en los laboratorios de Materiales Avanzados, Refinamiento de Estructuras

Cristalinas, Propiedades Opticas asi como en el Laboratorio Central Microscopia.

En el cuarto capitulo se muestran los resultados de los espectros Raman, espectros
de DRX, espectros de absorbancia UV-Visible-NIR, asi como las micrografias obtenidas
con el microscopio electronico de transmision. En el capitulo cinco se hace un analisis de
los resultados y se plantean las conclusiones de este trabajo. Al final de la tesis de presenta

la bibliografia utilizada a lo largo de la misma.



CAPITULO 1

OBJETIVOS Y METAS.

ANTECEDENTES.



CAPITULO 1

1.1 OBJETIVO Y METAS

Sintetizar nanoparticulas de Ag y AgxO, por el método de biosintesis y
caracterizarlas por espectroscopia Raman, Difraccién de Rayos (DRX), espectroscopia
UV-Visible-NIR y técnicas de Microscopia electronica de Transmision (MET).

Para ello se plantean las siguientes metas:

1. Sintetizar y estabilizar nanoparticulas de Ag y AgxOy mediante la reduccién de
nitrato de plata (AgNO3) en una solucién coloide para un pH=11 fijo, de tal
manera gque se obtengan nanoparticulas menores a 25 nm.

2. Mantener un control en la concentracion de taninos sintéticos (&cido tanico) y la
temperatura.

3. Encontrar las condiciones optimas para liofilizar las soluciones coloidales.

4. Caracterizar las nanoparticulas con las técnicas de: “Espectroscopia RAMAN”
“Difraccion de Rayos X”, “Espectroscopia UV-Visible-NIR” 'y
“Microscopia electronica de transmision”

5. Analizar y discutir los resultados que permitan plantear las conclusiones.



1.2 ANTECEDENTES

Debido a que las propiedades cambian a nivel nanométrico, durante las ultimas
décadas, hemos observado un creciente interés por parte de instituciones académicas y de
investigacion en el desarrollo de la nanotecnologia .. Por lo anterior se sabe que existe un
sin nimero de aplicaciones practicas que ésta area tiene en la vida de las personas, pero
ademas también tiene fundamento en los intereses econémicos de quienes realizan el

financiamiento para sostener investigaciones de esta naturaleza.

Empezaremos enumerando el cambio de las propiedades fisicas y quimicas en

funcion del tamafio:

» Quimicas: Aumento en la reactividad, catalisis, etc.
Térmicas: Cambio en la temperatura de fusion, etc.
Mecanicas: Cambio en la adhesion, fuerzas de capilaridad, etc.

Opticas: Cambio en la propiedades de absorcion y dispersion de la luz, etc.

YV V V V

Eléctricas: Cambio en resistencia eléctrica, etc.
» Magnéticas: Presenta propiedades de superparamagnetismo, etc.
En consecuencia, debido a sus propiedades oOpticas y magneticas el uso de
nanoparticulas metalicas y de 6xidos metalicos ha cobrado gran interés durante las Gltimas
décadas. Es decir, las caracteristicas diferentes a escala nanométrica ha convertido a las

nanoparticulas metalicas y de 6xidos metalicos en temas dignos de estudio.

Dentro de las principales aplicaciones que tienen en la vida cotidiana podemos

mencionar algunas tales como:

a) Sensorest

b) Dispositivos de almacenamiento™

c¢) Aplicaciones biomédicas. (En la ayuda en tratamiento contra el cancer)®

d) En imagenes de resonancia magnética. (Debido a su estabilidad quimica asi como
en sus propiedades no toxicas)!”

e) Administracion de farmacos [©

f) Catalisis™



Los métodos de sintesis de sistemas nanoestructurados se dividen en dos categorias:
los métodos fisicos y los quimicos. Siendo estos Gltimos los que ofrecen mayores ventajas

sobre los fisicos, pues ademas de ser mas sencillos, tienen un costo menor.
Entre los métodos de sintesis mas comunes se pueden citar los de:

a) Sol-gel™,

b) Micro emulsiént*Y,

c¢) Rayos-y*,

d) Radiacién de microondas™?,
e) Espray pirdlisis™™y

f) Biosintesis o Bioreduccion .

No obstante, el problema que presentan los métodos de sintesis radica en que la
mayoria de ellos suelen presentar riegos para el ambiente. Por tal motivo, gracias al bajo
impacto ambiental que representa y su bajo costo, la sintesis por bioreduccion se ha
convertido en una de las opciones mas importantes para la obtencién de nanoparticulas
metalicas *°.. Las propiedades fisicas y quimicas y, en particular las propiedades 6pticas
dependen de la forma y tamafio de las nanoparticulas, cuyas caracteristicas estan de alguna

manera vinculadas a las condiciones especificas del proceso de sintesis ¢!,

Lo anterior, asociado al hecho de que en la actualidad es una realidad la posibilidad
de sintetizar nanoparticulas metalicas con diferentes morfologias y tamafos a partir del
método de biosintesis. Ejemplo de ello son los excelentes resultados obtenidos en la sintesis
de nanoparticulas de Niquel (Ni) ™, Oro (Au) ™ Samario (Sm) ™%, Oxido de Hierro

(FexOv) 262% Plata (Ag) ™, entre otras.

Entre las aplicaciones mas novedosas referentes a los sistemas nanoestructurados y

que pueden tener una aplicacién inmediata, se encuentran las relacionadas con la entrega



localizada de farmacos. Un ejemplo de lo anterior es lo que han venido estudiando
Fratoddi et al. 4, en donde realizaron la sintesis y caracterizacion de “Core-Shell”
hibridos, en los cuales conjugan nanoparticulas (Nps) de metales como puede ser el caso de
Ag, Au, Pt con diferente tipo de polimeros funcionales como poliacetilenos, grupos fenil o
tioles, que presentan ciertas caracteristicas fisicas en la ayuda del tratamiento contra el
cancer. En particular han sintetizado Nps de Plata (Ag) en un rango de 10-30 nm
recubiertas con poli cloruro-dimethylpropargylamonium o poli phenylacetylene-co-
allylmercaptan con un espesor de 2 nm. Se espera que dichos “Core-Shell” sean utilizados
en terapia cancerigena, realizando un ataque puntual en la zona del tumor, eliminando asi

los efectos secundarios que las radiaciones de quimioterapia causan.

Estudios realizados en relacion a las nanoparticulas de Ag y sus 6xidos han
demostrado que presentan actividad antibacterial. Se ha encontrado que sélo aquellas
nanoparticulas con un rango de 1-10 nm presentan interaccion con las bacterias. 232
Igualmente admirables son las aportaciones que realizaron José Luis Elechiguerra et al. *°)
respecto a la interaccion entre las nanoparticulas de Ag y el virus del VIH, en cuyo caso

encuentran que dichas nanoparticulas inhiben que el virus se hospede en las células sanas.

Una de las enfermedades mas temidas en relacién a la vision humana es aquella
Ilamada angiogénesis patoldgica retiniana, enfermedad en la cual se va deteriorando la
visién provocando una ceguera irreversible. Con la finalidad de atacar ésta enfermedad se
ha encapsulado al &cido glutaminico con nanoparticulas de Ag con lo cual se puede llevar a
cabo un control sostenido de la liberacidn a las células dafiadas. Dicho proceso de entrega

de farmaco presenta el proceso mas econémico para la terapia de retina. 2°

Una aplicacién de gran importancia en la actualidad de las nanoparticulas de Ag y
sus Oxidos, es la que se refiere a realizar analisis de dispersion Raman amplificada por
plasmones de superficie (SERS) por sus siglas en inglés. Analisis a partir del cual es
posible amplificar la sefial Raman en 6 Ordenes de magnitud de algunas moléculas
biolégicas como la Rodamina 6G ") o la Adenina *®!. Se puede entender dicho mecanismo

de amplificacién en la sefial RAMAN principalmente por 2 procesos:

1) Amplificacién del campo electromagnético local en la superficie de las

nanoparticulas. Cuando la longitud de la luz incidente es cercana a la longitud de



onda correspondiente al plasmon de superficie en las nanoparticulas, los electrones
de conduccidn en la superficie de las nanoparticulas alcanzan un estado electrénico
excitado.

2) Transferencia de carga: Proceso por el cual existe una redistribucion de carga entre

las nanoparticulas metélicas y las moléculas orgéanicas. La resonancia de los niveles

electrénicos implican un aumento en la intensidad Raman.

Los estudios SERS realizados sobre nanoparticulas de Ag con moléculas orgéanicas
de diferentes tamafios, han demostrados un maximo de amplitud en la sefial Raman en

nanoparticulas esféricas del orden de 25 nm de radio. [

1.2.1 PROPIEDADES DE LAPLATAY OXIDOS DE PLATA.

El estudio de la plata y sus oxidos es importante para el estudio de ciencia e
ingenieria de materiales debido a sus potenciales aplicaciones en tecnologia, dichos
sistemas han sido utilizados en baterias, catalisis, en aplicaciones electronicas, Opticas
debido a sus propiedades plasmdnicas, magneto-dpticas, en dispositivos de almacenamiento
de informacion %, como éxidos transparentes conductores, en fechas recientes han tomado
interés por presentar propiedades de actividad SERS ya que juegan el papel de substratos
activos, etc. Se han logrado sinterizar dichos sistemas por varias rutas, como la
precipitacion quimica, también por rutas electroquimicas, ozonolisis, etc. En la Tabla I, se
presenta un resumen de propiedades estructurales y mas adelante se presentan las

propiedades vibracionales a cerca de la plata y sus 6xidos mas comunes.

Grupo Parametros de red (A)
Sistema ESTRUCTURA espacial A B C | REFERENCIA
Ag FCC Fm3m (225) | 4.086 | 4.086 | 4.086 [31]




P65 /mmc

Ag 4H (194) 2.88 2.88 10 [31]

Tetragonal

Centrado en el

AgO cuerpo 14, /a (88) | 6.833 6.83 9.12 [32]
AgO Monaoclinico P2, /c (14) 5.85 3.48 55 [33]
Ag,0 FCC Pn3m (224) | 4.72 4.72 4.72 [34]

Hexagonal
Ag,0 Primitiva P3ml (164) | 3.07 3.07 4.94 [35]
Ag,0;3 Ortorrombica Fdd2 (43) 12.86 10.5 3.66 [36]

TABLA I. Propiedades de la plata y 6xidos de plata.

Los metales nobles, como es el caso de la plata, oro y platino cristalizan en una
estructura cubica centrada en la caras (FCC), Figura 4A), que suele ser su estructura
cristalina més comun, sin embargo, a niveles nanométricos, su estructura cristalina puede
cambiar debido a la competencia existente entre el empaquetamiento interno y la energia
minima en la superficie. Se sabe que existe una fase metaestable hexagonal (4H),
Figura 4B), de la plata que tiene un tipo de apilamiento de atomos abcbabcba... que ha sido
estudiada por Praveen Taneja et. al , la cual es favorecida por variables en la sintesis como
una nucleacion lenta que se lleva a bajas temperaturas. Dicha fase es tan poco estable que

puede pasar a la fase FCC sélo con hacerla interaccionar con un haz electrénico B4,

Figura 4. Estructuras de la plata, A) FCC, B) 4H.

En los estudios del 6xido de plata nos encontramos que en el afio de 1990 L. H
Tjeng et al. B¥ realizando un trabajo sobre la fase cubica del Ag,O, propone que cada celda
unitaria contiene 6 oxigenos los cuales forman una estructura cubica centrada en el cuerpo
y se encuentran coordinados formando un tetraedro con los a&tomos de la plata. Este 6xido
es un semiconductor tipo p con un ancho de banda entre 2.5-3.1 eV. El Ag,O es el mas

estable de todos los 6xidos de plata. En la Figura 5 se puede observar de color gris los



atomos de plata mientras que las esferas de color verde representan los atomos de oxigeno.
Este tipo de 6xido también presenta una fase hexagonal que es la que se ha encontrado en

muchos de los estudios mediante microscopia electrénica en nanoparticulas .

Figura 5. Oxido de plata Ag,O con estructura FCC.

Estudios realizados por difraccion de neutrones sobre el 6xido AgO indican que

dicho compuesto cristaliza una primera fase monoclinica en la cual existe igual nimero de

iones Ag'y Ag"

, esta valencia dual que presenta dicho 6xido es la responsable de que
presente el fendbmeno de diamagnetismo. En éste dxido la estructura contiene iones Ag con
numero de oxidacién | (Ag") linealmente coordinados y contiene iones con numero de

oxidacion 11 (Ag"

) que forman una estructura cuadrada plana ligeramente distorsionada
con 4 oxigenos B, Dicho 6xido también cristaliza en una estructura tetragonal. En la

Figura 6 se muestran sus posibles estructuras:

Figura 6. Estructuras de Oxido de plata AgO, A) Monoclinica, B) Tetragonal.

En el afio de 1998 Peter Behrens " realiza un estudio de la plata y sus 6xidos, en
éste muestra que los estados de oxidacion son:



Ags0,4 = +I11, +I1I (Valencia Mixta)

AgO = +I, +111 (Valencia Mixta)

A9203 =+l

AQ,0 = +I

Unos afios més tarde Geoffrey et al. Afirma que la estabilidad del Ag,O3; es muy

pequefia y nos dice que la estabilidad en los éxidos de plata disminuye al aumentar el
nimero de oxidacién 8. Debido a la inestabilidad del Ag,Os los estudios realizados son

muy pocos y por lo tanto, la informacién referente a dicho sistema también lo es. Se sabe

que dicho compuesto presenta una estructura ortorrombica, Figura 7, analoga al Au,0;

ademas de presentar el fendmeno de diamagnetismo.

Figura 7. Oxido de plata Ag,Os con estructura Ortorrémbica.

En un estudio estructural Kaspar et al. ¥, presenta en el afio de 2010 la Tabla Il en

donde resume caracteristicas de algunos 6xidos:

Parametros estructurales de la Plata y algunos Oxidos

Ag Metélica

Agzo

AgO

AgsO,

Ag04

Estructura

FCC

FCC

Monoclinica

Monoclinica

Ortorrombica




Ag()-0:2.176 A Ag(11)-0: 2.03 A 2.02A
Ag(I11)-0: 2.010y 2.053 A | Ag(lll)-0: 2.07 A | Promedio

Longitud

de enlace 2.052 A

2.89 A

TABLA Il. Longitud de enlace de la plata y dxidos de plata.

Uno de los resultados mas importantes sobre su trabajo es que reitera la
inestabilidad el Ag,O3 al mencionar que a temperatura ambiente dicho 6xido se convierte

en AgO aproximadamente en una hora.

Debido al gran namero de éxidos de plata asi como a la inestabilidad de algunos de
ellos, los estudios detallados sobre espectroscopia Raman de dichos sistemas son unos
cuantos, es por esta razon que dicho estudio toma importancia. No son asi los estudios
SERS sobre nanoparticulas de plata y oxidos de plata, ya que en la actualidad se puede
encontrar en la literatura un sin niimero de estudios de esta indole “°*?. Como se mencioné
anteriormente en dichos estudios se funcionalizan moléculas organicas con las
nanoparticulas, y debido a la interaccion entre estos, la sefial Raman de dichas moléculas

aumenta significativamente.

Haciendo una recopilacion de los resultados referentes a los estudios sobre
espectroscopia Raman el afio de 1999, Wang et al. “*!, realizaron una recopilacién de
resultados del estudio de la interaccion de la plata policristalina con el Oxigeno, agua,
dioxido de carbono y metanol en su trabajo titulado: “Interaction of Polycrystalline Silver
with Oxygen, Water, Carbon Dioxide, Ethylene, and Methanol: In Situ Raman and
Catalytic Studies”. En dicho trabajo se resumen los resultados obtenidos por diferentes
investigadores, en particular proponen que la plata presenta 2 picos Raman en las
frecuencias 956 cm™ debido a un modo de estiramiento relacionado con el enlace Ag=0,
mientras que el pico en la frecuencia 800 cm™, que también es debido a un modo de
estiramiento, es debido al enlace O-Ag-O ambos en la superficie. Una recopilacion de

diversos andlisis se presenta en la Tabla IlI:

Condiciones Experimentales | Caracteristicas | Frecuencias (cm™) Enlace Referencia
Ag Peliculas 270 AGO
Vacio / 80 K delaadas 645 Ag-[0-0]” [44]
9 805 Ag-[0-0




1320 Ag-[0-O]
210 Ag-0,
. 351 Ag-O
Vacio / 90 K Ag Polvos 622 Ag-0-0 [49]
983 Ag-0-0
436 Ag-O
. 624 Ag-[0-0]”
T. Ambiente - 873 K Ag Polvos 308 Ag-0 [46]
1078 Ag-[0-O]
451 Ag-OH
. 640 Ag-O
T. Ambiente - 873 K Ag Polvos =80 Ag=0 [47]
960 Ag [0-O]
. Ag,0 545 Ag-O
T. Ambiente - 930 K [48]
AgO 430 Ag-O

TABLA Ill. Estudio Raman de la platay 6xidos de plata.

La discrepancia entre éstos y los resultados observados en la tabla Il es debida a las
diferentes morfologias, caracteristicas de la superficie en monocristales de Ag, ¢ polvo 0
peliculas delgadas, etc. Ademas que las condiciones experimentales juegan un papel
importante en la caracterizacion de dichos sistemas, como por ejemplo la temperatura, el
vacio, etc.

Siguiendo cronolégicamente los estudios realizados sobre espectroscopia

vibracional, en 2001 Geoffrey Waterhouse et al. %

, e€n su trabajo “The thermal
decomposition of silver (I, I11) oxide: A combined XRD, FT-NIR and Raman spectroscopic
study”, presentan una serie de resultados importantes en los cuales menciona que existen
vibraciones en las frecuencias relacionadas con la formacion de AgO con estructura
monoclinica 217, 300, 375, 429, 467 y 488 cm™, asi como vibraciones correspondientes a
la interaccién entre el oxigeno y la plata (Ag,0) en las frecuencias 430 y 490 cm™. Por
Gltimo menciona que las vibraciones en las frecuencias 711, 810 y 1068 cm™ aparecen por
la formacion de carbonatos debidos al CO, del ambiente durante la obtencion de los

espectros Raman. Un afio més tarde, en el 2002, el mismo Geoffrey ¥

propone que picos
en espectros vibracionales Raman referente a Oxidos de plata se encuentran en las
siguientes frecuencias: 230, 335, 480 y 640 cm™ dichas vibraciones son asociadas con el
oxigeno absorbido en la superficie de la plata. Ademas que existen picos entre 700 y 1400
cm™ debidos a carbonatos que se forman rapidamente en la superficie de la plata al

exponerse con el CO, de la atmosfera. Siguiendo sus estudios sobre la interaccién entre la




plata y el oxigeno propone en el afio de 2007 en su trabajo titulado “Synthesis, vibrational
spectra and termal stability of AgsO,4 and related Ag7OgX salt (X= NO, Cly’, HSO4) " que
se puede hacer una diferenciacion entre los 6xidos de plata Ag,0O, (estructura monoclinica)
y el Ag,0 8. En dicho trabajo propone que las frecuencias caracteristicas del 6xido Ag.0-

! mientras

se encuentran en las siguientes frecuencias 218,300, 377, 429, 467 y 488 cm ~
que la frecuencia caracteristica del 6xido Ag,O es la que se encuentra en 540 cm™.

Un par de afios mas tarde, ya en el 2009 D. Dellasega et al. X!, Propone que el
oxido de plata Ag4sO4 con estados de oxidacion Ag (+1) y Ag(+1ll) que presenta una
estructura monoclinica presenta picos caracteristicos Raman en la frecuencias 217, 300,
375, 429, 467 y 488 cm™, de los cuales el pico mas intenso encontrado en 429 cm™ implica
la interaccion entre Ag-O, en una estructura plana cuadrada en la cual el centro del
cuadrado contiene a la plata y en los vértices del cuadrado contiene a los oxigenos.

