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Abreviaturas

ABREVIATURAS

A = absorbancia

A = amstrongs (10° m)
~ bulkk = materlal en su forma macrocristalina
'C|t = lon c1trato (C5H507 P
: ‘Cu~ZMS 5 = zeolnta intercambiada con cobre
: 'DMF = N N- dnmetllformamuda
a DMSO = dimetilsulféxido

E0 = potencial estandar de reduccién a 25°C

ENH = electrodo normal de hidrégeno

ethex = ion 2-etilhexanoato (CgH1s027) -

h = constante de Plank (6.62618x1073* J s)

HC = hidrocarburo S

HR-TEM High Resolution Transmltlon Electron Mlcroscopy (Microscopia de
e ,Transmlsmn Electronlca de Gran Resoluaon)

'Xidos :d‘e hitrégeno

f‘o>b<|dos de azufre

E ,fS/V = relacuon superficie/volumen

~_ UV-vis = ultravioleta-visible

z= cualquier especie como polvo, particulas suspendidas, etc.
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Introduccion

INTRODUCCION

En éste trabajo, se estudiaron las interacciones entre el Oxido nitrico (NO) y las
nanoparticulas de plata (Ag) en dispersion coloidal, preparadas en dos disolventes: agua
(H20) vy dimetilsulféxido (DMSO), en una concentracidn inicial del orden de 10 M.

La |dea‘es utlllzar un metal noble abundante en México, como la plata, de la cual la

_ _mayor parte ?se ‘exporta a granel y no es aprovechado su potencial tecnoldgico en
' "},'nuestro pals Se trata de un material de bajo costo y de facil adquisicion en México,
,'-,'comparativamente con otros metales. A partir de la plata, se propone preparar
- dispersiones coloidales que contienen nanoparticulas de éste metal y estudiar sus
interacciones con uno de los principales contaminantes de la atmdsfera: el NO. Este gas
es el precursor de los demas oxidos de nitrégeno (NOx) en la atmdsfera y contribuye en
parte a la formacion de ozono (O3), la lluvia acida y el smog, fendmenos que afectan
severamente la produccion agricola y forestal mundial, y sobretodo a la salud

humanalll,
_La mayor fuente de contaminacién por NOx proviene de los procesos de combustion,

"“espeCIalmente en los automdviles. Por ello, se han empleado métodos de control para
- red : misién de ciertos contaminantes a la atmdsfera, en especial para los NOx,

‘/Ios convertidores cataliticos en los automdviles que contienen dxidos
. ‘metallcos como de vanadio, titanio y otros metales que son poco abundantes en nuestro

~ pais, lo que los hace costosos!?.
~ La eficiencia de la reaccidén entre el NO y las nanoparticulas de plata en dispersidn

. coloidal depende de las caracteristicas superficiales de las nanoparticulas de éste metal,
' ya que su relacion superficie/volumen es muy grande, en comparacion con el mismo
material en forma macrocristalina. Asi por ejemplo, para una dispersién coloidal de plata
cuya concentracién es de 1x10™ M, con una distribucion de tamafio de particula
centrada en 4.46 nm + 1.2 nm, la relacién S/V = 1.1x10%® m’, mientras que para una

cantidad equivalente de Ag macrocristalina la relacién S/V = 6.5x10% m™
De los métodos conocidos para la preparacion de sistemas de nanoparticulas, la
preparacion de dispersiones coloidales constituye una via muy rapida, sencilla y
2



Introduccién

accesible en cualquier laboratorio, pues no exige del uso de equipamiento especial y
facilita la caracterizacién de los materiales obtenidos mediante métodos espectrales
comunes para los quimicos, por ejemplo, la espectroscopia UV-visible.

En el grupo de trabajo del Dr. Diaz se dispone de una metodologia propia y original
“para la sintesis de nanoparticulas de plata en dispersién coloidal, cuyo didmetro es
aproximadamente de 5 nm y distribucion de tamafios muy estrechos'®. Estas
nanoparticulas fueron preparadas en dimetilsulféxido (DMSO), ademas se han
caracterizado previamente con las técnicas de HR-TEM y UV-visible!!,

El estudio se llevd a cabo, empleando la espectroscopia de absorcién electrénica en
la region UV-visible.

_En la primera seccion, se presentan los cuatro principales NOx que contaminan el

:,_famblente, sus caracteristicas moleculares, propiedades fisicas y quimicas, ademds de
,*'sus reacc:ones quimicas en la atmosfera, haciendo hincapié en la formacion de NO
o - durante el ciclo del nitrogeno 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 Ia

salud humana.

~ En la segunda seccién, se muestran algunas de las propiedades fisicas y quimicas
U"‘v'rhés importantes de la plata, sus usos cotidianos y su produccion a nivel mundial,
resaltando los principales yacimientos de plata en nuestro pais, siendo México el primer
productor en el mundo y sin embargo, no se aprovecha su potencial tecnoldgico.
Ademas se presenta la respuesta Optica de éste metal en dispersiones coloidales que
contienen nanoparticulas en la region UV-vis y algunos estudios que contemplan la
aplicacion de la plata en el campo de la catdlisis, para la reduccién de los NOx, en

: especnal para el NO.

En Ia tercera seccién, se mencionan algunas de las propiedades fisicas del DMSO,

'i,algu as de sus caracteristicas y su aplicacion en la preparacion de nanoparticulas en
fduspers:on» colondal Ademas se describe una propuesta del mecanismo de reaccién para

: ’fia reduccbn _del ion Ag* de la sal 2-etilhexanoato de plata [Ag(ethex)] en DMSO.

"ASImlsmo, serhace una breve descripcién de algunos de los complejos Ag'(DMSO),

o reportados en la literatura.
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En la cuarta seccion, en forma general se mencionan las caracteristicas y
propiedades de los coloides y su clasificacion de acuerdo a la naturaleza de las fases
que los integran.

En la quinta seccidn, se describen las caracteristicas y propiedades fisicoquimicas de
los materiales nanoestructurados, sus aplicaciones, asi como su obtencidn a través de
un método sencillo y practico que es la preparacion de dispersiones coloidales.

R En la parte experimental se hace una descripcion de las condiciones experimentales,
asi ‘como del material, equipo y reactivos empleados para la preparacion de

ﬁ"aﬁicf)p‘artl'culas de plata en dispersiones coloidales de H,O y DMSO, la sintesis de NO,

. NOZ/ N?O4 y N,O secos y sobretodo las interacciones entre las dispersiones de plata
- _ﬁé'héi_bnadas y el NO seco.
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1. ANTECEDENTES

1.1. Oxidos de nitrégeno

El nitrégeno forma multitud de dxidos comunes: N2O, NO, NOz, N20Os, N>Os ¥ NaOs.
Estos Oxidos de nitrdgeno (NOx) se encuentran en la atmdsfera, destacando el éxido
nitroso (N20), el didéxido de nitrégeno (NO3) y el éxido nitrico (NO). Este Gltimo, es un

.. .. gas que tiene especial interés porque es el responsable de la formacién de los demas

NOx en la atmdsfera, y contribuye a la formacién del ozono, del smog y la lluvia acidal’.

Cada uno de estos oxidos es termodindamicamente inestable. Sin embargo, su
existencia se debe a que su velocidad de descomposicién es muy lenta. En la tabla 1, se
presentan los NOx que mas contaminan la atmdsfera, asi como algunas de sus

paramagnético

propiedades!,
Tabla 1. Oxidos de nitrégeno.
Férmula Nombre Estructura® Propiedades
. . N—N—0O gas incoloro, de olor dulce,
N?O ~ oxido“mtros:q:: lineal . | isoelectrénico a CO,, N3’y NO;"
NQ - v} éxido, nltrico N O:=.r gas incoloro, inodoro,

lineal - =

- gas café-rojizo, olor picante e

" NQZ 1 nitrogeno irritante, paramagnético.
be L SN S, » ; N—N gas incoloro, inodoro,
,NZQ".' | tetrdxido de dinitrégeno O/ ~ o diamagnético.
: planar ’

" *En las paginas subsecuentes se muestran las estructuras candnicas correspondientes, cuando éstas son
posibles,




1. Antecedentes

1.1.1. Propiedades de los NOy
1.1.1.1. Oxido nitroso

El N»O, es un gas incoloro, de olor y sabor dulce, poco reactivo. En condiciones
normales de presion y temperatura, la molécula es lineal e isoelectronica a CO,, N3~ ¥
NO.;*. Los atomos estdn dispuestos en forma asimétrica, con una longitud de enlace
N-N de 1.13 A y una longitud de enlace N-O de 1.19 A. Estos valores indican un orden
de enlace N-N de 2.73 y un orden de enlace N-O de 1.61),

El N,O se puede representar simplemente, como una molécula que resuena entre
dos estructuras de Lewis, una que contiene un doble enlace N-O y un doble enlace N-N
y la otra, con un enlace sencillo N-O y un tripe enlace N-N (véase la figura 1). Este
compuesto tiene un momento dipolar de 0.166 D y una constante dieléctrica de 1.001!°,

(=)o {+) X (+) ool

(

Figura 1. Estructuras candnicas de la mblé;ula de NO.

1.1.1.2. Oxido nitrico

El NO es el 6xido de nitrégeno mas sencillo en cuanto a composicion. Es un gas
incoloro e inodoro en condiciones normales de presién y temperatura. Este compuesto
se produce en forma natural durante la descomposicion de proteinas en ciertos procesos
biolégicos desarrollados en el suelo, durante los fendmenos atmosféricos como las
descargas eléctricas, la actividad volcanica, la oxidacidn del NHs y en las reacciones
fotoquimicas entre el N,, O; y otros NOx!!l. Las fuentes artificiales de NO incluyen Ia
combustidon de combustibles fdsiles que contienen compuestos nitrogenados, y la
reaccién entre Nz y O, en los motores de automdviles a temperaturas altas!”’:

N2 () + O2¢y > 2 NO (g
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La molécula de NO tiene un orden de enlace de 2.5 (véase la figura 2) y la longitud
de enlace entre los &tomos de nitrégeno y oxigeno 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-O es de 2.38 A. La molécula es lineal y paramagnética, debido a que
tiene un electrén desapareado en su estructura, con una ligera tendencia a asociarse.
Normalmente se le representa con las estructuras candnicas de la figura 3. Su constante
dieléctrica es de 0.2, el momento dipolar de 0.153 D y la energia de disociacion de 6.30
eVI5sl,

Orbitales QOrbitales Orbitales
atomicos moleculares atémicos
N : ' (o]

N 0-‘

2pz 2py '2px:

T

2px 2py 2pz

i T

Figura 2. Diagrama de orbitales moleculares de la molécula de NO.
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(=) (+)
N—=—Q0O «——» N——=

L]

(9
‘N—O=—> N==O

Figura 3. Estructuras candnicas de la molécula de NO.

1.1.1.3. Diéxido de nitrégeno y tetroxido de dinitrégeno.

El NO; es un gas bastante reactivo, muy téxico y corrosivo, de color café-rojizo y de
olor picante y sofocante. La molécula es plana con forma de “V”, cuyo angulo N-O-N es
de 134.3°. Debido a que el NO, tiene un electron desapareado, es paramagnético. Para
ésta molécula, el orden de enlace O-N es de 1.5, con una longitud de enlace de 1.197 A
y con momento dipolar de 0.39 DP®l, Sus estructuras candnicas se presentan en la

figura 4.

N . - ——— ) N Q
o7 G O/ \Q-

Figura 4. Estructuras candnicas de la molécula de NO,.

