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ABREVIATURAS 

A = absorbancia 

A= amstrongs c10·10 m) 

bulk = material en su forma macrocristalina 
-- - -- - -- - - -

cit := i~n C:itr~t:ci'ccGHsO?-) 
Cu-ZMS-5 = zeolita intercambiada con cobre 

DMF = N,N-dimetilformamida 

DMSO = dimetilsulfóxido 

Eº = potencial estándar de reducción a 25ºC 

ENH = electrodo normal de hidrógeno 

ethex = ion 2-etilhexanoato (CaH1sOi") 

h = constante de Plank (6.62618x10-34 J·s) 

HC = hidrocarburo 
.. · . 

HR~TEM = High Resolution Transmition Electron Microscopy (Microscopía de 

Transmisión Electrónica de Gran Resolución) 

IR = infrarrojo 

K,;.. con~t~nte de disociación 
___ , ·)· 

. "- = 1origi~tci.]9~·;;9nªl 
: ~ ~·- r r-eéuér{Cf ~i!~~-;/- ---
n m = naAÓg,e¡ro~ (10·9 m) 

.· ,.•e¡.· 

,NOx =: óxidos de nitrógeno 

03: ozÓ~o 
SOx =. óxidos de azufre 

S/V = relación superficie/volumen 

UV-vis = ultravioleta-visible 

Z = cualquier especie como polvo, partículas suspendidas, etc. 

Abreviaturas 
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Introducción 

INTRODUCCIÓN 

En éste trabajo, se estudiaron las interacciones entre el óxido nítrico (NO) y las 

nanopartículas de plata (Ag) en dispersión coloidal, preparadas en dos disolventes: agua 

(H20) y dimetilsulfóxido (DMSO), en una concentración inicial del orden de 10-4 M. 

. La idea .es utilizar un metal noble abundante en México, como la plata, de la cual la 

mayor paft~ se exporta a granel y no es aprovechado su potencial tecnológico en 

nuestro país. Se trata de un material de bajo costo y de fácil adquisición en México, 

comparativamente con otros metales. A partir de la plata, se propone preparar 

dispersiones coloidales que contienen nanopartículas de éste metal y estudiar sus 

interacciones con uno de los principales contaminantes de la atmósfera: el NO. Éste gas 

es el precursor de los demás óxidos de nitrógeno (NOx) en la atmósfera y contribuye en 

parte a la formación de ozono (03), la lluvia ácida y el smog, fenómenos que afectan 

severamente la producción agrícola y forestal mundial, y sobretodo a la salud 

humana[1l. 

La mayor fuente de contaminación por NOx proviene de los procesos de combustión, 

espeC:ialmente en los automóviles. Por ello, se han empleado métodos de control para 

. reducii-'1a·~misión de ciertos contaminantes a la atmósfera, en especial para los NOx, 

utilizando· ... los convertidores catalíticos en los automóviles que contienen óxidos 

• metálicos como de vanadio, titanio y otros metales que son poco abundantes en nuestro 

país/io que los hace costosos[2l. 

La eficiencia de la reacción entre el NO y las nanopartículas de plata en dispersión 

·· coloidal depende de las características superficiales de las nanopartículas de éste metal, 

ya que su relación superficie/volumen es muy grande, en comparación con el mismo 

material en forma macrocristalina. Así por ejemplo, para una dispersión coloidal de plata 

cuya concentración es de lxl0-4 M, con una distribución de tamaño de partícula 

centrada en 4.46 nm ± 1.2 nm, la relación S/V = 1.1x108 m-1
, mientras que para una 

cantidad equivalente de Ag macrocristalina la relación S/V = 6.Sx103 m-1
• 

De los métodos conocidos para la preparación de sistemas de nanopartículas, la 

preparación de dispersiones coloidales constituye una vía muy rápida, sencilla y 
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Introducción 

accesible en cualquier laboratorio, pues no exige del uso de equipamiento especial y 

facilita la caracterización de los materiales obtenidos mediante métodos espectrales 

comunes para los químicos, por ejemplo, la espectroscopía UV-visible. 

En el grupo de trabajo del Dr. Díaz se dispone de una metodología propia y original 

para la síntesis de nanopartículas de plata en dispersión coloidal, cuyo diámetro es 

aproximadamente de 5 nm y distribución de tamaños muy estrechos[3l. Éstas 

nanopartículas fueron preparadas en dimetilsulfóxido (DMSO), además se han 

caracterizado previamente con las técnicas de HR-TEM y UV-visibler31. 

El estudio se llevó a cabo, empleando la espectroscopía de absorción electrónica en 

la región UV-visible. 

En la primera sección, se presentan los cuatro principales NOx que contaminan el 

ambiente, sus características moleculares, propiedades físicas y químicas, además de 

sus reacciones químicas en la atmósfera, haciendo hincapié en la formación de NO 

durante el ciclo del nitrógeno en el ambiente, por ser el objeto de estudio en el 

desarrollo de éste trabajo. También se menciona su toxicidad al medio ambiente y a la 

salud humana. 

En la segunda sección, se muestran algunas de las propiedades físicas y químicas 

más importantes de la plata, sus usos cotidianos y su producción a nivel mundial, 

resaltando los principales yacimientos de plata en nuestro país, siendo México el primer 

productor en el mundo y sin embargo, no se aprovecha su potencial tecnológico. 

Además se presenta la respuesta óptica de éste metal en dispersiones coloidales que 

contienen nanopartículas en la región UV-vis y algunos estudios que contemplan la 

aplicación de la plata en el campo de la catálisis, para la reducción de los NOx, en 

especial para el NO. 

En .. la tercera sección, se mencionan algunas de las propiedades físicas del DMSO, 

algunas de sus características y su aplicación en la preparación de nanopartículas en 
' . ' 

· dispersión coloidal. Además, se describe una propuesta del mecanismo de reacción para 

·la reciGcC:ión del ion Ag+ de la sal 2-etilhexanoato de plata [Ag(ethex)] en DMSO. 

Asim.ismO, ~e· hace una breve descripción de algunos de los complejos Ag1(DMSO)n 

reportados en la literatura. 
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Introducción 

En la cuarta sección, en forma general se mencionan las características y 

propiedades de los coloides y su clasificación de acuerdo a la naturaleza de las fases 

que los integran. 

En la quinta sección, se describen las características y propiedades fisicoquímicas de 

los materiales nanoestructurados, sus aplicaciones, así como su obtención a través de 

un método sencillo y práctico que es la preparación de dispersiones coloidales. 

En la parte experimental se hace una descripción de las condiciones experimentales, 

así como del material, equipo y reactivos empleados para la preparación de 

nanopartículas de plata en dispersiones coloidales de H20 y DMSO, la síntesis de NO, 

N02/N204 y N20 secos y sobretodo las interacciones entre las dispersiones de plata 

mencionadas y el NO seco. 

4 
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l. Antecedentes 

l. ANTECEDENTES 

1.1. Óxidos de nitrógeno 

El nitrógeno forma multitud de óxidos comunes: N20, NO, N02, N203, N204 y N205• 

Estos óxidos de nitrógeno (NOx) se encuentran en la atmósfera, destacando el óxido 

nitroso (N20), el dióxido de nitrógeno (N02) y el óxido nítrico (NO). Éste último, es un 

gas que tiene especial interés porque es el responsable de la formación de los demás 

NOx en la atmósfera, y contribuye a la formación del ozono, del smog y la lluvia ácidaC1l. 

Cada uno de estos óxidos es termodinámicamente inestable. Sin embargo, su 

existencia se debe a que su velocidad de descomposición es muy lenta. En la tabla 1, se 

presentan los NOx que más contaminan la atmósfera, así como algunas de sus 

propiedadesC4l. 

Fórmula 

NO 

Tabla l. Óxidos de nitrógeno. 

Nombre 

óxido nitroso 

óxido nítrico 

tetróxido de dinltrógeno 

Estructura* 

N-N-O 
lineal 

··o, /o 
/N-N'-.. 

o o 
planar 

Propiedades 

gas incoloro, de olor dulce, 
isoelectrónico a C02, NJ. y N02 • 

gas incoloro, inodoro, 
paramagnético 

gas café-rojizo, olor picante e 
· irritante, paramagnético. 

gas incoloro, inodoro, 
diamagnético. 

*En las páginas subsecuentes se muestran las estructuras canónicas correspondientes, cuando éstas son 
posibles. 
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1.1.1. Propiedades de los NOx 

1.1.1.1. Óxido nitroso 

1. Antecedentes 

El N20, es un gas incoloro, de olor y sabor dulce, poco reactivo. En condiciones 

normales de presión y temperatura, la molécula es lineal e isoelectrónica a C02, NJ- y 

N02 +. Los átomos están dispuestos en forma asimétrica, con una longitud de enlace 

N-N de 1.13 A y una longitud de enlace N-0 de 1.19 A. Estos valores indican un orden 

de enlace N-N de 2.73 y un orden de enlace N-0 de 1.61rs1. 

El N20 se puede representar simplemente, como una molécula que resuena entre 

dos estructuras de Lewis, una que contiene un doble enlace N-0 y un doble enlace N-N 

y la otra, con un enlace sencillo N-0 y un tripe enlace N-N (véase la figura 1). Éste 

compuesto tiene un momento dipolar de 0.166 D y una constante dieléctrica de i.001r61. 

(-).. (+) • • (+) • ,(-1 
:N=N=o: .,.4,___ __ ,. :N==N-o: . . . . . . 

Figura l. Estructuras canónicas de la molécula de N20. 

1.1.1.2. Óxido nítrico 

El NO es el óxido de nitrógeno más sencillo en cuanto a composición. Es un gas 

incoloro e inodoro en condiciones normales de presión y temperatura. Éste compuesto 

se produce en forma natural durante la descomposición de proteínas en ciertos procesos 

biológicos desarrollados en el suelo, durante los fenómenos atmosféricos como las 

descargas eléctricas, la actividad volcánica, la oxidación del NH3 y en las reacciones 

fotoquímicas entre el N2, 02 y otros NOP1. Las fuentes artificiales de NO incluyen la 

combustión de combustibles fósiles que contienen compuestos nitrogenados, y la 

reacción entre N2 y 0 2 en los motores de automóviles a temperaturas altasr71 : 

2 NO Cg> 
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l. Antecedentes 

La molécula de NO tiene un orden de enlace de 2.5 (véase la figura 2) y la longitud 

de enlace entre los átomos de nitrógeno y oxígeno es de 1.14 'A, valor intermedio entre 

los de 1.18 'A para enlace doble y de 1.06 'A para triple enlace. La distancia 

intermolecular N-0 es de 2.38 'A. La molécula es lineal y paramagnética, debido a que 

tiene un electrón desapareado en su estructura, con una ligera tendencia a asociarse. 

Normalmente se le representa con las estructuras canónicas de la figura 3. Su constante 

dieléctrica es de 0.2, el momento dipolar de 0.153 D y la energía de disociación de 6.30 
ev[s,GJ. 

Orbitales 
atómicos 

N 

LL 
2pz 2py 

Orbitales 
moleculares 

7t 7t 

Figura 2. Diagrama de orbitales moleculares de la molécula de NO. 

Orbitales 
atómicos 

o 

LL 
2py 2pz 
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l. Antecedentes 

(-) (+) 

•N=O .... 1-_,.,~ •N=O 

! ! 
(+)· H 
•N--Q ... •1-_,,..~ N==o 

Figura 3. Estructuras canónicas de la molécula de NO. 

1.1.1.3. Dióxido de nitrógeno y tetróxido de dinitrógeno. 

El N02 es un gas bastante reactivo, muy tóxico y corrosivo, de color café-rojizo y de 

olor picante y sofocante. La molécula es plana con forma de "V", cuyo ángulo N-0-N es 

de 134.3º. Debido a que el N02 tiene un electrón desapareado, es paramagnético. Para 

ésta molécula, el orden de enlace 0-N es de 1.5, con una longitud de enlace de 1.197 A 
y con momento dipolar de 0.39 D[S,Gl. Sus estructuras canónicas se presentan en la 

figura 4. 

• ~ Ñ ""'- •• ..... __ .,. :·P./.· Ñ~P· •• . p; .9 .. 

Figura 4. Estructuras canónicas de la molécula de N02• 

El N02 coexiste en un estado de equilibrio dinámico con su dímero. Las 

temperaturas bajas favorecen la formación del N204, el cual es incoloro y diamagnético, 

en tanto que las temperaturas altas promueven la formación de N02: 

2 N02 (g) 

incoloro café-rojizo 
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1. Antecedentes 

El valor de la const~nte de disociación K, a 30ºC es de 1.4 x 10-5 mol/dm3
, mientras 

que la energía de disociación es de S7 KJ/mo1Cªl. 

La molécula de N20 4 es plana con un ángulo 0-N-0 de 13Sº y una longitud de 

enlace N-N anormalmente larga (y por lo tanto, débil), con un valor de 1.7S A, mientras 

que el enlace N-0 es de 1.12 A. La constante dieléctrica es de 2.42 y su momento 

dipolar es de O.SS 0C5•5.si. Las estructuras canónicas se presentan en la figura S. 

H.·a··. .·a':c-) .. . . .. ·º •0'!-l 
• \(+) (+)/ • '\(+) (+)/ • 

N--N ... ,.,..._----'.,., N--N 

~ '\. ./ ~ 
',O,, .Q. (-l '0 • . · O' . . . . .. 

Figura S. Estructuras canónicas de N20 4• 
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l. Antecedentes 

1.1.2. Propiedades físicas de los NOx 

Las propiedades físicas más importantes de los principales NOx, se enlistan en la 

siguiente tabla[G,s-io1. 

Tabla 2. Propiedades físicas de los NOx. 