Por dltimo el afio pasado en 2011 N. Ravi Chandra Raju et al. ®, Encuentra picos
del espectro Raman del 6xido AgO en 216,429, 300, 379, 467 y 487 cm™, y lo més
importante asi como destacado de su trabajo es que propone dos bandas de suma
importancia en 1590 y 1340 cm™, indicativo de que existe una capa de carbonato en los
oxidos, ya que dichas frecuencias corresponden a la banda G y D que contienen los
compuestos con carbono B34,

Por lo anterior y por la importancia de las nanoparticulas en la vida cotidiana se
propuso el trabajo de investigacion que contiene la sintesis de nanoparticulas de plata y sus
oxidos mediante un método verde, que presenta bajo impacto ambiental. Las nanoparticulas
obtenidas fueron caracterizadas por Difraccion de RX, Espectroscopia Raman,
Espectroscopia UV-Visible-NIR y Microscopia electronica, haciendo énfasis en la seccién
de espectroscopia Raman (debido a los pocos trabajos encontrados en la literatura) y asi
correlacionar dichas técnicas y obtener un andlisis estructural de dichos sistemas

nanoestructurados.

CAPITULO 2



CONCEPTOS BASICOS
METODO DE SINTESIS POR BIOREDUCCION

CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

CAPITULO 2

2.1 CONCEPTOS BASICOS



Cuando se habla de nanoparticulas o nanocumulos, se refiere a agregados de
4tomos del orden de 10* densamente empaquetados con una forma arbitraria y arreglo

estructural, en el cual su tamafio no debe de exceder los 100 nm. [55]

En ese sentido, existe una gran variedad de morfologias dentro de los nanocimulos

que pueden ser incluidas en esta definicidn, entre las cuales se destacan:

1) Nanoparticulas esféricas.
2) Nanoalambres.
3) Nanoplacas.
4) Dendritas, que suelen ser las formas mas complejas.
Asi, dependiendo del tipo de morfologia, las propiedades fisicas y quimicas seran

diferentes, por lo tanto, existir un amplio rango de aplicaciones a dichas nanoparticulas.

Por lo anterior, para llevar a cabo la sintesis de nanoestructuras de metales nobles,
como es el caso de Plata (Ag), Oro (Au), Platino (Pt), entre otros, se debe tener un
adecuado control de los procesos de nucleacion, crecimiento y estabilizacion de las
nanoparticulas. Dicho control se consigue con mayor facilidad si se realiza en la solucién

coloidal.

2.1.1 PROPIEDADES EN NANOMATERIALES

Como se ha mencionado anteriormente, los sistemas nanoestructurados y en
particular las nanoparticulas presentan caracteristicas fisicas y quimicas unicas. Al reducir
el tamafio de la materia a nivel nanométrico, las particulas se comienzan a comportar como
atomos individuales debido a la formacion de niveles discretos de energia a diferencia del

bulto en donde se tienen bandas electrénicas llenas.



(a) (b) (c)

| E,(HOMO) E

M DOS(E) DOS(E) DOS(E)

Figura 8.- Estructura de bandas. a) Atomo, b) Nanoparticula c) En bulto con electrones sy d. *®

2.1.2 RELACION SUPERFICIE/VOLUMEN

A escala nanométrica la relacion superficie sobre volumen es mayor que a escala
macromeétrica o en bulto. Las propiedades fisicas y quimicas toman importancia debido a
que ésta relacion se vuelve mas grande cuando el tamafio de las nanoparticulas disminuye.
Es bien sabido que la mayor porcion de los &tomos que se encuentra en las superficies de

las nanoparticulas estan relacionadas con procesos cataliticos.

Por otra parte es importante resaltar la importancia de las morfologias de las
nanoparticulas, ya que dependiendo de las morfologias es el valor de la relacion superficie

sobre volumen.

A continuacion se presenta la relacién superficie/volumen para diferentes

nanoestructuras.
Relacion
Estructura | Superficie | Volumen SIV
Esfera S=4nr® | V=432 | SIV=3Ir
Cilindro | S=2arh | V=nr’h SIV=2/r
Cubo S=6L2 v=L3 S/V=6/L

En donde r corresponde al radio de la esfera y del cilindro, h corresponde a la altura

TABLA 1V. Relacién S/V

del cilindro y L la longitud del cubo.
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Gréfica 1. Relacién S/V en diferentes nanoestructuras.

2.1.3 NUCLEACION Y CRECIMIENTO

El crecimiento de un cristal en solucion puede pensarse como un objeto que
simbolizard el papel de semilla, de aqui que los nucleos pueden ser introducidos
externamente o generados en la solucion. No obstante, se debe recordar que si los nicleos
son generados en solucién se tendra una nucleacion homogénea (caso ideal), mientras que
si se agregan externamente se produce una nucleacion heterogénea, lo cual implica un

crecimiento incontrolado que conduce a una distribucion diferente de tamafios.

Por lo anterior, si se aspira a controlar la nucleacion dentro de una solucién, sera
indispensable realizar una reaccion instantanea. Es decir, por una parte la nucleacién
homogénea se caracteriza por tener una barrera energética alta, la cual es el punto de
méaxima energia de repulsidén; mientras que por otra parte, en una nucleacion heterogénea

esa barrera es de menor dimension.

Si bien se piensa que el proceso de cristalizacion comienza con la nucleacién, es
importante destacar que la nucleacion explosiva no es garantia de una buena dispersién de

tamafos. Por esa razon, para fines practicos se puede decir que la nucleacion es la



transicion del mondmero en solucién a la fase cristalina. Y se describe por la siguiente

ecuacion:

Z—f:Aexp—[A:—TN] - (1)

En donde:

Gn es la energia libre de la nucleacion, K es la constante de Boltzman y T es la

temperatura. ©°°!
2.1.4 ESTABILIZACION

Para disminuir la inestabilidad en una solucion coloidal las particulas inmersas se

aglomeran o se juntan. La estabilidad deriva de la competencia entre la energia de repulsion

electrostatica (rlz) y las fuerzas de atraccion de Van der Walls (rie)
2.2 METODO DE SINTESIS POR BIOREDUCCION.

El método llamado Bioreduccion consiste en la reduccion de sal de AgNO3 con

ayuda del acido tanico, ambos disueltos en agua.

En ese contexto, es preciso sefialar que la Biosintesis o Bioreduccion es un método
de produccion de nanoparticulas a través del cual se puede utilizar taninos sintéticos (como
pueden ser al acido tanico o acido galico) o biomasa (lirio acuético, alfalfa, entre otros),
para llevar a cabo una reaccion de reduccion de iones metalicos en pequefias particulas

metélicas y bimetalicas con los tamafios controlados.

Por lo anterior, siendo la Biosintesis el método elegido para el desarrollo de este

trabajo, se resaltan sus beneficios e importancia, ya que:
» Esamigable con el ambiente, lo cual es una preocupacion permanente.
» Presenta pocas impurezas.
» Es posible controlar la morfologia y el tamafio de las particulas.

» Encomparacién con otros métodos de sintesis, tiene un costo relativamente bajo.




El 4cido tanico como agente reductor y estabilizador forma parte de la familia de los
compuestos llamados taninos hidrolizados, tiene la capacidad de precipitar metales pesados
y se encuentran en la naturaleza en muchas familias de plantas, presenta ademas

propiedades anticancerigenas y antioxidantes. &}

HO OH
0
HO HO OH

Figura 9. Representacion estructural del Acido Tanico (C7gHs2046). 58]

Consiste de un nucleo central de glucosa con cadenas de Poligalloyl unidas al
nucleo central, es decir, es una macromolécula que tiene 25 grupos fendlicos-OH en su
estructura, pero solo 10 pares de O-dihidroxifenil son capaces de tomar parte en la reaccion
de reduccién para formar quinonas y donar electrones. Adicionalmente, cada molécula de
acido tanico es capaz de donar 20 electrones y ser utilizado como reductor y estabilizador
de nanoparticulas de Ag. Un hecho que es importante sefialar es que para que se lleve a
cabo la reduccion de la sal metélica es necesario cada uno de los pares O-dihidroxifenil

pase de su forma fenélica a su forma Quinona. "

il

FENOLICA QUINONA

Figura 10. Representacion de la forma Fendlica a la Quinona. "



Un proceso crucial para la obtencion de nanoparticulas con tamafios determinados
es la liofilizacién siendo un proceso de deshidratacion de las soluciones liquidas en
condiciones de vacio y bajas temperaturas. En otras palabras, es el proceso mediante el cual
se elimina el agua por congelacién del producto hiumedo y sublimacién del hielo; consta de
3 etapas:

1) Congelamiento, el cual es un proceso de suma importancia, debido a que en esta
etapa se determina la formacion de cristales. Si el congelamiento es répido, los
cristales formados son irregulares pero de tamafio pequefio. Mientras que si el
congelamiento es lento, se formaran estructuras de mayor tamafio.

2) Desecacion primaria: La presion del sistema baja, para permitir que los cristales de
hielo sublimen.

3) Desecacion secundaria. Después del primer secado, se retira el agua que se asocia a

la parte de los cristales irregulares. 1*°!

2.3 CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

La espectroscopia es una parte de la ciencia que se refiere al estudio de la
interaccion de la luz con la materia. En especial ha sido fundamental en el desarrollo de
ciencia de materiales. Se sabe que la radiacion electromagnética es una combinacion de
campos eléctricos y magnéticos oscilantes, que se propagan a través del espacio

transportando energia de un lugar a otro. La radiacion electromagnética se puede propagar

en el vacio y no necesita un medio para viajar. Comprende un rango del 0.1 A a 1000 km.


http://es.wikipedia.org/wiki/Campo_el%C3%A9ctrico
http://es.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Vac%C3%ADo_(f%C3%ADsica)

Espectro visible por el hombre (Luz)
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Figura 11.- ESPECTRO ELECTROMAGNETICO.

A continuacion se presenta una tabla en donde se observa las regiones de operacién
de diferentes espectroscopias y el origen de dichas interacciones:

RANGO
ESPECTROSCOPIA (cm™) ORIGEN
RAYOS -y 10"°-10° Reacomodo de particulas elementales en el ndcleo
RAYOS-X 10%-10° | Transiciones entre niveles de energia de electrones interiores de los atomos
Transiciones entre niveles de energia de electrones de valencia de los
UV-VISIBLE 10°-10* atomos
RAMAN-INFRARROJO | 10%-10° Transiciones entre niveles vibracionales (cambio de configuracion)
MICRONDAS 10%-1 Transiciones entre niveles rotacionales (cambio de configuracién)
RESONANCIA DE
ESPIN ELECTRONICO 1-10% Transiciones entre niveles del espin del electron en un campo magnético
RESONANCIA
MAGNETICA
NUCLEAR 10%-10*

Transiciones entre niveles del espin nuclear en un campo magnético

TABLA V. REGIONES DE OPERACION DE LAS DIFERENTES ESPECTROSCOPIAS. °%

2.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

El fendmeno de difraccidon ocurre cuando una onda incidente se encuentra con

atomos que se ubican separados a una distancia determinada, lo cual hace que las ondas

sean dispersadas e interfieran entre si superponiéndose para formar un patrén de ondas.



Los Rayos X (RX) son ondas electromagnéticas con alto poder de penetracion, se
producen cuando electrones de alta velocidad chocan con un metal. Los RX presentan
longitudes de onda cortas, del orden de la magnitud de las distancias interatbmicas en un
cristal. Por lo que es posible utilizar la difraccion de RX para investigar la estructura

cristalina de la materia.
Se pueden generar de tres maneras diferentes:

1) Por colisiones de electrones de alta energia con un sélido, obteniéndose radiacion de
varias longitudes de onda.
2) Por excitacion de dtomos utilizando electrones con energias discretas; la radiacion
que se obtiene es radiacion caracteristica.
3) Excitacion de atomos mediante radiacion de RX. 1
Cuando se hacen interferir RX (haz paralelo, monocromatico y coherente) en un
material solido, una parte de los RX son dispersados por electrones de dicho material.

Dicho haz contiene informacién a cerca de la estructura interna del cristal en cuestion.

Es decir, la diferencia de fases entre rayos reflejados de planos inmediatos depende
del espacio entre planos. Por tal motivo, se observa interferencia constructiva SOLO
cuando la diferencia de fase entre los planos seguidos sea 2m, de cualquier otra forma la

interferencia sera destructiva.

Entonces se tiene que para que exista el fendmeno de difraccion se tiene que

cumplir la siguiente condicién:

LEY DE BRAGG: nA = 2dsen@ . (2)

,---.E A

Mo"

/:h\

Figura 12. Representacion de la ley de Bragg.




En donde n=entero positivo y se refiere al orden de reflexion.

Scherrer fue el primer cientifico en mostrar que se puede obtener el tamafio del
cristal, teniendo un difractometro de Rayos X, conociendo su longitud de onda, el ancho del

pico y relacionando estos parametros con la siguiente ecuacion

., KA
Ecuacion de Scherrer: D=

- Bcos O

. (3

En Donde:

K= Una constante adimensional 0.89

L = Longitud de onda de RX. (CuKoa =1.5456 A)
B = Anchura del pico (mitad del maximo)

0= Angulo de Bragg.

Se sabe que la distancia entre dos planos paralelos adyacentes de atomos con los

mismos indices de Miller se llama distancia interplanar (dn), dicha distancia para el caso

de materiales ctbicos como la plata se calcula con la siguiente ecuacion ©:

=~
VT ke 2

Despejando dicha ecuacion podemos obtener el parametro de red.

Ay = dhlehz + K2+ 12 ... (4)

2.3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN.

La espectroscopia Raman se refiere al estudio de luz monocromatica dispersada por

la materia, la cual es relacionada con las vibraciones de las moléculas.

Se presenta luz polarizada que viaja en la direccion Z. (Componente eléctrica en X)
y (componente magnética en Y) perpendicular. La espectroscopia Raman sélo considera la

parte eléctrica en el tratamiento clasico, dicha componente eléctrica viene dada por:

E =Eycos2mtyt ... (5)




En donde Eo= Amplitud de onda y y =Frecuencia.

E = E cos(2xv.0)

q, = q; cos(2av.1)

Hy

Figura 13. Interaccion entre una onda electromagnética con una molécula.

La frecuencia es el nimero de ondas en un segundo.

y=§ .. (6)

En donde A es la longitud de onda y se refiere a la distancia entre dos puntos

sucesivos en fase. En espectroscopia Raman es mas comun hablar de numero de onda o

Y
c

. . 1 . . -
frecuencia Raman el cual se define como v == = S Y Que tiene unidades de cm™.

Cuando la luz es dispersada por una molécula, dichas dispersion consiste en 2 clases:

1. Dispersion Rayleigh (ELASTICA): Es muy intensa y tiene la misma frecuencia del

haz incidente (vo).
2. Dispersion Raman (INELASTICA): Es muy débil del orden de 10° cm™ del haz

incidente y tiene una frecuencia de (votvm). En donde yn es la frecuencia de

vibracion de la molécula. Cuando vq - vy las lineas se llaman Stokes, representan

una transicion electronica a un nivel mas alto de energia. En el caso que vg + v la

linea se llaman anti-Stokes.
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Figura 14. Estados base y excitado energéticos, que describen el fenémeno de Dispersion RAMAN. 4

En este tipo de espectroscopia se mide la frecuencia de vibracion (vi) COMO un
corrimiento del haz incidente (vo).Cuando una molécula es irradiada por luz un momento

dipolar eléctrico es inducido:

P = aE = aEjcos2mv,t e (D

Con a una constante de proporcionalidad llamada Polarizabilidad. Si la molécula vibra con

vm, €l desplazamiento nuclear g es:
q = qocos2mvy,t
qo = Amplitud vibracional, para amplitudes pequeias a es una funcion lineal de q:

Ja
= o+ () a0+ -

Con lo cual tenemos que el momento dipolar eléctrico lo podemos ver como:

da
P = aE = aEjcos2ttvyt = agEgcos2mvyt + <£> qoEocos2mv,yt cos2mv,, t

P = ayEycos2mvyt + %(3—:) qoEo[cos{2m(vy + vip)t} + cos{2m(vy — v )t}] ... (8)




El primer término se relaciona con la oscilacion dipolar (Dispersion Rayleigh), el
segundo termino con la dispersion Raman (vq + v,,) Anti-Stokes y el tercer termino con

. ., a - -z
la dispersion Raman(vy — v,,) Stokes. En el caso en donde (ﬁ) = 0 la vibracion no se

activa.

2.3.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR

Cuando se hace interactuar luz con la materia, ésta presenta diferentes propiedades,
dependiendo si la materia se encuentra en estado solido (bulto), en estado liquido o en la
fase gaseosa. Las propiedades dpticas en los materiales en estado solido se pueden
clasificar en reflexion, propagacion y transmision en el medio. Al realizar esta interaccion,
una fraccion de la luz sera reflejada, otra mas entra en el medio, se propagara y una ultima

sera transmitida.

Cuando la luz se propaga en el medio existen a su vez diferentes procesos dentro del

medio, los cuales pueden ser:

Refraccion: Causa ondas de luz que se propagan con una velocidad menor que en el
vacio. Esta propiedad no afecta la intensidad de las ondas.

e Absorcion: Al propagarse, si la frecuencia de la luz es resonante con la frecuencia
normal de los &tomos en el medio. Existe también la absorcion selectiva, las cual es
responsable de la coloracion de la mayoria de los materiales dpticos.

e Luminiscencia: Es el proceso de emision espontanea de luz por atomos excitados
en materiales en estado solido. Esta Gltima es un camino por la cual los atomos
pueden ser promovidos a estados excitados.

e Dispersion: Es el fendmeno por la cual la luz cambia de direccion y posiblemente su
frecuencia después de interactuar con el medio.

La absorcion de la luz en un medio se cuantifica por el coeficiente de absorcién a,
que se define como la fraccion de la potencia absorbida en una unidad de onda del medio.
Si el haz es propagado en la direccion z y la intensidad del haz es | (z), la intensidad

disminuye al aumentar dz y viene dado por la siguiente ecuacion:

dl = —a l(z)dz



Integrando dicha ecuacion se obtiene la ley de Beer:

I(Z) = IO e_az cee (9)

En donde lo es la intensidad oOptica a z=0. El coeficiente de absorcion esta
fuertemente relacionado con la frecuencia. La absorcion de un medio Optico se puede

cuantificar por la densidad éptica D.O, que se conoce como Absorbancia y se define como
[62].

Absorbancia = D.0 = —logw(m) ... (10)

Io

2.3.3.1 ABSORCION Y EMISION EN NANOPARTICULAS

El fendmeno de Plasmones de resonancia en la superficie (SPR) se lleva a cabo
cuando una onda electromagnética interactia con los electrones de conduccion de los
metales. Lo que sucede a grandes rasgos es que las oscilaciones periddicas del campo
eléctrico causa oscilaciones colectivas de los electrones de conduccion a cierta frecuencia
de resonancia de la red. La absorcion sucede cuando se convierten fotones incidentes de

resonancia en fonones o vibraciones de la red del metal.

Nube electrénica

P e
C—tm £

. Esfera Metalica,

Campo Eléctrico

Figura 15. Representacion de un plasmén de superficie.

2.3.3.2 DESCRIPCION DE LA NPS POR EL MODELO DE DRUDE
En muchos metales se observa una dependencia de la absorcién en el
UV-Visible-NIR con el comportamiento de los electrones libres (frecuencia del plasma en

bulto). ElI modelo de Drude describe la respuesta dieléctrica de los electrones en los




metales. La funcion dieléctrica € (») es una combinacién de un término de interbandas

i3 () y propiedades de los electrones d y el término Drude &p (®):

e(w) = gp(w) + & (w)

El término de Drude se expresa como:

2 2
w ne

ep (w) = 11— £ Wi = |——

w* + lyw EoMesr

En donde w, es la frecuencia del plasmon en bulto, n la densidad de electrones
libres en el metal, e es la carga del electron, &, permitividad del vacio, mex es la masa
efectiva del electron, y es la constante de amortiguamiento que se relaciona con el tiempo
medio de dispersion de los electrones: e™-e’, e’-Fonon, electron- defecto. En un espectro de
absorbancia el pico maximo sélo se mueve ligeramente al incrementarse los didmetros de

las nanoparticulas. ©°

2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

El microscopio electrénico de transmision se ha convertido en una de las técnicas de
caracterizacibn mas importantes para la ciencia de materiales. Dicha técnica de
caracterizacion puede ser empleada en sistemas biologicos asi como en sistemas fisicos. En
microscopia electronica se emplea la caracteristica ondulatoria de los electrones para
realizar analisis de difraccion. Con las sefiales que se producen entre el haz electronico y la

muestra es posible realizar la caracterizacion de los materiales que se deseen estudiar.