El NO, coexiste en un estado de equilibrio dindmico con su dimero. Las
temperaturas bajas favorecen la formacion del N,O4, el cual es incoloro y diamagnético,
en tanto que las temperaturas altas promueven la formacion de NO;:

[vO, T
(v,0,]

N204 () 2 NO2 (g) K=

incoloro café-rojizo
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El valor de la constante de disociacién K, a 30°C es de 1.4 x 10° mol/dm?3, mientras
que la energia de disociacién es de 57 K3/molt®l,

La molécula de N,O4 es plana con un angulo O-N-O de 135° y una longitud de
enlace N-N anormalmente larga (y por lo tanto, débil), con un valor de 1.75 &, mientras
que el enlace N-O es de 1.12 A. La constante dieléctrica es de 2.42 y su momento
_ dipolar es de 0.55 D'*"®®l, Las estructuras candnicas se presentan en la figura 5.

(= : IO &) 'O (_) .

\(+) (+)/ \\(+) (+)/
S T I y
pd ‘&// — \3) v

Figura 5. Estructuras candnicas de N;O,.
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1.1.2. Propiedades fisicas de los NOx

Las propiedades fisicas mas importantes de los principales NOx, se enlistan en la
siguiente tablal®819],

Tabla 2. Propiedades fisicas de los NOx.

Propiedad N2O,
Masa molar (g/mol) 92.01
Punto de fusion (°C) -11.20°
Punto de ebullicion (°C) 21.15°
Temperatura critica (°C) -114.95
Presidn critica (atm) 99.96
Densidad critica (g/cm?) 0.570
Entalpia de fusién (Kcal/mol) 3.502°¢
Entalpia de vaporizacién (Kcal/mol) 30.96°
Entalpia de formacidn a 25°C (Kcal/mol) 2.19
Entropia de formacidn a 25°C (cal/mol°C) 72.70.
Energia libre de formacion a 25°C (Kcal/mol) 23.38-
Capacidad calorifica a 25°C (cal/mol°C) 18.47.
Densidad a 1 atm y 25°C (g/L) 3.763:
Momento dipolar a 259°C (D) 0.550
Constante dieléctrica a 200C 2.420¢
Solubilidad en agua a 20°C (g de gas/100 g HZO) d

9El N2O4 Y NO, reaccionan rapidamente con H,O para forfhérHNO;.’ i
¢Los datos son de equilibrio de la mezcla N,O4 y NO,. .

1.1.3. Propiedades quimicas de los NOy
1.1.3.1. Oxido nitroso

Comparado con otros NOx, el N;O es poco reactivo. Es inerte frente a los halégenos
y metales alcalinos, a temperatura ambiente. Sin embargo, con H; puede reaccionar

explosivamente:

N20 (g) + Hz (g — N2 (g) + H20 (g

10
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El N,O puede descomponerse térmicamente en sus elementos, o bien produciendo
Nz y NO, en un intervalo de temperatura de 585 a 850°C, de la siguiente manera:

2 N2O (g — 2 N2¢(q) + O2 (g)
2 N20 (g9 —— Nag) + 2 NO (o)

Aquellos metales cuyos Sxidos tienen altos calores de formacion y elementos tales
como el azufre, fésforo y carbono, pueden arder en presencia de éste gast®!:

M () + N2O (gy —— MO (5 + N2 (q)

1.1.3.2. Oxido nitrico

El NO puede descomponerse térmicamente en sus elementos en un intervalo de
temperatura que va de 1130 a 1330°C:

2 NO @ — N2+ O2¢q)

Una de las reacciones mas |mportantes del NO es la de oxidacién con O,, O3y HNO;:

2 NO: (g)

'NO2(g) + O2 ()
_’g%'Nzos @+ 9 02 (g
-+ 3 NOz (g + H20

cbﬂmo con compuestos halogenados:

— X2NO (g)
—— 2 XNO (g

.Puedé rearcciAon'ai'v."’c’l yaz‘ufyre (SOx) para formar H2.SO4 en presencia de
HaO: e

“2NO +£5’0’z"(§5 — N0 (g) + SOz (g)

NO g) + 2 503 (g). —* (503)2NO (@)
2 NO (g) + 2 SOz (g) + 2 HzO (g) ——— N30 (g) + H2S04 (gy + H2S03 (g)

11
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Reacciona con compuestos que contienen nitrégeno como NHs para producir Nj:
4 NH3 @+ 6 NO (gy — 5 Na(g) + 6 H20 (g
Ademas, puede reaccionar con hldFOXIdOS de los metales alcalinos para formar N2O y

N> (6l.

4 NO (g) + 2 MOH (acy — N30 (g) + 2 MNO; (ac) + H20 qy
6 NO (gy + 4 MOH a@cy —— Nz (g) + 4 MNO; @acy + 2 H0 ¢

1.1.3.3. Dioxido de nitrégeno y tetréoxido de dinitrogeno

El NO, no existe en estado puro en condiciones atmosféricas, ya que coexiste en
equilibrio con su dimero, el N»O4:

2 NOZ (g)

== N2Oa(g)

La descomposicion térmica completa del NO; ocurre arriba de 600°C:

2 NOz () 2NO (g + 02 (9
La reaccién de hidréljsis de éste gas produce HNOs y HNOz:

2 NOz (g) + HzO (|)-' ———> HNO3 (@) + HNO; (ac)

Reaccnona con. moleculas dlatomlcas, 2

como los haldgenos (X2), halogenuros de
hldrogeno (HX), CO e Hz[5] i

NOz (@ +X2(g) —
- NOz (g + 2 HX'(g), —— NO (g) + H20 (g) + X2 ()
2 NOz (g) + 4 HX (g) -—-—> 2 NOX (g) + 2 HzO @ + X2()

12
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NO2 (g) + CO (g) NO (g) + CO2 (g)
NOz () + Hz( — NO (g + HO (g

1.1.4. Reacciones quimicas de los NOx en la atmadsfera

El incremento de las emisiones de contaminantes a la atmdsfera como son el
mondxido de carbono (CO), los hidrocarburos (HC) y los dxidos de nitrégeno (NOx), se
ha convertido en un serio problema ambiental debido a que generan el efecto
invernadero, el smog, el Os y la lluvia acida. Los métodos de control existentes que

' disminuyen las emisiones de estos contaminantes, son efectivos para la reduccién de los
- HC y CO, pero no lo son para los NOx debido a la presencia de vapor de H,0 y SOx que

. a esas condiciones, reaccionan con ellos. Ademas, la cantidad de O disponible es la

fnécesari_a para llevar a cabo la reaccidon de combustién, y no permite una reacciéon de
; redugcién eficiente de los NOx[*!l, Las principales especies reactivas en la tropdsfera de
'gos;Nox son el NO y NO,, aunque también participan especies como el HNOj;. Sin
| ‘.,b_el"‘]jba:rgyo, el NO, vy el HNO3 pueden generar NO y éste a su vez puede generar los dos

. anteriores, credndose asf un ciclo!], Véase la figura 6.

Las fuentes de dxidos de nitrégeno
mds tomunes son la combustion,
los relampagos-en la atmasfera, y la
oxidacién de NH3 principalmente

HOO" + NO — NO, + HO"

—HO" + NO, ~ HNOQ,

ROO- + NO — NO, + RO

NO, + HO — hiw + HNO,

Lluvia
acida

Figura 6. Reacciones principales de NO, NO; y HNO; en la atmésfera.
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Como ya se menciond, una de las reacciones mas importantes del NO es la
oxidacién, a partir del O,, produciéndose NO..
No obstante, existe un mecanismo alterno, que involucra especies como NOjz, y N2Os:

NO (g) + O2¢g) NOs3 (g)
NO3 () + NO (9 —— 2 NO3z (q)
NO3 (g) + NO2 (g) N2Os (g)

"N2Os (gy + NO gy ——3 NOz(g)

El NO, es muy reactivo, y absorbe a lo largo del espectro UV-vis. En la tropdsfera
penetra la radiacién UV-vis, por lo que ocurre la reaccion de fotodisociacidn a longitudes
de onda menores a 398 nm: ' '

NO; (Vg:‘) : 7 h—V> NO @ + (@] (@)

Esta reaccién da lugar a las sugunentes reacciones que involucran a otras especies
como el ozonom] ‘

0(g> +02(g) +Z ——’03@) +2Z

O (g) + NO (g) .+‘>Z —— NOz(qy +Z

Flnalmente eI NOz es removudo de la atmdésfera como HNO3; y HNO, cuando las
condncnones atmosferlcas permiten la formacion fotoquimica del smog. En ésta etapa es
donde ocurre la fij ijacién del nitrégeno a su ciclo bioldgico!'3). Véase la figura 7.

3 NO;z (g) + H20 (g9 — 2 HNO3 (g) + NO (g
2 NOz g) + H20 (g) — HNO3 (g) + HNO;z (g)

14



1. Antecedentes

03

CAPA DE OZONO

Luz

AGOTAMIENTO

NITRATO DE
PEROXIACETILO
v—-

DEL OZONO

ESTRATOSFERA/TRPOSFERA SUPERIOR

VIENTO

//////////

///////// 7)5 //

INO, NO, Y N2O ATMOSFERICOS

4

(L

3

v

[

lr 'y

ACTIVIDAD
MICROBIOLOGICA

BIOMASA TRANSPORTE INDUSTRIAS e

Figura 7. Formacion del NO durante el ciclo del nitrégeno en el ambiente.
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1.1.5. Efectos daiiinos de los NOyx

Conocido también como gas hilarante, el N,O al ser inhalado en pequedas

provocar la muertel®,

cantidades, tiene un efecto embriagador acompafiado a menudo de una risa convuisiva.
En mayores cantidades, actlia como narcdtico, ya que induce la inconciencia. .Por ello,
se suministra como anestésico mezclado con O,, particularmente en odontologia para
realizar operaciones breves. Sin embargo, si se emplea por periodos prolongados, puede
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Por otro lado, el NO es bioquimicamente menos reactivo y menos téxico que el NO,.
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 O,
en la sangre. Normalmente la concentracion de NO en la atmésfera es menor que la de
CO, asi que sus efectos en la hemoglobina son menores. Ademads, provoca bronquitis,
neumonia, susceptibilidad a infecciones virales, irritaciéon en los ojos y de las vias
respiratorias asi como alteraciones del sistema inmunolégico.

No obstante, el NO,, que es el producto de oxidacién del NO, es mucho mas téxico.
Una exposicion de 50-100 ppm causa irritacion 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 exposicién de 500 ppm o mas, en un periodo de 2 a 10 dias, causa la muerte.

Los efectos dafiinos del NO y NO> en las plantas son muy evidentes. Una exposicién
de 10 ppm de NO, causa una disminucién del proceso de la fotosintesis, ademas de que
destruye el tejido vegetal, observdndose un color amarillo en la superficie de las hojas.

Como ya se menciond, el NO; forma HNO3; y HNO, al reaccionar con el H,O de la
atmdsfera y junto con el H,SO4 vy el HCI, forman la lluvia acida. Esta afecta la vida
acudtica de las regiones lacustres, reduce la produccidn agricola y forestal, remueve del
suelo cationes metalicos que sirven como nutrientes, corroe y destruye estructuras
- n“i"eté‘licas de edificios, monumentos, tuberias, etc.

i ; btro dafio al ambiente es su participacion en la destruccién de la capa de ozono en
- la estratdsfera, la cual absorbe la perjudicial radiacién ultravioleta (240-300 nm)t, -
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1.2. Plata

1.2.1. Propiedades fisicas y quimicas

La plata (Ag) es un elemento metdlico de transicidn en la tabla periddica, de color
blanco, brillante y blando, que conduce el calor vy la electricidad mejor que ningin otro
metal, ademas de ser de los metales mas ductiles y maleables que se conocen. Algunas

de sus propiedades se muestran en la tabla 34,

Tabla 3. Propiedades fisicas de Ag.