Propiedad 

Masa molar (g/mol) 
Punto de fusión (ºC) 
Punto de ebullición (ºC) 
Temperatura crítica (ºC) 
Presión crítica (atm) 
Densidad crítica (g/cm3) 

Entalpía de fusión (Kcal/mol) 
Entalpía de vaporización (Kcal/mol) 
Entalpía de formación a 25ºC (Kcal/mol) 
Entropía de formación a 25ºC (cal/molºC) 
Energía libre de formación a 25ºC (Kcal/mol) 
Capacidad calorífica a 25ºC (calfmolºC) 
Densidad a 1 atm y 25ºC (g/L) 
Momento dipolar a 25ºC (D) 
Constante dieléctrica a 20ºC 
Solubilidad en agua a 20ºC (g de gas/100 g H20) 

dEI N20 4 y N02 reaccionan rápidamente con H20 para formar HN03• 

eLos datos son de equilibrio de la mezcla N20 4 y N02• 

1.1.3. Propiedades químicas de los NOx 

1.1.3.1. Óxido nitroso 

NO N02 

30.01 46.01 
~163:6 .-;.-~: -_: .. _ .:·e 

· .. ,,-. ,.-~-1Sffa (-, ~'..'.,._ ;,··:"e 

;;;~¡~;~: ,,~~5~ 
, .• :3;292 e 
;;•;<21.57 7.93 

50.347 57.35 
'20.69 12.26 
7;133 8.890 
L227 1.881 
0.153 0.390 
0.200 e 

· .. 0.00618 d 

92.01 
-11.2oe 
21.15e 

-114.95 
99.96 
0.570 
3.502e 
30.96e 
2.19 

72.70 
23.38 
18.47 
3.763 
0.550 
2.420e 

d 

Comparado con otros NOx, el N20 es poco reactivo. Es inerte frente a los halógenos 

y metales alcalinos, a temperatura ambiente. Sin embargo, con H2 puede reaccionar 

explosiva mente: 

N20 (g) + H2 (g) --- N2 (g) + H20 (g) 

10 



l. Antecedentes 

El N20 puede descomponerse térmicamente en sus elementos, o bien produciendo 

N2 y NO, en un intervalo de temperatura de 585 a 850ºC, de la siguiente manera: 

2 N20 (g) 

2 N20 (g) 

2 N2 (g) + 02 (g) 

N2 (g) + 2 NO (g) 

Aquellos metales cuyos óxidos tienen altos calores de formación y elementos tales 

como el azufre, fósforo y carbono, pueden arder en presencia de éste gasC61: 

M es> + N20 (g) --+ MO es> + N2 (g) 

1.1.3.2. Óxido nítrico 

El NO puede descomponerse térmicamente en sus elementos en un intervalo de 

temperatura que va de 1130 a 1330ºC: 

2 NO (g) --- N2 (g) + 02 (g) 

Una de las reacciones más imp9rtantes del NO es la de oxidación con 02, 03 y HN03: 

2· No c9r+o2c9>x. .2 No2 (g) 
' NO ·c9> .,.:. 03 c9)•' . N02 (g) + 02 c9> 

2 No·c~>:+z,,o~:c9f .'·i· • ·. N20s c9> + 9 02 Cg> 
NO c9rt 2·Hf\JQ?t(aC:) . · .. 3 N02 c9> + H20 c1> 

' ;\:·,,y;;-:-,,- <"';:,.· ,_;:·-

Reacciona también con lós halógéhhs}a~Í'como con compuestos halogenados: 
. ····- ~-.:.. ;!.·,::_:-/t--_,'i~'-;'·-~,:";_~--~ r;~· .. · 

Puede reaccionar co~ ¡()~ Ó~id'6~ 6e azufre (50x) para formar H2504 en presencia de 
H20: . . ..... 

2 NO (g) +~ 502 Cg) --+ N20 (g) + 503 (g) 
NO c9> + 2 503 (g) (503)2NO c9> 

2 NO (g) + 2 502 (g) + 2 • H20 c9> N20 (g) + H2504 (g) + H2503 c9> 

11 
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Reacciona con compuestos que contienen nitrógeno como NH3 para producir N2: 

4 NH3 (g) + 6 NO c9> 

Además, puede reaccionar con hidróxidos de los metales alcalinos para formar N20 y 

Ni[6l: 

4 NO c9> + 2 MOH cae> 
6 NO (g) + 4 MOH cae> 

--- NiO c9> + 2 MN02 cae> + H20 c1> 
--- Ni Cg) + 4 MN02 cae> + 2 H20 c1> 

1.1.3.3. Dióxido de nitrógeno y tetróxido de dinitrógeno 

El N02 no existe en estado puro en condiciones atmosféricas, ya que coexiste en 

equilibrio con su dímero, el Ni04: 

2 N02 c9> 

La descomposición térmica completa del N02 ocurre arriba de 600ºC: 

2 N02 c9> ==~ 2 NO c9> + 02 c9> 

La reacción de hidrólisis de éste gas produce HN03 y HN02: 

2 N02 c9> + rhOc1> ·--+ HN03 cae>+ HN02 cae> 
3 N02 (g) +J-f2Q/(i>> NO Cg> + 2 HN03 cae> 

Reacciona con moléculci's diatómicas,. como los halógenos (X2), halogenuros de 

hidrógeno (HX), CO e H2[6l: 

N02 c9> +X2 c9> • --+ N02X c9> + X c9> 
N02 c9r+ 2 HX (g) . . NO c9> + HiO c9> + X2 c9> 

2 N02 c9> +4 HX (g) .·· 2 NOX c9> + 2 HiO c9> + X2 c9> 

12 



N02 (g) + CO (g) 

N02 (g) + H2 (gl 

NO (g) + C02 (gl 

--+ NO (g) + H20 (gl 

1.1.4. Reacciones químicas de los NOx en la atmósfera 

l. Antecedentes 

El incremento de las emisiones de contaminantes a la atmósfera como son el 

monóxido de carbono (CO), los hidrocarburos (HC) y los óxidos de nitrógeno (NOx), se 

ha convertido en un serio problema ambiental debido a que generan el efecto 

invernadero, el smog, el 0 3 y la lluvia ácida. Los métodos de control existentes que 

disminuyen las emisiones de estos contaminantes, son efectivos para la reducción de los 

HC y CO, pero no lo son para los NOx debido a la presencia de vapor de H20 y SOx que 

a esas condiciones, reaccionan con ellos. Además, la cantidad de 02 disponible es la 

necesaria para llevar a cabo la reacción de combustión, y no permite una reacción de 

reducción eficiente de los NOi11l. Las principales especies reactivas en la tropósfera de 

~os NOx son el NO y N02, aunque también participan especies como el HN03. Sin 

. embargo, el N02 y el HN03 pueden generar NO y éste a su vez puede generar los dos 

anteriores, creándose así un ciclo¡11. Véase la figura 6. 

Las fuentes de óxidos de nitrógeno 
más tomunes son la combustión, 
los relámpagos-en la atmósfera, y la 
oxidación de NH3 principalmente 

Figura 6. Reacciones principales de NO, N02 y HN03 en la atmósfera. 

Lluvia 
ácida 
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Como ya se mencionó, una de las reacciones más importantes del NO es la 

oxidación, a partir del 0 2, produciéndose N02. 

No obstante, existe un mecanismo alterno, que involucra especies como N03, y N20s: 

NO (g) + 02 (g) 

N03 (g) + NO (g) 
N03 (g) + N02 (g) 

N20s (g) + NO (g) 

N03 c9> 
--.... 2 N02c9> 

N20s (g) 
--+ 3 N02c9> 

El N02 es muy reactivo, y absorbe a lo largo del espectro UV-vis. En la tropósfera 

penetra la radiación UV-vis, por lo que ocurre la reacción de fotodisociación a longitudes 

de onda menores a 398 nm: 

N02 (g) · _h_v - NO (g) + O (g) 

Ésta reacción da lugar a las siguientes reacciones que involucran a otras especies 

como el ozono¡12l: 

o (g) + 02 (g) + z ---+ 03 (g) + z 

NOc9r+ 03{g>··--• N02c9> + 02cg> 
No2 <g>·± C:hc9r·'. N03 <g> + 02 <g> 

O (g) .f NOú!J> NO (g) + 02 (g) 
O (g) + N02 <9>'+:'·Z ··.. N03 (g) + Z 

N02 c9>' fj NOJ (g) ·• N20s (g) 
NO 'c9) '.f',NOú9> • 2 N02 c9> 

O c9>.+ NO e~)+ Z N02 (g) + Z 

Finalmente el N02 es removido de la atmósfera como HN03 y HN02 cuando las 
. . 

condiciones atmosféricas permiten la formación fotoquímica del smog. En ésta etapa es 

donde ocurre la fijación del nitrógeno a su ciclo biológico[131. Véase la figura 7. 

3 N02 (g) + H20 c9> --+ 2 HN03 (g) + NO (g) 
2 N02 (g) + H20 c9> HN03 c9> + HN02 c9> 
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CAPA DE OZONO 

NITRATO DE ESTRATÓSFERA/TRPÓSFERA SUPERIOR 

LUZ 

AGOTAMIENTO PEROXIACETILO 
DEL OZONO VIENTO 

---~~-1-Wó! ~EFECTO D. 
~iNVERNAQJllH~ 
~)W 

L.. NO, N02 Y N20 ATMOSFÉRICOS .... ____ ,.......,, 

DEPOSICION 

SECA HÚMEDA 

TROPÓSFERA 

, 8 
, I I 

,' I I 
, I I 

, I I , , 
I I 

I I 
I 

o FERTILIZANTES 

ESTIÉRCOL ~ 
BIOMASA ACIDIFICACION" 

t t 
MANTOS ACUIFEROS 

Figura 7. Formación del NO durante el ciclo del nitrógeno en el ambiente. 

1.1.5. Efectos dañinos de los NOx 

Conocido también como gas hilarante, el N20 al ser inhalado en pequeñas 

cantidades, tiene un efecto embriagador acompañado a menudo de una risa convulsiva. 

En mayores cantidades, actúa como narcótico, ya que induce la inconciencia .. Por ello, 

se suministra como anestésico mezclado con 0 2, particularmente en odontología para 

realizar operaciones breves. Sin embargo, si se emplea por periodos prolongados, puede 

provocar la muerteC5l, 
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Por otro lado, el NO es bioquímicamente menos reactivo y menos tóxico que el N02. 

Sin embargo, sus efectos en la salud humana son semejantes a los provocados por el 

CO y los nitritos, ya que ataca la hemoglobina y reduce la eficiencia del transporte de 02 

en la sangre. Normalmente la concentración de NO en la atmósfera es menor que la de 

CO, así que sus efectos en la hemoglobina son menores. Además, provoca bronquitis, 

neumonía, susceptibilidad a infecciones virales, irritación en los ojos y de las vías 

respiratorias así como alteraciones del sistema inmunológico. 

No obstante, el N02, que es el producto de oxidación del NO, es mucho más tóxico. 

Una exposición de 50-100 ppm causa irritación en las mucosas nasales, en un periodo 

de 6 a 8 semanas. De 150-200 ppm, causa bronquitis en un periodo de 3 a 5 semanas. 

Una exposición de 500 ppm o más, en un periodo de 2 a 10 días, causa la muerte. 

Los efectos dañinos del NO y N02 en las plantas son muy evidentes. Una exposición 

de 10 ppm de NO, causa una disminución del proceso de la fotosíntesis, además de que 

destruye el tejido vegetal, observándose un color amarillo en la superficie de las hojas. 

Como ya se mencionó, el N02 forma HN03 y HN02 al reaccionar con el H20 de la 

atmósfera y junto con el H2S04 y el HCI, forman la lluvia ácida. Ésta afecta la vida 

acuática de las regiones lacustres, reduce la producción agrícola y forestal, remueve del 

suelo cationes metálicos que sirven como nutrientes, corroe y destruye estructuras 

metálicas de edificios, monumentos, tuberías, etc. 

Otro daño al ambiente es su participación en la destrucción de la capa de ozono en 

la estratósfera, la cual absorbe la perjudicial radiación ultravioleta (240-300 nm)[1l. · 
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1.2. Plata 

1.2.1. Propiedades físicas y químicas 

La plata (Ag) es un elemento metálico de transición en la tabla periódica, de color 

blanco, brillante y blando, que conduce el calor y la electricidad mejor que ningún otro 

metal, además de ser de los metales más dúctiles y maleables que se conocen. Algunas 

de sus propiedades se muestran en la tabla 3r141. 

Tabla 3. Propiedades físicas de Ag. 

Propiedad Valor 

Número atómico 47 
Masa atómica (g/mol) 107.868 
Configuración electrónica [Kr] 4d10 5s1 

Electronegatividad de Pauling 1.9 
Punto de fusión (ºC) 961 
Punto de ebullición (ºC) 2155 
Entalpía de fusión {KJ/mol) 11.1 
Entalpía de vaporización (KJ/mol) 258 
Capacidad calorífica a 25ºC (KJ/molºC) 0.025 
Densidad a 20ºC (g/cm3) 10.49 
Resistividad eléctrica a 20ºC (µn·cm) 1.59 

Desde el punto de vista químico, la plata no es muy reactiva, por lo que es estable 

en aire seco a temperatura ambiente. Es insoluble en casi todos los ácidos y bases 

diluidos, pero se disuelve en H2S04 concentrado o HN03 diluido y concentrado, y no 

reacciona con 0 2 o H20 a temperaturas ordinarias. El azufre y los sulfuros atacan la 

plata/y el deslustre o pérdida de brillo se produce por la formación de sulfuro de plata 

(Ag2S)' de color negro, sobre la superficie del metal, la cual es una de las sales más 

insolubles en disolución acuosa, propiedad que se utiliza para separar los iones Ag+ de 

otros iones positivos. En casi todos los compuestos simples que forma la plata, el metal 

tiene un número de oxidación de +1, siendo el AgN03 el compuesto más importante. 
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Además, la plata no se oxida fácilmente, como lo indica el valor de su potencial 

estándar de reducción en H20 con respecto al electrodo normal de hidrógeno (ENHi14l: 

Ag+ cae)+ e· Agº (s) Eº= +0.799 V 

1.2.2. Producción y aplicaciones 

La plata ocupa el lugar 66 en abundancia entre los elementos de la corteza 

terrestre. Los yacimientos más importantes en el mundo se localizan en México, Perú y 

Estados Unidos, siendo nuestro país el primer productor de éste metal en el mundo[is1. 