La importancia y fuerza de ésta técnica de caracterizacién, deriva del hecho que es un

instrumento capaz de proveernos de informacion referente a:

e Morfologia.
e Analisis quimico.
e Analisis Estructural.
Al hacer incidir el haz electrénico con la muestra, existen diferentes tipos de

interacciones, a continuacion se mencionan el tipo de interacciones:




Electrones incidentes

Fotones
Electrones retrodispersados
Electrones secundarios

Electrones Auger

Rayos X caracteristicos ll‘
I

u Rayos X absorbidos
Electrones absorbidos "
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Rayos X transmitidos y difractados

Fotones

Figura 16. Interacciones entre el haz electronico y la muestra en un microscopio electronico.

Electrones secundarios: Son aquellos que salen de la muestra al aplicarles un haz de

electrones. Se pueden observar como si el haz choca con la muestra mediante una
colision inelastica y existe una pérdida de energia. Sirven porque dan informacion
sobre la superficie, (Imagen topogréafica).

Electrones Auger: Son aquellos que salen de la muestra debido a una dispersion

inelastica por los electrones secundarios. Dependen de la composicion quimica y se
pueden usar para realizar un analisis quimico elemental.

Electrones Retrodispersados: Son los que sufren dispersion elastica en la cual la

trayectoria del electrébn cambia mas de 90° sirven para realizar imagenes
topogréficas.

Electrones no dispersados (trasmitidos): Son aquellos electrones del haz incidente

que pasan por la muestra sin desviar su direccion de incidencia.

Electrones Absorbidos: Son los que no pueden pasar por la muestra. Nos dan

informacion sobre la resistividad de la muestra.

Electrones Dispersados elasticamente: Son los electrones que pasan por la muestray

ocurre un proceso de dispersion elastica, que es cuando se afecta la trayectoria

incidente, pero no se altera la energia cinética.



7. Electrones Dispersados Inelasticamente: Pasan por la muestra y ocurre una

dispersion inelastica, existe transferencia de energia de la fuente de electrones a los
atomos de la muestra.

8. Rayos X: Son producidos cuando el haz de electrones es desacelerado por el campo
coulombico de los atomos. Esta energia “perdida” se convierte en rayos X. Esta

informacién sirve para realizar un anélisis quimico.[*®!

CAPITULO 3



DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIALES Y METODOS

Los instrumentos y reactivos que fueron utilizados para la sintesis y caracterizacion
de las muestras obtenidas se mencionan en los siguientes incisos:

3.1.1 Reactivos

1.- Agua destilada marca J.T Baker.



2.- Nitrato de plata AGQNOs; marca Sigma Aldrich.

3.- Acido tanico C7sHs,046 marca Sigma Aldrich. > 99%

4.- Hidroxido de Sodio NaOH.

5.- Plata en hojuelas marca Ventron, pureza M6N.

6.- Plata en alambres marca Fischer Scientific Company.

7.- Oxido de plata (Ag,0) marca Holis 23 SPEX Industries.
3.1.2 Equipos de Laboratorio

1.- Balanza. Modelo: Pioneer OHAUS.

2.- Bafio ultrasonico. Modelo: Cole-Palmer 8893

3.- Centrifugadora. Modelo: H-2050R

4.- Potenciometro Modelo: ThermoScientific. Orion 3Star.

5.- Liofilizadora. LABCONCO. Free Zone.

6.- Difractometro de RX. D8 ADVANCE BRUKER AXS. (Figura 17)

7.- Microscopio Confocal con Micro-Raman. Modelo. ThermoScientific. DXR Raman
Microscope. (Figura 18)

8.- Espectrofotdmetro Modelo Varian CARY 5000. (Figura 20)

9.- Microscopio electronico de transmision (MET) con filamento de emision de campo
modelo JEOL 2010. (Figura 21)

3.1.2.1 DIFRACTOMETRO DE RX. D8 ADVANCE BRUKER AXS.



Figura 17. DIFRACTOMETRO DE RX. D8 ADVANCE BRUKER AXS.

El difractometro de Rayos X D8 Advance Bruker Axs, es un equipo utilizado para

la obtencion de patrones de difraccion de RX, y tiene las siguientes aplicaciones:

e DETERMINACION ESTRUCTURAL.
e ANALISIS DE FASES.
e MEDIDAS DE ESFUEZO Y TEXTURAS.

La radiacion producida por el centro de la linea del tubo de RX se difracta en la
muestra y se registra en el detector. El detector con el cual cuenta el difractébmetro es un
“LynxEye —Super Speed” cominmente llamado ojo de lince. El angulo de difraccion es 26,
que es 2 veces el angulo de incidencia. La muestra puede girar con el eje de rotacion
paralelo al plano de dispersion, con la finalidad de encontrar un a mejor medida. En cada
ocasion en la que se cumpla la condicién de difraccion de Bragg el haz primario se difracta
en la muestra y es medida por el detector. El detector es unidimensional de Silicio con 192
tiras, en donde cada una de las tiras actia como un detector individual, teniendo asi 192
detectores. En comparacidn con un detector de punto aumenta la intensidad de la medicion
sin sacrificar la resolucion y la forma del pico. Es tan eficiente que tarda 1/200 unidades de
tiempo que demoraria un detector de punto en obtener un patrén de igual calidad. El tubo
de RX emplea radiacién de cobre con longitud de onda de CuKa =1.5456 A. El

Difractometro tiene una resolucién de 0.01 en valores de 26.

3.1.2.2 MICROSCOPIO CONFOCAL CON MICRO-RAMAN.



Figura 18.- Microscopio Confocal con Micro-Raman. Thermo Scientific.

El Microscopio Confocal con Micro-Raman es un instrumento que se utiliza en la
obtencion de espectros Raman. Cuenta con 3 diferentes tipos de laseres (532 nm, 633 nmy
780 nm), cada uno de los cuales tiene diferentes propiedades.

El “corazén” del microscopio DXR es el espectrografo de triplete (ver Figura 19)
con un disefio inmovil que permite obtener espectros de alta resolucién en un rango de

[50-3500] cm™, independientemente del laser utilizado.

El espectrografo consta de un espejo parabolico fuera del eje para minimizar las
aberraciones. Cuenta con 2 espejos para optimizar el enfoque asi como un dispositivo de
carga acoplada “CCD” por sus siglas en ingles de 2048 pixeles con el cual se obtiene la

resolucién antes mencionada y facilita la obtencion del espectro en una sola exhibicién.

Lente Cilindrica
e

by — f -
Apertura de ~ e
entrada - - p 2
Espejo secundario #2 - » -~
i —
e .
T e
- -._P:i‘_.u .-' e Espejo secundario # 1

Reji ||ﬁ
| Detector CCD

Figura 19.- Espectrdgrafo de triplete.
3.1.2.3 ESPECTROFOTOMETRO MODELO VARIAN CARY 5000.
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Figura 20.- Espectrofotometro. VARIAN CARY 5000.

El espectrofotometro Cary 5000 es un instrumento utilizado en este trabajo para
medir espectros de absorbancia electrénica. Es un equipo de analisis de doble haz para

medir muestras liquidas.

Los parametros de medicion son ajustables para realizar el mejor anélisis de las
muestras en solucién. Dicho equipo tiene un rango de deteccion de (175-3300) nm, con lo
cual se cubre todo es espectro visible y parte de infrarrojo cercano. Sus componentes

basicos son los siguientes:

1) Fuente de energia.- LAmpara de deuterio.

2) Monocromador.- Con dicho instrumento se selecciona radiaciones de una sola
longitud de onda.

3) Es necesario colocar las muestras en solucién, en unas cubetas de cuarzo o silice
debido a que el vidrio filtra la radiacion UV.

4) Detectores de PbS, InGaAs, este Ultimo para detectar en NIR.

5) Sistema de lectura de datos.

6) Recubrimiento de aluminio, para filtrar y minimizar las perturbaciones externas.

3.1.2.3 MICROSCOPIO ELECTRONICO DE TRANSMISION JEOL 2010.



Un microscopio electrénico de transmision en esencia contiene los mismos elementos
que un microscopio oOptico, la diferencia es que utiliza un haz de electrones en lugar de luz
y lentes electromagnéticas en lugar de lentes biconvexas, con lo cual se alcanza una

resolucion mucho mayor que en un microscopio éptico. Sus componentes son:

1) Sistema de iluminacion o un cafién de electrones.

2) Lentes electromagnéticas: 2.1) Condensadora, 2.2) Objetiva
3) Lente Proyectora.

4) Pantalla o placa fotogréfica.

En la Figura 21, se muestra un diagrama sobre el mecanismo de formacion de
imagenes en un microscopio electronico de transmision. Los electrones son acelerados por
una diferencia de potencial de 200 KeV, los cuales son controlados por las lentes
electromagnéticas, enfocando el haz de electrones en donde se requiera. Es necesario
mencionar que el sistema Optico necesita alto vacio para trabajar correctamente, debido a
que los electrones alcanzan una velocidad de 2/3 la velocidad de la luz (2.08 X 10® m/s). El
microscopio JEOL 2010 estad adaptado con un detector de SiLi para realizar analisis
quimico elemental (EDS) con resolucion de 4 eV, ademas de un detector para realizar
analisis en contraste Z (HAADF). La caracterizacion estructural y quimica de los materiales
viene al interpretar las diferentes interacciones que se generan entre el haz de electrones y

la muestra.
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Figura 21.- Microscopio electrénico de Transmisién JEOL 2010.

3.2 METODOLOGIA



Las razones por las cuales fue seleccionado el método de Biosintesis han sido
explicadas con mayor detalle en el primer capitulo, por ello, se recuerda que ademas de ser
amigable con el ambiente, tiene un bajo costo y su aplicacién puede realizarse en un breve

lapso de tiempo.

A continuacion se presenta un modelo del proceso de Bioreduccion entre la
molécula en solucion del Acido ténico (C;sHs2046) Yy el Nitrato de plata (AgNOs) en

solucion:

El aumento de la actividad en la superficie en cada molécula facilita la reduccién de la
plata:

Ag" — Ag’

Y se puede representar por el siguiente esquema:

Figura 22. Interaccion entre el ion de Ag” y la forma fendlica de los anillos aromaticos de la molécula

del &cido tanico .

El metal de plata forma un producto intermedio entre Ag*- (C76Hs2046), a partir del
cual la oxidacion del acido tanico modifica su estructura. Los iones de plata Ag™ se reducen
AgP seguidos por coalescencia 0 unién de los &tomos de Ag debido a la estabilizacion del

sistema, y asi se forman las nanoparticulas.

Asimismo, en un caso sencillo se puede decir que el acido tanico presenta una
oxidacidn parcial, en donde los grupos hidroxilos OH son remplazados por Oxigenos y los

H conducen a la formacién de las nanoparticulas de Ag, mediante la siguiente reaccion

2Ag" +H; —»2Ag+2H"

En la Figura 21 se muestra el proceso de sintesis esquematicamente:
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Figura 23.- Método de sintesis.

3.2.1. TRATAMIENTO “SIMPLE”

La sintesis de las nanoparticulas metalicas de Ag se lleva a cabo de la siguiente manera:

1) Primeramente se realiza una solucién acuosa del &cido tanico con agua destilada a
la concentracion molar deseada (0.45X10°M). Las concentraciones de acido tanico
asi como la de Nitrato de plata fueron elegidas a las molaridades indicadas, debido
a que en el trabajo reportado por X.Tian et al ! dichas concentraciones mostraron
resultados de importancia. Inmediatamente después, se lleva a cabo un primer bafio
ultrasénico por 15 minutos con el fin de tener una solucion homogénea.

2) El siguiente paso es estabilizar el valor del pH=11 de la solucién acuosa, ya que
con este valor se han encontrando los mejores resultados en la sintesis de dichas
particulas como lo muestra Tavera et al. *®, para lo cual se utiliza una solucién de
NaOH a una concentracion molar de 0.5 M. Posteriormente, se realiza un segundo
bafio ultrasonico por 15 minutos seguido de un proceso de centrifugado a 5000 rpm

por 15 minutos.




3)

4)

En tercer lugar se realiza una solucion coloidal de Nitrato de plata AgNO3; a una
concentracion molar de 3X10° M y se mezclan las soluciones del Acido Ténico
con la segunda solucion, seguida de un bafio ultrasénico por 20 minutos para
homogeneizar la solucidn final.

Por altimo, se lleva a cabo un segundo proceso de centrifugado a 5000 rpm por 20
minutos con el fin de tener los metales pesados en el fondo del recipiente, seguido
por una decantacién de la solucién.

Obtenidas las soluciones acuosas finales, se procede a congelar las muestras con

ayuda de nitrogeno liquido para liofilizarlas (ver Figura 24), obteniendo asi las muestras en

estado solido y posteriormente caracterizar las muestras.
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Figura 24.- PROCESO DE LIOFILIZAR a) Muestra congelada (inicio), b) Muestra final.

3.2.2. TRATAMIENTO “DILUCION”

En este tipo de tratamiento se llevan a cabo los primeros cuatro pasos que en
el caso del tratamiento “normal”. Después de realizar esos cuatro pasos, el quinto
paso es decantar la mitad de la solucién final y agregar nuevamente la misma
cantidad de agua destilada. Este paso se repite 1, 2, y 3 veces dependiendo si la
muestra se llama “Dilucion 17, “Dilucion 2” o “Diluciéon 3”. Por tltimo se prosigue

a congelar las soluciones finales con nitrégeno liquido y posteriormente liofilizar.

3.2.3. TRATAMIENTO “GOTEO”

Se realiza una solucién acuosa del &cido ténico con agua destilada a la

concentracién molar deseada (0.45X10°M). Inmediatamente después, se lleva a



2)

3)

4)

5)

cabo un primer bafio ultrasénico por 15 minutos con el fin de tener una solucion
homogénea.

Se estabiliza el valor del pH=11 de la solucién acuosa con solucién de NaOH a una
concentracion molar de 0.5 M. Posteriormente, se realiza un segundo bafio
ultrasénico por 15 minutos seguido de un proceso de centrifugado a 5000 rpm por
15 minutos.

En tercer lugar se realiza una solucién coloidal de Nitrato de plata AgNO3 a una
concentracién molar de 3X10° M, se mezclan las dos soluciones por “GOTEO”,
seguida de un bafio ultrasonico por 20 minutos para homogeneizar la solucion final.
Por ultimo, se lleva a cabo un segundo proceso de centrifugado a 5000 rpm por 20
minutos con el fin de tener los metales pesados en el fondo del recipiente, seguido
por una decantacion de la solucion.

Se congela la solucidn final y se prosigue a liofilizar dicha muestra.

En la tabla VI se observan las 13 muestras que fueron sintetizadas en éste trabajo, asi

como el tipo de tratamiento al que fue sometida cada una de las muestras, también se

observan las concentraciones de acido tanico, nitrato de plata y por ultimo la relacién que

existe entre éstas Ultimas.

CONCENTRACION
ACIDO TANICO

CONCENTRACION

MUESTRA| TRATAMIENTO (M) AgNO; (M) AgNO,/ACIDO TANICO
1 Simple 0.45 X 10° 3X 103 6.66
2 Simple 0.15 X 10° 3X10° 20




3 Simple 0.225 X 1073 3X10° 13.33
4 Simple 0.9 X 107 3X10° 3.33
5 Simple 1.35 X 103 3X10° 2.22
6 Simple 0.45 X 107 3Xx10° 0.66
7 Simple 0.45X10° 1.5X10"* 0.33
8 Dilucién (1) 0.45 X 107 3Xx10° 6.66
9 Dilucién (2) 0.45 X 107 3Xx10° 6.66
10 Dilucién (3) 0.45 X 107 3Xx10° 6.66
Dilucién (3) + 2
11 veces 0.9 X10° 3X10° 3.33
12 Simple + Goteo 0.45 X 10° 3X10° 6.66
13 Goteo + Dilucion (3) 0.45 X 107 3Xx10° 0.66

TABLA VI. Variacién en la reaccion y concentraciones de las muestras.




CAPITULO 4

RESULTADOS

A continuacion se presenta primeramente la caracterizacion de reactivos afin de
verificar su pureza. Se realiz0, un estudio por espectroscopia Raman de algunos materiales
comerciales que en el analisis, por difraccién de RX aparecieron en las muestras. Se midi6

el espectro del acido tanico CzsHs,046 marca Sigma Aldrich > 99% con un laser de



longitud de onda de 780 nm, con un tiempo de exposicion de 10 segundos a una potencia
de 8mW, la cual representa un 57 % de su capacidad. Inmediatamente después se realizé la
medicion del espectro con el laser de 532 nm con un tiempo de exposicion de 5 segundos
y una potencia de 5mW. (Ver Gréfica 2).
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Grafica 2. Espectros Raman del acido tanico con laser de 532 y 780 nm.

En los espectros Raman correspondiente al acido tanico, Grafica 2, se observan los
picos en las frecuencias [cm™]: (1700,1716), (1610,1612), (1320,1340) y (1180,1190) para
los lasers de 780 y 532 nm respectivamente. Los picos en (1700,1716) [cm™] son debidos a
los dobles enlaces C=0 y al grupo COO, mientras que los picos correspondiente a
(1610-1612) [cm™] se relacionan con el doble enlace del anillo aromatico entre carbonos
c=C %97 por otro lado, se puede observar que la sefial del espectro Raman del acido
tanico es casi 10 veces mas intensa cuando se utilizo el laser de 532 nm en comparacion
con el laser de longitud de onda de 780 nm. Sin embargo se puede decir que los picos

caracteristicos se encuentran practicamente en las mismas frecuencias.

En el caso de la plata en hojuelas de la marca Ventron M6N y plata en alambres de la

marca Fischer Scientific Company, los resultados se muestran en la Grafica 3.
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Grafica 3. Espectro Raman de Plata Ag en Alambres, Hojuelas, base de datos RUFF.

De los espectros Raman anteriores, se pueden identificar los picos en [cm™]:

e (Ag) Hojuelas: 2909, 1573, 1517,1368, 994, 624 y 510
e (Ag) Alambres: 2910, 2212, 1577, 1391y 1176
e (Ag) Base de datos RUFF [™): 2080,1254 y 870
Por otro lado, también se midi6 el 6xido de plata (Ag.O) marca Holis 23 SPEX
Industries, Gréafica 4; nitrato de plata AQNO3 marca Sigma Aldrich, Gréfica 5; y finalmente
se obtuvo el espectro Raman del nitrato de sodio (NaNOg3), Grafica 6 obteniendo dicho

espectro Raman de la base de datos (RUFF).
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Gréfica 4. Izquierda, Espectro Raman de Oxido de Plata Ag,O. Derecha imagen de la zona analizada.

La Grafica namero 4 fue medida con un laser de longitud de onda de 532 nm,
tiempo de exposicidn igual a 10 segundos con una potencia del laser de 3mW. Los picos

medidos relacionados al 6xido de plata (Ag,0) se encuentran en las siguientes frecuencias:
(1061, 992, 620,444) [cm™].
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Grafica 5.1zquierda, Espectro Raman de Nitrato de Plata AgNO;. Derecha imagen de la zona analizada.

En el espectro Raman del nitrato de plata, Grafica 5, se observan los picos: 1349
cm® el cual es correspondiente al ion nitrato (NO3), y en 1050 cm™ y 739 cm™
correspondiente al par Ag*, NOg 2.
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Grafica 6. Espectro Raman de nitrato de Sodio NaNO; ["*!