Propiedad - Valor
NuUmero atémico 47
Masa atomica (g/mol) 107.868
Configuracidn electrénica [Kr] 4d*® 5s!
Electronegatividad de Pauling 1.9
Punto de fusién (°C) 961
Punto de ebullicién (°C) 2155
Entalpia de fusion (KJ/mol) 11.1
Entalpia de vaporizacién (KJ/mol) 258
Capacidad calorifica a 25°C (KJ/mol°C) 0.025
Densidad a 20°C (g/cm?) 10.49
Resistividad eléctrica a 20°C (uQ*cm) 1.59

DéSde el punto de vista quimico, la plata no es muy reactiva, por lo que es estable

en alre seco a temperatura ambiente. Es insoluble en casi todos los acidos y bases

: d|lu1dos, pero se disuelve en H,SO4; concentrado o HNOs3 diluido y concentrado, y no
:“‘reaccnona ‘con O o H,O a temperaturas ordinarias. El azufre y los sulfuros atacan la
; pIat y el deslustre o pérdida de brillo se produce por la formacién de sulfuro de plata
- (Agzs) de color negro, sobre la superficie del metal, la cual es una de las sales mas
e msolubles en disolucién acuosa, propiedad que se utiliza para separar los iones Ag* de
otros |Qnes positivos. En casi todos los compuestos simples que forma la plata, el metal
. t'iﬂeh"e» Vu"h.n’amero de oxidacion de +1, siendo el AgNO3; el compuesto mas importante.

17
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Ademas, la plata no se oxida faciimente, como lo indica el valor de su potencial
estandar de reduccién en H,0 con respecto al electrodo normal de hidrégeno (ENH)!4I:

Ag" @y + € == Ag®( E°=+0.799V

1.2.2. Produccion y aplicaciones

La plata ocupa el lugar 66 en abundancia entre los elementos de la corteza
terrestre. Los yacimientos mas importantes en el mundo se localizan en México, Perd y
Estados Unidos, siendo nuestro pais el primer productor de éste metal en el mundot!®],
Véase la tabla 4. Sin embargo, el 80% de la produccidn nacional se exporta a granel
sin aprovechar su potencial tecnoldgico. En México, la plata se encuentra distribuida en
los estados de Sonora, Chihuahua, Coahuila, Sinaloa, Zacatecas, Durango, San Luis

Potosi, Hidalgo, Guanajuato, Querétaro, Michoacan, Guerrero y Oaxacal!®!”), véase Ia
figura 8.

Tabla 4. Produccion mundial de Ag en 20000151,

Pais Produccion mundial en 2000 (ton Ag)
México 2325
Perd 1667

' | Estados Unidos 1480
Rusia 1100
Australia 1045
Chile 983
Polonia 915
Canada : 775
Bolivia : 352
Marruecos : 333
Total mundial - . : 9930
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Figura 8. Distribucion 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 (Ag,;S). Véase la figura 9. También se obtienen cantidades importantes
de plata durante la extraccién de las menas de Pb, de la refinacidn electrolitica del Cu,
asi como del procesamiento del oro argentiferol!*l,

Los usos mas importantes de éste metal son en joyeria, acufiacion de monedas vy
medallas, recubrimiento de las superficies de vidrio de los espejos, para la elaboracion
de amalgamas en odontologia, como bactericida en medicina y en los sistemas de
circuitos eléctricos y electrénicos. Los halogenuros de plata (AgBr, AgCl y Agl) que se
oscurecen al exponerlos a la luz, se utilizan en emulsiones para placas, pelicula y papel

fotograficost**.

1.2.3. Plasmones de superficie y respuesta dptica de Ia plata

La absorcidon de energia en el espectro UV-vis por pequefias particulas metalicas, es
debida a una excitacidon colectiva de los electrones de conduccién de un metal. Bajo
ciertas condiciones la energia transportada por fotones de luz es transferida a los
paquetes de electrones, llamados plasmones, sobre la superficie del metal. Por tal
razon, a Ia excutauon colectiva se le conoce con el nombre de plasmon de superficie. La

' gtransferencna de. energia ocurre Unicamente a una longitud de onda especifica

;.(resonancna), es decir, la longitud de onda a la cual la energia cuantica transportada por

"{f{los fotones iguala exactamente el nivel de energia cuantico de los plasmones, y esta

mdetermlnada 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. Este fendmeno se
manifiesta fisicamente, por la aparicidn de color en suspensiones de pequefias particulas
metdlicas, como las de Ag, que son generalmente amarillas!!8l,

Para que pueda observarse una sefial de resonancia por plasmones de superficie,
,Ios electrones de la banda de conduccion 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
Optica en esa regidn, entre ellos se encuentran el Au, el Cu y la Ag.

La plata produce una fuerte y bien identificada sefial en el espectro UV-vis,
presentando bandas Lorentzianas, las cuales se separan facilmente de las transiciones
interbandas, (Véase la figura 10), situacién que no ocurre con otros metales como el Cu

y el Au.

nanoparticulas
— transiciones \
C interbandas

|

«— resonancia
plasmonica
de superficie 1

LU

pelicula de Ag
macrocristalina

Absorbancia

1 1 1

1 1 1
300 400 500

A (NmM)

500

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

E! area bajo la curva de la banda de resonancia plasmdnica es proporcional a la
distribucion de tamafios de particulas y su posicion depende bdasicamente de la

interaccién de éstas nanoparticulas con el medio que les rodeal'®l.
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1.2.4. Reduccion de los NOx empleando plata

Debido a los dafios atmosféricos que provocan los NOyx, se han realizado numerosos
estudios en el campo de la catalisis para tratar de controlar y disminuir las emisiones de
estos contaminantes a la atmdsfera, empleando diversos metales como Au, Pd, Cu, Co,
Ti, Zr asi como algunos de sus ¢xidos. En algunos casos, se han utilizado estos metales
..como.-material en “bulk”, o bien, soportados en algin sustrato como la alimina (AlO3)

% las zeolitas. Sin embargo, se ha demostrado que la plata tiene un alto potencial para
la reduccidén de los NOx en condiciones en las que otros metales no la pueden llevar a
cabo eficientementel!?}, por ejemplo, cuando hay un exceso de O3 en la corriente de los
gases de combustion provenientes de los motores de los automoéviles.

F. C. Meunier y cols.”?? estudiaron la reduccién catalitica selectiva del NO con
propeno y O; en exceso, a diferentes temperaturas, empleando Ag y Co soportados en
Al,03. Masaya Matsuoka y cols.[?!] proponen un método de intercambio idnico para la
descomposicion fotocatalitica del NO con radiacién UV utilizando Ag (I) soportada en
zeolitas ZSM-5 de Cu?* a 25°C. Masaaki Haneda y cols.l?? reportan que la adicién de
Ag a un catalizador hecho de TiO,-ZrO; aumenta considerablemente su actividad
catalitica para la redutcién é_glgctiva del NO, empleando diferentes agentes reductores
como propeno, acetona y'hZ-[':"ii'dpanol.

Por otro lado, José A. Rodriguez y Jan Hrbek®! investigaron acerca de la
dgscvomporsicién'de ta molécula de NO; sobre la superficie de peliculas metalicas de Zn, *
Cu \ pOr supuesto de Ag, a temperaturas de 300 a 500 K.
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1.3. Dimetilsulfoxido

El dimetilsulfoxido (DMSQ) es un liquido a temperatura ambiente, proveniente de
productos naturales, no téxico, incoloro, aprético y dipolar. La molécula de DMSO tiene
una estructura piramidal con los atomos de azufre, oxigeno y carbonos en los extremos.
(Veanse lasrgestructuras candnicas en la figura 11). El valor promedio del enlace S-O

cuand' el I DMSO estd solvatado en H,0O es de 1.495 Al?¥, el cual es muy polar y por
,_;est}a:‘ razon, éste compuesto tiene una constante dieléctrica suficientemente alta, que

bé?hﬁfit‘ei"?fé'Cilmente la separacion de cargast®®! y una buena solubilidad de sdlidos
7">16hircosA, >y compuestos polares y polarizablesi?®, EI DMSO es extremadamente
higroscdpico y miscible con H,O en todas proporciones. En la tabla 5 se muestran
algunas de sus propiedades fisicas!?’28),

Tabla 5. Prqpiéq de:

Propiedad Valor
Masa molar (g/mol) ; ' 78
Punto de fusion (°C) 18.55
Punto de ebullicién (°C) ‘ 189.0
Entalpia de fusion (Kcal/mol) 3.43
Entalpia de vaporizacién (Kcal/mol) 12.64
Capacidad calorifica a 25°C (Kcal/mol) 0.0546
Densidad a 25°C (g/mL) 1.0958
Constante dieléctrica a 25°C 46.7
Momento dipolar a 20°C (D) 4.3
Indice de refraccion a 25°C 1.4773
pKa 31.3
Conductividad a 20°C (Q*cm™) 3x 108
Viscosidad a 25°C (cp) 1.99
Tensién superficial a 25°C (dn/cm) 42.86

El-DMSO ‘es un compuesto organico que ha sido empleado exitosamente en Ia
préparatién de nanoparticulas en dispersidon coloidal, como las reportadas por David
Diaz y cols.'?®! que se sintetizaron a partir de CdS, obteniéndose tamafios de particula
muy pequefios (entre 2 y 3 nm de didmetro). Por ésta razon, se pensoé en la factibilidad
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para preparar nanoparticulas de plata en dispersidn 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 impurificarian la dispersidn.

Figura 11. Estructuras canonlcas de la molécula de DMSO.

El DMSO reduce espontdneamente al ion Ag* de la sal 2-etilhexanoato de plata
[Ag(ethex)], oxiddndose a dimetilsulfona (incluso en la oscuridad y sin la presencia de
0.), de acuerdo con el valor de su potencial estandar de reduccién en H,O con respecto
al ENH32; }

(CH3)2SO acy + H20 gy — 28 === (CH3)2S02(ac) + 2 H* (ac) E® = +0.230 V

Una propuesta del mecanlsmo de reaccnon ‘para la reduccién de ésta sal, ha sido

sugenda por Geonel Rodnguez y cols [3]

OCR] + (CH3),S0: [(CH3)2S0-Ag-OO0CR]

Desp'uke’vs_ ocurre Ia transferencia de un electrén del (CH3),SO: a la plata,

formandose eI catlon [(CH3)ZSO 1*:
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[(CH3);SO-Ag-OOCR] Ag® + [(CH3).SO1* + [:00CRT

Posteriormente ocurre una segunda transferencia de un electrén de la especie
[(CH3)2S0O'1* a otra molécula de [Ag-OOCR]:

[(CH3):SO'T* + [Ag-OOCR] —* [(CHa)zsof*” ﬁff;Ag + [:00CR]

Flnalmente, kel catlon [(CH3)ZSO]2+ es atacado por una molecula de H,O para formar
la dlmetllsulfona

[(CH3)2S01%* + H0 — [(CH3)2S0-OH2J>* — (CH3);S0; + 2 H*

Los complejos de Ag* con DMSO que han sido informados en la literatura son a partir
de sales de nitrato [Ag(DMSO)NOs] y perclorato [Ag(DMSO0),Cl04]B3!. El primero se
obtuvo al evaporar el DMSQO al vacio a una disolucién de AgNQs. El segundo fue aislado
al evaporar acetona y DMSO al vacio, partiendo de una disolucidon que contenia AgClO4
anhidro y DMSO. Estudios preliminares de infrarrojo (IR) revelan que el DMSO se
coordina al metal a través del atomo de oxigeno. La longitud de enlace Ag-O es de 2.43
A, mientras que el dngulo entre Ag-O-S es de 127°*, A continuacion se muestra la
estructura del complejo Ag(DMS0),CIO4, cuya estructura cristalina se presenta como
cadenas infinitas de 4tomos de Ag unidos doblemente por los oxigenos del DMSO. Cada
atomo de Ag también se coordina a los iones ClO4". Véase la figura 12.

! '-"‘O
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o °‘cu\
o— Tg“o o
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\C|6 ' \9

o |

~
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.