Véase la tabla 4. Sin embargo, el 80% de la producción nacional se exporta a granel 

sin aprovechar su potencial tecnológico. En México, la plata se encuentra distribuida en 

los estados de Sonora, Chihuahua, Coahuila, Sinaloa, Zacatecas, Durango, San Luis 

Potosí, Hidalgo, Guanajuato, Querétaro, Michoacán, Guerrero y Oaxaca[16
•
17l. Véase la 

figura 8. 

Tabla 4. Producción mundial de Ag en 2000[lSJ. 

País Producción mundial en 2000 (ton Ag) 

México 2325 
Perú 1667 
Estados Unidos 1480 
Rusia 1100 
Australia 1045 
Chile 983 
Polonia 915 
Canadá 775 
Bolivia 352 
Marruecos 333 

Total mundial 9930 

18 



1. Antecedentes 

Figura 8. Distribución de los principales yacimientos de Ag en México. 

Figura 9. Ejemplo de Ag en estado libre. 
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La plata se encuentra en la naturaleza principalmente como elemento libre y como 

sulfuro de plata (Ag2S). Véase la figura 9. También se obtienen ccntidades importantes 

de plata durante la extracción de las menas de Pb, de la refinación electrolítica del Cu, 

así como del procesamiento del oro argentífero[14l. 

Los usos más importantes de éste metal son en joyería, acuñación de monedas y 

medallas, recubrimiento de las superficies de vidrio de los espejos, para la elaboración 

de amalgamas en odontología, como bactericida en medicina y en los sistemas de 

circuitos eléctricos y electrónicos. Los halogenuros de plata (AgBr, AgCI y Agl) que se 

oscurecen al exponerlos a la luz, se utilizan en emulsiones para placas, película y papel 

fotográficos[14l. 

1.2.3. Plasmones de superficie y respuesta óptica de la plata 

La absorción de energía en el espectro UV-vis por pequeñas partículas metálicas, es 

debida a una excitación colectiva de los electrones de conducción de un metal. Bajo 

ciertas condiciones la energía transportada por fotones de luz es transferida a los 

paquetes de electrones, llamados plasmones, sobre la superficie del metal. Por tal 

razón, a la excitación colectiva se le conoce con el nombre de plasmón de superficie. La 

transfen~ncia de energía ocurre únicamente a una longitud de onda específica 

(resonancia); es decir, la longitud de onda a la cual la energía cuántica transportada por 

los fotones, iguala exactamente el nivel de energía cuántico de los plasmones, y está 

determinada por tres factores: a) el metal, b) la estructura de la superficie del metal y 

c) la naturaleza del medio en contacto con la superficie del metal. Éste fenómeno se 

manifiesta físicamente, por la aparición de color en suspensiones de pequeñas partículas 

metálicas, como las de Ag, que son generalmente amarillas[is1. 

Para que pueda observarse una señal de resonancia por plasmones de superficie, 

los electrones de la banda de conducción deben ser capaces de resonar con luz de una 

adecuada longitud de onda. La parte del visible y el cercano infrarrojo del espectro son 
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particularmente convenientes, porque existen varios elementos que dan una respuesta 

óptica en esa región, entre ellos se encuentran el Au, el Cu y la Ag. 

La plata produce una fuerte y bien identificada señal en el espectro UV-vis, 

presentando bandas Lorentzianas, las cuales se separan fácilmente de las transiciones 

interbandas, (Véase la figura 10), situación que no ocurre con otros metales como el Cu 

y el Au. 

o 
"<:5 
e o ..o 
o 
.o 
<( 

nanopartículas 
transiciones '\. 
lnterbandas ~ 

200 300 400 
'A(nm) 

....- resonancia 
plasmónica 

de superficie 

película de Ag 
macrocristalina 

500 

Figura 10. Espectro UV-vis que muestra la respuesta óptica de Ag en 
nanopartículas y en macrocristal. 

El área bajo la curva de la banda de resonancia plasmónica es proporcional a la 

distribución de tamaños de partículas y su posición depende básicamente de la 

interacción de éstas nanopartículas con el medio que les rodea¡is1. 
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1.2.4. Reducción de los NOx empleando plata 

Debido a los daños atmosféricos que provocan los NOx, se han realizado numerosos 

estudios en el campo de la catálisis para tratar de controlar y disminuir las emisiones de 

estos contaminantes a la atmósfera, empleando diversos metales como Au, Pd, Cu, Co, 

Ti, Zr así como algunos de sus óxidos. En algunos casos, se han utilizado estos metales 

como material en "bulk", o bien, soportados en algún sustrato como la alúmina (Ali03) 

y las zeolitas. Sin embargo, se ha demostrado que la plata tiene un alto potencial para 

la reducción de los NOx en condiciones en las que otros metales no la pueden llevar a 

cabo eficientemente[191, por ejemplo, cuando hay un exceso de 02 en la corriente de los 

gases de combustión provenientes de los motores de los automóviles. 

F. C. Meunier y cols.[2o1 estudiaron la reducción catalítica selectiva del NO con 

propeno y 0 2 en exceso, a diferentes temperaturas, empleando Ag y Co soportados en 

Ali03. Masaya Matsuoka y colsY1l proponen un método de intercambio iónico para la 

descomposición fotocatalítica del NO con radiación UV utilizando Ag (I) soportada en 

zeolitas ZSM-5 de cu2+ a 25ºC. Masaaki Haneda y cols. [221 reportan que la adición de 

Ag a un catalizador hecho de Ti02-Zr02 aumenta considerablemente su actividad 

catalítica para la reducción selectiva del NO, empleando diferentes agentes reductores 

como propeno, acetona y 2-propanol. 

Por otro lado, José A. Rodríguez y Jan Hrbek[23l investigaron acerca de la 

descomposición de la molécula qe N02 sobre la superficie de películas metálicas de Zn, 

Cu y por supuesto de Ag, a temperaturas de 300 a 500 K. 
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1.3. Dimetilsulfóxido 

El dimetilsulfóxido (DMSO) es un líquido a temperatura ambiente, proveniente de 

productos naturales, no tóxico, incoloro, aprótico y dipolar. La molécula de DMSO tiene 

una estructura piramidal con los átomos de azufre, oxígeno y carbonos en los extremos. 

(V~~ansE!~lª~-e~tructuras canónicas en la figura 11). El valor promedio del enlace S-0 

cuándo el DMSO está solvatado en H20 es de 1.495 J\[241, el cual es muy polar y por 

ésta razón, éste compuesto tiene una constante dieléctrica suficientemente alta, que 

permite fácilmente la separación de cargas[25J y una buena solubilidad de sólidos 

iónicos, y compuestos polares y polarizables[26l. El DMSO es extremadamente 

higroscópico y miscible con H20 en todas proporciones. En la tabla 5 se muestran 

algunas de sus propiedades físicas[27·28l. 

Tabla 5. Propiedades físicas de DMSO . 
. , ,',·-·;'. _.,· . 

.. ,. 

Propiedad 

Masa molar (g/mol) 
Punto de fusión (ºC) 
Punto de ebullición (ºC) 
Entalpía de fusión (Kcal/mol) 
Entalpía de vaporización (Kcal/mol) 
Capacidad calorífica a 25ºC (Kcal/mol) 
Densidad a 25ºC (g/ml) 
Constante dieléctrica a 25ºC 
Momento dipolar a 20ºC (D) 
Índice de refracción a 25ºC 
PKa 
Conductividad a 20ºC (ff10cm-1

) 

Viscosidad a 25ºC ( cp) 
Tensión superficial a 2SºC (dn/cm) 

Valor 

78 
18.55 
189.0 
3.43 
12.64 

0.0546 
1.0958 
46.7 
4.3 

1.4773 
31.3 

3 X 10"8 

1.99 
42.86 

El DMSO es un compuesto orgánico que ha sido empleado exitosamente en la 

preparación de nanopartículas en dispersión coloidal, como las reportadas por David 

Díaz y colsP9J que se sintetizaron a partir de CdS, obteniéndose tamaños de partícula 

muy pequeños (entre 2 y 3 nm de diámetro). Por ésta razón, se pensó en la factibilidad 
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para preparar nanopartículas de plata en dispersión coloidal, utilizando el DMSO, ya que 

tiene la ventaja de actuar como agente reductor y disolvente a la vez, lo que evita el 

uso de otros agentes reductores que impurificarían la dispersión. 

(-) 

o 
(+)I _,. __ .. 

H3c/~-........__CH3 

Figura 11. Estructuras canónicas de la molécula de DMSO. 

El DMSO reduce espontáneamente al ion Ag+ de la sal 2-etilhexanoato de plata 

[Ag(ethex)], oxidándose a dimetilsulfona (incluso en la oscuridad y sin la presencia de 

0 2), de acuerdo con el valor de su potencial estándar de reducción en H20 con respecto 

al ENHC301: 

(CH3)2SO cae> + H20 (t) - 2e· ~ (CH3)2S02 cae) + 2 H+ cae> Eº= +0.230 V 

Una propuesta del mecanismo de reacción para la reducción de ésta sal, ha sido 

sugerida por Geonel Rodríguez y colsPl: 

2 [Ag-OOC~}~:,+.·fCC~3;~~cS::,·.+ LH;~ - 2 Agº + (CH3)2S02 + 2 H+ + 2 [:OOCRT 
donde R=·''."(C2Hs)Cl-;l:'(CH2)3-CH3 

,., ~·- ,. ,• . - - .-:; ; 

El H2d,~ue '~articipa en ésta reacción proviene de la hidratación del DMSO. La 

reacción i;icia·· ~on la complejación del (CH3)2SO: a la plata, en una molécula de 

[Ag-OOCR]: 

.· .. ··.· .. >[.A.g~OOCR] + (CH3)2SO: ==~ [(CH3)2SO-Ag-OOCR] 
--,------o-· 

e, - , 

Después, ocürre la transferencia de un electrón del (CH3)2SO: a la plata, 

formándoseel é:atióri [(CH3)2SO']+: 
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[(CH3)2SO-Ag-OOCR] 

Posteriormente ocurre una segunda transferencia de un electrón de la especie 

[(CH3)2so·r a otra molécula de [Ag-OOCR]: 

[(CH3)2SOº]+ + [Ag-OOCR] 

Fin.al mente, el catión [(CH3)2S0]2+ es atacado por Una molécula de H20 para formar 

la dimetilsulfona: 

Los complejos de Ag+ con DMSO que han sido informados en la literatura son a partir 

de sales de nitrato [Ag(DMSO)N03] y perclorato [Ag(DMS0)2CI04JC31l. El primero se 

obtuvo al evaporar el DMSO al vacío a una disolución de AgN03. El segundo fue aislado 

al evaporar acetona y DMSO al vacío, partiendo de una disolución que contenía AgCI04 

anhidro y DMSO. Estudios preliminares de infrarrojo (IR) revelan que el DMSO se 

coordina al metal a través del átomo de oxígeno. La longitud de enlace Ag-0 es de 2.43 

A, mientras que el ángulo entre Ag-0-5 es de 127oC24l. A continuación se muestra la 

estructura del complejo Ag(DMS0)2CI04, cuya estructura cristalina se presenta como 

cadenas infinitas de átomos de Ag unidos doblemente por los oxígenos del DMSO. Cada 

átomo de Ag también se coordina a los iones CI04-. Véase la figura 12. 
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Figura 12. Estructura del complejo Ag(DMSO)iCI04. 
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1.4. Coloides 

Los coloides son dispersiones de partículas finamente divididas de un material en 

otro cuyas dimensiones se encuentran entre 1 y 1000 nm. Las partículas son tan 

pequeñas que la acción de la gravedad sobre ellas resulta despreciable. Su característica 

fundamental es que hay un área de contacto muy grande entre las partículas dispersas 

y el medio de dispersión[32,331. 

Los coloides se les pueden clasificar dependiendo de la naturaleza de las fases 

involucradas. En la tabla 6 se muestra una descripción de los sistemas coloidales de dos 

fasesC34•35l. 

Tabla 6. Algunos nombres descriptivos para designar sistemas coloidales. 

Fase continua Fase dispersa Nombres descriptivos 

Gas líquido Aerosol niebla 
Gas Sólido Humo aerosol 

Líquido Gas Espuma 
líquido líquido Emulsión 
Líquido Sólido Sol suspensión 
Sólido Gas Espuma sólida 
Sólido líquido Gel. emulsión sólida 
Sólido Sólido Ciertas aleaciones 

Cabe mencionar que los coloides son termodinámicamente inestables en el sentido 

de que tienden a agregarse y crecer en número debido a la presencia de fuerzas de 

atracción llamadas de van der Waals que tiende a colapsarlas en una sola entidad, 

debido a las interacciones dipolo-dipolo entre las partículasC33l, Sin embargo, se puede 

limitar ésta interacción cuando aparece una película protectora en la superficie de la 

partícula coloidal que estabiliza la interfase debido a la repulsión electrostática cuando 

dos partículas se aproximan. Véase la figura 13. 
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Figura 13. Diagrama que muestra la estabilización de los coloides i:x>r un agente 

químico cargado eléctricamente el cual cubre la superficie de las partículas 
coloidales, evitando su aglomeración debido a la repulsión entre cargas iguales. 