En la Grafica 6 se observan cuatro picos caracteristicos al Nitrato de sodio en las
siguiente frecuencias: 1673,1389, 1074, 729 [cm™]. De los cuales el pico en 1389 cm™ se
relaciona con el i6n nitrato (NO3), mientras que los picos en (1074 y 729) [cm™] se

relacionan con el par (Na*), (NO3).

Como se presentd en el capitulo 3 tabla 2, para la preparacion en las 13 muestras
sintetizadas, se llevé a cabo una variacion de la concentracion del agente reductor (&cido
tanico) a temperatura ambiente. En la muestra nimero 7 se modificaron las concentraciones
del &cido tanico asi como del AgNO3 Las muestras numero 8, 9, 10 se diluyeron 1, 2,y 3
veces respectivamente con objeto de obtener las mejores condiciones en la formacion de las
nanoparticulas de Ag y AgxOy. Las soluciones precursoras de las muestras 12 y 13 se
mezclaron por goteo, con la finalidad de observar la nucleacion y crecimiento de las

nanoparticulas.

Durante la caracterizacion, los espectros Raman de las 13 muestras sintetizadas en
este trabajo fueron medidos en el rango de (50-3500) cm™, y se indica en cada una de las
muestras el tiempo de exposicion y la potencia del laser utilizado. Por otro lado, los
patrones de difraccion de RX fueron medidos de (6.5°-110°) en valores de 26 con un
tamafio de paso de 0.039° y utilizando la longitud de onda del cobre CuKa =1.5456 A. En

el caso del microscopio electrénico, el voltaje de aceleracién fue de 200 KV. Por altimo,



los espectros de absorbancia en el UV-Visible-NIR se midieron en un rango de (350-850)

nm con un paso de 1 nm, medidos cada 10 minutos.
Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:
4.1. Muestra 1 con Tratamiento “Simple”.

Durante la sintesis de la muestra 1 se mezclaron las soluciones de acido tanico
(0.45 X 10 M), con la solucién de AgNO; (3 X 10° M). La solucién resultante Figura 25,
que es de color fuerte pero presenta una cierta transparencia, se liofilizd hasta obtener un

polvo con el cual se realizé la caracterizacion.

MUESTRA 1

Figura 25.- Muestra 1. Izquierda en solucién. Derecha en estado sélido.
4.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Grafica 7 se muestra el espectro de difraccion de RX, donde se pueden
observar picos de difraccion en 37.96°,44.19°,64.37°,77.29° y 81.30° para valores de 20,
los cuales corresponden a los planos cristalogréaficos (111), (200), (220), (311) y (222), para
una estructura FCC de plata [\ Con estos datos y con la ayuda de la ecuacion de Scherrer
(ecuacion 3, Capitulo 2) se encuentra para este caso, que para una A=1.5406 A, y una
B =0.014 un tamano promedio de cristal de 10+2 nm, la incertidumbre representa la

desviacion estandar del promedio de los picos analizados.
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Gréfica 7. Difraccion de RX.

Adicionalmente a la formacion de las nanoparticulas de plata se observa en la
Grafica 7 la formacién de una segunda fase cristalina de un compuesto llamado Nitratina 6

nitrato de sodio (NaNOs) 3. Y una tercera fase del Oxido de plata (Ag.0) con estructura
hexagonal [,

4.1.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Gréfica 8 se presenta el espectro Raman, el cual se midié con un tiempo de

exposicion de 8 segundos y una potencia del laser de 1.1 mW.
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Gréfica 8. Espectro Raman, Muestra 1.

En el espectro Raman se pueden observar los picos medidos que son relacionados

con la formacion de nanoparticulas de plata y 6xidos de plata estan en 2190, 1530, 1340,
1060, 953, 663y 494 [cm™].



4.1.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Gréafica 9 se observa el espectro de absorbancia, en el cual se aprecia el pico
maximo correspondiente al plasmén de superficie en una longitud de onda de 480 nm,
dicho plasmdn se encuentra recorrido hacia el infrarrojo con respecto al publicado (420 nm)
por Xuelin Tian et al. Caracteristico de nanoparticulas esféricas de Ag "), dicho
corrimiento se debe a la presencia de Oxidos asi como a una variedad de morfologias
(esferas, esferoides, cubos, icosaedros, prismas triangulares, nanobarras, etc.) y diferentes
tamafios. También se observa un ancho medio de 100.24 nm. Los espectros que fueron
tomados cada 10 minutos muestran un ligero aumento en la intensidad, lo cual indica que

las particulas estan creciendo lentamente.
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Gréfica 9. Evolucion en el tiempo del espectro de absorbancia.

4.1.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

En la Figura 26A) se muestra una imagen de alta resolucion de una las particulas
encontradas, mientras que en la Figura 26B) se muestra la Transformada Répida de
Fourier (FFT) del area seleccionada en dicha particula. Con la FFT se pudo determinar la
estructura de la nanoparticula, por lo que, con la ayuda del software “Diffraction Patterns
Indexing Program” (DPIP) " para este caso y para las analizadas en las siguientes
muestras, se obtuvieron las distancias interplanares d:=2.33A y d;=2.21A, con un angulo
entre planos 0;,=86.3° lo cual nos indica que esta particula corresponde a una estructura
Ag,0 hexagonal " con un grupo espacial P3m1 (164) cuyos planos cristalogréaficos son

(101)y (01-1) orientada en un eje de zona [-1 1 1]. En la Figura 26C) muestra una



imagen en baja amplificacion, en donde pueden observarse un gran nimero de particulas

todas ellas mas o menos del mismo tamafio y con una forma casi esférica.

2 sl

Figura 26. A) Alta resolucion, B) FFT. C) Imagen en campo claro.

Por su parte, en la Figura 27A) se muestra una imagen en campo claro a baja
amplificacion, de donde se obtuvo un analisis de Rayos X (EDS), Figura 27B), en el cual se
observa la presencia de oxigeno y plata con porcentaje atomico de Ag=32.5% y 0=51.45%.
El pico de Cu corresponde a la rejilla que se utilizo para depositar el material y estudiarlo
en el microscopio. El porcentaje atdbmico de Si=3.55% puede deberse al polvo que existe en
el ambiente, mientras que la sefial de sodio Na con porcentaje atomico de 12.51 % es
debido a la nitratina mientras que el pico del nitrbgeno no es detectado ya que en ésta

técnica solo se pueden detectar elementos con numero atomico (Z) mayores a 9.

14000

ELEMENTO | CUENTAS | %PESO | % ATOMICO
0-K 41370 17.45 51.45
Na-K 26184 6.1 12.51
Si-K 13164 | 211 3.55
Ag-L 271100 | 74.34 325

Cu

KeV 2048

Figura27. A) Campo claro. B) Andlisis quimico.

De una serie de imagenes de baja amplificacion como la mostrada en la Figura
26C), se realizd el conteo y medicion de tamafios de las nanoparticulas, para el cual tanto

en este caso como en los de las siguientes muestras, se utiliz6 como instrumento de conteo



el programa “ImageJ 1.45e3”. En la Gréfica 10 se muestra el histograma obtenido a partir
de un conteo total de 1148 particulas, donde puede observarse que el tamafio con mayor

frecuencia es de 6 nm con una desviacion estandar de + 2.52 nm.
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Gréfica 10. Histograma de tamafios.

4.2. Muestra 2 con Tratamiento “Simple”

En la sintesis de la muestra 2 se modifico la concentracion de acido tanico,
utilizando ahora una tercera parte que en la muestra 1. Se mezclaron la solucion de &cido
tanico (0.15 X 10 M) con la solucién de AgNOs (3 X 10 M). Las concentraciones de las
soluciones precursoras se modificaron con respecto a la muestra 1 con tratamiento normal
con el fin de encontrar mejores condiciones de dispersion y crecimiento de las
nanoparticulas. La solucion resultante se liofilizé aproximadamente 65 horas hasta obtener
un polvo. Una imagen de la solucion y el material resultante se pueden observarse en la
Figura 28, donde hay que resaltar el cambio de intensidad en el color con respecto a la
muestral lo que indica que los procesos de dispersion y absorcion cambiaron debido al
tamafio y forma de los agregados. Posteriormente se liofilizo la muestra hasta obtener un

polvo con el que se llevé a cabo la caracterizacion.



Figura 28.- Muestra 2. Izquierda en solucién. Derecha en estado sélido.
4.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréfica 11 se muestran el patron de difraccién de RX correspondiente a la
muestra 2 en polvos. Se pueden observar picos en 37.99°, 44.03°, 64.14°,77.15° y 81.18°
para valores de 260, asociados a los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311) y

(222), los cuales corresponden a una estructura FCC de plata 2,
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Gréfica 11. Difraccién de RX, muestra 2.

El espectro de difraccion de RX de la muestra 2 presenta la formacion de cuatro
fases cristalinas: la primera correspondiente a nanoparticulas de plata con un ancho
promedio de pico (B=0.017) y A=1.5406 A, calculando el tamafio promedio de cristal de
10+2 nm a partir de la formula de Scherrer, en donde la incertidumbre es la desviacion



estandar del promedio de tamafios para los picos analizados; la segunda fase cristalina
correspondiente a la de nitrato de Sodio (NaNO3) [71: |a tercera correspondiente al 6xido
de plata (Ag20) "™y la cuarta fase correspondiente a un compuesto llamado Nahcolita
(NaHCO3) "8,

4.2.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 12 se presenta el espectro Raman de la muestra 2, la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicién de 15 segundos y a una potencia de
laser de 4.5 mW.
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Gréfica 12. Espectro Raman, muestra 2.

En el espectro Raman de la muestra 2 se observan picos relacionados con la
formacién de nanoparticulas de plata y sus éxidos en (1547, 1326, 1068, 961, 666 y 481)
[cm'], donde la sefial més intensa se encuentra en 1326 cm™ que es caracteristica de los
compuestos que contienen al carbén, forméndose un carbonato de plata en la superficie

0 por la presencia de NaHCOj3 detectado en RX.
4.2.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Gréfica 13 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 2, en el cual
aparece bien definido el pico maximo correspondiente al plasmén de superficie en 544 nm.
Observando un ancho de banda de 509.5 nm. Los espectros fueron tomados cada 10
minutos y muestran como aumenta la intensidad, sefial que las particulas estan creciendo.

También se observa que los espectros presentan un corrimiento al infrarrojo en el pico del



plasmén, dicho corrimiento es indicativo de la presencia de 6xidos y diferentes morfologias
[77]
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Grafica 13. Evolucion en el tiempo del espectro de absorbancia, muestra 2.

4.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
Las Figuras 29 A) y B) muestran una micrografia en alta resolucion obtenida asi
coémo la FFT de la zona indicada, mientras que la Figura 31C) muestra otra de las particulas

donde puede verse claramente que la forma isotropica.

Figura 29. A) Alta amplificacion, B) FFT. C) Imagen en campo claro. Muestra 2.

Al indexar la FFT se pudo determinar que las distancias interplanares son di=2.28A
y d= 2.38A con un angulo entre planos de 0;,=63.43° las cuales corresponden a una
estructura Ag,O cubica "® con un grupo espacial Pn3m (224), con planos cristalograficos

(211)y (00 2) respectivamente y que se encuentra orientada en un eje de zona [1 -2 0].
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Figura 30. A) Imagen contraste Z. B) Andlisis quimico. Muestra 2.

En la Figura 30 se muestra la imagen de cual se obtiene un analisis de RX (EDS)

donde se observa, que esta presente un porcentaje atomico de Ag=31.43 % y 0=68.57 %, lo

cual nos indica la presencia de nanoparticulas de 6xido de plata.

De una serie de imagenes de baja amplificacion, se realizé el conteo y medicion de
tamafos de las nanoparticulas. Se presenta el histograma obtenido a partir del conteo de

298 particulas en total, en donde se puede observar que el tamafio medio de las particulas es

de 4.88 nm con una desviacion estandar de + 4.37 nm.
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Grafica 14. Histograma, muestra 2.




4.3. Muestra 3 con Tratamiento Simple.

En la sintesis de la muestra 3 se modificd la concentracion de acido tanico, siendo la
mitad que en la muestra 1. Las concentraciones fueron las siguientes: &cido tanico
(0.225 X 10° M), y AgNO; (3 X 10° M). La solucién final con un tonalidad obscura y
aparentemente densa, Figura 31, la cual se liofilizd hasta obtener un polvo con el cual se

caracteriz6 este material.

MUESTRA 3

Figura 31.- Muestra 3. Izquierda en solucién. Derecha en estado sélido.

4.3.1. DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréafica 15 se muestra el patron de difraccion de RX correspondiente a la
muestra 3 en polvos. Se pueden observar picos de difraccion en 38.08°,44.23°,64.41°,
77.33° y 81.45° para valores de 20, asociados a los planos cristalograficos (111), (200),
(220), (311) y (222), los cuales corresponden a la estructura FCC de plata (2. Del analisis
de los RX se encuentra que para una A=1.5406 A, y una B =0.015 se tiene un tamafio

promedio de particulas de 102 nm.
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Gréfica 15. Difraccion de RX, muestra 3.

También de la Gréfica 15 se observa la formacion de una segunda fase cristalina
correspondiente al nitrato de sodio (NaNOs) [®), una tercera fase correspondiente al Oxido

de Plata (Ag>0) "'y una cuarta fase correspondiente al cloruro de Plata (AgCl) [,

4.3.2. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 16 se presenta el espectro Raman la cual fue medida con un laser de
longitud de onda de 532 nm, con un tiempo de exposicion de 8 segundos y una potencia de
laser de 7 mW.
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Grafica 16. Espectro Raman, muestra 3.

En este espectro Raman se pueden observar picos relacionados con la formacion de
nanoparticulas de Ag y AgxOy en 1553, 1347, 1060, 934, 837,671, 604, 490 y 424. [cm™],



donde la sefial més intensa esta en 1347 cm™ y corresponde al carbonato de plata en la

superficie 2.
4.3.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

La Gréfica 17 muestra el espectro de absorbancia, en el cual se aprecia el pico
maximo correspondiente al plasmon de superficie en 494 nm, dicho pico se encuentra
recorrido hacia el infrarrojo respecto al publicado en la literatura para nanoparticulas
esféricas ). Los espectros que fueron tomados cada 10 minutos muestran el crecimiento
de las particulas. Se observa que el pico de plasmén correspondiente a la oscilacién
colectiva de los electrones muestra una asimetria y el ancho de banda correspondiente es
100.52 nm.
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Gréfica 17. Evolucion en el tiempo del espectro de absorbancia, muestra 3.

4.3.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

En la Figura 32A) se muestra una imagen de alta resolucion de algunas de las
particulas encontradas, mientras que en la Figura 32B) se muestra la transformada rapida de
Fourier del area seleccionada. La Figura 32C) muestra una imagen de contraste Z donde

puede verse como brillan las particulas metéalicas.



Figura 32. A) Alta resolucion. B) FFT. C) Contraste Z. Muestra 3.

A partir de la FFT se pudo determinar la estructura de la nanoparticula, obteniendo
como distancias interplanares di=2.34A y dp= 2.37A con un angulo entre planos de
0,,=67.07°, dichos datos corresponde a una estructura Ag,O hexagonal ¥ con un grupo
espacial P3m1 (164), cuyos planos cristalograficos son (0 1 1) y (0 0 -2) y se encuentra
orientada en un eje de zona [1 0 Q].
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0-K | 218 13.83 43.93
Na-K 254 8.89 19.66
Ag-L 1874 77.27 36.41
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Figura 33. A) Contraste Z. B) Andlisis quimico elemental. Muestra 3.

En la Figura 33 se muestra la zona de donde se obtuvo un analisis de RX (EDS),
donde se observa gue existe un porcentaje atomico de Ag=36.41%, 0=43.93% y Na=19.66
%, lo cual indica la presencia de particulas de 6xido de plata. La sefial de cobre que se

observa en dicho analisis es debida a la rejilla en donde se coloca la muestra.

De una serie de micrografias de baja amplificacién, se realiz6 el conteo y medicion

de tamafos de las nanoparticulas. Se presenta un histograma, Gréafica 18, realizado a partir



del conteo de 314 particulas en total, en donde se puede observar que el tamafio medio de
las particulas es de 4.7 nm con una desviacion estandar de £ 1.72 nm.
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Grafica 18. Histograma, muestra 3.

4.4 Muestra 4 con Tratamiento Simple.

En la sintesis de la muestra 4 se modificd la concentracion de acido ténico, siendo el
doble de la muestra 1. Las nuevas concentraciones son: acido tanico (0.9 X 10° M) y
AgNO; (3 X 10° M), obteniendo una solucién final cuya tonalidad continua oscureciéndose
resultado de los fendmenos de absorcion y dispersion de la luz por las nanoparticulas,

Figura 34, la cual se liofilizo hasta obtener un polvo para su caracterizacion.

MUESTRA 4

Figura 34.- Muestra 4. Izquierda en solucién. Derecha en estado sélido.



4.4.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréfica 19 se muestra el patron de difraccion de RX correspondiente a ésta
muestra. Se observan los picos en 38.02°, 44.14°, 64.36°,77.23° y 81.41° para valores de
20, asociados a los planos cristalograficos (111), (200), (220), (311) y (222), que

corresponden a una estructura FCC de plata [,
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Gréafica 19. Difraccién de RX, muestra 4.

También de la Grafica 19 se observa la formacion de cuatro fases cristalinas, la
primera correspondiente a las nanoparticulas de plata con un tamafio promedio de cristal de
9+1 nm calculado a partir de la formula de Scherrer con una A=1.5406 A, y una B =0.018.
La segunda corresponde al nitrato de sodio (NaNOs) ["*), la tercera correspondiente al 6xido

de plata (Ag,0) "Y'y la cuarta corresponde al cloruro de plata (AgCl) "),

4.4.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 20 se presenta el espectro Raman de la muestra 4 la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicion de 12 segundos y una potencia de
laser de 10 mW.
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Grafica 20. Espectro Raman, muestra 4.

En el espectro Raman se pueden observar picos relacionados con la formacion de
nanoparticulas de plata y sus oxidos en 2181, 1550, 1340, 1070, 965, 812, 794, 660, 624,
490 y 447 [cm™]. Se observa que las sefiales més intensas son 1530 y 1340 [cm™] y
practicamente presentan la misma intensidad, dichas sefiales son asociadas con la presencia

de carbono. ©?
4.4.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Grafica 21 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 4, en el cual se
aprecia el pico maximo correspondiente al plasmon de resonancia en 485 nm que presenta
un corrimiento al infrarrojo respecto al publicado para NPS esféricas de Ag. Los espectros
que fueron tomados cada 10 minutos muestran el crecimiento de las particulas. Se observa

que el pico de plasmon presenta un ancho de banda de 152.5 nm.
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Grafica 21. Evolucidn en el tiempo del espectro de absorbancia, muestra 4.



4.4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
En la Figura 35A) y B) se presentan la micrografia en alta resolucion y la FFT de la
zona sefialada. Por su parte, en la Figura 35C) se presenta una micrografia en baja

amplificacién donde se observa una gran cantidad de nanoparticulas.

Figura 35. A) Imagen en alta resolucién, B) FFT, C) Baja amplificacion, muestra 4.

De la FFT se obtuvieron las distancias interplanares d;=2.69 A, do=2.60 A y
d;=2.40 A con un angulo entre planos de 601,=66.78° y 0,3=124.98° lo cual
corresponde a una estructura Ag.O hexagonal " con un grupo espacial P3m1
(164), cuyos planos cristalograficos son (1 -1 1), (10 1) y (0 1 0) y se encuentra

orientada en un eje de zona [1 0 Q].

ELEMENTO | CUENTAS | % PESO | % ATOMICO
0-K | 14660 63.48 | 20.5
Ag-L 5482 36.52 79.5

KeV 2048

Figura 36. A) Imagen campo claro. B) Analisis quimico, muestra 4.