Figura 12. Estructura del complejo Ag(DM‘SO)zCqu.
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1.4. Coloides

Los coloides son dispersiones de particulas finamente divididas de un material en
otro cuyas dimensiones se encuentran entre 1 y 1000 nm. Las particulas son tan
pequefias que la accidn de la gravedad sobre ellas resulta despreciable. Su caracteristica
fundamental es que hay un area de contacto muy grande entre las particulas dispersas
y el medio de dispersién3%331,

Los coloides se les pueden clasificar dependiendo de la naturaleza de las fases
involucradas. En la tabla 6 se muestra una descripcion de los sistemas coloidales de dos
fases(343%],

Tabla 6. Algunos nombres descriptivos para designar sistemas coloidales.

Fase continua Fase dispersa Nombres descriptivos
Gas Liquido Aerosol, niebla
Gas Sdélido Humo, aerosol
Liquido Gas Espuma
Liquido Liquido Emulsién
Liquido Sélido Sol, suspension
Solido Gas Espuma sdlida
Sélido Liquido Gel, emulsidn sodlida
Sdlido » Sdlido Ciertas aleaciones

Cabe mencionar que los coloides son termodinamicamente inestables en el sentido
de que tienden a agregarse y crecer en numero debido a la presencia de fuerzas de

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

debido a las interacciones dipolo-dipolo entre las particulast®3). Sin embargo, se puede
limitar ésta interaccidn cuando aparece una pelicula protectora en la superficie de la
particula coloidal que estabiliza la interfase debido a la repulsidn electrostatica cuando
dos particulas se aproximan. Véase la figura 13.
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Figura 13. Diagrama que muestra la estabilizacién de los coloides por un agente
quimico cargado eléctricamente el cual cubre la superficie de las particulas
coloidales, evitando su aglomeracion debido a la repulsidn entre cargas iguales.

1.5. Sistemas nanoestructurados

El término nanotecnologia, se refiere a las estructuras, propiedades y procesos de los
materiales con dimensiones de 1 a 100 nm. Estas dimensiones son mayores a las de un
atomo o una molécula, pero menores que la longitud de onda de la luz visible!™!.

Los materiales nanoestructurados son de gran interés debido a que presentan
propiedades fisicas y quimicas diferentes a las de los atomos, moléculas y macrocristales
con la misma composicion quimica. Estos materiales presentan una relacion
superficie/volumen (S/V) muy grande, ofreciendo la oportunidad de estudiar un estado
intermedio de la materia entre macrocristales y moléculas o atomos aislados, asi como
el efecto del confinamiento espacial sobre los comportamientos de los electrones!®],
Véase la figura 14. Asi por ejemplo, para una dispersién coloidal de plata cuya
concentracion es de 1x10™ M, con una distribucién de tamafio de particula centrada en
4.46 nm *1.2 nm, la relacién S/V = 1.1 x 10® m?, mientras que para una cantidad

equivalente de Ag macrocristalina la relacion S/V = 6.5 x 10> m™.
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|lL +8 » )

n/N=33.0% n/N=57.8% .

N=4096 N=4096

n=1352 n=2368

SIV = 6/L SIV=96/L
et
n/IN=87.5%

; N=4096

n=3584
SIV=1536/L

Figura 14. Esquema que muestra el aumento de la relacidon S/V al disminuir
el tamaiio de particula, donde N es el nimero total de dtomos, n es el nimero
total de atomos 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 areas como la electroquimica, la catalisis, la
microelectrénica, la dptica no lineal, la fotografia, la medicina, la conversion de energia
solar, etc.[36:38]

Los tipos de materiales nanoestructurados sintetizados hasta hoy, comprenden
semiconductores, oxidos metdlicos, compositos basados en polimeros, nanofases
ceramicas y particulas metalicas!*®.

Los sistemas nanoestructurados provienen del desarrollo de la quimica coloidal, cuya
historia se puede resumir en lo siguiente: en 1827, Robert Brown observé un
movimiento aleatorio de particulas dispersas en H;0O, hoy conocido como movimiento
browniano!®!, En 1850, Michael Faraday describi6 los variados colores que presentaban
los coloides de oro de diferente tamarfio de particula. En la misma época, John Tyndall
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contribuyd en la explicacion del color azul del cielo, resultado de la dispersion de la luz.

A él se debe el conocido “efecto Tyndall” de las dispersionest*®). En 1908, Gustav Mie

cuantifica de manera rigurosa la interaccién de la luz con un medio de dispersion, hoy

conocida como la Teorfa de Miel*!l, En 1957, R. Feymann llama a reflexionar acerca de

las implicaciones en las propiedades de los materiales, cuando se disminuyen sus
o dlmensmnes En 1984, L. Bruss aplica el modelo mecanico cuantico conocido como
: -y : partlcula en caja de potencial” para explicar los espectros electrdnicos de absorcién de
'Ias dispersiones de materiales semiconductores.

1.6. Nanoparticulas

Llamamos nanoparticulas a las particulas de tamafio cuantico o particulas ultrafinas,
constituidas esencialmente por atomos arreglados en ciimulos de diversos tamafos vy
formas, cuyos didmetros estan entre 10 y 1000 A, también son llamadas particulas-Q o
puntos-Q.

Las propiedades Opticas, electronicas y cataliticas de las particulas-Q difieren

- drasticamente de aquellas de la correspondiente sustancia macrocristalina. '
' En Ias particulas-Q hay aproximadamente tantas moléculas en la superficie como en
el mterlor de la particula, por lo tanto, la naturaleza de la superficie, asi como el tamario
de v'a partlcula son altamente responsables de las propiedades fisicoquimicas de la

partlcula[38]
Actualmente, el estudio de las nanoparticulas es diverso y creciente, se han
‘|nvest|gado aspectos tedricos para explicar sus propiedades, asi como un gran numero
‘ Mde materiales con aplicaciones diversas.
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1.6.1. Propiedades de las nanoparticulas

Las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas dependen en general de
numerosos parametros, como son:

a) La composicién quimica de las particulas y su estructura
b) Su tamafo (en el intervalo de 1-100 nm)
c) Su distribucién de tamarios
d) Su forma
‘ e) ‘Suinteraccién con el medio que le rodea
‘f) Su arreglo en el seno de materiales transitcidost*?!

Algo que llama la atencidn de las nanoparticulas es la diferencia en propiedades con
respecto de los macrocristales con la misma composicién quimica. Una de las razones
de éste comportamiento es que su relacion S/V es muy grande, y en consecuencia,
éstas particulas tienen confinados sus electrones mds externos en un volumen limitado,
lo que provoca un gran desdoblamiento de las bandas de valencia y conduccién, que a
su vez, produce un conjunto discreto de niveles energéticos. A continuacion se presenta
un diagrama comparativo de macro y nanocristales, propuesto por A. P. Alivisatos, de
las densidades de estados electrénicos para metales!**l. véase la figura 15.

A METAL

Bulk Nanocristal Atomo

y =

Energia

m———
—
-

' o

Densidad de estados

Figura 15. Diagrama comparativo de las densidades de
estados electronicos para metales macro y nanocristalinos.
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Algunas propiedades en las que se refleja el efecto de la disminucion del tamafio de
particula son:

a) Corrimiento de los espectros electronicos de absorcion hacia la regién del UV

b) Propiedades cataliticas superiores

c) Disminucién considerable de los puntos de fusién

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

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

1.6.2. Preparacion de nanoparticulas

De los métodos mas comunes para la preparacidon de nanoparticulas, el método
coloidal presenta muchas ventajas, ya que se obtienen nanoparticulas con un tamafo
menor a los 100 nm. Ademas, es un método de sintesis que es accesible a cualquier
laboratorio debido a que no se requieren procedimientos e instrumentos sofisticados y
costosos, se puede controlar la distribucion de tamafios de las particulas coloidales
mediante la seleccion adecuada de los medios de reaccion y agentes estabilizantes y el
hecho de que las dispersiones coloidales son suficientemente translucidas, permite
utilizar para su estudio, técnicas como la espectroscopia de absorcidn electrénica en la
regién UV-vist37],

Existen diferentes métodos de sintesis de dispersiones coloidales de nanoparticulas
metalicas. Los mas comunes emplean un exceso de algun agente reductor, como el
citrato de sodio (Nas:Cit)* y el borohidruro de sodio (NaBH4)***). Otros métodos
utilizan simplemente el disolvente para reducir una sal metalica. Por ejemplo, Ayyappan
y cols.l*”) han obtenido nanoparticulas de Ag, Au y Pd en etanol seco. Vasan y Raol*®]
prepararon nanoparticulas de Ag-Pd y Cu-Pd en metanol y etanol. Recientemente I.
Pastoriza y L. M. Liz Marzan**! informan la preparacién de nanoparticulas de Ag por la
simple reduccidon de AgNOs en N,N-dimetilformamida (DMF). Geonel Rodriguez y cols.t’!
informan un método original para la preparacién de nanoparticulas de Ag en dispersion
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coloidal a partir de la simple reduccion de 2-etilhexanoato de plata [Ag(ethex)] en
DMSO, adicionando citrato de sodio dihidratado (NasCit.2H>O) como agente
estabilizante!?!,

Para el estudio del que es objeto ésta tesis, se prepararon dispersiones coloidales de
Ag en nanoparticulas en dos medios, como son H;0 y DMSO, en una concentracion del
orden de 10™ M, cuyas sintesis se describiran en la parte experimental. Véase la figura

16.

(b)

—

@

Figura 16. Fotografia que muestra las nanoparticulas
de Ag en dispersidn coloidal preparadas en:
(a) DMSO; (b) H,0.
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2. Planteamiento del problema y objetivos

2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y OBJETIVOS

Los NOx son contaminantes importantes de la atmdsfera, siendo el NO un gas que
se genera durante las reacciones de combustion, principaimente en la industria y en los
motores de los automdviles, y que ademas es el precursor de los demas NOy, la lluvia
acida, el smog y el Os;. Los métodos de control existentes hasta ahora, que utilizan
metales nobles como V, Pd y otros, no son muy eficientes en la reaccién de reduccién
de los NOy, debido a que las condiciones con las que salen los gases de combustidn no
la favorecen. Sin embargo, estudios previos han demostrado que la plata tiene potencial
para llevar a cabo esas reacciones de reduccion inclusive a esas condiciones, ademas de
que aumenta la actividad catalitica cuando estd junto con otros metales!??]. De éste
modo, se pretende aprovechar las caracteristicas y propiedades de las dispersiones
coloidales de nanoparticulas de plata, para llevar a cabo los siguientes objetivos:

s Estudiar las interacciones entre NO vy las dispersiones coloidales de
nanoparticulas de Ag, preparadas en dos medios de reaccién, como son H,O y
DMSO, a una concentracidn inicial del orden de 10% M.

« Encontrar las condiciones favorables para ambos sistemas de reaccidn entre NOy
nanoparticulas de Ag en dispersién coloidal.

e Emplear un método espectral comin como es la espectroscopia de absorcion

electronica en la regidn UV-vis para estudiar las interacciones entre NO y
dispersiones coloidales de plata en nanoparticulas.
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3. Parte experimental

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Material

Es importante mencionar que todo el material de vidrio fue previamente lavado con
HNO; 1:1, detergente de laboratorio Alconox y agua ultrapura (20 MQ, obtenida de un
sistema desionizador Easy pure).

