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RESUMEN

Las nanoparticulas de carbono poseen propiedades fisicoquimicas unicas,
como fotoluminiscencia, baja toxicidad/bio compatibilidad, estabilidad quimica
y buena fotoestabilidad, por lo que son candidatos prometedores para
aplicaciones innovadoras en las areas de optoelectronica, quimica,
alimenticia, farmacéutica, tratadoras de residuos peligrosos y biologica.
Debido a esto, en los ultimos afios el estudio de los CQDs se ha incrementado
exponencialmente. Las diferentes aplicaciones de los CQDs dependen de
factores como los tipos de portadores de carga, los grupos funcionales y la
estructura de defectos.

Por otra parte, uno de los principales usos de polimeros en los puntos
cuanticos (QDs, quantum dots) en materiales semiconductores ha sido como
recubrimientos poliméricos sobre los QDs. Un ejemplo es formando ligaduras
superficiales en QDs basados en seleniuro de cadmio (CdSe) para hacerlos
biocompatibles. Sin embargo, los CQDs no necesitan un recubrimiento
polimérico dado que son altamente biocompatibles. A pesar de esto, la
pasivacion de superficie y/o dopantes se han utilizado para modificar las
propiedades de fluorescencia de los CQDs en aplicaciones de selectividad o
sensibilidad. Asi, las aplicaciones como los sensores Opticos han llevado a
insertar nuevos defectos en los centros radiativos para reducir las
recombinaciones al funcionalizar con diferentes polimeros.

En este trabajo, los CQDs se sintetizaron por método hidrotermal para
la deteccién de iones metélicos pesados y contaminantes fendlicos. Los CQDs
fueron fabricados con acido citrico, urea y poli-etilenglicol como precursores y
donadores de grupos funcionales durante el tratamiento hidrotermal. Los
CQDs fabricados presentan un pico maximo de intensidad de
fotoluminiscencia en 441 nm, y una fotoluminiscencia de excitacion en 344 nm,

con una intensidad dependiente de la concentracién. Ademas, poseen una



selectividad en disolventes organicos, que cambia al incrementar la
concentracion de PEG, mientras que en presencia de contaminantes fenélicos
no muestran diferencia de selectividad, asi como en los iones metalicos que

tampoco muestran una diferencia significativa.



ABSTRACT

In the last years, the study of carbon quantum dots (CQDs) has exponentially
increased as promising candidates for innovated applications in the
optoelectronic and biological areas due to their unique physicochemical
properties, such as photoluminescence (PL), low toxicity, chemical inertness,
and good photo-stability. The different applications of CQDs are dependent of
their properties (selectivity, carrier charge, functional groups and structure
defects).

On the other hand, one of the first uses of polymers in inorganic quantum
dots (QDs) has been polymer-coated QDs. For instance, while surface ligands
in CdSe have to interact directly with the QD’s for making CdSe bio-compatible,
CQD’s do not need to be polymer-coated, due to its biocompatibility. The
applications such as fluorescence sensors lead to search to insert new defects
in their non-radiative recombination centers by functionalization with different
polymers higly biocompatible. Thus, the surface passivation and some dopants
has been utilized to modify the fluorescence properties of CQDs for selectivity
or sensibility applications.

In this work, CQDs were hydrothermally synthetized for the detection of
metallic ions. CQDs were fabricated with citric acid (CeHsO7), urea (CHaN20)
and poly-ethylene glycol (PEG) (C2nHan+20n+1) as precursor and source of
functional groups in the reaction during hydrothermal treatment. The
synthesized CQDs present a maximum PL intensity at 441 nm, while its
photoluminescence excitation (PLE) is at 344 nm. Although such values remain
constant on different concentrations of PEG, their intensity is dependent of their
concentration. Besides, while their selectivity in organic solvents change when
increase the concentration of PEG, their selectivity in phenolic pollutants don’t
show difference of selectivity and too in metallic ions do not show significant

difference.
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R-np-CN

PEG
UV-vis
PL
PLE
XPS
XRD
TEM
MeOH
EtOH
ISOp
4-NF
QY
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CAPITULO 1
1.1 ESTADO DEL ARTE

Los primeros nanomateriales fotoluminiscentes (como PbSe, CdSe y ZnS)
utilizados para diversas aplicaciones de deteccion de iones metalicos y
utilizados en bioimagen, estaban fabricados de metales pesados, que son
materiales altamente toxicos y de muy alto costo. Por ejemplo, Torresan e
Iglesias publicaron un articulo de critica (tipo review) en el que explican las
metodologias mas utilizadas para la sintesis de puntos cuanticos de CdSe, el
comportamientos de la fotoluminiscencia con relacion al tamafio de la
particula, y su respuesta en el espectro de fotoluminiscencia en presencia de
“estados trampa”.(Torresan y Llorente, 2014). En un principio, los puntos
cuanticos de CdSe destacaban por ser uno de los mas utilizados.