1.5. Sistemas nanoestructurados 

El término nanotecnología, se refiere a las estructuras, propiedades y procesos de los 

materiales con dimensiones de 1 a 100 nm. Éstas dimensiones son mayores a las de un 

átomo o una molécula, pero menores que la longitud de onda de la luz visiblel361. 

Los materiales nanoestructurados son de gran interés debido a que presentan 

propiedades físicas y químicas diferentes a las de los átomos, moléculas y macrocristales 

con la misma composición química. Estos materiales presentan una relación 

superficie/volumen (S/V) muy grande, ofreciendo la oportunidad de estudiar un estado 

intermedio de la materia entre macrocristales y moléculas o átomos aislados, así como 

el efecto del confinamiento espacial sobre los comportamientos de los electronesl371. 

Véase la figura 14. Así por ejemplo, para una dispersión coloidal de plata cuya 

concentración es de lxl0-4 M, con una distribución de tamaño de partícula centrada en 

4.46 nm ± 1.2 nm, la relación S/V = 1.1 x 108 m-1
, mientras que para una cantidad 

equivalente de Ag macrocristalina la relación S/V = 6.5 x 103 m-1• 
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•t n/N=33.0% 
N=4096 
n=1352 
SN = 6/L 

+8 

n/N=57.8%-N=4096 
n=2368 
SN=96/L _/ 

~+8 

n/N=87.5% 
N=4096 
n=3584 
S/V=1536/L 

Figura 14. Esquema que muestra el aumento de la relación S/V al disminuir 
el tamaño de partícula, donde N es el número total de átomos, n es el número 

total de átomos en la superficie y L es la longitud de la arista del cubo. 

Las propiedades que poseen los materiales nanoestructurados son aprovechadas 

para aplicaciones en diversas áreas como la electroquímica, la catálisis, la 

microelectrónica, la óptica no lineal, la fotografía, la medicina, la conversión de energía 

solar, etc. c36
•381 

Los tipos de materiales nanoestructurados sintetizados hasta hoy, comprenden 

semiconductores, óxidos metálicos, compositos basados en polímeros, nanofases 

cerámicas y partículas metálicasc1s1. 

Los sistemas nanoestructurados provienen del desarrollo de la química coloidal, cuya 

historia se puede resumir en lo siguiente: en 1827, Robert Brown observó un 

movimiento aleatorio de partículas dispersas en HiO, hoy conocido como movimiento 

brownianol391• En 1850, Michael Faraday describió los variados colores que presentaban 

los coloides de oro de diferente tamaño de partícula. En la misma época, John Tyndall 
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contribuyó en la explicación del color azul del cielo, resultado de la dispersión de la luz. 

A él se debe el conocido "efecto Tyndall" de las dispersionesC40l. En 1908, Gustav Mie 

cuantifica de manera rigurosa la interacción de la luz con un medio de dispersión, hoy 

conocida como la Teoría de MieC41 l. En 1957, R. Feymann llama a reflexionar acerca de 

las implicaciones en las propiedades de los materiales, cuando se disminuyen sus 

dimensiones. En 1984, L. Bruss aplica el modelo mecánico cuántico conocido como 

"partícula en caja de potencial" para explicar los espectros electrónicos de absorción de 

las dispersiones de materiales semiconductores. 

1.6. Nanopartículas 

Llamamos nanopartículas a las partículas de tamaño cuántico o partículas ultrafinas, 

constituidas esencialmente por átomos arreglados en cúmulos de diversos tamaños y 

formas, cuyos diámetros están entre 10 y 1000 A, también son llamadas partículas-Q o 

puntos-Q. 

Las propiedades ópticas, electrónicas y catalíticas de las partículas-Q difieren 

drásticamente de aquellas de la correspondiente sustancia macrocristalina. 

En las partículas-Q hay aproximadamente tantas moléculas en la superficie como en 

el interior de la partícula, por lo tanto, la naturaleza de la superficie, así como el tamaño 

de la partícula son altamente responsables de las propiedades fisicoquímicas de la 

paitícu1ac3s1. 

Actualmente, el estudio de las nanopartículas es diverso y creciente, se han 

investigado aspectos teóricos para explicar sus propiedades, así como un gran número 

de materiales con aplicaciones diversas. 
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1.6.1. Propiedades de las nanopartículas 

Las propiedades físicas y químicas de las nanopartículas dependen en general de 

numerosos parámetros, como son: 

a) La composición química de las partículas y su estructura 

b) Su tamaño (en el intervalo de 1-100 nm) 

c) Su distribución de tamaños 

d) Su forma 

e) Su interacción con el medio que le rodea 

f) Su arreglo en el seno de materiales translúcidosC42J 

Algo que llama la atención de las nanopartículas es la diferencia en propiedades con 

respecto de los macrocristales con la misma composición química. Una de las razones 

de éste comportamiento es que su relación S/V es muy grande, y en consecuencia, 

éstas partículas tienen confinados sus electrones más externos en un vol;.imen limitado, 

lo que provoca un gran desdoblamiento de las bandas de valencia y conducción, que a 

su vez, produce un conjunto discreto de niveles energéticos. A continuación se presenta 

un diagrama comparativo de macro y nanocristales, propuesto por A. P. Alivisatos, de 

las densidades de estados electrónicos para metalesC431. Véase la figura 15. 

METAL 

Bulk Nanocristal Átomo 

.!! 

~ ~ + en ... 
G» 
e 
w -

Densidad de estados 

Figura 15. Diagrama comparativo de las densidades de 
estados electrónicos para metales macro y nanocristalinos. 
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Algunas propiedades en las que se refleja el efecto de la disminución del tamaño de 

partícula son: 

a) Corrimiento de los espectros electrónicos de absorción hacia la región del UV 

b) Propiedades catalíticas superiores 

c) Disminución considerable de los puntos de fusión 

d) Aumento de Cp en comparación con el material en su forma macrocristalina 

e) Aumento de los potenciales de reducción con respecto al material en su forma 

macrocristalina 

1.6.2. Preparación de nanopartículas 

De los métodos más comunes para la preparación de nanopartículas, el método 

coloidal presenta muchas ventajas, ya que se obtienen nanopartículas con un tamaño 

menor a los 100 nm. Además, es un método de síntesis que es accesible a cualquier 

laboratorio debido a que no se requieren procedimientos e instrumentos sofisticados y 

costosos, se puede controlar la distribución de tamaños de las partículas coloidales 

mediante la selección adecuada de los medios de reacción y agentes estabilizantes y el 

hecho de que las dispersiones coloidales son suficientemente translúcidas, permite 

utilizar para su estudio, técnicas como la espectroscopía de absorción electrónica en la 

región UV-vis[37l. 

Existen diferentes métodos de síntesis de dispersiones coloidales de nanopartículas 

metálicas. Los más comunes emplean un exceso de algún agente reductor, como el 

citrato de sodio (Na3Cit)l44l y el borohidruro de sodio (NaBH4)[45•46l. Otros métodos 

utilizan simplemente el disolvente para reducir una sal metálica. Por ejemplo, Ayyappan 

y cols.[471 han obtenido nanopartículas de Ag, Au y Pd en etanol seco. Vasan y Rao¡481 

prepararon nanopartículas de Ag-Pd y Cu-Pd en metano! y etanol. Recientemente I. 

Pasteriza y L. M. Liz Marzan[49l informan la preparación de nanopartículas de Ag por la 

simple reducción de AgN03 en N,N-dimetilformamida (DMF). Geonel Rodríguez y colsP1 

informan un método original para la preparación de nanopartículas de Ag en dispersión 
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coloidal a partir de la simple reducción de 2-etilhexanoato de plata [Ag(ethex)] en 

DMSO, adicionando citrato de sodio dihidratado (Na,3(:it.2H20) como agente 

estabilizantecso1. 

Para el estudio del que es objeto ésta tesis, se prepararon dispersiones coloidales de 

Ag en nanopartículas en dos medios, como son H20 y DMSO, en una concentración del 

orden de 10-4 M, cuyas síntesis se describirán en la parte experimental. Véase la figura 

16. 

(a) (b) re·¡ 
1 
; ! 

j_J 
Figura 16. Fotngrafía que muestra las nanoparticulas 

de Ag en dispersión coloidal preparadas en: 
(a) DMSO; (b) H20. 
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2. Planteamiento del problema y objetivos 

2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS 

Los NOx son contaminantes importantes de la atmósfera, siendo el NO un gas que 

se genera durante las reacciones de combustión, principalmente en la industria y en los 

motores de los automóviles, y que además es el precursor de los demás NOx, la lluvia 

ácida, el smog y el 0 3• Los métodos de control existentes hasta ahora, que utilizan 

metales nobles como V, Pd y otros, no son muy eficientes en la reacción de reducción 

de los NOx, debido a que las condiciones con las que salen los gases de combustión no 

la favorecen. Sin embargo, estudios previos han demostrado que la plata tiene potencial 

para llevar a cabo esas reacciones de reducción inclusive a esas condiciones, además de 

que aumenta la actividad catalítica cuando está junto con otros metales[221. De éste 

modo, se pretende aprovechar las características y propiedades de las dispersiones 

coloidales de nanopartículas de plata, para llevar a cabo los siguientes objetivos: 

• Estudiar las interacciones entre NO y las dispersiones coloidales de 

nanopartículas de Ag, preparadas en dos medios de reacción, como son H20 y 

DMSO, a una concentración inicial del orden de 10·4 M. 

• Encontrar las condiciones favorables para ambos sistemas de reacción entre NO. y 

nanopartículas de Ag en dispersión coloidal. 

• Emplear un método espectral común como es la espectroscopia de absorción 

electrónica en la región UV-vis para estudiar las interacciones entre NO y 

dispersiones coloidales de plata en nanopartículas. 
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3. Parte experimental 

3.PARTEEXPERIMENTAL 

3.1. Material 

Es importante mencionar que todo el material de vidrio fue previamente lavado con 

HN03 1: 1, detergente de laboratorio Alconox y agua ultrapura (20 Mn, obtenida de un 

sistema desionizador Easy pure). 

3.2. Reactivos 

Todas las sustancias que se emplearon fueron adquiridas a partir de las compañías 

que se indican a continuación: 

AgN03 (Aldrich, 99%) 
NaBH4 (Aldrich, 98%) 
Ag(ethex) (Strem Chemicals, 99%) 
Na3 Cit.2H20 (Aldrich, 99%) 
DMSO (Sigma, 99.9%) 
Ar (Praxair Inc., 99.998%) 
NaN02 (J.T. Baker, 99%) 
HzS04 (J.T. Baker, 98%) 
HN03 (J.T. Baker, 98%) 
Cuº láminas (Merk, 99.7%) 
NH4N03 (Técnica Química, 99%) 
NaOH (J.T. Baker, 98.3%) 
Malla molecular (Linde, 4 A) 

3.3. Equipo 

Los espectros de UV-vis fueron obtenidos en un espectrofotómetro con arreglo de 

diodos Hewlet-Packard HP8452A, acoplado a un control de temperatura tipo Peltier 

Hewlet-Packard (2SºC) y se usaron celdas de cuarzo de 1 cm. 
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3.4. Metodología 

3.4.1. Síntesis de nanopartículas de Agº en H 20 

Para la síntesis se partió de AgN03 (0.0085 g) y NaBH4 (0.0056 g), preparando 10 

mL de una disolución 5x10-3 M de la sal de plata. Por otro lado, se enfrían 24.5 mL de 

agua desionizada ultrapura en baño de hielo durante 5 min, para disolver rápidamente 

el NaBH4 con agitación y así disminuir la hidrólisis y oxidación de ésta sal debida al 0 2 del 

aire¡si1. Se toma una alícuota de 0.5 mL de la disolución de la sal de plata, se añade 

rápida y vigorosamente a la disolución ya preparada de NaBH4 y de ésta forma se 

permite una solubilización más homogénea, al mismo tiempo que se lleva a cabo la 

reacción de reducción de la plata, la cual es la siguiente¡s2J: 

El cambio de incoloro a amarillo canario de la disolución, indica la formación de 

nanopartículas de Agº. El resultado es una dispersión coloidal de Agº cuya concentración 

final es de lxl0-4 · M, con un exceso de casi 60 veces de NaBH4 con relación a la 

cantidad estequiométrica, de acuerdo con la ecuación anterior. (Véase la figura 17). El 

espectro mostrado corresponde a una dispersión estabilizada después de 24 h, donde 

puede observarse que la banda de resonancia plasmónica de superficie está centrada en 

401 nm, con un ancho a la mitad de la altura de 86 nm. Para dicha dispersión, es de 

esperar una distribución de tamaños de partícula entre 5 y 20 nm, con centro en 14.7 

nm ± 5.1 nm[53J_ Cabe mencionar que éstas dispersiones coloidales son estables por 

varias semanas y no requieren de un agente estabilizante. 
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Figura 17. Espectro UV-visible y fotograña de las nanopartículas de Ag en dispersión coloidal preparadas 
en medio acuoso, obtenidas a partir de AgN03 lxl0-4 M, utilizando como reductor Na8H4 (6xl0-3 M). 

3.4.2. Síntesis de nanopartículas de Agº en DMSO 

La síntesis se lleva a cabo a partir de la reducción de Ag(ethex) (0.00125 g) en 

DMSO. La sal de plata se disuelve en 50 ml de DMSO previamente saturado con Ar, en 

un recipiente de vidrio con agitación, protegido de la luz. 

Para lograr la estabilización de la dispersión coloidal, es necesario agregar 

Na3Cit.2H20 (0.00147 g) como agente estabilizanteC291_ Ésta sal tiene la desventaja de 

que es poco soluble en DMSO, pero éste problema se resuelve calentando a 60ºC 

durante 20 min. 