3.2. Reactivos

Todas las sustancias que se emplearon fueron adquiridas a partir de las compafiias
gue se indican a continuacién:

AgNO; (Aldrich, 99%)

NaBH4 (Aldrich, 98%)
Ag(ethex) (Strem Chemicals, 99%)
Najs Cit.2H,0 (Aldrich, 99%)
DMSO (Sigma, 99.9%)

Ar (Praxair Inc., 99.998%)
NaNO, (J.T. Baker, 99%)

H2S04 (J.T. Baker, 98%)

HNO; (3.T. Baker, 98%)

Cu® laminas (Merk, 99.7%)
NH4NO3 (Técnica Quimica, 99%)
NaOH (1.T. Baker, 98.3%)

Malla molecular (Linde, 4 A)

3.3. Equipo

Los espectros de UV-vis fueron obtenidos en un espectrofotémetro con arreglo de
diodos Hewlet-Packard HP8452A, acoplado a un control de temperatura tipo Peltier
Hewlet-Packard (25°C) y se usaron celdas de cuarzo de 1 cm.
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3.4. Metodologia

3.4.1. Sintesis de nanoparticulas de Ag® en H,0

Para ia sintesis se partio de AgNQO; (0.0085 g) y NaBH4 (0.0056 g), preparando 10
mL de una disolucién 5x103 M de la sal de plata, Por otro lado, se enfrian 24.5 mL de
agua desionizada ultrapura en bafio de hielo durante 5 min, para disolver rapidamente
el NaBH4 con agitacion y asi disminuir la hidrdlisis y oxidacion de ésta sal debida al O, del

- aire!l, Se toma una alicuota de 0.5 mL de la disolucién de la sal de plata, se afiade

répida y vigorosamente a la disolucién ya preparada de NaBH, y de ésta forma se

.. reaccién de reduccion de la plata, la cual es la siguiente

~permite una solubilizacién mas homogénea, al mismo tiempo que se lieva a cabo la
' (521

-4 Ag+(ac) +BHy(ao +3HO0pp ———» 4 Ag° (s) + HaBO3 (o) + 4 H+(ac) + 2 Hz (g

E! cambio de incoloro a amarillo canario de la disolucién, indica la formacién de
nanoparticulas de Ag®. El resultado es una dispersion coloidal de Ag® cuya concentracidn
final es de 1x10""M, con un exceso de casi 60 veces de NaBH4; con relacion a la
cantidad estequiométrica, de acuerdo con la ecuacidn anterior. (Véase la figura 17). El
espectro mostrado corresponde a una dispersion estabilizada después de 24 h, donde
puede observarse que la banda de resonancia plasmdnica de superficie esta centrada en
401 nm, con un ancho a la mitad de la altura de 86 nm. Para dicha dispersion, es de
esperar una distribucion de tamafios de particula entre 5 y 20 nm, con centro en 14.7
nm + 5.1 nmt53), 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 fotografia de las nanoparticulas de Ag en dispersién coloidal preparadas
en medio acuoso, obtenidas a partir de AgNO; 1x10™* M, utilizando como reductor NaBH, (6x103 M).

3.4.2. Sintesis de nanoparticulas de Ag° en DMSO

La sintesis se lleva a cabo a partir de la reduccion 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 agitacion, protegido de la luz.

Para lograr la estabilizacion de la dispersion coloidal, es necesario agregar
NasCit-2H,0 (0.00147 g) como agente estabilizante!?®), Esta sal tiene la desventaja de
que es poco soluble en DMSO, pero éste problema se resuelve calentando a 60°C
durante 20 min.

El DMSO juega un papel importante, debido a que tiene una doble funcién: actia
como agente reductor y como disolvente. La oxidacion del DMSO implica la formacion
de dimetilsulfona, de acuerdo con la siguiente reaccién de reduccién de la platal®:

2 Ag*(sol) + SO(CH3)2 ¢y + H20 (solv)y ———— 2 AQ%s) + SO2(CH3)2 (sotv) + 2 H*(solv)
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3. Parte experimental

El cambio de color dé la disolucion, pasando del incoloro al amarillo-naranja, indica
la formacion de la dispersion coloidal de nanoparticulas de Ag®, cuya concentracién final
es de 1x10* M con un agente estabilizante a la misma concentracion (Véase la figura
18). El avance de la reaccion fue seguido mediante la evolucion de la banda de
resonancia plasmoénica superficial de Ag, realizando mediciones cada cierto tiempo del
espectro de absorcion electronica en la region UV-vis. La estabilizacion de la dispersion
se observa al cabo de 15 dias!®l. Con éste método se obtienen nanoparticulas de Ag en
dispersion coloidal, con una distribucion de tamarfios muy estrechos (de 3 a 10 nm con centro
en 446 nm + 1.2 nm para una distribucion tipo logaritmo normal). La respuesta Optica de
ésta dispersion se caracteriza por presentar una banda plasmonica simétrica centrada en 414
nm y un ancho a la mitad de la altura de 90 nm !,

Absorbancia

- sy

0,0

. . v r . .
300 400 500 600 700
A(nm)

Figura 18. Espectros UV-visible en el tiempo para la formacién de las nanoparticulas de Ag en dispersidn
coloidal preparadas en DMSO, obtenidas a partir de Ag(ethex) 1x10™ M, utilizando como agente
estabilizante Na,Cit-2H,0 (1x10* M) y su fotografia correspondiente a las 359 h, tiempo en el cual

alcanzan su estabilizacion.
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Esta dispersion coloidal fue caracterizada por la técnica de HR-TEM (Microscopia de
Transmision Electrénica de Gran Resolucion) con el propésito de conocer su distribucion
de tamaiios de particula (Véase la figura 19). La figura 20 muestra una fotografia de
una nanoparticula aislada, donde puede identificarse el parametro de red de la plata
metalica orientada en la direccién [1 1 0]154,

Figura 19. Vista de las nanoparticulas de Ag en DMSO empleando la Microscopia
de Transmisién Electrdnica de Gran Resolucién (HR-TEM).

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

Se pesan las cantidades estequiométricamente necesarias de NaNQ; (2.1735 g) y
FeS04.7H,0 (8.7576 g) para generar 1 L de NO a las condiciones de la Cd. de México
(0.771 atm y 25°C). En un matraz Kitasato, se disuelve el NaNO; en la cantidad minima
de agua, mientras se preparan 25 mL de una disolucion de la sal de hierro acidificando
...con 2.5 mL de H;SO4 concentrado. Ambas disoluciones se saturan previamente con Ar
" durante 15 min.

' Por otro lado, se coloca malla molecular de 4 &, previamente secada al vaciot®®! 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 latex.

Se toman 10 mL de la disolucion de hierro con una jeringa, y se lava el sistema con
Ar durante 15 min. Cuando esta 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.

Celda de
] ~|UV-visible
Agitador Malla || [para recibir
magnético molecular el NO

Figura 21. Esquema del aparato utilizado para la sintesis
de NO seco.
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La cantidad de NO se controla aproximadamente con adiciones de cantidades
conocidas de FeSQ,, al reaccionar con NaNO,. La reaccién que se lleva a cabo, es la
siguientet®:

2NaNOz(ac) + 2FeS04ac) + 3H3504(ac) —» 2NO(gy + 2NaHSO4(ac) + Fez2(S04)3(ac) + 2H30

El gas se colecta en la celda de cuarzo sellada. Es importante mencionar que el
sistema debe estar perfectamente sellado y libre de O, por ello se lava con Ar para que
éste sea desplazado. En caso contrario, el O, reaccionaria inmediatamente con NO, para
formar NO,, lo que contaminaria 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 H.O y otra con DMSO, midiendo sus espectros respectivamente.

3.4.4. Sintesis de NO; / N0,

Se pesa 1.00 g de Cu® en ladminas, necesario para producir 1 L de NO; a las
condiciones de la Cd. de México, y se colocan en un matraz Kitasato. La malla molecular
previamente secada al vaciol®s! se pone en otro matraz igual que el anterior, cuya
funcion serd eliminar el agua arrastrada por el NO,. El sistema es muy similar al
explicado para la generacion de NO, sdlo que éste sistema no requiere lavarse
_ - previamente con Ar, y se usard uUnicamente para arrastrar el NO; con un flujo de 0.6
' L]fhin (Véase la figura 22).
~ La cantidad de NO; se controla aproximadamente con adiciones conocidas de HNO;

 concentrado. La reaccién es la siguientef®):

Cu® (s) + 4 HNO3 (concy ——» 2 NO2 (g) + CU(NO3)2 (agy + 2 H20
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Celda de

UV-visible

para recibir
el NO,

Agitador
magnético molecular

Figura 22. Esquema del aparato utilizado para la sintesis
de NO, seco.

El gas se colecta en Ia celda de cuarzo sellada. Como ya se explicd, el NO, establece
un equilibrio dlnamlco con el N204. El resultado es una mezcla de estos gases, cuyas
concentraciones relatlvas dependen de la temperatura, de acuerdo con el principio de Le
Chéatelier. En éste caso,rla‘agltamon no es necesaria, pero se debe tener cuidado en no
adicionar una cantldad talﬁde HNO3 que genere una sobrepresnon del sistema.

Se repite dos veces e’,éxperlmento, IIenando la celda con 3 mL de H>0O y otra con

DMSO, midlendo sus espectros respectlvamente
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3.4.5. Sintesis de N-.O

Se pesan 2.5120 g de NHsNO; para generar 1 L de N;O a las condiciones antes
descritas, y se colocan en un matraz de bola con salida lateral para gases. Se coloca
ademas una “T” de vidrio encima de éste, donde se introduce un termdmetro graduado
hasta 400°C y se conecta al flujo de Ar de 0.6 L/min, el cual arrastrara al N>O generado.
La sal de amonio es calentada con ayuda de una canastilla de calentamiento, o bien un
mechero Bunsen. El N>O se genera como resultado de la descomposicion térmica del
NH4NOs, la cual se lleva a cabo a 247°C, de acuerdo con la siguiente reacciont®:

NH4NO3 sy ——=— N0 (g) + 2 H20 (q)

' Sin embargo, también se generan NO y N, como subproductos. Por ello, es
necesario eliminar el NO al hacer pasar la corriente gaseosa a través de una disolucion
4 M de NaOH[6] La humedad se elimina con la malla molecular previamente secada al
vacnofss] Véase la figura 23.

N,O + NO + H,0
Tanque v =
térmica de
de NH4NO,
argén
Disolucion
de NaOH Celda de
UV-visible
para recibir
A molecular el N0

Figura 23. Esquema del aparato utilizado para la sintesis
de N;O seco.
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Es importante controlar la temperatura para evitar una explosion como resuitado de
la descomposicidn térmica del NH4NOs.

Se repite dos veces el experimento, llenando la celda con 3 mL de H,O y otra con
DMSO, midiendo sus espectros respectivamente.

3.4.6. Interaccién entre las dispersiones coloidales de Ag® y NO

El estudio abarcd dos medios de reaccién en los que se prepararon las dispersiones de
nanoparticulas de plata coloidal, como son el H;O 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 vy llenas con 3 mL de ambas dispersiones. El NO fue
preparado a partir de la reaccién entre NaNO, y FeSO.®.. El gas y las dispersiones en DMSO
fueron secados con malla molecular de 4 A activadas previamente al vacio a 500°C durante
16 h*31, 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 1x107

mol en cada adicidn.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Respuesta 6ptica de los gases

4.1.1. Oxido nitrico
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Figura 24. Espectro UV-vis del NO gaseoso.

En la figura 24 se muestra el espectro de absorcion en la region UV-vis del NO seco,
sintetizado como se describié en la parte experimental de éste trabajo. Este espectro es
muy semejante al informado por B. A. Thompson y cols.[5®!

Como puede observarse en la fotografia, el NO es incoloro y por lo tanto, no absorbe
en la region del visible. Sin embargo, éste gas presenta 5 bandas caracteristicas en la
region del UV, cuyas posiciones son: A; = 195, A; = 198, Az = 204, Aq= 215y As =226
nm. Dichas bandas de absorcion son estrechas (AL = 11 nm). El ancho tan fino de ellas,
esta relacionado con la absorcion de la energia durante la transicion entre orbitales de

energia bien definida.
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4.1.2. Diéxido de nitrégeno / tetroxido de dinitrégeno
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Figura 25. Espectro UV-vis del NO,/N-O,; gaseosos.