En la Figura 36 se presenta una imagen sobre la cual se realiz6 un EDS, con el fin
de verificar la formacion de NPS de Ag, en donde se puede observar que la muestra 4
presenta un porcentaje atobmico de Ag=79.5% y 0=20.5%. La sefial de cobre que se observa

en dicho andlisis es debida a la rejilla en donde se coloca la muestra.



De una serie de micrografias de baja amplificacion como la Figura 38C), se realiz6
el conteo y medicién de tamafios de las nanoparticulas. Se presenta un histograma, Gréfica
22, realizado a partir del conteo total de 267 particulas, en donde se puede observar que el

tamarfio promedio es de 10.3 nm con una desviacion estandar de + 4.66 nm.
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Gréfica 22. Histograma, muestra 4.

4.5 Muestra 5 con Tratamiento Simple.

En la sintesis de la muestra 5 se modifico la concentracion de &cido tanico, siendo 3
veces la concentracion de la muestra 1. Las concentraciones finales fueron las siguientes:
4cido tanico (1.35 X 10 M) yAgNOs (3 X 10 M). En la solucién final, Figura 37, donde
nuevamente el color cambia a un tono un poco mas claro pero ain sigue siendo marron, que
suele ser caracteristico de nanoparticulas de Ag en solucion B% se liofilizé hasta obtener un
polvo con el que se caracterizd el material. Es importante sefialar que ésta muestra no se
congelé inmediatamente después de realizada la sintesis por falta de nitrogeno liquido,
transcurrieron 24 horas aproximadamente hasta que se congelara la muestra para después

liofilizarla.



Figura 37.- Muestra5. Izquierda en solucion. Derecha en estado solido.

4.5.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La Grafica 23 muestra el patron de difraccion de RX correspondiente a esta
muestra, donde se pueden observar picos del patron de difraccion en 38.11°, 44.28°,
64.42°,77.33° y 81.46° para valores de 20, asociados a los planos cristalograficos (111),
(200), (220), (311) y (222), los cuales corresponden a la estructura FCC de plata 72,
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Gréfica 23. Difraccién de RX, muestra 5.

El espectro de difraccion de RX correspondiente a la muestra 5 ofrece la formacion
de tres fases cristalinas: la primera propia de nanoparticulas de plata, con la ecuacion de
Scherrer se calculé para una A=1.5406 A, y una B =0.006 el tamafio promedio de cristal de
25+4 nm; la segunda fase cristalina correspondiente a la de nitrato de sodio (NaNO3) [y
una tercera correspondiente al 6xido de plata (Ag,0) ™.



4.5.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Gréafica 24 se presenta el espectro Raman de la muestra 5 la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicion de 10 segundos y con una potencia de

laser de 1.4 mW.
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Gréfica 24. Espectro Raman, muestra 5.

Del espectro Raman de la muestra 5 se pueden observar los picos relacionados con
la formacidn de nanoparticulas de plata y sus 6xidos en 1559, 1364,983, 808, 747, 671,609,
480 y 421 [cm™] y se observa que la sefial més intensa es la que se encuentra en 1354 cm™,
el cual es caracteristico al carbono en la superficie, lo cual nos indica que se formé una

capa de carbonato en la superficie. %

4.5.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Grafica 25 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 5. La Grafica
tiene un ancho de banda aproximado de 300 nm y una intensidad muy baja. Sin embargo
puede distinguirse claramente una sefial maxima en 617 nm, dicha sefial presenta un
corrimiento al infrarrojo, caracteristica de la presencia de éxidos de plata y diferentes
morfologias de los agregados nanoestructurados '), Los espectros que fueron tomados

cada 10 minutos muestran el crecimiento de las particulas.
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Grafica 25. Evolucion en el tiempo del espectro de absorbancia, muestra 5.

45.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
En la Figura 38A) y B) se presentan la micrografia en alta resolucion con la
respectiva FFT de la zona indicada, mientras que en la Figura 38C) se presenta una
micrografia en baja amplificacion donde puede observarse la presencia de grandes

particulas de forma ovalada.

1)

Figura 38. A) Imagen en alta resolucién, B) FFT, C) Baja amplificacion. Muestra 5.

De la transformada rapida de Fourier del area seleccionada de la particula se
obtuvieron las distancias interplanares di=2.39A y do= 2.43A conun angulo entre planos de
01,=63.37°, que corresponden a una estructura Ag,O hexagonal Y con un grupo espacial
P3m1 (164), cuyos planos cristalograficos son (0 02) y (0 1 1) y se encuentra orientada en

un eje de zona [1 0 Q].



ELEMENTO|CUENTAS | % PESO | % ATOMICO
0-K 1125 | 2677 | 43.23
Na-K 3378 | 44.36 | 49.86
Cu Ag-L 1867 | 28.89 6.92
Cu
KeV 20.48

Figura 39. A) Imagen en campo claro. B) Analisis quimico. Muestra 5.

Del EDS de la Figura 39 se puede observar que la muestra 5 presenta un porcentaje
atdmico de Ag=6.92 %, 0=43.23% y Na=49.86%. La sefial de cobre que se observa en
dicho analisis es debida a la rejilla en donde se coloca la muestra.

De una serie de micrografias en baja amplificacién, se realiz6 el conteo y medicion
de tamafios de las nanoparticulas. Se presenta un histograma, Grafica 26, realizado a partir
del conteo total de 32 particulas, en donde se puede observar que el tamafio medio es de
25.61 nm con una desviacion estandar de + 11.99 nm. Este tamafio representa el mayor

obtenido comparando con las anteriores muestras.
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Grafica 26. Histograma, muestra 5.



4.6 Muestra 6 con Tratamiento Simple.

En la sintesis de la muestra 6 se modificd la concentracion de acido tanico, siendo
10 veces la concentracion de la muestra 1. Las concentraciones finales son: &cido tanico
(0.45 X 102 M) y AgNOs (3 X 10 M). La solucién final que se obtiene resulta de un color
obscuro y opaco resultado de la interaccion entre la luz y las nanoparticulas en solucién,

Figura 40, la cual se liofiliz6 hasta obtener un polvo con el cual se caracterizo el material.
4.6.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréfica 27 se muestran el patron de difraccién de RX correspondiente a la
muestra 6 donde pueden observarse picos del patron de difraccién en 37.98°, 44.10°,
64.32°, 77.23° y 81.25° para valores de 26, asociados a los planos cristalograficos (111),
(200), (220), (311) y (222), los cuales corresponden a una estructura FCC de plata 2. El
analisis del los RX muestra un tamafio promedio de cristal de 941 nm a partir de
A=1.5406 A, y una $=0.017.

MUESTRA 6

Figura 40. Muestra 6. Izquierda en solucién. Derecha en estado sélido.
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Gréfica 27. Difraccion de RX, muestra 6.

También del anélisis de difraccion de RX, se puede observar la formacion de una

31 a3 una tercera

segunda fase correspondiente a un nitrato de sodio (NaNOj)
correspondiente al 6xido de plata (Ag,0) [y por Gltimo la fase correspondiente al cloruro

de plata (AgCI) ',

4.6.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 28 se presenta el espectro Raman de la muestra 6 la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicion de 10 segundos y una potencia de
laser de 5 mW.
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Grafica 28. Espectro Raman, muestra 6.



En este espectro Raman se pueden observar picos relacionados con la formacién de
nanoparticulas de plata y sus oxidos en las frecuencias 1510, 1311, 1070, 962, 877, 815,
697, 480, 444 y 340 [cm™]. Se observa que la sefial més intensa es correspondiente 1510

cm™ lo cual es caracteristico del carbono 21,
4.6.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Gréfica 29 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 6, en el cual se
puede apreciar que la intensidad de la absorcion es muy baja. El espectro presenta asimetria
y se observan 2 picos correspondientes al plasmon de superficie en 572 y 747 nm. Dicha
asimetria es caracteristica de las nanobarras, en donde el primer pico corresponde a la
oscilacion transversal y el segundo a la oscilacion sobre el eje de la nanobarra ©Y. Los

espectros que fueron tomados cada 10 minutos muestran el crecimiento de las particulas.
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Gréfica 29. Evolucion en el tiempo del espectro de absorbancia, muestra 6.

4.6.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
En la Figura 41 A) y B) se presenta las micrografias en alta resolucion con la FFT
de la zona indicada. En la Figura 41C) se presenta una micrografia en alta resolucion de

una particula con forma de icosaedro.



Figura 41. A) Imagen en alta resolucion, B) FFT, C) Alta resolucion. Muestra 6.

De la transformada rapida de Fourier del area seleccionada de la particula se
obtuvieron las distancias interplanares d;=2.5 1A y d= 2.29A con un angulo entre planos de
0:,=107.9° las cuales corresponden a una estructura Ag,Os Ortorrémbica 7 con un grupo
espacial Fdd2 (43), cuyos planos cristalograficos son (3 3 1) y (-3 1 1) y se encuentra

orientada en un eje de zona [1 -3 6].

ELEMENTO | CUENTAS
. ok | 12941

w Ag-L 27422

% PESO
42.07
57.93

% ATOMICO
83.04
16.96

" .v. .
B X
200 om @ ' ﬁ.'f s

Figura 42. A) Imagen campo claro, B) Analisis quimico, Muestra 6.

En el EDS de la Figura 42B) se puede observar que en la muestra 6 presenta un
porcentaje atdbmico de Ag=16.96% y 0=83.04% que nos indica que las nanoparticulas estan
oxidadas. La sefial de cobre que se observa en dicho andlisis es debida a la rejilla en donde

se coloca la muestra.

De una serie de micrografias, se realizd el conteo y medicién de tamafos de las
nanoparticulas se presenta un histograma, Grafica 30, realizado a partir del conteo con un
total de 431 particulas, donde se puede observar que el tamafio promedio es de 12.37 nm

con una desviacion estandar de + 4.41 nm.
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Grafica 30. Histograma, muestra 6.

4.7 Muestra 7 con Tratamiento Simple.

En la sintesis de la muestra 7 se modificaron las concentraciones siendo ahora de
acido tanico C76Hs,046 = (0.45 X 10° M) y nitrato de plata AgNO; = (1.50 X 10™* M). La
solucion final cuya tonalidad es ahora muy clara, Figura 43, se liofiliz6 hasta obtener un

polvo con el cual se caracterizé la muestra.

MUESTRA 7

Figura 43.- Muestra 7. Izquierda en solucién. Derecha en estado solido.

4.7.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréafica 31 se muestra el patron de difraccién de RX correspondiente a la
muestra 7. Se pueden observar los picos en 37.89°, 44.18°, 64.18° y 77.21° para valores de
20, asociados a los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311), los cuales
corresponden a la estructura FCC de plata "), El anélisis muestra para una A=1.5406 A, y



una  =0.015 un tamafio promedio de cristal de 11+6 nm. Ademads se observa una segunda
fase cristalina correspondiente al 6xido de plata (Ag20s) 2 y una tltima correspondiente al
acetato de Sodio (C;H2NaOy) #3.
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Gréfica 31. Difraccion de RX, muestra 7.

4.7.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 32 se presenta el espectro Raman de la muestra 7 la cual fue medida

con un laser de 532 nm, con tiempo de exposicion de 4 segundos y una potencia de laser de
2 mW.
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Grafica 32. Espectro Raman, muestra 7.



Este espectro Raman muestra los picos relacionados con la formacion de
nanoparticulas de plata y sus oxidos en las frecuencias 1553, 1383, 1061, 988, 863, 804,
776, 571, 525, 445, 397 y 349[cm™], donde se observa que la sefial més intensa es la
correspondiente a la frecuencia 1553 cm™ que corresponde al carbono en las superficies de
las particulas B2, También se puede notar que a bajas frecuencias el espectro no presenta

picos de importancia.

4.7.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Gréfica 33 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 7, en el cual se
observa el pico maximo correspondiente al plasmén de superficie en 408 nm, es importante
sefialar que dicho pico coincide con el publicado por Baolin et al. Caracteristico de NPS de
Ag con forma esférica Y. A diferencia de las otras muestras, este espectro fue medido 30
minutos después de que se termin0 la preparacion de la muestra. En dicho espectro se

observa un ancho de banda de 121.28 nm.
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Grafica 33.Espectro de absorbancia, muestra 7.

4.7.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
A continuacion se presentan los resultados obtenidos en el microscopio electronico
de transmision. La Figura 44A) muestra una micrografia en alta resolucién con su
respectiva FFT 44B), mientras que la micrografia 44C) muestra una imagen en baja

resolucién.



Figura 44. A) Imagen en alta resolucion. B) FFT. C) Baja resolucion. Muestra 7.

De la transformada rapida de Fourier del area seleccionada de la particula se

obtuvieron las distancias interplanares di=2.56A y d= 2.51A con angulo entre planos de

0:,=65.6°, las cuales corresponden a una estructura Ag,O hexagonal ™ con un grupo

espacial P3m1 (164), cuyos planos cristalograficos son (1 0 0) y (0 1 1) y se encuentra

orientada en un eje de zona [0 -1 1].
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Figura 45. A) Imagen en campo claro. B) Analisis quimico. Muestra 7.

Del EDS de la Figura 45 se puede observar que la muestra 7 presenta un porcentaje
en peso de plata Ag=2.13 %, 0=63.24 % y Na=34.63 % lo cual indica que las

nanoparticulas estan oxidadas. La sefial de cobre que se observa en dicho analisis es debida

a la rejilla en donde se coloca la muestra. También se observa que dicha muestra presenta

una gran cantidad de oxigeno.

De una serie de micrografias en baja resolucion se realizo el conteo y medicion de

tamafos de las nanoparticulas, en la Grafica 34 se presenta un histograma realizado a partir



del conteo de un total de 286 particulas. En donde se puede observar que el tamafio medio
de las particulas es de 11.45 nm con una desviacion estandar de + 5.44 nm.
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Grafica 34. Histograma, muestra 7.

4.8 Muestra 8 con Tratamiento de Dilucion “D1”.

En la sintesis de la muestra 8, las concentracion de la solucién de &cido tanico y del
nitrato de plata AgNOs fueron igual que en la muestra 1 (0.45 X 10° M) y (3X10° M)
respectivamente. De igual manera que en las 7 muestras anteriores la mezcla fue rapida
para favorecer la reaccion. Teniendo la solucion final, el siguiente paso fue centrifugar y
decantar el 50 % de la solucion y de nueva cuenta agregar 50 % de agua destilada con la
finalidad de filtrar las nanoparticulas y s6lo obtener particulas de un tamafio determinado.
Al final se obtuvo una solucion cuya tonalidad nuevamente es clara, Figura 46, la cual

posteriormente se liofilizé hasta obtener un polvo con el cual se caracteriz6 la muestra.
4.8.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréafica 35 se muestra el patron de difraccién de RX correspondiente a la
muestra 8 en polvos. Se pueden observar picos del patrén de difraccién 38.10°, 44.28°,
64.42°,77.33° y 81.50° para valores de 20, asociados a los planos cristalograficos (111),
(200), (220), (311) y (222). Dichos planos corresponden a una estructura FCC de plata ["?.



MUESTRA 8

Figura 46.- Muestra 8. lIzquierda en solucién. Derecha en estado sélido.
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Gréfica 35. Difraccién de RX, muestra 8.

En el espectro de difraccion de RX correspondiente a la muestra 8 se puede observar
la formacion de tres fases cristalinas, la primera correspondiente a nanoparticulas de plata
con un tamafio promedio de 19+3 nm calculado a partir de la ecuacién de Scherrer para una
A=1.5406 A, y una B =0.008. Una segunda fase cristalina correspondiente al nitrato de

sodio (NaNO3) ™. Y una tercera correspondiente al cloruro de plata (AgCl) "),



4.8.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 36 se presenta el espectro Raman de la muestra 8, la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicién fue de 5 segundos y con una potencia
de laser de 3 mWw.

4000 J“\
(“‘ \“
1371
5
[

2000 | \
| \

|
/ M

\
1000 / \14060 447
|

\\Mm 2220 / GQC\J\\
0 & L

3000

643 1

Intensidad (u.a)

/ \.\waj

3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Frecuencia Raman (cm™')

Gréfica 36. Espectro Raman, Muestra 8.

En el espectro Raman de la muestra 8 se observan los picos relacionados con la
formacién de nanoparticulas de plata y sus 6xidos en 2220, 1553, 1371, 1060, 896, 805,
746, 694, 643, 524 y 447 [cm™]. Se observa que la sefial més intensa es la correspondiente
a la frecuencia de 1553 cm™, el cual nos indica la existencia de carbon o la formacion de

carbonato de plata en la superficie de las nanoparticulas.
4.8.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Grafica 37 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 8, en el cual se
observa el pico maximo correspondiente al plasmén de resonancia en 466 nm, dicho pico se
encuentra recorrido hacia el infrarrojo respecto al publicado para nanoparticulas esféricas
de plata ). El ancho de banda de dicho espectro es 75.38 nm. El espectro presenta gran
intensidad de absorcion asi como un ensanchamiento. El espectro fue medido 30 minutos

después de sintetizada la muestra.



Absorbancia (u.a)

4(;0 5(‘)0 6&0 760 800
Longitud de Onda (nm)

Grafica 37.Espectro de absorbancia, muestra 8.

4.8.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
En la Figura 50A) y B) se presentan las micrografias en alta resolucion con su

respectiva FFT, mientras que en la Figura 50C) se presenta una micrografia en contraste Z

(HAADF) donde se ve como brillan las particulas metalicas.

Figura 47. A) Alta resolucion, B) FFT, C) Contraste Z, Muestra 8.

De la FFT del area seleccionada de la particula se pueden determinar su estructura,
obteniendo las distancias interplanares d:=2.02A y do= 2.27A con angulo entre planos de
0:,=77.26°, lo cual corresponde a una estructura Ag.O hexagonal " con un grupo
espacial P3m1 (164), por lo que tiene planos cristalograficos (0 1 1) y (-1 0 1) y se

encuentra orientada en un eje de zona [1 -1 1].



ELEMENTO | % PESO |% ATOMICO
S-K 9.21 14,99
Cl-K 1.67 2.45
Ag-L 74.95 36.28
0-K 14,18 46.26

KeV 20.48

Figura 48. A) Imagen en campo claro. B) Analisis quimico. Muestra 8.

Del EDS de la Figura 48 se encuentra un porcentaje atomico de la plata
Ag=36.28%, oxigeno O=46.26%, cloro Cl=2.45%, y azufre S=14.99, lo cual indica la
presencia de nanoparticulas de 6xido de plata. La sefial de cobre que se observa en dicho
analisis es debida a la rejilla en donde se coloca la muestra. Mientras que las sefiales de Cl

y S son aparentemente por contaminacion.

De una serie de micrografias a baja amplificacion, se realiz el conteo y medicion
de tamafos de las nanoparticulas, en la Grafica 38 se presenta un histograma realizado a
partir del conteo de 71 particulas, observando que el tamafio promedio de las particulas es

de 12.81 nm con una desviacion estandar de + 3.88 nm.
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Grafica 38. Histograma, muestra 8.



4.9 Muestra 9 con Tratamiento de Dilucion “D2”.

En la sintesis de la muestra 9, las concentracion de la solucion de &cido tanico y del
nitrato de plata AgNOs fueron igual que en la muestra 1 (0.45 X 10° M) y (3X10° M)
respectivamente. Teniendo la solucion final, el siguiente paso fue centrifugar y decantar el
50 % de la solucién y de nueva cuenta agregar 50 % de agua destilada. En la muestra 9 este
altimo paso se repiti6 dos veces la finalidad de filtrar aln mas las nanoparticulas en
comparacion a la muestra 8 y s6lo obtener particulas de un tamafio determinado. Se obtuvo
una solucidn final con un color ain mas claro y transparente que la anterior, lo cual indica
que el proceso de sintesis asi como la interaccion entre la luz y las nanoparticulas en
solucion ha cambiado, Figura 49, se liofiliz6 hasta obtener un polvo con el cual se

caracterizé la muestra.

MUESTRA 9

Figura 49.- Muestra 9. Izquierda en solucién. Derecha en estado sélido.