El DMSO juega un papel importante, debido a que tiene una doble función: actúa 

como agente reductor y como disolvente. La oxidación del DMSO implica la formación 

de dimetilsulfona, de acuerdo con la siguiente reacción de reducción de la platal3l: 
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El cambio de color de la disolución, pasando del incoloro al amarillo-naranja, indica 

la formación de la dispersión coloidal de nanopartículas de Agº, cuya concentración final 

es de 1x10·4 M con un agente estabilizante a la misma concentración (Véase la figura 

18). El avance de la reacción fue seguido mediante la evolución de la banda de 

resonancia plasmónica superficial de Ag, realizando mediciones cada cierto tiempo del 

espectro de absorción electrónica en la región UV-vis. La estabilización de la dispersión 

se observa al cabo de 15 díasC31. Con éste método se obtienen nanopartículas de Ag en 

dispersiÓn CX>loidal, con una distribución de tamaños muy estrechos (de 3 a 10 nm con centro 

en 4.46 nm ± 1.2 nm para una disbibución tipo logaritmo normal). La respuesta óptica de 

ésta dispersión se caracteriza por presentar una banda plasmónk:a simébica ce 1trada en 414 

nm y un ancho a la mitad de la altura de 90 nm C3J. 
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Figura 18. Espectros UV-visible en el tiempo para la formación de las nanopartículas de Ag en dispersión 
coloidal preparadas en DMSO, obtenidas a partir de Ag(ethex) 1x10·4 M, utilizando como agente 

estabilizante Na3Cit·2H20 (lx10·4 M) y su fotograña correspondiente a las 359 h, tiempo en el cual 
alcanzan su estabilización. 
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Ésta dispersión coloidal fue caracterizada por la técnica de HR-TEM (Microscopía de 

Transmisión Electrónica de Gran Resolución) con el propósito de conocer su distribución 

de tamaños de partícula (Véase la figura 19). La figura 20 muestra una fotografía de 

una nanopartícula aislada, donde puede identificarse el parámetro de red de la plata 

metálica orientada en la dirección [1 1 O]C541. 

Figura 19. Vista de las nanopartículas de Ag en DMSO empleando la Microscopía 
de Transmisión Electrónica de Gran Resolución (HR-TEM). 

Figura 20. Imagen de una nanopartícula de Ag aislada, obtenida 
en HR-TEM. 
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3.4.3. Síntesis de NO 

Se pesan las cantidades estequiométricamente necesarias de NaN02 (2.1735 g) y 

FeS04.7H20 (8.7576 g) para generar 1 L de NO a las condiciones de la Cd. de México 

(O. 771 atm y 25ºC). En un matraz Kitasato, se disuelve el NaN02 en la cantidad mínima 

de agua, mientras se preparan 25 ml de una disolución de la sal de hierro acidificando 

con 2.5 ml de H2S04 concentrado. Ambas disoluciones se saturan previamente con Ar 

durante 15 min. 

Por otro lado, se coloca malla molecular de 4 A, previamente secada al vacío¡ssJ en 

otro matraz Kitasato, el cual debe estar perfectamente sellado, y se conecta con el 

matraz anterior, y a su vez con una aguja a través de mangueras de látex. 

Se toman 10 mL de la disolución de hierro con una jeringa, y se lava el sistema con 

Ar durante 15 min. Cuando está listo el sistema, se regula el flujo de Ar a 0.6 L/min, con 

el objeto de diluir y arrastrar el NO que se vaya generando. Véase la figura 21. 
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Figura 21. Esquema del aparato utilizado para la síntesis 
de NO seco. 
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UV-vlsible 
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La cantidad de NO se controla aproximadamente con adiciones de cantidades 

conocidas de FeS04, al reaccionar con NaN02. La reacción que SE: lleva a cabo, es la 

siguiente[ªl: 

El gas se colecta en la celda de cuarzo sellada. Es importante mencionar que el 

sistema debe estar perfectamente sellado y libre de 02, por ello se lava con Ar para que 

éste sea desplazado. En caso contrario, el 0 2 reaccionaría inmediatamente con NO, para 

formar N02, lo que contaminaría la muestra. La malla molecular ayuda a eliminar el 

agua que es arrastrada por el NO. Se repite dos veces el experimento, llenando la celda 

con 3 mL de H20 y otra con DMSO, midiendo sus espectros respectivamente. 

3.4.4. Síntesis de N02 / N204 

Se pesa 1.00 g de cuº en láminas, necesario para producir 1 L de N02 a las 

condiciones de la Cd. de México, y se colocan en un matraz Kitasato. La malla molecular 

previamente secada al vacío[ss1 se pone en otro matraz igual que el anterior, cuya 

función será eliminar el agua arrastrada por el N02. El sistema es muy similar .al 

explicado para la generación de NO, sólo que éste sistema no requiere lavarse 

previamente con Ar, y se usará únicamente para arrastrar el N02 con un flujo de 0.6 

L/min (Véase la figura 22). 

La cantidad de N02 se controla aproximadamente con adiciones conocidas de HN03 

concentrado. La reacción es la siguiente[6l: 

Cuº es> + 4 HN03 cconc> ___ ..,. 2 N02 c9> + Cu(N03)2 cae> + 2 H20 c1> 
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Figura 22. Esquema del aparato utilizado para la síntesis 
de N02 seco. 
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Celda de 
UV-visible 
para recibir 

el N0 2 

El gas se colecta en la celda de cuarzo sellada. Como ya se explicó, el N02 establece 

un equilibrio dinámico con el N20 4 • El resultado es una mezcla de estos gases, cuyas 

concentraciones relativasdepeiiden de la temperatura, de acuerdo con el principio de Le 

Chatelier. En éste caso~ !~agitación no es necesaria, pero se debe tener cuidado en no 

adicionar una cantidad. tal .deHN03 que genere una sobrepresión del sistema. 

Se repite dos vecei el experimento, llenando la celda cori 3 mL de H20 y otra con 

DMSO, midiendo sus espectros respectivamente. 
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3.4.5. Síntesis de N20 

Se pesan 2.5120 g de NH4NQ3 para generar 1 L de NiO a las condiciones antes 

descritas, y se colocan en un matraz de bola con salida lateral para gases. Se coloca 

además una "T" de vidrio encima de éste, donde se introduce un termómetro graduado 

hasta 400ºC y se conecta al flujo de Ar de 0.6 L/min, el cual arrastrará al NiO generado. 

La sal de amonio es calentada con ayuda de una canastilla de calentamiento, o bien un 

mechero Bunsen. El N20 se genera como resultado de la descomposición térmica del 

NH4N03, la cual se lleva a cabo a 247°C, de acuerdo con la siguiente reacciónC6l: 

Sin embargo, también se generan NO y Ni como subproductos. Por ello, es 

necesario eliminar el NO al hacer pasar la corriente gaseosa a través de una disolución 

4 M de NaOHC6l. La humedad se elimina con la malla molecular previamente secada al 

vacíoC56l. Véase la figura 23. 

Tanque Descomposición 
térmica de 

de NH4N03 

argón 

Malla 
molecular 

Figura 23. Esquema del aparato utilizado para la síntesis 
de N20 seco. 

Celda de 
UV-visible 

para recibir 
elN20 
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3. Parte experimental 

Es importante controlar la temperatura para evitar una explosión como resultado de 

la descomposición térmica del NH4N03• 

Se repite dos veces el experimento, llenando la celda con 3 mL de H20 y otra con 

DMSO, midiendo sus espectros respectivamente. 

3.4.6. Interacción entre las dispersiones coloidales de Agº y NO 

El estudio abarcó dos medios de reacción en los que se prepararon las dispersiones de 

nanopartículas de plata coloidal, como son el HzO y el DMSO. Los experimentos de las 

interacciones entre el NO y las dispersiones coloidales de plata se llevaron a cabo en una 

celda de cuarzo para UV-visible selladas y llenas con 3 mL de ambas dispersiones. El NO fue 

preparado a partir de la reacción entre NaN02 y FeS04[aJ. El gas y las dispersiones en DMSO 

fueron secados con malla molecular de 4 Á activadas previamente al vacío a soo0c durante 

16 h[55J. El aparato utilizado es similar al mostrado en la figura 21. El NO fue arrastrado con 

un flujo de Ar de 0.6 L/min. La cantidad de NO fue controlada con adiciones de cantidades 

conocidas de la sal de hierro sobre la sal de nitrito, generando una cantidad menor a 1x10·7 

mol en cada adición. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1. Respuesta óptica de los gases 

4.1.1. Óxido nítrico 
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Figura 24. Espectro UV-vis del NO gaseoso. 

4. Resultados y discusión 

En la figura 24 se muestra el espectro de absorción en la región UV-vis del NO seco, 

sintetizado como se describió en la parte experimental de éste trabajo. Éste espectro es 

muy semejante al informado por B. A. Thompson y cols. C551 

Como puede observarse en la fotografía, el NO es incoloro y por lo tanto, no absorbe 

en la región del visible. Sin embargo, éste gas presenta 5 bandas características en la 

región del UV, cuyas posiciones son: Ai = 195, A2 = 198, /..3 = 204, "4 = 215 y As = 226 

nm. Dichas bandas de absorción son estrechas (AA.= 11 nm). El ancho tan fino de ellas, 

está relacionado con la absorción de la energía durante la transición entre orbitales de 

energía bien definida. 
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4.1.2. Dióxido de nitrógeno / teb"óxido de dinitrógeno 
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Figura 25. Espectro UV-vis del NOi/Ni()4 gaseosos. 

4. Resultados V discusi6n 

En la figura 25 se muestra el espectro UV-vis del N02 en equilibrio dinámico con el 

N204, a una temperatura aproximada de 25°C. El espectro obtenido es muy semejante a 

los informados por J. A. Davidson y cols.C57l y M. H. Harwood y cols.C58l 

Como se observa en la fotografía, ésta mezcla presenta un color café-rojizo, debido 

a la presencia del N02, aunque su concentración no es muy grande en comparación con 

la de su dímero. La mezcla comienza a absorber alrededor de 600 nm, y presenta una 

serie de bandas de forma dentada muy características entre dicho valor y 332 nm. 

Además, presenta un máximo en 341 nm, que corresponde con el máximo de absorción 

del N204 puro. 
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4.1.3. ÓXido niboso 
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Figura 26. Espectro UV-vis del Ni() gaseoso. 

4. Resultados y discusión 

En la figura 26 se presenta en espectro UV-vis del N20 gaseoso, sintetizado como se 

indicó en la parte experimental. Éste espectro es muy similar al informado por G. Selwyn 

y cols.l59l 

Como puede observarse, éste gas tampoco absorbe en la región del visible, pero 

comienza a absorber a 387 nm, en la región del UV, y no presenta las bandas de 

absorción características, como el NO y el NO:z/N204. 
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4.2. EspectJ os de los gases disueltDs en H20 

4.2.1. ÓXido níbim 
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Figura 27. Espectro UV-vis del NO gaseoso disuelto en H20. 

600 

En la figura 27 se muestra el espectro UV-vis del NO gaseoso disuelto en HiO. Como puede 

observarse, ésta disolución no absorbe en la región del visible, pero romienza a abrorber en 410 

nm, presentando 6 bandas características en la región del UV, cuyas posiciones son: A.1 = 326, 

A.2 = 336, A.3 = 348, A..t = 358, A.s = 372 y 4 = 386 nm. Éstas bandas de absorción son 

estrechas, pero aparecen ensanchadas respecto al gas, de tal forma que se superponen. 

También llama la atención el hecho de que las bandas de absorción aparecen 

desplazadas hacia el rojo 160 nm, lo que implica una disminución de 1.863 eV en la 

diferencia de energía entre el último orbital ocupado (1t*) y el último desocupado (a*). 
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4. Resultados y cliscuSiÓfl 

4.2.2. Dióxido de nib~ / tetróxido de dinibógeno 
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Figura 28. Espectro uv-vis de: (a) NQúNz()4 gaseosos disueltos en Hz(); 
(b) HN0.3 0.1 M disuelto en H20. 

En la figura 28, se muestra el espectro UV-vis del NO.úN204 gaseosos disueltos en 

HiO, a una temperatura aproximada de 25°C. Además, se muestra también el espectro 

UV-vis del HN03 disuelto en HiO, a una concentración de 0.1 M. La mezcla gaseosa no 

absorbe en la región del visible, pero a partir de 297 nm comienza a absorber, 

presentando un máximo en 247 nm. Al comparar éste espectro con el del HN03, 

también presenta un máximo en el mismo valor, y comienza a absorber en 270 nm. Esto 

indica que la mezcla de gases se hidrolizó, formando HN03 y HN02, reacción que se 

explicó en las propiedades químicas de NO.úN204 de éste trabajo. 
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4.2.3. ÓXido nitroso 
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Figura 29. Espectro UV-vis del Nz() gaseoso disuelto en H:z(). 

4. Resultados y discusión 

En la figura 29 se presenta el espectro UV-vis de la molécula ele Ni.O gaseoso disuelto en 

Hi(). Como puede observarse, la disolución no absorbe en la región del visible, pero a partir de 

250 nm, a>mienza a absorber en la región del UV, presentando un máximo en 228 nm. En éste 

a&> en particular, éste gas no ptesenta la serie ele bandas c:aracteristic:as oomo en el NO disuelto 

en HiO. 
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4.3. Respuesta óptica de los gases disueltos en DMSO 

4.3.1. ÓXido nítrim 
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Figura 30. Espectro UV-vis del NO gaseoso disuelto en DMSO. 