En la figura 25 se muestra el espectro UV-vis del NO, en equilibrio dinamico con el
N>O4, a una temperatura aproximada de 25°C. El espectro obtenido es muy semejante a
los informados por J. A. Davidson y cols.[5”1 y M. H. Harwood y cols.[58]

Como se observa en la fotografia, ésta mezcla presenta un color café-rojizo, debido
a la presencia del NO;, aunque su concentracion no es muy grande en comparacion con
la de su dimero. La mezcla comienza a absorber alrededor de 600 nm, y presenta una
serie de bandas de forma dentada muy caracteristicas entre dicho valor y 332 nm.
Ademas, presenta un maximo en 341 nm, que corresponde con el maximo de absorcion

del N2O4 puro.
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4.1.3. Oxido nitroso
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Figura 26. Espectro UV-vis del N,O gaseoso.

En la figura 26 se presenta en espectro UV-vis del N;O gaseoso, sintetizado como se
indicé en la parte experimental. Este espectro es muy similar al informado por G. Selwyn
y cols.?%!

Como puede observarse, éste gas tampoco absorbe en la region del visible, pero
comienza a absorber a 387 nm, en la regidon del UV, y no presenta ias bandas de

absorcion caracteristicas, como el NO y el NO,/N2Os.
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4.2. Espectros de los gases disueltos en H.0

4.2.1. Oxido nitrico
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Figura 27. Espectro UV-vis del NO gaseoso disueito en H,0.

En la figura 27 se muestra el espectro UV-vis del NO gaseoso disuelto en H0. Como puede
observarse, ésta disolucion no absorbe en la region del visible, pero comienza a absorber en 410
nm, presentando 6 bandas caracteristicas en la region del UV, cuyas posicones son: A1 = 326,
A2 = 336, A3 = 348, A4 = 358, As = 372 y As = 386 nm. Estas bandas de absorcién son
estrechas, pero aparecen ensanchadas respecto al gas, de tal forma que se superponen.
También Hlama la atencion el hecho de que las bandas de absorcion aparecen
desplazadas hacia el rojo 160 nm, lo que implica una disminucion de 1.863 eV en la
diferencia de energia entre el (ltimo orbital ocupado (n*) y el ultimo desocupado (c*).
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4.2.2. Diéxido de nitrégeno / tetréxido de dinitrégeno
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Figura 28. Espectro UV-vis de: (a) NO,/N,O4 gaseosos disueltos en H;O;
(b) HNO; 0.1 M disuelto en H,O.

En la figura 28, se muestra el espectro UV-vis del NO,/N,O4 gaseosos disueltos en
H20, a una temperatura aproximada de 25°C. Ademas, se muestra también el espectro
UV-vis del HNO3 disuelto en H;0, a una concentracion de 0.1 M. La mezcla gaseosa no
absorbe en la regidn del visible, pero a partir de 297 nm comienza a absorber,
presentando un maximo en 247 nm. Al comparar éste espectro con el del HNO3,
también presenta un maximo en el mismo valor, y comienza a absorber en 270 nm. Esto
indica que la mezcla de gases se hidrolizo, formando HNOs y HNO;, reaccion que se
explicé en las propiedades quimicas de NO2/N20O4 de éste trabajo.
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4.2.3. Oxido nitroso
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Figura 29. Espectro UV-vis del N;O gaseoso disuelto en H,0.

En la figura 29 se presenta el espectro UV-vis de la molécula de N>O gaseoso disuelto en
H>0. Como puede observarse, la disoludon no absorbe en la region del visible, pero a partir de
250 nm, comienza a absorber en la region del UV, presentando un maximo en 228 nm. En éste
caso en particular, éste gas no presenta la serie de bandas caracteristicas como en el NO disuelto
en H0.
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4.3. Respuesta déptica de los gases disueltos en DMSO

4.3.1. Oxido nitrico
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Figura 30. Espectro UV-vis del NO gaseoso disuelto en DMSO.

En la figura 30 se muestra &l espectro UV-vis del NO gaseoso disuelto en DMSO. Como puede
observarse, ésta disolucion no absorbe en la region del visible, pero comienza a absorber en 416
nm, presentando 7 bandas caracteristicas en la region del UV, cuyas posiciones son: A; = 320,
Az = 332, Az = 340, A4 = 350, As = 362, A¢ = 376 y Ay = 392 nm. Estas bandas de
absorcion son estrechas (AA = 12 nm).

Es importante hacer notar que las bandas de absorcion caracteristicas que presenta
éste gas, aparecen desplazadas hacia el rojo 166 nm respecto al gas y 6 nm respecto al
NO disuelto en H,O, lo que implica una disminucion de 2.323 eV y 0.049 eV
respectivamente, en la diferencia de energia entre el ultimo orbital ocupado (n*) y el

ultimo desocupado (o*).
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4.3.2. Didxido de nitrégeno / tetréxido de dinitrégeno
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Figura 31. Espectro UV-vis del NO,/N,O4 gaseosos disueltos en DMSO.

En la figura 31, se muestra el espectro UV-vis de la mezda NO,/N;O; disueltos en DMSO, a
una temperatura de 25°C. Cuando ésta mezcla gaseosa se disuelve a sobrepresion, la
disolucién adquiere un color verde, tal y como se observa en la fotografia, debido a la
absorcion en la region del visible, presentando un maximo en 600 nm. El color verde
indica la presencia de una mezcla de NO; (café rojizo), N.O4 (incoloro) y otro NOx poco
estable, conocido como triéxido de dinitrégeno (N2O3) el cual es azul'®!. Esta ultima
especie se ve favorecida a altas presiones y bajas temperaturas, cuando el NO reacciona
con el NO,. Sin embargo, a 1 atm y 25°C, la reaccion puede ocurrir en fase gaseosa,
permaneciendo sdlo el 20% del N,O3!%!:

(PNO PNO; )

PN 203

N203() == NO (g + NO2(9y K=

La constante de disodadion K para el N>O3 a 25°C, es de 1.91 atm, mientras que su energia
de disociacion es de 9.69 Kcal/mol®!.
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Ademds, ésta reaccion es también factible en DMSO a condiciones normales de presion y
temperatura, siempre y cuando el sistema éste cerrado para impedir que escapen los gases.

La presencia del NO que impurifica la mezda de gases NO,/N2O,4, se debe a que la
oconcentracion del HNOs durante la reaccion para generar dichos gases no es constante, ya que
se va diluyendo en cada adicidn, favoreciéndose la formadion de NO, de acuerdo con la siguiente
reacdont®l:

8 HNO3 (acy + 3 Cu® (s — 2 NO () + 3 Cu(NO3)2 () + 4 H20

4.3.3. Oxido nitroso
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Figura 32. Espectro UV-vis del N;O gaseoso disuelto en DMSO.

En la figura 32 se muestra el especto UV-vis del N,O disuelto en DMSO. Como puede
observarse, el espectro de absordon det N>O se encuentra en la misma region en donde absorbe
el DMSO, y por consiguiente, no es posible separar las contribuciones de ambos en dicho
espectro. Esta disoludén no absorbe en la region del visible, pero comienza a absorber en 280
nm en la region del UV.
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4.4. Respuesta 6ptica de las interacciones entre NO y nanoparticulas de Ag®

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 dispersion
coloidal. Véanse las condiciones experimentales en las figuras 33, 34 y 35.
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Figura 33. Evolucidn de los espectros UV-visible de la interaccién del NO con nanoparticulas de Ag
en medio acuoso, obtenidas a partir de AgNO3 1x10™* M, utilizando como reductor NaBH, (6x1073 M),
Los numeros 1 al 6 indican adiciones sucesivas de NO seco del orden de 1x107 mol, diluido en Ar.

Cuando se utiliza un medio de reacdon acuoso, ocurre una reacdon colateral de hidrdlisis de
las pequefias impurezas de NO; que contaminan al NO, la cual genera como producto principal
addo nitrico (HNO3), e que a su vez provoca la disoludon de Ag, lo que impide una interacdon
efidente con el NO. Ademas, se observa que en cada adicion de NO (Figura 34), el maximo de la
banda de resonanda plasmonica se va recorriendo a longitudes de onda mayores, debido a que
el tamaiio de particula crece y a la modificacion de la superfide de las nanoparticulas, provocado
por el medio addo.
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Por otro lado, se realizo el mismo estudio con las dispersiones de plata en DMSO y se
demostré que aun las pequefias cantidades de H;O que impurifican al DMSO, interfieren en
las interacciones del NO y las nanoparticulas de Ag. En ésta ocasion, el medio acido generado
por la presencia de H2O, provoca que las nanoparticulas se aglomeren y posteriormente
precipiten, impidiendo observar su interaccion directa. Este problema se resolvié secando las
dispersiones con malla molecular. Un segundo inconveniente es la introduccion de O; en el
sistema, ya que reacciona con NO para formar inmediatamente NO-, el cual también provoca
su aglomeracion y posterior predpitacion. Esto se resolvio sellando perfectamente el sistema
y lavandolo con Ar. Véase la figura 35. En ambos casos, la precipitacion de la plata provoca
que la linea base aumente debido a un incremento en el fenémeno de la dispersion de Ia luz.
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Figura 34. Evolucion de los espectros UV-visible de la interaccién del NO con nanoparticulas de Ag en
DMSO, obtenidas a partir de Ag(ethex) 2.5x10™* M, utilizando como agente estabilizante NasCit.2H,0
(2.5x10* M), cuando la dispersion o el gas no estan secos o bien se introduce O, al sistema. Los
ndmeros 1 al 5 indican adiciones sucesivas de NO del orden de 1x107 mol. diluido en Ar.
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En la figura 35 se muestran los espectros de absorcion electronica, en la region UV-
visible, obtenidos consecutivamente de la reaccion entre el NO y la dispersion coloidal
de plata. El primer espectro muestra el comportamiento dptico de la plata, cuya banda
de resonancia plasmonica presenta un maximo centrado en 414 nm y un ancho a la
mitad de la altura de 90 nm. Esta banda decrece en cada adiciéon de NO, manteniéndose
en el mismo valor de longitud de onda maximo, hasta la disolucion total del metal. El
area bajo la curva disminuye proporcionalmente con cada adicién de NO.

Después de las seis adidones, el espectro resultante al final, es similar al obtenido a partir del
NO en DMSO, debido al exceso de gas.