4.9.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréafica 39 se muestran el patron de difraccién de RX correspondiente a la
muestra 9 en polvos. Se pueden observar picos del patron de difraccion en 38.03°, 44.05°,
64.43°,77.45° y 81.45° para valores de 26, asociados a los planos cristalograficos (111),
(200), (220), (311) y (222). Dichos planos corresponden a una estructura FCC de plata ["?.
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Gréfica 39. Difraccion de RX, muestra 9.

En el espectro de difraccion de RX correspondiente a la muestra 9 se puede observar
la formacion de cuatro fases cristalinas, la primera correspondiente a las nanoparticulas de
plata con un tamafio promedio de cristal calculado a partir de una A=1.5406 A, y una
B =0.007 un tamafio promedio de cristal de 23+4 nm. Una segunda fase cristalina
correspondiente al nitrato de sodio (NaNO3) [®. Una tercera correspondiente al cloruro de

plata (AgCl) "'y por Gltimo una cuarta fase correspondiente a plata hexagonal (4H) 4.

4.9.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 40 se presenta el espectro Raman de la muestra 9, la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicidn de 4 segundos y con una potencia de

laser de 3 mW.
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Grafica 40. Espectro Raman, muestra 9.



En el espectro Raman de la muestra 9 se observan picos relacionados con la
formacion de nanoparticulas de plata y sus 6xidos en 2208, 1553, 1364,1061, 966, 868,764,
735,660 y 446 [cm™].

4.9.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Gréfica 41 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 9, en el cual se
observa el pico maximo correspondiente al plasmén de superficie en 443 nm, dicho
plasmén muestra un ligero corrimiento al infrarrojo respecto al publicado . El espectro
presenta una gran intensidad en la sefial de absorcion. Se observa que el pico del plasmén
se recorrid significativamente con respecto al caso en el que s6lo se diluyd 1 vez (Muestra
8). El espectro fue medido 30 minutos después de sintetizada la muestra con un ancho de
banda de 62.4 nm.
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Gréfica 41.Espectro de absorbancia, muestra 9.

4.9.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
Se presenta en la Figura 50 A), las micrografias en alta resolucion, en la Figura
50 B) la FFT de la zona indicada, y una imagen en contraste Z (HAADF) 50 C).



Figura 50. A) Imagen en alta amplificacion B) FFT. C) Contraste Z. Muestra 9.

De la FFT se obtuvieron las distancias interplanares d;=2.09 A, dp=2.32A y
ds=2.024A con angulos entre planos de 61,=61.94° y 0,3=62.88°, que corresponden a una
estructura Ag.0, monoclinica % con un grupo espacial P21/C (14), por lo que tiene planos
cristalograficos (0 1 2), (-2 0 2) y (-2 -1 0) y se encuentra orientada en un eje de zona
[1-21].

ELEMENTO |CUENTAS| % PESO |% ATOMICO
O-K 12536 | 12.52 38.76
Na-K 19287 | 10.64 22.9
Si-K 2510 0.95 1.68
Ag-L 119037 | 75.89 36.66

KeV 20.48

Figura 51. A) Imagen en campo claro. B) Analisis quimico. Muestra 8.

Del EDS de la Figura 51B) se encuentra un porcentaje atomico de la plata
Ag=36.66 %, 0=38.76 %, Na= 22.9% y Si=1.68%, lo cual pudiera ser indicativo de la
presencia de nanoparticulas de 6xido de plata. La sefial de cobre que se observa en dicho
andlisis es debida a la rejilla en donde se coloca la muestra. Mientras que las sefiales de Na

y Si son aparentemente por contaminacion.

De una serie de micrografias a baja amplificacion, se realizé el conteo y medicion

de tamafios de las nanoparticulas, en la Gréafica 42 se presenta un histograma realizado a



partir del conteo de 328 particulas, observando que el tamafio se observa con mayor

frecuencia es 10.88 nm, con una desviacion estandar de + 5.08 nm.
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Grafica 42. Histograma, muestra 9.

4.10 Muestra 10 con Tratamiento de Dilucion “D3”.

En la sintesis de la muestra 10, las concentracion de la solucion de acido tanico y
del nitrato de plata AgNOj3 fueron igual que en la muestra 1 (0.45 X 10° M) y (3X10° M)
respectivamente. Teniendo la solucion final, el siguiente paso fue centrifugar y decantar el
50 % de la solucion y de nueva cuenta agregar 50 % de agua destilada. En la muestra 10
éste Ultimo paso se repitio tres veces con la finalidad de filtrar las nanoparticulas ain mas
que en las muestras 8 y 9, y asi obtener particulas de un tamafio determinado. De la
solucion final obtenida se aprecia un color claro y transparente, Figura 52, la cual se

liofiliz6 hasta obtener un polvo con el cual se caracteriz6 la muestra.

MUESTRA 10

Figura 52.- Muestra 10. Izquierda en solucion. Derecha en estado solido.



4.10.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréfica 43 se muestran el patron de difraccién de RX correspondiente a la
muestra 10. Se pueden observar picos del patron de difraccion 38.08°, 44.30°,
64.34°,77.37° y 81.45° para valores de 26, asociados a los siguientes planos cristalograficos

(111), (200), (220), (311) y (222). Dichos planos corresponden a una estructura FCC de
plata ["2.
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Gréafica 43. Difraccién de RX, muestra 10.

En el espectro de difraccion de RX correspondiente a la muestra 10 se observa la
formacién de cuatro fases cristalinas, la primera correspondiente a las nanoparticulas de
plata con un tamafio promedio de cristal calculados a partir de una A=1.5406 A, y una
B =0.007 de 23+6 nm. Una segunda fase cristalina correspondiente al nitrato de sodio
(NaNOs) 3. Una tercera correspondiente al cloruro de plata (AgCl) I'®) y por altimo una

cuarta fase correspondiente a plata hexagonal (4H) 4,

4.10.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 44 se presenta el espectro Raman de la muestra 10, la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicién de 5 segundos y con una potencia de
laser de 3 mW.
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Grafica 44. Espectro Raman, muestra 10.

En el espectro Raman de la muestra 10 se observan picos relacionados con la
formacion de nanoparticulas de plata y sus 0xidos en 2196, 1553, 1345,1071, 892,785, 758,
696, 664, 662, 483 y 448 [cm™]. Los dos picos de mayor intensidad, que se encuentran en
(1553 y 1345) cm™ son relacionados con el carbono 2. Se observa que a bajas frecuencias

el espectro no presenta picos importantes.
4.10.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Grafica 45 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 10, en el cual
se observa que la intensidad de absorcion es mas baja en comparacion que los dos casos
anteriores (Dilucion 1 y 2). El espectro presenta simetria en el pico del plasmén de
superficie que se encuentra en 428 nm. Dicha simetria puede ser debida a que en el proceso
de dilucion sélo se han tomado particulas mas pequefias y uniformes, dicho plasmén se
encuentra muy cerca al publicado caracteristico de NPS esféricas con diametros de
particula de 4.2 nm 7. El espectro fue medido 30 minutos después de finalizar la sintesis.

En dicho espectro se observa un ancho de banda de 64.98 nm.
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Grafica 45.Espectro de absorbancia, muestra 10.

4.11.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

En la Figura 53A) se presenta una micrografia en alta resolucion con su respectiva

FFT 53B), y una micrografia en campo claro, Figura 53C).

Figura 53. A) Imagen en alta resolucién B) FFT. C) Campo claro. Muestra 10.

De la FFT se puede determinar su estructura por lo que se obtuvieron las distancias
interplanares d1=2.86A, do= 2.5A y d3=2.691& con angulos entre planos de 0;,=56.43° y
0,3=118.83°, las cuales corresponden a una estructura Ag,O hexagonal " con un grupo
espacial P3ml (164), cuyos planos cristalograficos son (1 00), (0 10)y (1 -1 0) y se

encuentra orientada en un eje de zona [0 0 1].



ELEMENTO|% PESO | % ATOMICO |
sk | 052 | o089

Cl-K 0.52 0.8

Ag-L 82.47 41.87

0-K 16.49 56.44

Figura 54. A) Imagen en campo claro B) Analisis quimico. Muestra 10.

Del EDS de la Figura 54 se observa que esta presente un porcentaje atomico de
Ag=41.87%, 0=56.44%, CI=0.8 % y S=0.89% dichos porcentajes atomicos pueden indicar
que la nanoparticula sea de Oxido de plata. La sefial de cobre que se observa en dicho

analisis es debida a la rejilla en donde se coloca la muestra. Mientras que las sefiales de Cl

y S son contaminacion.

De una serie de micrografias en baja resolucion, se realizo el conteo y medicién de
tamafos de las nanoparticulas, en la Grafica 46 se presenta un histograma realizado a partir
del conteo de 18 particulas. En donde se puede observar el tamafio medio de las particulas
de 8.04 nm con una desviacion estandar de £ 3.86 nm. El conteo de particulas en dicha
muestra fue pobre debido a que en el analisis por microscopia no se encontraron muchas

particulas, debido a que se presentaban cimulos de particulas pegadas que dificultaban el

conteo.
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Gréfica 46. Histograma, muestra 10.




4.11 Muestra 11 con Tratamiento de “2*Simple + 3 Diluciones”.

En la sintesis de la muestra 11, las concentracion de la solucion de &cido tanico y
del nitrato de plata AgNOs fueron (0.9 X 10 M) y (3X10° M) respectivamente. Teniendo
la solucion final, el siguiente paso fue centrifugar y decantar el 50 % de la solucion y de
nueva cuenta agregar 50 % de agua destilada. Se repitié éste ultimo paso tres veces. De la
poca solucion final se aprecia que el color se acentud y perdié transparencia, Figura 55,

posteriormente se liofilizé hasta obtener un polvo con el cual se caracteriz6 la muestra.

MUESTRA 11
Vs

Figura 55.- Muestra 11. lzquierda en solucion. Derecha en estado sélido.

4.11.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréafica 47 se muestran el patron de difraccién de RX correspondiente a la
muestra 11. Se observan picos del patrén de difraccion en 37.77°, 44.95°, 64.70° y 77.87°
para valores de 20, asociados a los planos cristalograficos (111), (200), (220) y (311).

Dichos planos corresponden a una estructura FCC de plata ['2.
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Gréfica 47. Difraccién de RX, muestra 11.



En el espectro de difraccion de RX correspondiente a la muestra 11 se observa la
formacion de tres fases cristalinas, la primera correspondiente a las nanoparticulas de plata
con un tamafio promedio de cristal de 10+3 nm calculado a partir de la ecuacion de
Scherrer, para una A=1.5406 A, y una B =0.017. Una segunda fase cristalina
correspondiente a la nitratina (NaNO3) 1. Por Gltimo una fase correspondiente al éxido de
plata (Ag,0) ['4.

4.11.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Gréfica 48 se presenta el espectro Raman de la muestra 11, la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicién de 10 segundos y a una potencia de
laser de 5 mWw.
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Gréfica 48. Espectro Raman, muestra 11.

En el espectro Raman de la muestra 11 se observan picos relacionados con la
formacidén de nanoparticulas de plata en 2183, 1547, 1320, 1064, 961, 876, 726, 566 y 497
[cm™]. Se puede observar que el pico de mayor intensidad es el que se encuentra en 1064

cm el cual es caracteristico de carbonatos en la superficie de las NPS 2.
4.11.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Gréfica 49 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 11, en el cual
se observa que la intensidad de absorcién es muy baja, debido a la dilucién de la muestra.
El espectro presenta simetria en el pico del plasmdn de superficie que se encuentra en 476

nm. Dicha simetria puede ser debida a que en el proceso de dilucion s6lo eliminamos



particulas grandes, sin embargo el pico del plasmon se encuentra recorrido hacia el
infrarrojo, lo cual puede ser caracteristico de diferentes morfologias en los cimulos ademas
de la presencia de 6xido I'"). Los espectros que fueron tomados cada 10 minutos después de

finalizar la sintesis y muestran un ancho de banda de 31.2 nm.
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Gréfica 49.Evolucion en el tiempo del espectro de absorbancia, muestra 11.

4.11.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
En la Figura 56A) y B) se presenta una micrografia en alta resolucion con su

respectiva FFT del area indicada, mientras que la Figura 56C) presenta una micrografia en

Figura 56. A) Alta resolucién con su FFT. B) FFT, C) Contraste Z .Muestra 11.

De la FFT se pueden determinar su estructura por lo que se obtuvieron las distancias
interplanares d1=2.29A y dp= 2.57Acon angulo entre planos de 0;,=122.17° dichas

distancias y angulo corresponden a una estructura Ag,O hexagonal ' con un grupo



espacial P3ml (164), cuyos planos cristalograficos son (0 02), (01 1)y (01 -1) y se
encuentra orientada en un eje de zona [1 0 0].

10000.

o ELEMENTO| CUENTAS | % PESO | % ATOMICO
oK 41826 | 25.17 48.64
Na-K 85090 28.26 38.01
Ag-L 119054 46.56 13.35

200 nm

Figura 57. A) Campo claro. B) EDS. Muestra 11.

Se observa en la Figura 57B) que la muestra presenta un porcentaje atdmico de plata
Ag=13.35 %, 0O=48.64 % y Na=38.01% lo cual podria indicar la presencia de
nanoparticulas de oxido de plata. La sefial de cobre que se observa en dicho anélisis es

debida a la rejilla en donde se coloca la muestra.

De una serie de micrografias a baja amplificacion, se realizé el conteo y medicion
de tamafos de las nanoparticulas, en la Grafica 50 se presenta un histograma realizado a
partir del conteo de 469 particulas, de donde se puede observar que el tamafio promedio de

las particulas es de 12.4 nm con una desviacion estandar de £ 4.04 nm.
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Gréfica 50. Histograma, muestra 11.



4.12 Muestra 12 con Tratamiento de “Normal + Goteo”.

En la sintesis de la muestra 12, las concentracion de la solucién de &cido ténico y
del nitrato de plata (AgNOs) fueron (0.45 X 10° M) y (3X10 M) respectivamente. En ésta
muestra, las soluciones se mezclaron por “goteo” de la solucion de AgNO; sobre la
solucion de acido ténico, con el fin de observar cambios en el proceso de nucleacion y

crecimiento de las nanoparticulas. Se obtuvo poca solucion final, obscura y poco

transparente, Figura 58, la cual se liofilizo hasta obtener un polvo con el cual se caracterizd

MUESTRA 12

la muestra.

Figura 58.- Muestra 12. Izquierda en solucién. Derecha en estado sélido.

4.12.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréafica 51 se muestra el patron de difraccion de RX correspondiente a la
muestra 11. Se observan picos del patron de difraccion en 38.17°, 44.25°, 64.43°,77.25°,
81.45° y 97.95° para valores de 20, asociados a los planos cristalograficos (111), (200),
(220), (311), (222) y (400). Dichos planos corresponden a una estructura FCC de plata ["%.
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Gréfica 51. Difraccion de RX, muestra 12.

En el espectro de difraccion de RX correspondiente a la muestra 12 se observa la
formacion de tres fases cristalinas, la primera caracteristica de las nanoparticulas de plata
con un tamafio promedio de cristal de 18+2 nm calculado a partir de A=1.5406 A, y una
B =0.009 un tamano promedio. Una segunda fase cristalina correspondiente a la nitratina

(NaNOs) [y una tercera fase correspondiente Cloruro de plata (AgCl) ..

4.12.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Grafica 52 se presenta el espectro Raman de la muestra 12, la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicidn de 8 segundos y con una potencia de
laser de 8 mW.
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Gréfica 52. Espectro Raman, muestra 12.



En el espectro Raman de la muestra 12 se observan picos relacionados con la
formacion de nanoparticulas de plata y sus éxidos en 2210, 1540, 1340, 1070, 962, 932,
876, 792, 662, 506 y 482 [cm™].

4.12.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Grafica 53 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 12, en el cual
se observa que la intensidad de absorcion es grande. El espectro presenta asimetria en el
pico del plasmon de superficie que se encuentra en 494 nm recorrido hacia el infrarrojo
respecto al que se encuentra para NPS esféricas de Ag . Se observa que el pico de
plasmén de resonancia es muy ancho. Los espectros fueron tomados cada 10 minutos
después de finalizar la sintesis con la finalidad de observar el proceso de crecimiento de las

particulas. En dicho espectro se presenta un ancho de banda de 100.5 nm.

3.5

494

Absorbancia (u.a)

1 1 1 1 1
400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)

Gréfica 53.Evolucidn en el tiempo del espectro de absorbancia, muestra 12.



4.12.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
En la Figura 62 A) y B) se presenta una micrografia en alta resolucion con su
respectiva FFT del area indicada, mientras que la Figura 62 C) presenta una micrografia en

baja resolucion.

Figura 59. A) Alta resolucién. B) FFT, C) Campo claro .Muestra 12.

De la FFT se pueden determinar su estructura por lo que se obtuvieron las distancias
interplanares d;=2.26 A y d= 2.63 A con angulo entre planos de 0;,=77.71° dichas
distancias y angulo corresponden a una estructura Ag,O hexagonal " con un grupo
espacial P3ml1 (164), cuyos planos cristalograficos son (0 1 1), (1 0 -1) y se encuentra

orientada en un eje de zona [1 -1 1].

ELEMENTO|CUENTAS | % PESO % ATOMICO
0-K 110 | 04 2.62
Na-K 113 | 023 | 1.03
Agl | 41772 | 99.23 | 9592
cl-K 104 | 014 0.42
#E0) KeV 20.48
+ 10 nm

Figura 60. A) Campo claro. B) EDS. Muestra 12.

Se observa en la Figura 60 B) que la muestra presenta un porcentaje atomico de
plata Ag=95.92 % y un porcentaje atobmico de Oxigeno O=2.62 %, también se detecta
Sodio Na=1.03% y cloro Cl= 0.42% como se puede observar en la Figura 63 A), se observa

un gran namero de particulas pegadas formando cimulos de gran tamafio, por tal motivo el



oxigeno presente no puede ser detectado o no existen tantas particulas de AgxOy. La sefal
de cobre que se observa en dicho analisis es debida a la rejilla en donde se coloca la

muestra.

De una serie de micrografias a baja amplificacién como la Figura 62 C), se realiz6
el conteo y medicion de tamafos de las nanoparticulas, en la Gréafica 54 se presenta un
histograma realizado a partir del conteo de 201 particulas, de donde se puede observar que
el tamafio promedio de las particulas es de 10.98 nm con una desviacion estandar de + 3.98

nm.
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Gréfica 54. Histograma, muestra 12.

4.13 Muestra 13 con Tratamiento de “Goteo + D3”.

En la sintesis de la muestra 13, las concentracion de la solucién de acido tanico y
del nitrato de plata (AgNO3) fueron (0.45 X 107 M) y (3X10° M) respectivamente. En ésta
muestra, las soluciones se mezclaron por goteo de la solucion de AgNO3; sobre la solucion
de acido tanico, con el fin de observar cambios en el proceso de nucleacién y crecimiento
de las nanoparticulas. Al finalizar el proceso de centrifugacion, se prosiguié a decantar el
50 % de la solucion y agregar el 50 % de agua destilada, repitiendo éste Gltimo paso en tres
ocasiones. Se obtuvo poca solucion al final del proceso con un color acentuado pero aun
transparente, Figura 61, la cual se liofilizd hasta obtener un polvo con el cual se caracterizd

la muestra.



MUESTRA 13

Figura 61.- Muestra 13. lIzquierda en solucion. Derecha en estado solido.
4.13.1 DIFRACCION DE RAYOS X

En la Gréafica 55 se muestran el patron de difraccién de RX correspondiente a la
muestra 13. Se observan los siguientes picos del patron de difraccion en 37.9°, 45.12°,
64.43° y 77.68° para valores de 20, asociados a los planos cristalograficos (111), (200),
(220) y (311). Dichos planos corresponden a una estructura FCC de plata 2.
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Gréfica 55. Difraccién de RX, muestra 13.