En la figura 30 se muestra el espectro UV-vis del NO gaseoso disuelto en DMSO. Como puede 

observarse, ésta disolución no absorbe en la región del visible, pero romienza a absorber en 416 

nm, presentando 7 bandas características en la región del UV, ruyas posiciones son: A.1 = 320, 

A.2 = 332, /..3 = 340, "'4 = 350, A.s = 362, "'6 = 376 y /..7 = 392 nm. Éstas bandas de 

absorción son estrechas (.11.. = 12 nm). 

Es importante hacer notar que las bandas de absorción características que presenta 

éste gas, aparecen desplazadas hacia el rojo 166 nm respecto al gas y 6 nm respecto al 

NO disuelto en H20, lo que implica una disminución de 2.323 ev y 0.049 eV 

respectivamente, en la diferencia de energía entre el último orbital ocupado (7t*) y el 

último desocupado (cr*). 
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4. Resultados y diseuSi6n 

4.3.2. Dióxido de nitrógeno/ tetróxido de dinitrógeno 
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Figura 31. Espectro UV-vis del NO:z/N:z04 gaseosos disueltos en DMSO. 

En la figura 31, se muestra el espectro LN-vis de la mezcla NOi/Ni()4 disueltos en DMSO, a 

una temperab.Jra de i.soc. Cuando ésta mezcla gaseosa se disuelve a sobrepresión, la 

disolución adquiere un color verde, tal y como se observa en la fotografía, debido a la 

absorción en la región del visible, presentando un máximo en 600 nm. El color verde 

indica la presencia de una mezcla de N02 (café rojizo), N204 (incoloro) y otro NOx poco 

estable, conocido como trióxido de dinitrógeno (N203) el cual es azull601• Ésta última 

especie se ve favorecida a altas presiones y bajas temperaturas, cuando el NO reacciona 

con el N02. Sin embargo, a 1 atm y 25°C, la reacción puede ocurrir en fase gaseosa, 

permaneciendo sólo el 20% del N203l6l: 

NO (g) + N02 (g) 

La constante de disodadán K para el N203 a 25oC, es de 1.91 atm, mientras que su energía 

de disociación es de 9.69 Kcal/moll61. 
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4. Resultados y discusión 

Además, ésta reacción es también factible en DMSO a rondiciones normales de preSión y 

temperatura, siempre y ruando el sistema éste cerrado para il'J1)0dir que escapen los gases. 

La presencia del NO que impurifica la mezcla de gases NOi/N204, se debe a que la 

ooncentración del HNOJ durante la reacción para generar dichos gases no es constante, ya que 

se va diluyendo en cada adición, favoreciéndose la formación de NO, de acuerdo oon la siguiente 

reacx:ión[6]: 

8 HNQ3 cae>+ 3 Cuº es> ---•2 NO (g) + 3 Cu(N03)2 cae>+ 4 H:z()Cl> 

4.3.3. ÓXido niboso 
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Figura 32. Espectro uv-vis del N:z() gaseoso disuelto en DMSO. 

En la figura 32 se muestra el espectro UV-vis del N:z() disuelto en DMSO. e.orno puede 

observarse, el especbo de absorción del NiO se enruentra en la misma región en donde absorbe 

el DMSO, y por consiguiente, no es posible separar las oonbibuciones de ambos en dicho 

especbo. Ésta disolución no absorbe en la región del visible, pero comienza a absorber en 280 

nm en la región del lN. 
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4. Resultados y discusión 

4.4. Respuesta óptica de las interacciones entre NO y nanopartía.llas de Agº 

En ambas series de experimentos (dispersiones de Ag acuosas y en DMSO), los 

espectros del 1 al 6 corresponden a adiciones consecutivas de NO seco en la dispersión 

coloidal. Véanse las condiciones experimentales en las figuras 33, 34 y 35. 
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Figura 33. Evolución de los espectros UV-visible de la interacción del NO con nanopartículas de Ag 
en medio acuoso, obtenidas a partir de AgN03 lxl0-4 M, utilizando como reductor NaBH4 (6xl0"3 M). 

Los números 1 al 6 indican adiciones sucesivas de NO seco del orden de lx10·7 mol, diluido en Ar. 

Cuando se utiliza un medio de reacción aruoso, ocurre una reacción oolateral ele hidrólisis ele 

las pequeñas impurezas de N02 que oontaminan al NO, la rual genera como producto principal 

ácido nítrico (HNOJ), el que a su vez provoca la dsoluc:ión de kj, lo que impide una interacción 

eficiente oon el NO. Además, se observa que en cada adición de NO (Figura 34), el máximo de la 

banda ele resonancia plasmónica se va reconie Ido a longitudes de onda mayores, debido a que 

el tamaño de partícula crece y a la mcx:lificación de la superficie de las nanopartículas, provocado 

por el medio ácido. 
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4. Resultados y discusión 

Por otro lado, se realizó el mismo estudio con las dispersiones de plata en DMSO y se 

demostró que aún las pequeñas cantidades de HiO que impurifican al DMSO, interfieren en 

las interacciones del NO y las nanopartículas de Ag. En ésta ocasión, el medio ácido generado 

por la presencia de HiO, provoca que las nanopartículas se agk>meren y posteriormente 

precipiten, impidiendo observar su interacción directa. Éste problema se resolvió secando las 

dispersiones oon malla molecular. Un segundo inconveniente es la introducción de 02 en el 

sistema, ya que reacciona con NO para formar inmediatamente N02, el cual también provoca 

su agk>meración y posterior precipitación. Esto se resolvió sellando perfectamente el sistema 

y lavándolo con Ar. Véase la figura 35. En ambos casos, la precipitación de la plata provoca 

que la línea base aumente debido a un incremento en el fenómeno de la dispersión de la luz. 
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Figura 34. Evolución de los espectros UV-visible de la interacción del NO con nanopartículas de Ag en 
DMSO, obtenidas a partir de Ag(ethex) 2.sx10·4 M, utilizando como agente estabilizante Na3Cit2H20 

(2.Sx10"4 M), cuando la dispersión o el gas no están secos o bien se introduce Oi al sistema. Los 
números 1 al 5 indican adiciones sucesivas de NO del orden de lxl0-7 mol. diluido en Ar. 
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4. Resultados y discusión 

En la figura 35 se muestran los espectros de absorción electrónica, en la región UV

visible, obtenidos consecutivamente de la reacción entre el NO y la dispersión coloidal 

de plata. El primer espectro muestra el comportamiento óptico de la plata, cuya banda 

de resonancia plasmónica presenta un máximo centrado en 414 nm y un ancho a la 

mitad de la altura de 90 nm. Ésta banda decrece en cada adición de NO, manteniéndose 

en el mismo valor de longitud de onda máximo, hasta la disolución total del metal. El 

área bajo la curva disminuye proporcionalmente con cada adición de NO. 

Desp lés de las seis adiciones, el espectro resultante al final, es similar al obtenido a partir del 

NO en DMSO, debido al exceso de gas. 

En las oondidones experimentales en las que se llevó a cabo éstas inteaa::iones, no fue 

posible determinar la estequiometría de la reacción, ya que la ooncentración del NO no se ronoc:e 

con exactitud. Sin embargo, se tiene la ret1E2a de que hay reac:dón entre NO y las 

nanopartículas de plata, y los productos más probables son NiO, Ni y Oi, de acuerdo ron 

estudios previos, en donde OClJrre la disociadón del NO sobre plata metálic:ac61l. 
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Figura 35. Evolución de los espectros UV-visible de la interacción del NO con nanopartículas de Ag en DMSO, 
obtenidas a partir de Ag(ethex) 2.SxlO"" M, utilizando como agente estabilizante Na3Cit.2H:z() (2.Sx10·4 M). 

Los números 1 al 6 indican adiciones sucesivas de NO seco del orden de 1x10·7 mol, diluido en Ar. 
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4. Resultados y discusión 

La reacción ocurre en una serie de pasos propuestos que se describirán a 

continuación, basándose en estudios informados por José A. Rodríguez y ools. l621 y A. Otra y 

cols. c531 Los esquemas que representan el mecanismo de reac:dón, se hicieron empleando los 

programas PC Spartan Plus versión i.52C54J y Carine Oystallography versión 3.1 l65J. 

1. La molécula de NO se aproxima a la superficie de la nanopartícula de plata, para interactuar 

ron el metal. 

+ % 

Agn + NO (g) [Agn-N-0] 

2. La interacción del NO ocurre preferentemente entre dos átomos de plata a través del 

átomo de nitrógeno, a una distancia de 2.15 A, estimada a partir de los valores del radio 

metálico de la plata y del radio covalente del nitrógenol611. En ésta etapa, el enlace N-0 

se alarga, debilitándose. 

>: 

[Agn-N-0] =::::!::: 
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4. Resultados y discusión 

3. El enlace N-0 se rompe homolíticamente, formándose las especies O y N. 

N (abs) + O (abs) + AQn 

4. En ésta etapa pueden ocurrir simultáneamente tres casos: 

a) El átomo de N adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con otro átomo de 

N, reaccionando y produciendo N2: 

N cac1s> + N cac1s> ---• N2Cg> 

b) El átomo de N adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con una molécula 

de NO absorbida, reaccionando y produciendo N20: 

N (ads) + NO (ads) ---• N20 (g) 

c) El átomo de O adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con otro átomo de 

O, reaccionando y generando 02: 

o (ads) + o (ads) ---•02(g) 
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4. Resultados y diseuSi6n 

Durante estos procesos, ocurre la oxidación de la plata metálica, hasta su total 

disolución. Es probable que en el proceso de oxidación de éste metal participe el DMSO, 

pero todavía no se tienen evidencias de cómo ocurre exactamente su oxidación. Véase 

la figura 36. 

z + I +9 

Figura 36. Esquema que muestra el mecanismo de reacción probable para la reducción del NO, 
empleando las nanopartículas de plata en dispersión coloidal preparadas en DMSO. 
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4. Resultados y discusión 

Las interacciones entre el NO y las nanopartículas de plata en dispersión coloidal son 

posibles debido a que el NO es una especie cr-donadora y 7t-aceptora de carga. Esto 

quiere decir que puede aceptar carga en el orbital molecular 7t-antienlazante (7t*), o 

bien, donar carga procedente del par de electrones cr-enlazantes (cr) y de ésta forma 

interactuar con los átomos de plata. La interacción del NO sobre la superficie de la plata 

se debe primordialmente a los orbitales Ss y Sp de la plata. Éste metal, puede donar 

carga procedente principalmente de los electrones de la capa de valencia (5s 1
), y de los 

orbitales d ocupados (4d 10
), o bien aceptar carga en los orbitales Sp vacíos y los Ss 

semillenos. El porcentaje de la participación de los orbitales de la plata en la absorción 

del NO son aproximadamente: Ss = 27%, Sp = 68% y 4d = S%c511. 

ESTA TESIS NO SA1.J: 
DE LA BlBL!OTECA 
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6. Referencias 

5. CONCLUSIONES 

• Se estudió la interacción entre el NO y las nanopartículas de Ag en dispersión 

coloidal a través de la espectroscopía de absorción electrónica UV-visible, 

quedando demostrado que reaccionan entre sí, tanto en H20 como en DMSO. 

• En medio acuoso, se demostró que aún las pequeñas cantidades de N02 que 

impurifican al NO sintetizado, producen HN03, el cual a su vez causa la 

aglomeración y posterior precipitación de la plata. 

• El DMSO resultó ser un disolvente apropiado que favorece la interaa:ión entre el NO y las 

nanopartículas de Ag en dispersión coloidal, que propician la formación de Ag+ en 

disolución, así como la reducción del NO, generando probablemente N2, 02 y N20. 

• Se encontró un método sencillo para generar un aducto DMSO-Ni03 a temperarura y 

presión ambiente. 
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Here we repon a novel pathway for the synthesis of silver nanopanicles. Spontaneous reduction of silver 
2-ethylhexanoate [Ag(ethex)] takes place in dimethyl sulfoxide (DMSO) at room temperature. 1ñe reaction 
is slow and markedly depends on temperature leading to the fonnation of silver nanopanicles (NPs) with a 
suñace plasmon resonant band maximum centered at 424 nm. Colloidal sil ver is oot stable in DMSO without 
stabilizing agents. When sodium citrate (1 x 10-4 M) is utilized as a capping agent, the suñace plasmon 
shüts to 414 nm and tbe suñace-modified silver nanopanicles are stable for more thao 6 months. The resulting 
nanopanicles are quite stable but at the same time reactive enough for catalytic purposes. An HR-TEM srudy 
shows a nanoparticles siz.e distributioo centered in 4.4 nm of diameter (SO = 1 .2) and a considerable number 
of defects such as stacking faults and twined panicles. From ab initio quamum mechanical calculations, we 
propase a possible precwsor for the spontaneous reduction of [Ag(ethex)] in DMSO. In addition, the interactioo 
between NO and silver nanoparticles was tested. UV-visible spectra show the oxidation of silver and the 
reduction of NO at room temperature. 1ñe most probable products of this reaction are N:z(), molecuJar nitrogen, 
and oxygen. Therefore, we have a simple catalytic colloidal system for NO. 

lntrodudion 

Different chemical methods have beco used for the synthesis 
of metallic nanopanicle (NP) dispersions. tbe most common 
involving the use of an excess of reducing agents such as sodium 
citrate1 or sodium borohydride. 2.3 Other simple methods involve 
the reduction of metallic salts by the solvent used to prepare 
colloidal dispersions. For example, Toshima et al. h:ive reported 
a well-established method to obtain metallic and bimetallic 
nanoclusters using alcohols in the presence of poly(N-vinyl-2· 
pyrrolidone) (PVP).4- 7 Vasan and Rao prepared Ag-Pd and 
Cu-Pd nanoparticle alloys by using methanol or ethanol,8 and 
Ayyappan et al.9 obtained Ag. Au. Pd, and Cu nanoparticles 
by the reduction of metallic salts in dry ethanol. More recently. 
Pastoriza and Liz-Marzan10 reported the preparation of silver 
particles by the spontaneous reduction of AgN03 in N,N'
dimethylformamide. These contributions represenc sorne of the 
simplest ways to obtain colloidal dispersions because they 
require a minimum number of componcnts, thus avoiding un
desirable excess of reducing agents and reaction byproducts. 
Dimethyl sulfoxide (DMSO) is a relatively inexpensive, stable, 
environmental compatible, and very useful solvenc in organic 
and inorganic synthesis due co its specific chemical and physical 
properties. The dielectric constant of DMSO (46.7) 11 is high 
enough to allow charge separation; consequently, it becomes a 
good solvent for ionic solids, polar and polarizable mole
cules.12 DMSO is miscible with water in ali proponions. In 
general, sulfox.ides are potential reductors by oxidizing itself 
to sulfones. 13 Despite DMSO being one of the few solvents for 
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which many applicatiOfls have been found (e.g. physical chem
iscry, medicine, and biology). there is little information about 
the synthesis of metal nanoparticles in this medium. A previous 
paper14 demonstrated the feasibility of using the 2-ethylhex· 
anoate anion as a capping agent of CdS nanopanicles in DMSO; 
this synthesis pathway is used in the present paper. 