En las condidones experimentales en las que se llevd a cabo éstas interacdones, no fue
posible determinar la estequiometria de la reaccidn, ya que la concentradién del NO no se conoce
oon eadtitud. Sin embargo, se tiene la certeza de que hay reacdon entre NO y las
nanoparticulas de plata, y los productos mdas probables son N;O, N2 y O, de acuerdo con
estudios previos, en donde ccurre la disodacién del NO sobre plata metalica®!),
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Figura 35. Evolucion de los espectros UV-visible de la interaccién del NO con nanoparticulas de Ag en DMSO,
obtenidas a partir de Ag(ethex) 2.5x10* M, utilizando como agente estabilizante NasCit.2H,O (2.5x10™* M).
Los nimeros 1 al 6 indican adiciones sucesivas de NO seco del orden de 1x107 mol, diluido en Ar.
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La reaccion ocurre en una serie de pasos propuestos que se describiran a
continuacion, basandose en estudios informados por José A. Rodriguez y cols.% y A, Citra y
cols.%3 Los esquemas que representan el mecanismo de reacdon, se hideron empleando los
programas PC Spartan Plus version 1.52" y Carine Crystallography version 3.1,

1. La molécula de NO se aproxima a la superficie de la nanoparticula de plata, para interactuar
oon e metal.
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2. La interaccion del NO ocurre preferentemente entre dos atomos de plata a través del
atomo de nitrégeno, a una distancia de 2.15 A, estimada a partir de los valores del radio
metdlico de la plata y del radio covalente del nitrégeno®®!. En ésta etapa, el enlace N-O
se alarga, debilitandose.
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3. El enlace N-O se rompe homoliticamente, formandose las especies O y N.
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4. En ésta etapa pueden ocurrir simultdneamente tres casos:

a) El atomo de N adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con otro atomo de
N, reaccionando y produciendo Nj:

N ads) + N ags) ——— Nag)

b) El atomo de N adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con una molécula
de NO absorbida, reaccionando y produciendo N,O:

N (ags) + NO (ags) ———> N20 (g)

c) El atomo de O adsorbido en la superficie de la plata se encuentra con otro atomo de
O, reaccionando y generando O;:

O (ags) + O (ats) —— O2(g)
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Durante estos procesos, ocurre la oxidacion de la plata metdlica, hasta su total
disolucion. Es probable que en el proceso de oxidacion de éste metal participe el DMSO,
pero todavia no se tienen evidencias de como ocurre exactamente su oxidacidn. Véase

la figura 36.
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Figura 36. Esquema que muestra el mecanismo de reaccién probable para la reduccién del NO,
empleando las nanoparticulas de piata en dispersién coloidal preparadas en DMSO.
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Las interacciones entre el NO y las nanoparticulas de plata en dispersion coloidal son
posibles debido a que el NO es una especie c-donadora y n-aceptora de carga. Esto
quiere decir que puede aceptar carga en el orbital molecular r-antienlazante (zt*), o
bien, donar carga procedente del par de electrones c-enlazantes (c) y de ésta forma
interactuar con los atomos de plata. La interaccion del NO sobre la superficie de la plata
se debe primordialmente a los orbitales 55 y 5p de la plata. Este metal, puede donar
carga procedente principalmente de los electrones de la capa de valencia (5s!), y de los
orbitales d ocupados (4d'°), o bien aceptar carga en los orbitales S5p vacios y los 5s
semillenos. El porcentaje de la participacion de los orbitales de la plata en la absorcidn
del NO son aproximadamente: 5s = 27%, 5p = 68% y 4d = 5%!5],
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5. CONCLUSIONES

Se estudid la interaccion entre el NO y las nanoparticulas de Ag en dispersion
coloidal a través de la espectroscopia de absorcion electronica UV-visible,
quedando demostrado que reaccionan entre si, tanto en H,O como en DMSO.

En medio acuoso, se demostré que aln las pequefias cantidades de NO, que
impurifican al NO sintetizado, producen HNO3; el cual a su vez causa la
aglomeracion y posterior precipitacion de la plata.

El DMSO resultd ser un disolvente apropiado que favorece la interaccion entre el NO y las
nanoparticulas de Ag en dispersion coloidal, que propidan la formadon de Ag*™ en

disolucion, asi como la reduccion del NO, generando probablemente N3, O, y N2O.

Se encontré un método sendillo para generar un aducto DMSO-N;O3; a temperatura y

presion ambiente.
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Here we report a novel pathway for the synthesis of silver nanoparticles. Spontaneous reduction of silver
2-cthylhexanoate [Ag(ethex)] takes place in dimethyl sulfoxide (DMSO) at room temperature. The reaction
is slow and markedly depends on temperature leading to the formation of silver nanoparticles (NPs) with a
surface plasmon resonant band maximum centered at 424 nm. Colloidal silver is not stable in DMSO without
stabilizing agents. When sodium citrate (1 x 107 M) is utilized as a capping agent, the surface plasmon
shifts to 414 nm and the surface-modified silver nanoparticles are stable for more than 6 months. The resulting
nanoparticles are quite stable but at the same time reactive enough for catalytic purposes. An HR-TEM study
shows a nanoparticles size distribution centered in 4.4 nm of diameter (SD = 1.2) and a considerable number
of defects such as stacking faults and twined particles. From ab initioc quantum mechanical calculations, we
propose a possible precursor for the spontaneous reduction of [Ag(ethex)] in DMSQO. In addition, the interaction
between NO and silver nanoparticles was tested. UV —visible spectra show the oxidation of silver and the
reduction of NO at room temperature. The most probable products of this reaction are N,O, molecular nitrogen,

and oxygen. Therefore, we have a simple catalytic colloidal system for NO.

Introduction

Different chemical methods have been used for the synthesis
of metallic nanoparticle (NP) dispersions, the most common
involving the use of an excess of reducing agents such as sodium
citrate' or sodiumn borohydride.>> Other simple methods involve
the reduction of metallic salts by the solvent used to prepare
colloidal dispersions. For example, Toshima et al. have reported
a well-established method to obtain metallic and bimetallic
nanoclusters using alcohols in the presence of poly(¥-vinyl-2-
pyrrolidone) (PVP).*~7 Vasan and Rao prepared Ag—Pd and
Cu—Pd nanoparticle alloys by using methanol or ethanol,® and
Ayyappan et al.% obtained Ag, Au, Pd, and Cu nanoparticles
by the reduction of metallic salts in dry ethanol. More recently,
Pastoriza and Liz-Marzan'? reported the preparation of silver
particles by the spontaneocus reduction of AgNOQ; in NN'-
dimethylformamide. These contributions represent some of the
simplest ways to obtain colloidal dispersions because they
require a minimum number of components, thus avoiding un-
desirable excess of reducing agents and reaction byproducts.
Dimethyl sulfoxide (DMSO) is a relatively inexpensive, stable,
environmental compatible, and very useful solvent in organic
and inorganic synthesis due to its specific chemical and physical
properties. The dielectric constant of DMSO (46.7)!! is high
enough to allow charge separation; consequently, it becomes a
good solvent for ionic solids, polar and polarizable mole-
cules.!? DMSO is miscible with water in all proportions. In
general, sulfoxides are potential reductors by oxidizing itself
to sulfones.!3 Despite DMSO being one of the few solvents for

* To whom correspondence should be addressed. E-mail: david@
servidor.unam.mx.

* Facultad de Quimica.

$ Instituto de Ffsica, Dpto. de Materia Condensada.

which many applications have been found (e.g. physical chem-
istry, medicine, and biology), there is little information about
the synthesis of metal nanoparticles in this medium. A previous
paper'* demonstrated the feasibility of using the 2-ethylhex-
anoate anion as a capping agent of CdS nanoparticles 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 silver 2-ethylhexanoate
in DMSO. To ensure stability of the silver dispersions, sodium
citrate was used as an additional stabilizing agent. The ad-
vantages of such a nanoparticle synthesis method can be found
in the applications of silver nanoclusters as catalysts (most
organic reactions take place in nonaqueous solvents), and in
the study of the changes in surface chemistry the adsorption of
different moieties depends on the surrounding medium. Even
more, it has been known since ancient times that metallic silver
colloids act as an efficient bactericide, while DMSO has the
ability to easily penetrate the biological membranes; both com-
bined properties (i.e. silver nanoparticles suspended in DMSO)
could find application in the preparation of very effective
disease-fighting drugs.!5—18

In addition, the novel reaction presented here opens new
possibilities in the field of solvent exchange, which represents
one of the main challenges in metal colloids with nanometer
size range. This should allow for dispersions of the particles in
both polar and nonpolar solvents thus avoiding particle ag-
gregation during the process.

Our results suggest the formation of a silver precursor species
with a convenient LUMO energy, which favors the silver
reduction process. To support the proposed mechanism for silver
reduction in DMSO, we performed ab initio quantum mechan-
ical computations arising to a simple silver complex structure
as the most probable precursor species. We also explored the
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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 [Na;Cit2H,0
(Aldrich, 99%)], sodium 2-ethylhexanoate {Na[ethex] (Aldrich,
97%)}. sodium borohydride [NaBH4 (Aldrich, 98%)], silver
nitrate [AgNO3 (Aldrich, 99%)], silver citrate hydrate [AgO»-
CCHC(OH)(CO;Ag)CH,CO;AgxH2O (Aldrich, 99%)], silver
perchlorate monohydrate [AgClO4H,0O (Strem Chemical, 99%)],
silver metavanadate [AgVO; (Aldrich, 98%)], FeSO,4+7H.O
(Baker, 99.6%), NaNO, (Baker, 99.99%), and argon (Praxair
Inc., 99.998%) were used as starting materials. These chemical
reagents were used without further purification. DMSO used
was Sigma (ACS reagent). It is strongly recommended to check
the purity of DMSO, especially to avoid the presence of volatile
contaminants. A procedure to eliminate the majority of the
volatile contaminates from DMSO includes the use of a rotary
evaporator at SO °C 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; all the
structures were previously optimized at the same level of theory,
HF/STO3-21G(*)//HF/STO3-21G(*). These computations were
performed using the version 1.5.2 of the PC-Spartan Plus
program.!?

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

Glassware was cleaned with moderately concentrated nitric
acid and then washed with Alconox detergent and wiped away
with plenty of ultrapure water (18 M, obtained from a Bamsted
E-pure deionization system). Experiments of silver colloid
dispersion interactions with NO were carried out in a sealed
UV—visible cell filled with 3 mL of 2.5 x 107% M silver
dispersion. NO was generated from the reaction between
FeS04:7H,0 and NaNO,.2® The gas and silver dispersions were
dried with previously activated Linde 4 A sieves at 500 °C for
16 h.2! NO was dragged with an argon gas flow of 0.6 L/min.
The quantity of NO was approximately controlled by careful
additions of known quantities of the ferrous salt over the nitrite
salt, yielding NO in an amount lower than 1 x 10~7 mol.

Results and Discussion

Since the oxidation of DMSQO implies the formation of
dimethyl sulfone,2 the following total reaction might take place
during the reduction of [Ag(ethex)]:

2[AgOOCR] + (CH,),SO: + H,0 —
2 Ag? + (CH,),S0, + 2H" + 2[:00CR]”

Rodriguez-Gattorno et al.

300 400 S0 600 700 800
wavelength (nm)

Figure 1. Evolution of UV —visible spectrum during the formation of
silver NPs in DMSO, from the spontancous reduction of [Ag(cthex)]
(1 x 107* M) at room temperature. Numbers indicate the spectra for
different times: (1) recendy dissolved: (2) 10 min; (3) 27 min; (4) 80
min; (5) 120 min; (6) 240 min; (7) 420 min; (8) 24 h.

Here R = —(C;HsYCH(CH,);CH3.

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 complex-
ation of the (CH3);SO: to the metal ion species,

[AgOOCR] + (CH;),SO: == [(CH,),SOAgOOCR]

followed by electron transfer to form a sulfoxide radical cation
([(CH3)2501"),

[(CH,),SOAgOOCR] —
Ag® + [(CH,),SO1™" + [:0OOCR]™

which then transfers a second electron,

[(CH3)280.]+ + [AgOOCR] — i i}
[(CH,),SOI** + Ag® + [:00CR]™

Therefore, the cationic species ([(CH3),S0]*?) is attacked by
water forming the sulfone:

[(CH,),S0)** + H,0 —
[(CH,),SOOH,]** — (CH,),SO, + 2H"*

This happens in the same way with other transition metals (for
example, Ce**) used to oxidize sulfoxides to sulfones.'3

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

The silver reduction reaction becomes apparent after 10—15
min at room temperature (approximately 23 °C); the colorless
and transparent DMSO solution turns from light yellow to
yellowish-orange. Figure 1 shows the time evolution spectra of
the typical surface plasmon resonant band for silver NPs
resulting from the reduction of 1 x 107% M [Ag(ethex)] in
DMSO. As can be seen, the process is slow, and after 24 h the
relative increase of the half-width at the maximum of the peak
becomes more significant than 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 at room temperature, after 1 week, when
the silver salt concentration is as low as 0.5 x 10~4 M, probably
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 resulting from ab initio quantum mechanics computations HF/STO3-21G(*)//
HF/STO3-21G(*) for several possible precursor species in the reduction of silver 2-ethylhexanoate in DMSO. In parentheses are the resulting point
groups for each molecule. (b) Image shows a projection of the calculated LUMO surface for the [Ag(ethex)(DMSO)] species.