En el patron de difraccion de RX correspondiente a la muestra 13 se observa la
formacidn de dos fases cristalinas, la primera correspondiente a las nanoparticulas de plata
con un tamafio promedio de cristal de 10+2 nm calculado a partir de una A=1.5406 A, y una

B =0.014 un tamafio promedio, y una segunda fase cristalina correspondiente al nitrato de
sodio [ (NaNO3).



4.13.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

En la Gréfica 56 se presenta el espectro Raman de la muestra 13, la cual fue medida
con un laser de 532 nm, con un tiempo de exposicion de 8 segundos y a una potencia de
laser de 3 mW.
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Gréfica 56. Espectro Raman, muestra 13.

En el espectro Raman de la muestra 13 se observan picos relacionados con la
formacién de nanoparticulas de plata y sus 6xidos en 1540, 1430, 1350, 1070, 944, 809,
712, 668, 649 y 446 [cm™]. Se observa que los tres picos de mayor intensidad 1540, 1430

y 1350 cm™ corresponden carbonatos formados en la superficie de las nanoparticulas. ®%
4.13.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION ELECTRONICA.

En la Gréfica 57 se observa el espectro de absorbancia de la muestra 13, en el cual
se observa que la intensidad de absorcion es muy baja, debido a la dilucion de la muestra.
El espectro presenta asimetria en el pico del plasmdn de superficie que se encuentra en 411
nm, que se encuentra dentro del rango para ser considerada una solucion de NPS esféricas
de Ag 1. Dicha asimetria es indicativa que tanto el proceso de “goteo” como el de
“diluciéon” si tienen influencia sobre los proceso de nucleacion y crecimiento de las
nanoparticulas el ancho de banda fue de 76.26 nm. Los espectros fueron tomados cada 10

minutos después de finalizar la sintesis.
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Grafica 57. Evolucion en el tiempo del espectro de absorbancia, Muestra 13.

4.13.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.
La Figura 62A) y B) presentan la micrografia en alta resolucion y la FFT de la zona

indicada, mientras que la Figura 62C) muestra una imagen en contraste Z.
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Figura 65. A) Alta resolucion, B) FFT, C) Contraste Z .Muestra 13.

De la FFT se puede determinar su estructura cristalina, por lo que se obtuvieron las

distancias interplanares d1=2.361&, do= 2.20Ay ds= 2.48A con angulos entre planos de

01,=54.5° y 6,5=58.72°, las cuales corresponden a una estructura Ag.O hexagonal ! con

un grupo espacial P3m1 (164), con planos cristalograficos (0 02), (01 1)y (01 -1) y se

encuentra orientada en un eje de zona [1 0 0].



ELEMENTO | CUENTAS | % PESO
0-K 1372 73.4

% ATOMICO
94.9

Ag-L 765 26.6

5.1

Figura 63. A) Baja resolucion, B) Andlisis quimico. Muestra 13.

Del EDS de la Figura 63 se muestra la presencia de un porcentaje atomico pequefio
de Ag=5.1 %, mientras que se detecta un porcentaje alto de oxigeno 0=94.9 % por lo que

parece que las nanoparticulas son de o0xido de plata. La sefial de cobre que se observa en

dicho andlisis es debida a la rejilla en donde se coloca la muestra.

De una serie de micrografias a baja amplificacion, se realizé el conteo y medicion
de tamafos de las nanoparticulas, en la Grafica 58 se presenta un histograma realizado a

partir del conteo de 492 particulas. En donde se puede observar el tamafio promedio de las

particulas de 10.88 nm con una desviacion estandar de + 4.22 nm.
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Gréfica 58. Histograma, muestra 13.




4.14 Muestra 1 con Tratamiento de 1 Lavado.

Para finalizar los resultados obtenidos en este trabajo de tesis se presenta, la muestra 1
lavada, la cual fue lavada con acetona con la intension de eliminar las fases que se
observaron en el analisis por difraccion de RX.

En la sintesis de la muestra 1 con tratamiento de 1 lavado se mezclaron las
soluciones de écido tanico (0.45 X 10 M), con la solucién de AgNO; (3 X 10° M).
La solucion resultante (Figura 64), se liofilizd hasta obtener un polvo. Con la finalidad de
eliminar impurezas o la segunda fase encontrada en el analisis de difraccion de RX, la
muestra fue sometida a un proceso de lavado con acetona seguida de un proceso de
centrifugado y decantacion. Después se dejo evaporar la acetona restante de la muestra a

temperatura ambiente. Hasta obtener el polvo con el cual se caracterizo.

| MUESTRA 1 BB

Figura 64.- Muestra 1 Lavada. Izquierda en solucion. Derecha en estado sélido.

4.14.1 DIFRACCION DE RAYOS X

Como se puede observar en la Grafica 59, el proceso de lavado tiene una influencia
positiva en la muestra I, debido a que después de lavar dicha muestra, se detectaron los
siguientes picos de difraccion en valores 20: 38.12°,44.27°,64.45°,77.29° y 81.57° que
corresponden a los planos cristalogréaficos (111), (200), (220), (311), (222) de la fase cubica
FCC de plata ' que es la de interés, con un tamafio promedio de cristal de 16+3 nm a
partir de A=1.5406 A, y una p =0.010. También se observa que los picos de la nitratina y
del 6xido de plata que presentaba la muestra antes del lavado, ya no se observan lo que
indica que con el proceso de lavado estas fases fueron removidas de la muestra.
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Gréafica 59. Difraccion de RX, muestra 1y muestra 1 lavada.

4.14.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN
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Gréfica 60. Espectro Raman, muestra 1 y muestra 1 Lavada.

En el espectro Raman de la Grafica 60 se pueden comparar los espectros de la
muestra 1 antes y después del proceso de lavado, la muestra 1 lavada fue medida durante 10
segundos con una potencia de laser de 8mW. Los picos medidos después del lavado estan
en 1760, 1550, 1320, 1070, 987, 891, 564 y 509 [cm™].



4.14.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE-NIR DE ABSORCION
ELECTRONICA.

Debido a la poca cantidad de la muestra en solucién (Figura 64), las graficas de
absorbancia electrénica de la muestra 1 lavada no se midieron y por lo tanto no se pudo
observar el plasmén de resonancia caracteristico de las nanoparticulas de plata y sus 6xidos.

4.14.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION.

Figura 65. A) Nanoparticula en alta resolucion. B) FFT area seleccionada. C) Imagenes en baja

amplificacion.

En la Figura 65 A) se observa una nanoparticula en alta resolucion con su respectiva
FFT del area seleccionada 65 B). Mientras que en la Figura 65 C) se observa una
micrografia en baja amplificacion. Al indexar la FFT se pudo determinar que las distancias
interplanares son d1=2.291& y d=2.17 A con un angulo entre planos de 01,=124.7°, las
cuales corresponden a una estructura Ag ctbica "% con un grupo espacial Fm3m (225), con
planos cristalograficos (1 1 1) y (-2 0 0) respectivamente y que se encuentra orientada en un

eje de zona [0 -1 1].

De una serie de micrografias como la observada en 29 C) se realiz6 un conteo con

498 particulas para observar la influencia que presentaba el lavado en la muestra.
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Grafica 61. Histograma, Muestra 1 Lavada.

Como se puede observar a partir de los histogramas de la muestra 1 (Gréfica 10) y
muestra 1 lavada (Grafica 61), el promedio de la frecuencia de tamafios bajé de 6 nm a 4.25
nm, lo cual nos hace pensar que en el proceso de lavado se eliminaron nanoparticulas de
mayor tamafio y s6lo quedaron en la muestra las nanoparticulas mas pequefias. También se
observa a partir de las micrografias, que la muestra lavada presenta una mayor dispersion

de las particulas que en la muestra sin lavar.

ELEMENTO | CUENTAS % PESO i ATOMI
oK 587 24.98 38.82

Na-K 2196 51.59 55.78
Ag-l 847 23.43 5.4

Figura 66. A) Campo claro. B) Analisis quimico elemental.

En la Figura 66 se muestra una zona en baja resolucién A) de donde se hizo un
analisis EDS, del cual se puede observar que mientras en la muestra 1 se encontrd un
porcentaje atdmico de Ag=32.5 % y 0=51.45 %, en esta muestral lavada se observa
Ag=5.4 % y 0=38.82 %, como puede verse se pierde una cantidad importante de plata, sin

embargo todo parece indicar que seguimos teniendo nanoparticulas de éxido de plata.
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5.1 ANALISIS DE RESULTADOS

Se discuten los principales resultados obtenidos en este trabajo, los que se

presentaron ampliamente en el capitulo anterior. Con la finalidad de realizar un analisis mas

exacto, se han dividido los resultados en tres conjuntos, dependiendo de las caracteristicas

de la sintesis en cada muestra, por lo que podemos identificarlos como:

1) Muestras con tratamiento “SIMPLE” (M1-My)
2) Muestras con “DILUCION” (Mg-M)
3) Muestras con tratamiento “COMBINADO” (M11-M13)

5.1.1 Muestras con tratamiento “NORMAL” (M1-My)

Recordemos que en este tipo de sintesis se realizo una variacion de las concentraciones

de las soluciones precursoras, ver Tabla VI en el Capitulo 3 anterior.

Frecuencias Caracteristicas [cm™]
Carbonatos en la
Superficie de las No No
Muestra Ag NPS Ag=0 | Ag-O-Ag | NaNO3 | Ag,O |identificados| Ag,O identificados
1 2190 | 1530 1340|1060 | 953 663 494
2 --- | 1547|1326 1068 | 961 666 481
490,
3 --- | 1553|1347 |1060| 934 837 — 671,604 424
4 2181 | 1550|1340 | 1070 | 965 812 794 | 624,660 490,447
5 --- | 1559|1364 | --- | 983 808 747 | 671,609 480,421
480,
6 --- |1510|1311|1070| 962 | 877,815 697 444 340
7 --- | 1553|1383 |1061| 988 | 863,804 | 776 640 571,525 445 397,349

TABLA VII. Picos Raman muestras M; - M5,

En la tabla VII se reportan las frecuencias de las muestras 1 a 7 obtenidas por

espectroscopia Raman. Observando las frecuencias altas hacia las bajas vemos por ejemplo

que las muestras 1 y 4 son las Unicas en que es claramente visible un pico en valores arriba

de los 2000 cm™. Comparando, cuando se obtuvo el espectro Raman de la plata en




alambres se observé un pico muy parecido en 2212 cm® ver Gréfica 3, por otro lado, segun
la base de datos RUFF ™ Ia plata tiene presente un pico en 2080 cm™. En las otras
muestras este pico es sumamente pequefio por lo que es dificil observarlo y puede
confundirse con el ruido del equipo.

En los rangos de frecuencias: (1510-1559) cm™, (1311-1383) cm™ y (1060-1070)
cm™ se observan 3 picos caracteristicos a carbonatos que se forman en la superficie de las
nanoparticulas los cuales se observan en précticamente todas las muestras, debido a la
interaccion entre la Plata y el CO, del medio ambiente. Estudios realizados por Ravi
Chandra et. al 2 nos indican que dichas frecuencias son caracteristico de los compuestos

que contienen carbon B354,

Se puede observar que en las 7 muestras se observa un pico entre (934-988) cm™ el
cual es caracteristico de un modo de estiramiento entre el Ag=0 3 mientras que en la
muestra 4 se detectan picos en 794 y 812 cm™ caracteristicos del enlace Ag-O-Ag ¥l
Podemos observar del la Grafica 60 en donde se comparan los espectros Raman de la
muestra 1 y 1 lavada, que los picos de los espectros Raman son practicamente los mismos,
sin embargo por DRX se observa que desaparecio la fase de la Nitratina con el proceso de
lavado. Al analizar los analisis quimicos EDS, se detecta la presencia del oxigeno en la
muestra 1 lavada, por lo tanto no es extrafiar que el espectro Raman de la muestra 1 lavada

presente las interacciones entre la Plata y el oxigeno.

También podemos ver que en todas las muestras se detectaron picos entre (604-697)
cm™ los cuales son picos no reportados en la literatura, sin embargo al medir el espectro
Raman del 6xido Ag,O (Grafica4), dicho pico aparecio en ese rango de frecuencias. Por lo
tanto se cree que los picos en ese rango de frecuencias se deben al Ag,O con estructura
Hexagonal ya que por andlisis de difraccién de RX en 5 de éstas 6 muestras se detectd
dicho o6xido. Por otro lado se observa en el analisis de microscopia electrénica de
transmisién que en 5 de éstas 7 muestras presentan nanoparticulas de Ag,O en fase

hexagonal.

Otro pico que aparece claramente en todas las muestras es una vibracién

caracteristica del Ag-O en las frecuencias de (421-494) cm™.
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Grafica 62. Espectros Raman muestras My - M-,

Por otro lado, en la Tabla VIII se presentan los resultados del tamafio promedio de
particulas calculado a partir de los RX de las muestras M; a la My asi como las fases
encontradas por difraccion de rayos X. También se calculd el parametro de red de la fase

FCC de la plata con ayuda de la ecuacion (4) Capitulo 2.

Tamafio promedio | Pardmetro de Red
MUESTRA [nm] [A] FCC Fases en RX
1 10+2 4.09 Ag, NANO; y Ag,0
2 10+£2 4.1 Ag, NANO; ,Ag,0 y NaHCO3
3 10+2 4.08 Ag, NANO; ,Ag,0 y AgCl
4 9+1 4.09 Ag, NANO; ,Ag,0 y AgCl
5 25+4 4.08 Ag, NANO; y Ag,0
6 9+1 4.09 Ag, NANO; ,Ag,0 y AgCl
7 11+6 4.1 Ag, Ag,0;y C,H,NaO,

TABLA VIII. Difraccién de RX. Muestras M; - M5

Como puede observarse en esta misma Tabla y en la Grafica 63, en todos los casos
se encontraron picos de plata (FCC) y de 6xido de plata, con un parametro de red del orden
de 4.1 A y tamafio promedio de aproximadamente 10 nm. Finalmente en el caso particular
de la muestra 5, debido al tiempo que se tomo antes de introducirla al nitrégeno liquido

para liofilizar, la sintesis continud y las nanoparticulas se aglomeraron hasta los 25 nm. Lo



que si es de llamar la atencion es que en la mayoria de los casos los casos se observan picos
de nitrato de sodio (1, 2, 3, 4, 5,6), y cloruro de plata (3, 4,6), materiales que no detectamos

por los otros métodos de analisis.
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Gréfica 63. Difraccion de RX. M1 - M7.

Examinando ahora la Tabla IX en la cual se resumen los resultados referentes a
espectroscopia UV-Visible-NIR, se muestran las posiciones de los méaximos de los

plasmones de resonancia de estas muestras.

Plasmon de Superficie (UV-NNIR) | Ancho Medio
Muestra [nm] [nm]

1 480 100.24
2 544 509.5
3 494 100.52
4 485 152.5
5 617

6 747

7 408 121.28

TABLA IX. Plasmones de Resonancia. Muestras M; - My,

Se observa que en las todas las muestras excepto en la muestra 7 existe la presencia
del plasmén de resonancia recorrido hacia el infrarrojo con respecto al publicado para

nanoparticulas de Ag ®”), se sabe que para que exista un corrimiento en la posicion del pico



de absorcidn se deben tener cambios en tamafio y forma de las particulas como pueden ser
particulas esféricas, cubicas, icosaedros, dodecaedros, decaedros, etc. 81 El ancho medio
de banda de los plasmones nos indican que existe una gran dispersion de tamafios de las
particulas, si bien se tienen particulas pequefas, también se tienen particulas grandes y
aglomerados que nos afectan en nuestras mediciones. Como puede verse en las Gréficas 64,
en particular las muestras 5 y 6 que presentan particulas de gran tamafio como las
mostradas en la Figura 38C) y 42A) respectivamente, tienen un ancho de banda muy
grandes los cuales no se pueden definir en estos espectros.
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Gréficas 64. Espectros de Absorbancia UV-Visible-NIR. M; - M,

Si se observa la Tabla X, en donde se resumen los resultados obtenidos a partir del
analisis por microscopia electronica de transmision, vemos que las particulas estan

cambiando de tamafio.



N Distancias
Fase al Indexar | Tamafio | |nerplanares | Angulos % Eje de
MUESTRA| apartir de la promedio [A] Planos [°] Planos Cristalograficos Zona
FFT TEM [nm]
di | da | d3| 012 | 0,3 (hk1) (hkl) | (hkl) | [hkI]

Ag,0 Hexagonal

1 P3m1 (164) 6.0+25 (233|221 -- | 86.3 -- (101) | (01-1) -- [(111]

Ag,0 Clbica

2 Pn3m (224) 48+43 |2.28|238| -- |63.43 -- (211) | (002) -- [1-20]
Ag,0 Hexagonal

3 P3m1 (164) 47+17 |2.34|237| -- |67.07] - (011) | (00-2) | -- [100]
Ag,0 Hexagonal

4 P3m1 (164) 10.3+4.6 |2.69| 26 |2.4|66.78(12498| (1-11) | (101) |(010)| [100]
Ag,0 Hexagonal

5 P3m1 (164) 256+11.9 |2.39|243| -- |63.37 -- (002) | (011) -- [100]

Ag,03
Ortorrémbica

6 Fdd2 (43) 123+4.4 |251|229| -- |107.9 -- (331) | (-311) -- [1-36]
Ag,0 Hexagonal

7 P3m1 (164) 11.4+54 |256|251| -- | 65.6 -- (100) | (011) -- [0-11]

TABLA X. Microscopia electronica. Muestras M; - My

Se recuerda que el interés es estudiar particulas menores a 30 nm por lo cual se

confirma que se esta trabajando en el rango deseado. Otro resultado importante del analisis

por microscopia electrénica de transmision, es que la fase con mayor frecuencia que se

encontré fue la de Ag,O Hexagonal con grupo espacial P3m1 y numero de grupo 164, la

cual esta presente en 5 de las 7 muestras sintetizadas con tratamiento normal, la Tabla X

muestra los parametros de distancias interplanares e indices de Miller que nos resultaron de

indexar los patrones de difraccidn obtenidos de las micrografias de alta resolucion

mostradas en el capitulo anterior y que indican la fase de cada particula estudiada.

A continuacion se presenta en la tabla XI, el resumen de los resultados de los EDS

de las muestra M; - M;. Se observa que en la muestra 4 el porcentaje atomico de la plata es

mayor que la del oxigeno en una proporcion de 4:1.

Proporcién

Muestra| % Ag | % O | % Si| % Na (Ag:0)

1 325 | 51.45 | 3.55 | 1251 (1:1.6)

2 31.43 | 68.57 | ---- (1:2)

3 36.41 | 43.93 | ---- | 19.66 (1:1.2)

4 79.5 205 | --- (4:1)

5 6.92 | 43.23 | ---- | 49.86 (1:6)

6 16.96 | 83.04 | --- (1:5)

7 213 | 63.24 | ---- | 34.63 (1:30)

TABLA XI. Analisis quimico EDS. Muestras M; - My,




Ademés como se puede observar en la tabla XI de los anélisis de EDS, en las todas
las muestras se detecta presencia de oxigeno en mayor o menor porcentaje, lo cual nos
confirma la existencia de particulas de 6xidos de plata en las muestras, recordando que la

resolucion del detector de SiLi, para realizar analisis quimico elemental es de 4 eV.

Si se toman algunos datos de éstas Ultimas tablas y se reordenan con respecto a la
razon de (AgNOs/Acido Tanico) utilizada en cada muestra, ver Tabla XII, se encuentra que,
a mayor concentracién de &cido ténico, la posicion del pico maximo del plasmén de
absorcion sufre un ligero corrimiento al ultravioleta para posteriormente correrse hacia el
infrarrojo y abruptamente regresar al ultravioleta, dicho comportamiento se debe a la
morfologia, ya que en la muestra que presenta mayor corrimiento al infrarrojo (M6), se

observa un espectro de absorbancia caracteristico de una nanobarra de Ag, ver Grafica 65.