Here we investigated the preparation of silver nanoparticle 
dispersions by the simple dissolution of sil ver 2-ethylhexanoate 
in DMSO. To ensure stability of the sil ver dispersions, 'odium 
citrate was used as an additional stabilizing agenc. The ad
vancages of such a nanopanicle synthesis method can be found 
in thc applications of silver nanoclusters as catalysts (mo't 
organic reactions take place in nonaqueous solvcnts). and in 
the srudy of the changes in surface chemistry the adsorption of 
differcnt moieties depends on the surrounding medium. Even 
more, it has been known since ancient times that metallic silver 
colloids act as an efficicnt bactericide, while DMSO has the 
ability to easily penetrate the biological membranes; both com
bined properties (i.e. silver nanopanicles suspended in DMSO) 
could find application in the preparation of vcry effective 
disease-fighting drugs.1s-1s 

In addition, the novel reaction presented hcre opens new 
possibilities in the field of solvenc exchange, which represenLs 
one of the main challenges in metal colloids with nanomeier 
size range. This should allow for dispersions of the particles in 
both polar and nonpolar solvents thus avoiding parcicle ag
gregation during the process. 

Our results suggest the fonnation of a sil ver precun.or spt.-cics 
with a convenient LUMO energy, which favors the ,jlver 
reduction process. To suppon the proposed mechanism for 'ilver 
reduction in DMSO. we performed ab initio quanrum m~-chan
ical computations arising to a simple silver complex Mruccure 
as the most probable precursor species. We also explorcd the 

l0.1021/jp012670c CCC: $22.00 © xxxx American Chemical Society 
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interaction between silver dispersions and nitric oxide (NO) 
under anhydrous. anaerobic conditions and at room temperature. 
by means of UV-visible spectroscopy. 

Experimental Section 

Materials. Silver 2-ethylhexanoate {[Ag(ethex)] (Strem 
Chemical, 99%)}, trisodium citrate dihydrated [Na3Cit•2H20 
(Aldrich, 99%)]. sodium 2-ethylhexanoate {Na[ethex] (Aldrich, 
97%)}, sodium borohydride [NaBH.i (Aldrich, 98%)], silver 
nitrate (AgNOJ (Aldrich, 99%)], silver citrate hydrate [Agüi
CCH2C(OH)(COzAg)CH2COzAg•xH20 (Aldrich, 99%)], silver 
perchlorate monohydrate (AgCI04•H20 (Strem Chemical, 99%)], 
silver metavanadate [AgV03 (Aldrich, 98%)], FeS04•7H20 
(Baker, 99.6%), NaN02 (Baker, 99.99%), and argon (Praxair 
Inc., 99.998%) were used as starting materials. These chemical 
reagents were uscd without further purification. DMSO used 
was Sigma (ACS reagent). It is strongly recommended to check 
the purity of DMSO, especially to avoid the presencc of volatile 
contaminants. A procedure to eliminate the majority of the 
volatile contaminates from DMSO includes the use of a rotary 
cvaporator at 50 ºC during 2-3 h. under vacuum (10 mmHg). 
The electronic absorption spectra were collected in a Hewlett
Packard 8452A UV-visible spectrophotometer. An HR-TEM 
study was carried out in a JEOL 4000EX at 400 KV, depositing 
a drop of the sample over a carbon/collodion coated copper grid, 
no special care being taken to avoid aggregation. 

The size distribution was obtained from a digitalized amplified 
micrograph by averaging the larger and smaller axis diameters 
measured for each particle. Ab initio quantum mechanical 
calculations of the type restricted closed-shell, Hartree-Fock 
with a 3-21G(*) split valence basis set were carried out; ali the 
structures were prcviously optimized at the same level of theory, 
HF/ST03-21G(*)//HF/ST03-21G(*). These cornputations were 
performed using the version 1.5.2 of the PC-Spartan Plus 
program.19 

Colloid Preparation. The required quantity of [Ag(ethex)] 
(0.001 25 g) was mixed with 50 mL of DMSO (previously 
saturated witb argon) in an Erlenmeyer flask to a final 
concentration of 1 x 10-4 M. Stirring ensured tbe rapid 
solubilization of the silver salt. The colloidal dispersions were 
protected from light. Preparations at 60 ºC were performed in 
a hot plate thermostat. 

Glassware was cleaned witb moderately concentrated nitric 
acid and then washed with Alconox detergen! and wiped away 
with plenty of ultrapure water ( 18 MQ, obtained from a Bamsted 
E-pure deionization system). Experiments of silver colloid 
dispersion interactions with NO were carried out in a scaled 
UV-visible cell filled with 3 mL of 2.5 x w-• M silver 
dispersion. NO was generated from the reaction between 
FeS04•7H20 and NaNQz.20 The gas and silver dispersioos were 
dried with previously activated Linde 4 Á sieves at 500 ºC for 
16 h.21 NO was dragged with an argon gas flow of 0.6 Umin. 
The quantity of NO was approxirnately controlled by careful 
additions of known quantities of the ferrous salt over the nitrite 
salt, yielding NO in an amount lower than 1 x w-1 mol. 

Results and Discussion 

Since the oxidation of DMSO implies the formation of 
dimethyl sulfone,22 the following total reaction might take place 
during the reduction of [Ag(ethex)]: 

2[Ag00CR] + (CH3)iSO: + H20 -

2 Agº + (CH3}zS02 + 2H+ + 2[:oocRr 

Rodríguez-Gattomo et al. 

o.s 

Figure l. Evoluúon of UV-visible spectrum during thc formaúon of 
silver NPs in DMSO, from the spontaneous rcduction of [Ag(clhcx)J 
(1 x 10-4 M) at room tcmpcrarure. Numbers indicate thc spectra for 
different úmes: (1) reccntly dissolved; (2) 10 min; (3) 27 min; (4) 80 
min; (5) 120 min: (6) 240 min: (7) 420 min: (8) 24 IL 

Here R = -(C2Hs)CH(CH2hCH3. 
Water is required for mass balance reasons; enough of it 

comes from the hydrated solvent. This reaction seems to take 
place conforming to a reported mechanism by initial eomplex
ation of the (CH3)2SO: to tbe metal ion species, 

followed by electron transfer to fonn a sulfoxide radical cation 
([(CH3)2SO·]+), 

[(CH3 ) 2SOAgOOCR] -

Agº + [(CH3)2so1+1 + [:OOCRr 

whicb then transfers a .second electron, 

[(CH3)2so1+ + [AgOOCRJ -

[(CH3)zS0]2+ + Agº + [:OOCRr 

Therefore, the cationic species ([(CH3)iS0]+2) is attacked by 
water forming the sulfone: 

[(CH3)zS0]2+ + H 20 -

[(CH3)iSOOH2]2+ - (CH3)2S02 + 2H+ 

This happens in the same way witb other transition metals (for 
example, Ce4+) used to oxidize sulfoxides to sulfones. 13 

In addition, under darkness and in anaerobic conditions, the 
silver reductioo reaction in DMSO takes place. 

The silver reduction reaction becomes apparent after l0-15 
min at room temperature (approximately 23 ºC); the colorless 
and transparent DMSO solution turns from light yellow to 
yellowish-orange. Figure 1 shows the time evolution spectra of 
the typical surface plasman resonant band for silver NPs 
resulting from the reduction of 1 x w-4 M [Ag(ethex)] in 
DMSO. As can be seen, tbe process is slow, and after 24 h the 
relative increasc of the half-widtb at the maximum of the peak 
becomes more significan! tban its increase in intensity. This 
implies an increment in particle size, easily verified by the 
gradual appearance of a silver precipitate. The reaction, however, 
cannot be observed al room temperature, after 1 week. when 
the sil ver salt concentration is as low as 0.5 x 10-4 M, probahly 
due to the slowness of the reaction. Though raising the 
temperature can accelerate the progress of the reaction, the 
agglomeration of nanoparticles is also favored. 
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Figure 2. (a) Diagram of calculated HOMO and LUMO encrgies rcsulting from ab initio quantum mcchanics computations HF/ST03-21G(*)// 
HF/ST03-21G(*) for severa! possible precursor specics in the reduction of sil ver 2-ethylhexanoate in DMSO. In parcnthcse.< are the resulting point 
groups for each molccule. (b) lmage shows a projcction of the calculatcd LUMO surface for the fAg(ethex)(DMSO)] specics. 

Other silver salts such as the nitrare, perchlorate, and 
metavanadate were also tested a< silver sources, but DMSO does 
not reduce them cven upon heating lo 80 ºC. However, silver 
eitrale slarts lo reduce al 70 ºC in DMSO. In this ca<e, silver 
eitrate yields silver nanoparticles that are stable for less than 
12 h. To stabilize them it is necessary to add al leas! a 4-fold 
excess of citrale anions lo the total silver concentration. An 
explanalion can be that citrale acls both a< reducing and 
stabilizing agenl. During thcse prcparations, il wa< found thal 
silver nitrare wa< slowly reduced co silver nanoparticles in 
DMSO at room lcmperature but only in the presence of 
trisodium citrale, which suggescs thac ir procceds by the dircct 
reaclion between Ag+ and thc citratc anion. The optical response 
in this ca<e is similar to thac reported by Riva< et al.23 for 
particlcs ranging betwccn 30 and 60 nm in diameter, where the 
absmvcion electronic spcctrum displays an a<ymmccric pla<mon 
resonanl band ccntcred in 434 nm. In water this reduction 
reaction is not obscrved at room cempcracure. 

For the purpose of finding out which silver spccies acts a< a 
precursor in the reduccion process of this meca!, we carried out 
the following expcriment: A AgN03 solucion (with final 
concentration 1 x 10-3 M) wa< rnixed with equimolar Na[ethex] 
solution, in DMSO, at room tempcrature. After 5 min, the 
starting colorless solucions turned inco a brownish-orange 
transparent dispcrsion. A wide pla<mon band cencered at 418 
nm wa< developed in the electronic absorption spcctra. These 
result.'i suggc.<;t the formation of a silver-elhex coordination 
compound as the precursor species for the silver reduccion 
reaction. 

To support the silver-ethex precursor formacion we carried 
out severa) ab initio quantum mcchanic geometry optimizations 
at the restricted Hartree-Fock level and with the 3-21G (*) 
basis sel, i.e., at the HF/3-21G(*)//HF/3-21G(*) leve) oftheory, 
for the following molecules: [Ag(DMS0)4]+; [Ag(DMSOh]+; 
(Ag(H20)(DMSO)]+; (Ag(ethexhr: [Ag(ethex)(H20)]; [Ag
(elhex)(DMSO)]. Ali che calculaced struccures were previously 
optimi7.cd using !he same calculation level. Sorne of the more 
relevan! results are shown in Figure 2. We took in accounc the 
following experimental facts. 11 is well-lmown that the Ag+ ion 
shows a pronounced tendency to exhibir linear, 2-fold coordina
tion.24 However, the silver cation in DMSO can form di- and 
tetra<olvated spccies (Ag(DMS0)2]+ and [Ag(DMS0)4]+, a< 
reporte<! by Ahrland.25 Since other silver salt• soluble in DMSO 
(e.g. AgN03) are not reduced spontaneously in this solvent, it 

can be deduced that thc anion 2-cthylhexanoate should be part 
of the most probable precursor species such as [Ag(ethex)
(DMSO)]. It is well-known that DMSO interact• with many 
different transition cations generating stable complex spccies, 
as [Cu(DMSO)i]2+, (Hg(DMS0)6]2+, (Cd(DMS0)6]2+, [Mn
(DMS0)6]2+, and many others.26 

In aqueous solutions, silver salt~ may generate [Ag(H20h]+; 
however, the addition of DMSO to water may cause dehydration 
of the Ag+ ion to leave free coordination sites for DMSO 
molecules.27 On the other hand, the intcraction DMSO-H20 
is stronger than Ag+-H20; therefore, we rejcct thc idea of 
possible formation of a complex containing coordinated water. 

On the basis of Koopmans' theorem, the negative valucs of 
the HOMO and LUMO energies can be related co the ionization 
polentials and the electron affinity, respcctively.28·29 From thc 
results of our calculations, it is possible to propase the spccies 
that would act a< precursor for silver reduction, on the ba<is of 
the fact that this precursor should have the higbest LUMO 
energy and the lowcst difference between HOMO-LUMO gap 
(hardness). In Figure 2, wc show an energy scheme in which 
the calculated HOMO and LUMO encrgies were plotted for 
each possible precursor. 