Other silver salts such as the nitrate, perchlorate, and
metavanadate were also tested as silver sources, but DMSO does
not reduce them even upon heating to 80 °C. However, silver
citrate starts to reduce at 70 °C in DMSO. In this case, silver
citrate yiclds silver nanoparticles that are stable for less than
12 h. To stabilize them it is necessary to add at least a 4-fold
excess of citrate anions to the total silver concentration. An
explanation can be that citrate acts both as reducing and
stabilizing agent. During these preparations, it was found that
silver nitrate was slowly reduced to silver nanoparticles in
DMSO at room temperature but only in the presence of
trisodium citrate, which suggests that it proceceds by the direct
reaction between Ag™ and the citrate anion. The optical response
in this case is similar to that reported by Rivas et al.?? for
particles ranging between 30 and 60 nm in diameter, where the
absorption electronic spectrum displays an asymmetric plasmon
resonant band centered in 434 nm. In water this reduction
reaction is not observed at room temperature.

For the purpose of finding out which silver species acts as a
precursor in the reduction process of this metal, we carried out
the following experiment: A AgNOj; solution (with final
concentration 1 x 1073 M) was mixed with equimolar Na[ethex]
solution, in DMSO, at room tempcrature. After 5 min, the
starting colorless solutions turned into a brownish-orange
transparcnt dispersion. A wide plasmon band centered at 418
nm was developed in the electronic absorption spectra. These
results suggest the formation of a silver—ethex coordination
compound as the precursor species for the silver reduction
reaction.

To support the silver—ethex precursor formation we carried
out several ab initio quantum mechanic gecometry optimizations
at the restricted Hartree—Fock level and with the 3-21G (*)
basis set, i.c., at the HF/3-21G(*)//HF/3-21G(*) level of theory,
for the following molecules: [Ag(DMSO)4]™; [Ag(DMSO)2]*;
[Ag(H20)(DMSO0)]™; [Ag(ethex)2]™; [Ag(ethex)(H20)): [Ag-
(ethex)(DMSO)]. All the calculated structures were previously
optimized using the same calculation level. Some of the more
relevant results are shown in Figure 2. We took in account the
following experimental facts. It is well-known that the Ag* ion
shows a pronounced tendency to exhibit linear, 2-fold coordina-
tion.2* However, the silver cation in DMSO can form di- and
tetrasolvated species [Ag(DMSO)2]* and [Ag(DMSO)4]™, as
reported by Ahrland.?’ Since other silver salts soluble in DMSO
(e.g. AgNO3) are not reduced spontancously in this solvent, it

can be deduced that the anion 2-cthylhexanoate should be part
of the most probable precursor species such as [Ag(ethex)-
(DMSO)]. It is well-known that DMSO interacts with many
different transition cations generating stable complex species,
as [Cu(DMSO),J2*, [Hg(DMSO)s]**, [CA(DMSO)s]**, [Mn-
(DMSO)6)?*, and many others.2%

In aqueous solutions, silver salts may generate [Ag(H0),]*;
however, the addition of DMSO to water may cause dehydration
of the Ag* ion to leave free coordination sites for DMSO
molecules.2” On the other hand, the interaction DMSO—H,0
is stronger than Ag*~H,O; therefore, we reject the idea of
possible formation of a complex containing coordinated water.

On the basis of Koopmans’ theorem, the negative values of
the HOMO and LUMO energies can be related to the ionization
potentials and the electron affinity, respectively.282 From the
results of our calculations, it is possible to propose the species
that would act as precursor for silver reduction, on the basis of
the fact that this precursor should have the highest LUMO
energy and the lowest difference between HOMO—LUMO gap
(hardness). In Figure 2, we show an encrgy scheme in which
the calculated HOMO and LUMO encrgies were plotted for
each possible precursor.

As can be seen, the highest LUMO cnergy corresponds to
the [Ag(ethex);]™ molecule but its formation is very unlikely
because there are not sufficient ethex anions to complete this
composition. The molecule [Ag(ethex)(DMSO)] is the next with
an adequate value for the LUMO cnergy and is the only
molecule for which we do not have arguments to discard as the
most possible precursor for silver reduction in DMSO from
silver 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, as can be expected.

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

Other stabilizers such as sodium dodecyl sulfate (SDS) and
ammonium tetrathiomolybdate were tested, but the former does
not work and, especially, the latter blocks the surface plasmon
resonant band. Also was tested poly(N-vinyl-2-pirrolidone)
(PVP) as capping agent, which shows a plasmon resonant band
centered in 401 nm that shifts to higher wavelength in few days;
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Figure 3. Elecuonic absorption spectra of silver nanoparticles in
DMSO obained from AgNO; (1 x 107 M) using a stoichiomeuic
quantity of sodium borohydride and sodium citrate as a stabilizing agent
(1 x 1074 MD: (1) after mixing; (2) 12 min; (3) 43 min; (4) 120 h.
Top insert shows the spectral changes at different times of naked silver
nanoparticles in DMSO obtained from AgNO; (1 x 107* M) by
reduction with a stoichiometric quantity of sodium borohydride.

stability appears to be low because after 1 week the plasmon
becomes broad and asymmetric. Finally, 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
stabilizing agent for metallic nanoparticles; consequently, we
do not discard the possibility that the stability, in the case of
PVP-silver nanoparticles, could dependent on PVP concentra-
tion.

To test the stabilizing effect of DMSO on the particles we
decided to carry out the reduction of silver nitrate (1 x 1074
M) using a conventional reductor, sodium borohydride;3! in 1:1
stoichiometric ratio, it produces NPs that are stable for less than
40 min (see insert in Figure 3). In addition, any attempt to
stabilize the nanoparticles thus obtained using sodium citrate
as a stabilizer resulted in dispersions containing larger particles,
which precipitated after S days.

It 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 raising the intensity 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 important 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 °C for 20 min
to allow the rapid formation of silver nuclei. Under these con-
ditions, the reduction of silver 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)]
(1 x 10™% M) as a starting material and trisodium citrate(l x
10~* M) as a capping agent. The stability of these 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 than 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.

—_— T —
700 800

a0 a0
wavelength (nm)
Figure 4. Spectral variations with time during the silver NPs synthesis
in DMSO from Ag(ethex) (1 < 10~* M) in the presence of sodium
citrate (1 x 107 M), heated at 60° C for 20 min: (1) 7 s after mixing:
(2) 18 s5; (3) 34 s5; (4) 2 h; (5) 44 h. Top plot shows the variation of the
intensity at the maximum of the plasmon resonance band versus time.

Sodium citrate acts as a stabilizer, but when combined with
the starting material, 2-ethylhexanoate, the silver nanoparticles
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 further clarity; sce
the upper insert in Figure 4. The absorbance increased up to a
maximum value of 1.5 after 40 h. After this time the absorbance
decreased by 17% of the maximum value, becoming constant
after 11 days of preparation. No substantial changes in width
at half-height are noticed in the UV —visible spectra (88 £ 2
nm). This means that no important variation occurs in size or
size distribution of the silver NPs. These variations could be
relared with two possible events: small displacement in size
distribution or slow equilibrium of absorption over the surface
of the 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 constants?? for the damping of
electrons at particle size near or under 5 nm. The calculations
were performed with the Mietab v.6.38 software.3? Routines of
this calculations have been previously described in detail. ™
Contributions from particle size distribution were taken into
account, by assuming that HR-TEM micrographs approximately
describe our dispersion in this sense.? 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. These
differences have been attributed to the nature of the molecular
interactions of the surrounding medium with the surface of the
particle.337 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 °C.3* Additionally, Wang et
al. reported the same optical behavior (plasmon centered 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
silver with the carboxylic groups of citrate and 2-ethylhexanoate
anions. Therefore, the silver molecular surroundings. solvent
and capping agents, determinate the plasmon resonance band

position.
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Figure S. HR-TEM micrographs of the citrate- and 2-cthylhexanoate-
stabilized silver nanoparnticles in DMSO from Ag(ethex). The arrows
point out some defects present in nanoparticles. The sample stabilized
after 11 days. The insertions show the corresponding diffraction pattemn
(dwy calculated match with metallic silver) and a magnification of a
single silver nanoparticle oricnted along the 110 direction.
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Figure 6. Size distribution in the sample illustrated in Figure 6. A

total of 250 particles were counted. Particles not well defined in the
largest lumps were not considered.

TABLE 1: Approximate Dispersion Characteristics
Estimated from the Size Distribution in Figure 6, Assuming
Spherical Particles

concn cluster concn tot. surf surf/vol % of atoms
(atoms/mL) (particles/mL) (m?) ratio (m™}') at the surf
6.02 x 10'¢ 8 x 10" 5x 108 1 x 10% 24

Another explanation for the overenlarged plasmon bands has
been proposed by Henglein, who argues that this is due to the
lattice imperfections that would act as potential barriers for
electrons in the conduction bands by shortening its pathway,
i.c., by increasing the damping of the electrons.??

Figure 5 shows HR-TEM micrographs of silver nanoparticles
capped with sodium citrate in DMSO, prepared from {Ag(ethex)]
and measured after 11 days. Roughly spherical nanoparticles
can be observed. 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 features of the dispersions that are summarized in Table 1.
Parameters are approximate because they were calculated on
the assumption that the particles were spheres. The metallic

J. Phys. Chem. B E
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Figure 7. Elecuonic absorption spectra of silver NPs (2.5 x 1074 M)
after additions of equal quantitics of NO. The top insert shows the
spectrum 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 10~ M (i.c. quantitative reaction),
and the cell parameters correspond to those known for bulk
silver (a = 4.06 A).

In accordance with the report of Henglein,’ we found in our
samples a considerable number of particles that present massive
defects, such as multiple twinning and stacking faults, which
gives strong support to Henglein's proposition. In general, many
of the defects are destroyed during the sample observation as a
consequence of the unavoidable increase in temperature during
the observation process. Thus, it is not possible to get a
quantitative relationship between defects and optical response;
however, we do not discard the possibility that citrate species
allow the generation of such defects, 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 has received considerable attention. The presence
of an unpaired clectron in the 27t molecular orbital of NO makes
its behavior much more complicated and less understood than
that of CO. NO is also technologically important 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;, utilize silver macrocrystals under high
vacuum and low temperatures, or else the silver is deposited
over a solid support as alumina or zirconia. In the previous case,
the interaction with NO, takes place under higher temperatures. ! —+
Reports related with the interaction of NO, and colloid disper-
sions are too scarce in the literature. In 1999, Henglein reported
the interaction of N>O with metallic lead nanoparticles at room
temperature.*5

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

Nitric oxide in water generates an acidic medium, which leads
to spontanecous silver NP agglomeration. Figure 7 shows the
clectronic absorption spectra of a silver colloid dispersion
reacting with NO. In this case, the silver concentration was 2.5
x 107* M, allowing the collection of several spectra on
consecutive additions of NO. When water is removed from
dispersions by using zeolites, the silver nanoparticles react with
the NO until the silver metal is completely dissolved. The
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plasmon 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
coefficients exactly because the NO concentration was not
accurately known. We are certain that there is a reaction between
NO and Ag NPs, wherc the reduction of NO takes place;
therefore, the products are most probably N,O or Nz, as
previously reported in studies of NO dissociation over metallic
silver.*?

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 trisodium citrate as a
stabilizer. Probably DMSO and citrate ions act as simultaneous
reducers of this silver salt. Qur experimental and theoretical
results suggest that, in these colloidal DMSO dispersions, the
silver reduction takes 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 plasmon 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 study the interaction
of NO with metallic silver under anhydrous, anaerobic, and
room-temperature conditions. Ongoing research is concerned
with the reduction of different silver salts in DMSO, in the
presence of different solid supports.
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