) ) Tamafio
AgNO4/ACIDO PLASMON Promedio TEM | Tamafio Promedio
MUESTRA TANICO (nm) [nm] Rayos X [nm]
2 20 544 48+4 10+2
3 13.33 494 47+2 10+2
1 6.66 480 6.0+2 10+2
4 3.33 485 10.3+5 9+1
5 2.22 617 25.6+12 25+4
6 0.66 747 12.3+4 9+1
7 0.33 408 114+5 11+6

TABLA XII. Resumen de Resultados. Muestras M - M5

Se observa de la tabla XII, que los tamafios promedio por microscopia electronica
(TEM) y por DRX, presentan una variacion, lo cual se debe a que en Microscopia
electronica se realizan analisis puntuales de las muestras, no asi en los analisis por

Difraccion de RX que el analisis es promedio de toda la muestra.

Por su parte y siguiendo la misma légica, se observa la Gréfica 65, donde a pesar de
que se coloco el tamafio de promedio de las particulas encontradas en la muestra 5, la cual
como se explico, sufri6 un cambio fuerte al no detener la sintesis en un rango de tiempo
similar al de las otras muestras lo cual contribuye al crecimiento de las particulas, se puede
ver que al aumentar la concentracion de acido tanico, se tiene un crecimiento en el tamafio

la particula, un resultado importante que coincide con el publicado por Tali Dadosh et
al.[%8l,
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Gréficas 65. Plasmones de Resonancia. UV-Visible-NIR. M; - M,

Las Gréaficas 65 y 66 indican claramente cual es el comportamiento de las particulas
sintetizadas por este método con respecto a la concentracion de acido tanico, lo cual
sumado a resultados anteriores por nuestro grupo ¥ en los cuales se mantuvieron fijas las
concentraciones de nitrato de plata y acido tanico, y variando el valor del pH es posible

proporcionar un conocimiento mas amplio en nanoparticulas de 6xidos de plata.
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Gréfica 66. Tamafnos Promedios. M; - My



5.1.2 Muestras con tratamiento “DILUCION” (Ms- My )
Analizando los resultados obtenidos por espectroscopia Raman de las Muestras con
tratamiento “DILUCION” (Ms-Myg), y recordando primero que en este tipo se sintesis las
concentraciones de agentes precursores permanecieron fijas y las muestras se diluyeron 1,2

y 3 veces respectivamente se tiene:

Frecuencias Caracteristicas [cm™]

Carbonatos en la No
Muestra| Ag | Superficie de las NPS | Ag=0 | Ag-O-Ag | NaNO; Ag,O identificados | Ag.O, | Ag,O
1 2190 | 1530 | 1340 | 1060 | 953 663 494
8 2220 | 1553 | 1371 | 1060 -- 896,805 746 694,643 524 447
9 2208 | 1553 | 1364 | 1061 | 966 868 764,735 660 446
10 2196 | 1553 | 1345 | 1071 -- 892 785, 758 | 696,664,662 483 448

TABLA XIII. Picos Raman muestras Mg— My,

De la tabla XIII donde se afiaden los resultados de la Muestra 1 ya que tiene los
mismos parametros en su preparacion, se puede apreciar que las 4 muestras presentan
practicamente los mismos picos en los espectros Raman. El primer pico medido se
encuentra en (2196-2208) cm™ dichos picos pueden ser atribuidos a la plata, debido que al
medir el espectro Raman de la plata en alambres, se observé un pico en 2212 cm™. En
todas las muestras sin excepcion se detectan los 3 picos referentes al carbonato que se
forman en la superficie de las nanoparticulas debido al CO, del ambiente los siguientes
rangos de frecuencias: (1553-1530) cm™, (1340-1371) cm™ y (1060-1071) cm™ debido a la

presencia de carbon ¢!,
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Grafica 67. Espectros Raman muestras Mg— My




Al igual que en las muestras sintetizadas por tratamiento SIMPLE, se detectaron
picos entre (643-696) cm™ los cuales no se encuentran reportados en la literatura. Cabe
sefialar por dltimo que en estas muestras también se detecta una vibracion caracteristica del
Ag,0 P% en las frecuencias entre (446-494) cm™. Por Gltimo el pico detectado en
483 cm™ de la muestra 10 es un pico caracteristico al 6xido Ag,O; reportado por Geoffrey
54 Resaltando el hecho que la muestra que se diluyo mas veces (3) fue la tnica en la que
se detecto el pico caracteristico a Ag,0,,

Del andlisis por DRX se detecta una fase correspondiente a las nanoparticulas de
plata con estructura FFC con tamafos en un rango de (10-23) nm. Calculando el pardmetro
de red de la fase cubica de plata para cada una de las muestras se observa que permanece
constante. También se puede observar que en este tipo de sintesis, que requiere mayor
tiempo antes de liofilizar debido a los procesos de dilucion, siendo la muestra 10 con
Dilucion de 3 veces la que requiere mayor tiempo y que fueron las nanoparticulas

resultaron ser de mayor tamafio en comparacion a las muestras con tratamiento NORMAL.

Tamafio promedio | Pardmetro de Red
MUESTRA [nm] [A] FCC Fases en RX

1 10+2 4.09 Ag, NANO; y Ag,0

8 19+3 4.08 Ag, NANO; y AgCl
Ag(FCC), NANOs, AgCly

9 2314 4.08 Ag(4H)
Ag(FCC), NANOs, AgCly

10 2316 4.08 Ag(4H)

TABLA XI1V. Difraccion de RX. Mg— My
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Gréfica 68. Difraccién de RX. Mg— Mg



En la Tabla XV se resumen los resultados referentes a espectroscopia
UV-Visible-NIR, los cuales se comparan con la Muestra 1 la cual no fue diluida. Como
puede observarse, la posicion del pico maximo se desplaza claramente hacia el ultravioleta,
lo cual significa que con el proceso aplicado, se deformaron las nanoparticulas, pasando de
particulas méas regulares (casi esféricas), Figura 26 a menos regulares (esferoides), Figura
53.

Plasmon de Superficie Ancho Medio
Muestra (UV-Visible-NIR) [nm] [nm]
1 480 100.24
8 466 75.38
9 443 62.4
10 428 64.98

TABLA XV. Plasmones de Resonancia. Muestras Mg— Mg

Por su parte de la Grafica 69 puede verse que en estos casos se tiene poca dispersion
de tamafios como puede constatarse en las Graficas 37, 41 y 45 respectivamente. Tambien
podemos observar que el ancho de banda disminuye, lo cual indica que las particulas se
estan deformando ¢ se estan formando mas bordes como puede verse en las Figuras 26A),

47A), 50C) y 53A) respectivamente.
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Grafica 69. Espectros de Absorbancia UV-Visible-NIR. Mg— My

Del andlisis por microscopia electronica de transmision, se encuentra que la fase con
mayor frecuencia fue la de Ag,O Hexagonal con grupo espacial P3m1 y numero de grupo

164, ya que se ésta fue la fase que se encontré en 3 de las 4 muestras sintetizadas con



tratamiento “ DILUCION”. También puede observarse que el tamafio promedio de las

disminuye con el nimero de tratamientos, lo cual nos indica que de alguna manera se esté

interfiriendo en la sintesis.

Tamario Distancias Angulos % Eje de
promedio | Interplanares [A] | Planos [°] Planos Cristalograficos | Zona
Fase al Indexar a partirdela| TEM

MUESTRA FFT [nm] | d | d | d3 | 0., | 0,5 | (hkl) | (hkl) | (hkl) | [hKI]
1 Ag,0 Hexagonal P3m1 (164) | 6.0+25 | 233 | 221 | -- | 86.3 (101)|(01-1)| - [111]
8 Ag,0 Hexagonal P3m1 (164) | 12.8+3.8| 2.02 | 2.27 | -- | 77.26 (011)((-101) -- [1-11]

Ag,0, Monoclinica P2,/C

9 (14) 10.8+5.0| 2.09 | 232 | 2.02 | 61.94 | 62.88 |(012)|(-202) | (-2-10) | [1-2 1]

10 Ag,0 Hexagonal P3m1 (164) | 8.0+3.8 | 2.86 | 2.5 | 2.69 | 56.43 | 118.8 | (100)| (010) | (1-10) | [001]

TABLA XVI. Microscopia electronica. Muestras Mg— Mg,

Se puede observar en la Tabla XVII, que en las 4 muestras se detecta presencia de

oxigeno y plata en diferentes proporciones, lo cual nos ratifica la existencia de particulas de

oxidos de plata, recordando que el analisis quimico elemental EDS, se refiere a un analisis

cualitativo.
Proporcién
MUESTRA| % Ag| %O | %Si | % Na | %Cl %S Ag/O
1 325 | 5145 | 355 | 1251 (1:1.6)
8 36.28 | 46.26 2.45 14.99 ~(1:1)
9 36.66 | 38.76 | 1.68 22.9 ~(1:1)
TABLA 10 41.87 56.44 === === 0.8 0.89 -~ (1:1)

Analisis quimico EDS. Muestras Mg— My

XVIL.

Finalmente en la tabla XVIII se presentan los resultados del tamafio promedio de

particulas calculado a partir de los RX y microcopia electronica de las muestras Mg-Myj,

También se presentan los picos de los plasmones de resonancia de las muestras.

) ) Tamafio
AgNOs/ACIDO PLASMON Promedio TEM | Tamafio Promedio
MUESTRA TANICO (nm) [nm] Rayos X [nm]
1 6.66 480 6+2 102
8 6.66 466 12.8+4 19+3
9 6.66 443 10.8+5 23+4
10 6.66 428 8+4 236

TABLA XVIII. Resumen de Resultados. Muestras Mg— Mg,




De la tabla XVIII y la Grafica 70 puede apreciarse como con la posicion del
maximo del plasmon presenta un claro corrimiento hacia el ultravioleta en funcion de las

diluciones de la muestra, lo cual confirma el cambio de tamafio en las particulas.
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5.1.3 Muestras con tratamiento “COMBINADO” (M11-M;3)

Para finalizar el analisis de resultados se muestra un resumen por espectroscopia
Raman de muestras con tratamiento “COMBINADO” (M1:-Mi3), recordando que en este
tipo se sintesis se variaron las concentraciones de agentes precursores, ademas de variar el
proceso de sintesis al diluir y mezclar las soluciones precursoras, también se mezclaron por

goteo para detectar su influencia en el proceso de nucleacion y crecimiento:



Frecuencias Caracteristicas [cm™]

Carbonatos en la No
Muestra| Ag Superficie de las NPS Ag=0O | Ag-O-Ag|NaNO;z| Ag,O |identificados | Ag,O
11 2183|1547 | -- 1320 |1064| 961 876 726 - 566 497
12 2210|1540 -- 1340 |1070]| 962, 932 876 792 662 506 482
13 -- |1540| 1430 | 1350 [1070| 944 809 712 | 668, 649 555 447

TABLA XIX. Picos Raman muestras My; — M3

De la tabla XIX se aprecia que las muestras 11y 12 presentan picosen 2183 cm™y
2210 cm™ dichos picos pueden ser atribuidos a la plata, debido que al medir el espectro
Raman de la plata en alambres, se observé un pico en 2212 cm™. En todas las muestras sin
excepcion se detectan los 3 picos referentes al carbonato que se forman en la superficie de
las nanoparticulas debido al CO, del ambiente los siguientes rangos de frecuencias:
(1540-1547) cm™, (1350-1320) cm™, también se observa un pico en (1064-1070) cm™
debido a la presencia de carbon. El pico que se observa en la muestra 13 en la frecuencia
1430 cm™ nos dice Geoffrey que es debido de igualmente a los carbonatos que se forman

en la superficie de las nanoparticulas 1!,

En las tres muestras se observa un pico entre (932-962) cm™ dicho pico es
caracteristico de un modo de estiramiento entre el Ag=0 “*!. Los picos en (809-876) cm™
se deben al enlace O-Ag-O, mientras que los picos en el rango (712-792) cm™ se piensa que
son debidos al NaNOs. Asi mismo la muestra 12 presenta un pico en 662 cm™ el cual no se
encuentra reportado en la literatura y puede ser caracteristico de Ag,O. Cabe sefialar que
los picos en 566 y 506 cm™ correspondientes a las muestras 11 y 12 fueron picos no
identificados. Por Gltimo se detecta la presencia Ag,O en la frecuencia de (447) cm™, asi

como el 6xido Ag,O, reportado por Geoffrey en la frecuencia de 482 cm™.



1000

Intensidad (u.a)

! ! ! ! ! !
3000 2500 2000 1500 1000 500

Corrimiento Raman (cm'ﬂ)

Grafica 71. Espectros Raman muestras My; — Mgz,

En la tabla XX se presentan los resultados del tamafio promedio de particulas
calculado a partir de los RX de las muestras Mi;1-Mi3 asi como las fases encontradas por

difraccion de rayos X. Tambiéen se calculo el parametro de red de la fase FCC de la plata.

Tamafio promedio Parametro de Red
MUESTRA [nm] [A] Fases en RX
11 10+3 3.68 Ag, NANO; y Ag,0
12 18 +2 4.08 Ag, NANO; y AgCl
13 10+£2 4.09 Ag y NaNO;

TABLA XX. Difraccion de RX. Muestras My, — M3,
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Grafica 72. Difraccién de RX. My;— M3,

En todas las muestras se detectd una fase correspondiente a las nanoparticulas de

plata con estructura FFC con tamafios en un rango de (10-18) nm. Calculando el parametro



de red de la fase cubica de la plata podemos observar que permanece casi constante. Es
importante sefialar que la muestra 12 que fue la que se mezcld por “goteo” presentd el
tamafio de particula mayor (18 nm), lo cual indica que el proceso de “goteo” no es el

Optimo para la obtencién de nanoparticulas pequefias.

Como puede verse en la Tabla XXI donde se resume los resultados referentes a
espectroscopia UV-Visible-NIR, existe un cambio en la posicién del plasmén y en su ancho
de banda de acuerdo al tratamiento empleado pero que es dificil asociar los resultados entre

ellos, ya que las variables en la sintesis cambiaron.

Plasmon de Superficie Ancho Medio
Muestra (UV- Visible-NIR) [nm] [nm]
11 476 31.2
12 494 100.5
13 411 76.26

TABLA XXI. Plasmones de Resonancia. Muestras My, — M3,
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Gréficas 73. Espectros de Absorbancia UV-Visible-NIR. My; — My,

A continuacion se presenta la seccion de microscopia electrénica de transmision, en
donde la fase con mayor frecuencia encontrada fue Ag,O Hexagonal con grupo espacial
P3ml y numero de grupo 164, ya que ésta fue la fase que se encontré en las 3 muestras
sintetizadas con tratamiento “COMBINADO”. También se observa en dicha tabla que el
tamafio promedio de las muestras medido a partir de las micrografias de TEM es entre
(10.8-12.4) nm.



Tamafio Distancias Angulos:% . B Eje de
Fase al Indexar a | promedio TEM Interplanares [A] | Planos [°] Planos Cristalograficos Zona
Muestra| partir dela FFT [nm] d; d, ds 0.0 | 0,3 (hki) (hki) [hki]
Ag,0 Hexagonal
12 P3m1 (164) 10.9+3.9 226|263 - |77.71| -- (011) | (10-1) [1-11]
Ag,0 Hexagonal
11 P3m1 (164) 124+4.0 229 (257|268 [122.2]162.11| (002) | (011) | (01-1) [(111]
Ag,0 Hexagonal
13 P3m1 (164) 10.8+4.2 236 | 22 | 248 | 54.5 |58.72| (002) | (011) | (01-1) [(111]

Se puede observar en la tabla XXIII correspondiente al analisis quimico elemental,

que todas las muestras sin excepcion alguna revelan la presencia de oxigeno en diferentes

proporciones.

TABLA XXII. Microscopia electronica. Muestras Mi; — My,

Proporcion
MUESTRA| % Ag | %O % Na % ClI (Ag:0)
11 13.35 | 48.64 38.01 - (1:3.5)
12 95.92 | 2.62 1.03 0.42 (37:1)
13 5.1 94.9 (1:17)

A continuacion se presenta una tabla en la que se encuentran resumidos los
resultados de los tamafios promedio de las nanoparticulas medidas a partir de DRX, asi

como microscopia electronica de transmision.

TABLA XXIII. Analisis quimico EDS. Muestras My; — M3,

correspondiente a cada una de las muestras.

También se presenta el

plasmén

) Tamafio
AgNleACIDO PLASMON Promedio TEM | Tamafio Promedio
MUESTRA TANICO (nm) [nm] Rayos X [nm]
11 3.33 476 12.4+4 10£3
12 6.66 494 109+4 18+2
13 0.66 411 10.8+4 102
TABLA XXIV. Resumen de Resultados. Muestras My, — My3.
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Gréaficas 75. Tamaros Promedios. M; — My3

Cuando la sintesis se realizaba en un periodo de tiempo mayor (muestra 5, por falta
de nitrogeno liquido para congelar las muestras), ya sea por causas del proceso de
“dilucion 1, 2, 3” (muestras 8, 9, 10) o por el proceso de mezclado de las soluciones por
“goteo” (muestra 12), la consecuencia fue que las nanoparticulas mostraron un tamafio
promedio mayor, lo cual significa que el proceso de liofilizacién juega un papel de vital
importancia en la sintesis, debido a que dicho proceso frena el crecimiento de las

nanoparticulas y las estabiliza.



CONCLUSIONES
De los resultados obtenidos en este trabajo y del analisis realizado se puede concluir
los siguientes puntos:

» Se sintetizaron y estabilizaron 13 muestras de nanoparticulas de plata y 6xidos de
plata por el método de bioreduccion para un pH=11 fijo y temperatura ambiente,
encontrando particulas en un rango de entre (4.7-25.6) nm. La variacion de la
concentracion de acido tanico como agente reductor y estabilizador, asi como el
tratamiento empleado durante la sintesis juegan un papel muy importante en las
caracteristicas de las nanoparticulas, ya que se encontré que a mayor cantidad de
acido tanico, las nanoparticulas fueron de mayor tamafio.

» En el andlisis de difraccion de RX se confirmo la presencia de una fase FCC de la
plata, asi como la presencia de fases tales como: NANO; Ag,O, NaHCOs,
C,H2NaO,, AgCl, Ag (4H) y Ag20s en las diferentes muestras.

» Los tamafios promedio de las muestras encontrados por DRX se encuentran en un
rango de (9-25) nm. Mientras que por Microscopia electronica se encuentran en un
rango de (4.7-25.6) nm. Dicha diferencia se debe a que en DRX se realiza un
promedio de la muestra y en Microscopia se realizan analisis puntuales.

» En los espectros Raman de las 13 muestras se observan 3 picos que son los de
mayor intensidad en las siguientes frecuencias (1510-1559) cm™, (1311-1383) cm™
y (1060-1071) cm™, que son relacionados con carbonatos que se forman en las
superficie de las nanoparticulas.

» Se detectaron picos en un rango de frecuencias de (604-697) cm™, que no se
encuentran publicados en la literatura y se piensa que son debidos a A,O con
estructura hexagonal, relacionando los resultados de Microscopia electrénica con
los resultados de Raman. Asi también se detectaron picos entre (421-497) cm™,
referentes al 6xido Ag,0.

» De los estudios de microscopia electrénica de transmision podemos decir que la
mayoria de las nanoparticulas analizadas mostraron una estructura Ag,O hexagonal
con un grupo espacial P3ml (164).

» Del analisis por espectrofotometria se concluye que en 12 de las 13 muestras el pico

correspondiente al plasmén de resonancia de las nanoparticulas mostré un



corrimiento al ultravioleta con respecto a una mayor concentracion de acido tanico,
lo cual nos lleva a obtener nanoparticulas con diferentes formas y tamafos.

Por lo anterior se puede decir que el objetivo general y metas planteados en el
Capitulo 1 de éste trabajo, se han cumplido amplia y satisfactoriamente. EI método
de sintesis por Biorreduccion, es un método que muestra resultados importantes en

la formacién de nanoparticulas de plata y sus 6xidos.
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