As can be seen, the highesl LUMO energy correspond-; to 

the [Ag(ethex)2r molecule but its formation is very unlikely 
because thcre are not sufficient ethcx anions to complete this 
composition. The molecule [Ag(ethex)(DMSO)] is the next with 
an adequate value for the LUMO energy and is the only 
molecule for which we do not have arguments to discard a< the 
most possible precursor for silver reduction in DMSO from 
sil ver 2-ethylhexanoate. At the right side of the energy diagram 
it is shown the LUMO surface of this molecule where one can 
observe that the charge acceptor site is centered over the silver 
atom, a• can be expccted. 

Due to silver nanoparticles dispersions being unstable, it is 
neccssary to use capping agents to stabilize thcm. Among the 
known stabilizers, trisodium citrate is a simple molecule with 
a well-defined composition, which is recognized ª" a good silver 
stabilizer.30 

Other stabilizcrs sucb a< sodium dodecyl sulfate (SDS) and 
arnmonium tetrathiomolybdate were tested, but the former does 
not work and, especially, the lauer blocks the surface plasmon 
resonant band. Also wa< tested poly(N-vinyl-2-pirrolidone) 
(PVP) a• capping agent, which shows a plasmon resonanl band 
centered in 401 nm that shifts to higber wavelength in few days; 
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Figure 3. Electronic absorption spectra of silvcr nanopanicles in 
DMSO obtained from AgN03 ( 1 x 1 o-• M) using a stoichiomeaic 
quanticy of sodium borohydride and sodium cicrate ª' a stabiliz.ing agent 
(1 x 10-• M): (1) afcer mixing; (2) 12 min; (3) 43 min; (4) 120 h. 
Top insen shows che spectral changes at different times of naked sil ver 
nanopanicles in DMSO obtained from AgNO. (1 x 10-• M) by 
reduction with a stoichiometric quantiiy of sodium boruhydride. 

stability appears to be low because after l week the plasmoo 
bccomes broad and asymmetric. Fioally, after 8 days the PVP
capped silver nanoparticles start to aggregate, which could be 
a result of the stronger interaction of PVP-DMSO in compari
son with PVP-silver nanoparticles interactions. PVP is a good 
stabiliziog agent for metallic nanopanicles; coosequently, we 
do not discard the possibility that the stability, in the case of 
PVP-silver naooparticles, could dependent on PVP concentra
tion. 

To test the stabilizing effect of DMSO on the particles we 
decided to carry out the reduction of sil ver nitrate ( l x 10-4 

M) using a conventional reductor, sodium borohydride;31 in l: 1 
stoichiometric ratio, it produces NPs that are stable for less !han 
40 min (see insert in Figure 3). In addition, any attempt to 
stabilize the nanoparticles thus obtaioed using sodium citrate 
as a stabilizer resulted in dispersions containing larger particles, 
which precipitated after 5 days. 

lt is clear from Figure 3 (see insert) that citrate stabilizes the 
nanoparticles (in comparison with the same system without 
citrate) and also contributes considerably to the increase of the 
plasmon resonance band not only by raisiog the iotensity but 
also by broadening it. 

We prefer to introduce the capping agent at the very beginning 
of the reaction, keeping in mind that it is importan! to disperse 
the nanoparticles before they grow. A disadvantage of sodium 
citrate is its low solubility in DMSO, a difficulty that can be 
overcome by heating or dissolving it in a minimal amount of 
water. We decided to raise the temperature to 60 ºC for 20 min 
to allow the rapid formation of sil ver nuclei. Under these con
ditions, the reduction of sil ver ethex would proceed via a simul
taneous and cooperative reaction with DMSO and citrate ions. 

Figure 4 shows the UV-visible spectra at different times for 
the formation of silver nanoparticles in DMSO using [Ag(ethex)] 
(l x 10-4 M) as a starting material and trisodium citrate( l x 
10-4 M) as a capping agent. The stability of tbese NPs is 
outstanding since they remain stable for over 6 months. By 
examining the results already presented, one can summarize as 
follows: 2-ethylhexanoate behaves as a stabilizer since the 
resulting NPs are more stable !han either of the naked ones 
obtained via the stoichiometric borohydride reduction. 

Silver nanoparticles from silver citrate, with an excess of 
citrate, are as interesting as those obtained from 2-ethylhex
anoate but with less stability, which leads us to the next 
statement. 
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Figure 4. Spcctral variations wich time during the sil ver NPs synchesis 
in DMSO from Ag(echex) (1 x 10-• M) in the presence of sodium 
citrate (1 X 10-• M), heated at 60° e Cor 20 min: ( 1) 7 s after mixing; 
(2) 18 s; (3) 34 s; (4) 2 h; (S) 44 h. Top plot shows che variation of che 
intensity at che maximum of che pla•moo resonance band versus time. 

Sodium citrate acts as a stabilizer, but when combined with 
the starting material, 2-ethylhexanoate, the silver naooparticles 
are stable for longer periods (compare Figures 3 and 4). 

Otherwise, the absorbance at the maximum of the plasmon 
resonance band was plotted against time for furtber clarity; sce 
the upper insert in Figure 4. The absorbance iocrea~ed up to a 
maximum value of l .5 after 40 h. After this time the absorbance 
decreased by 17% of the maximum value, becoming constan! 
after l l days of preparation. No substantial changes in width 
at half-height are noticed in the UV-visible spectra (88 ± 2 
nm). This meaos that no important variation occurs in size or 
size distribution of the silver NPs. These variations could be 
related with two possible events: small displacement in size 
distribution or slow equilibrium of absorption over the surface 
of tbe nanoparticles. To validate this interpretation concerning 
with such spectral variations it is necessary to carry out more 
experiments supported by HR-TEM. 

To rationalize our spectroscopic results with the nanoparticle 
size distribution we performed Mie's standard calculations to 
simulate the electronic absorption spectrum by using the Drude 
correction of the dielectric constants32 for the damping of 
electrons at particle size near or under 5 nm. The calculations 
were performed with the Mietab v.6.38 software.33 Routines of 
this calculations have been previously described in detail. -'" 
Contributions from panicle size distribution were taken into 
account, by assuming that HR-TEM micrographs approximately 
describe our dispersion in this sense. 35 The calculated absorption 
maximum appears at 411 nm, differing by only 5 nm from the 
experimental one (416 ± 2 nm), while the width at half-height 
is 57 nm compared to 88 nm for the experimental value. The!'oe 
differences have been attributed to the nature of the molecular 
interactions of the surrounding medium with the surface of the 
particle. 36.37 The red shift of the peak position in our dispersions 
with respect to classical aqueous silver colloids is predictable 
since the higher refractive index of DMSO ( 1.4170) can be 
compared to 1.333 for water at 20 ºC.38 Additionally, Wang et 
al. reponed the same optical behavior (plasmon cemered at 413 
nm and a full width at half-maximum of 90 nm) for nanopar· 
ticles of similar sizes capped with unsaturated carboxylates;'" 
then, we cannot discard the possibility that the position of the 
peak is significantly influenced by the interaction of metallic 
sil ver with the carboxylic groups of citrate and 2-ethylhexanoate 
anions. Therefore, the silver molecular surroundings. solvent 
and capping agenL~. determinate the plasmon resonance hand 
position. 
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Figure 5. HR-TEM micrographs of !he citrate- and 2-ethylhexanoate
stabilized silver nanopanicles in DMSO from Ag(ethex). The arrows 
point out sorne defects present in nanopanicles. The sample stabilized 
after 11 days. The insenions show !he corresponding diffraction pauem 
(d.,, calculated match with metallic silver) and a magnificaúon of a 
single sil ver nanoparticle oriented along !he 11 O direction. 
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Figure 6. Size distribuúon in !he sample illustrated in Figure 6. A 
total of 250 parúcle.• were counted. Parúcle.• not well defined in !he 
largest lumps were uot considered. 

TABLE 1: Approximate Dispersion Characteristics 
Estlmated from the Slze Dlstributlon in Figure 6, Assuming 
Spherical Particles 

concn 
(atoms/rnL) 

6.02 X 1016 

cluster concn 
(particles/mL) 

8 X 1011 

tot. surf 
(m') 

5 X 103 

surUvol 
raúo (m- 1) 

1 X 10" 

%ofatoms 
at !he surf 

24 

Another explanation for the overenlargcd plasmon bands has 
becn proposed by Henglein, who argues that this is due to the 
lattice impcrfections that would act as potential barriers for 
electrons in the conduction bands by shortening iL<; pathway, 
i.e., by increasing the damping of the electrons.40 

Figure 5 shows HR-TEM micrographs of sil ver nanoparticles 
cappcd with sodium citrate in DMSO, prcparcd from [Ag(ethex)] 
and measurcd after 11 days. Roughly spherical nanoparticles 
can be obscrved. By counting over 250 particles, we were able 
to obtain the particle size distribution shown in Figure 6. Large 
lumps. probably formed during sample preparation, were not 
considered. 

From the size distribution in Figure 6, it is possible to obtain 
the fcarures of the dispcrsions that are summarized in Table 1. 
Parameters are approximate because they were calculated on 
the assumption that the particlcs were sphercs. The metallic 
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Figure 7. Electronic absorption spectra of sil ver NPs (2.5 x 10-4 M) 
afcer additions of equal quantities of NO. The top insen shows !he 
speetrum of NO dissolved in anhydrous DMSO. Key: (1) dispersion 
as prepared; spectra 2-7 correspond to equal successive additions of 
NO. 

silver concentration is 1 x io-4 M (i.e. quantitative reaction), 
and the eell parameters correspond to thosc known for bulk 
silver (a = 4.06 Á). 

In accordance with the report of Henglein,30 we found in our 
samples a considerable number of particic.<; that prescnt massive 
defects, such as multiple twinning and stacking faults, which 
gives strong support to Henglein's proposition. In general, many 
of the defecL<; are destroyed during the sample observation as a 
consequence of the unavoidable increase in temperature during 
the obscrvation process. Thus, it is not possible to get a 
quantitative relationship bctween defects and optical response; 
however, we do not discard the possibility that citrate species 
allow the generation of such defccts, this statement so far 
remaining only a suggestion. 

Interaction of Silver Nanoparticles with NO. The adsorp
tion and reactions of NO on various macrocrystalline transition 
metal surfaces ha<; rcceived considerable attention. The presence 
of an unpaired electron in the 271: molecular orbital of NO makes 
its behavior much more complicated and less understood than 
that of CO. NO is also technologically importan! in air pollution 
and as a strong oxidizing agent. Besides, the majority of the 
chemical model systems to study the interaction between 
metallic silver and NO.r utilize silver macrocrystals under high 
vacuum and low tempemtures, or else the silver is depositcd 
overa solid support a<; alurnina or zirconia. In the prcvious ca<;e, 
the interaction withNO.r takes place underhighertemperatures.41 -44 

ReporL<; rclated with the interaction of NO.r and colloid disper
sions are too scarce in the literature. In 1999. Henglein reportcd 
the interaction of N 20 with metallic lead nanoparticles at room 
temperature. 45 

Very stable cappcd silver nanoparticles have been synthe
sized; it was an importan! question to evaluate their catalytie 
activity. Are they reactive enough for catalytic purposes? To 
test silvcr NPs reactivity with NO it was necessary to remove 
any remaining water in !he reaction system. To keep NO gas 
and silver colloids dry, pretreated 4 A zeolites were uscd. 

Nitric oxide in water generates an acidic medium, which leads 
to spontaneous silver NP agglomcration. Figure 7 shows the 
electronic absorption spectra of a silver colloid dispersion 
reacting with NO. In this ca<;e, the silver concentration wa<; 2.5 
x io-4 M, allowing the collection of several spectra on 
consecutive additions of NO. When water is removed from 
dispersions by using 7.colitcs, the silver nanoparticles react with 
the NO until the silver metal is completely dissolved. The 
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plasman resonance band decreases with each NO addition; the 
area under the curve diminishes proportionally to NO additions. 

After six additions of NO. the spectrum is similar to that of 
NO in DMSO as a consequence of an excess of the dissolved 
gas (for comparison purposes. the spectrum of NO in DMSO 
was inserted in the upper part of Figure 7). 

The colloid is not regenerated upon heating the dispersion 
used in this experiment. Under our reaction conditions. it was 
not possible to determine the NO and silver stoichiometric 
coefficienL<; exactly because the NO concentration was not 
accurately known. We are certain that there is a reaction between 
NO and Ag NPs. where the reduction of NO takes place; 
therefore. the products are most probably NiO or Ni. as 
previously reported in srudies of NO dissociation over metallic 
silver.42 

Conclusions 

A new and reproducible method for the synthesis of silver 
nanoparticles is reported in this work. Very stable capped silver 
nanoparticles with average diameter close to 4.4 nm and narrow 
size distribution are prepared by addition of silver 2-ethylhex
anoate to DMSO in the presence of trisodiwn citrate as a 
stabilizer. Probably DMSO and citrate ions act as simultaneous 
reducers of this silver salt. Our experimental and theoretical 
results suggest that., in these colloidal DMSO dispersions. the 
silver reduction ta.kes place through a precursor species such 
as (Ag(DMSO)ethex]. High concentration of defects. such as 
stacking faults and twins. and citrate species interacting in 
nanoparticles surface would be responsible for the modification 
in the optical response of silver nanoparticles by enhancing 
damping during plasman resonance. thus overenlarging the 
width of electronic absorption spectra. 

UV-visible spectra show that silver nanoparticles in DMSO 
react with NO. thus causing the dissolution of metal when the 
dispersion is dry. Therefore. we have found a novel, simple. 
and inexpensive chemical model system to srudy the interaction 
of NO with metallic silver under anhydrous, anaerobic. and 
room-temperature conditions. Ongoing research is concemed 
with the reduction of different silver salts in DMSO. in the 
presence of different solid supports. 
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