Sin embargo, en los ultimos afios se ha trabajado para sustituirlos por
otros materiales menos toxicos. Las particulas de carbono tienen las
propiedades épticas similares sin utilizar materiales téxicos, lo que reduce el
costo de produccién. Yangy sus colaboradores clasificaron las nano-particulas
de carbono en 4 tipos de nanoparticulas segin su composicion quimica y
estructural en: puntos cuanticos de grafeno (GQDs, por las siglas en inglés de
graphene quantum dots), puntos cuanticos de carbono (CQDs, carbon
guantum dots), nano puntos de carbono (NPC), puntos de polimero
carbonizados (CPDs, carbonized polymer dots) (Xia et al., 2019a). Zhai y
colaboradores han trabajado con una estructura hibrida de np-C en una matriz
polimérica poli-pirrol, la hibridacion utilizada de np-C a base de acido citrico y
etilendiamina, el polimero junto con las np-C fueron dispersos en agua

desionizada para posteriormente realizar el electrohilado. (Zhai et al., 2018)
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Ademaés, Shen y colaboradores reportaron por primera vez puntos
cuanticos de grafeno a partir de 6xido de grafeno y poli-etilenglicol (PEG, Mw
1500) sometidos a un tratamiento hidrotermal. Este material presentaba la
caracteristica de tener una fotoluminiscencia con una emision en el espectro
UV-visible (364 nm) al ser excitados con luz infrarroja (980 nm) (J. Shen et al.,
2011). Asimismo Tang y colaboradores publicaron un review donde presentan
la historia de las np-C, como fueron descubiertos, el comportamiento de sus
propiedades de fotoluminiscencia en presencia de algunos contaminantes o
disolventes, la influencia del dopante (nitrégeno, azufre, fosforo, cloro, flior y
potasio), la diversidad de factores que afectan al tamafio de las particulas de
carbono, como también el gran campo de aplicaciones que se les puede dar
en la industria. (P. Tian et al., 2018). Similarmente, Lu y colaboradores ha
reportado la sintesis de np-C utilizando como unico precursor poli-etilenglicol
(PEG), utilizando el método hidrotermal. Las variacion del polimero con
diferente tiende a cambiar la intensidad de la luminiscencia en las np-C, asi
como la dependencia en la longitud de onda de emisién (Aem) respecto a la
longitud de onda de excitacion (Aex), tratandose de un comportamiento comuan
en la luminiscencia de las np-C (Fan et al., 2014). También, Massad-lvanir y
colaboradores han trabajado con las propiedades Opticas y la nanoestructura
de las nanoparticulas de carbono (np-C) que se sintetizan dentro de diferentes
estructuras de p-Si como Reflectores Bragg. Se ha demostrado que al adaptar
la ubicacion de la banda foténica del reflector de silicio poroso (p-Si) tipo Bragg
y su nivel de oxidacién, la emision de np-C las caracteristicas espectrales
pueden ser sintonizadas. En particular, su emision de fluorescencia puede ser
significativamente mejorada cuando la banda de alta reflexion del host p-Si se
superpone con el confinado de las np-C. (Massad-Ivanir et al., 2018). Hu y
colaboradores han reportado el uso de esferas de carbono en una estructura
tipo core-shell, donde el nucleo corresponde a la esfera de carbono y el
decorado a np de CdS utilizadas para la degradacién de RhB utilizando
fotocatalisis.(Y. Hu et al., 2010)
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Después de fabricar las primeras nano particulas de carbono dopadas
con nitrogeno (np-CN) sintetizadas por el método hidrotermal, se utilizaron
diferentes precursores para proporcionar el nitrégeno para el dopaje durante
la reaccion, asi como poli-etilenglicol para pasivar su superficie en el intento
de mejorar su fotoluminiscencia, pero se encontr6 una anomalia, donde
después de realizar estas sintesis de np-CNPeg, al intentar sintetizar las np-
CN sin utilizar PEG, estas tenian un comportamiento distinto en la selectividad,
en la cual tenian una pasivacion total de la luminiscencia al estar dispersas en
metanol, a diferencia de las anteriores sintesis que solo presentan selectividad
al exponerse en acetona. (Latha et al., 2020)

Debido al cambio del comportamiento de selectividad reportado por
Latha y colaboradores, el cual fue causado por una contaminacion de PEG en
el reactor hidrotermal, el presente trabajo pretende caracterizar el
comportamiento que tiene la selectividad de las np-CN funcionalizando la
superficie con PEG en diferentes concentraciones. Por lo que se estudia el
cambio en las propiedades de los puntos cuanticos y np-C en relacion del uso
del PEG.
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1.1.2 Comparacion de las aplicaciones que hatenido el PEG en puntos

cuanticos y np-CN

Con respecto a lo que se ha reportado en la literatura, en la Tabla 1 se hace
un resumen de algunos de los trabajos publicados anteriormente utilizando
poli-etilenglicol con diferentes pesos moleculares (MW, molecular weight) para
la funcionalizacion de np-CN.

Tabla 1 Comparacion de las aplicaciones que ha tenido el PEG en puntos cuanticos y np-CN

Trabajo Aplicacion MW Referencia
Sintesis de QD’s de CdSe (Torresany
por método de jeringa Llorente, 2014)
Comparacion de la o 2000,
. _ Pasivacion de la (S.L.Huetal,
fotoluminiscencia con PEG o 500y
' superficie 2009)
de diferentes MW 200
np-C dopadas con sal ZnS
. (Yang et al.,
y estructura core shell de Bioimagen 1500
2009)
PEG
Sensado
np-ZnS/CdSe estructura (Gongalves y Da
solventes y sales 200 )
core shell . Silva, 2010)
metalicas
np-CdSe recubiertas con Aumento de
) o (L. Shen, 2011)
PEG biocompatibilidad
o Aumento de
np-CdSe funcionalizados | o (Tomczak et al.,
biocompatibilidad
con PEG o 2013)
/ Bioimagen
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Celdas

np-Oxido de grafeno / PEG ' 1500 (L. Shen, 2011)
Fotovoltaicas
np-C de quitosano y E.coli
. (Sachdev et al.,
usando PEG como Bioimagen 4000
2013)
dopante
_ Eficiencia de la ,
np-C en una matriz electro o . (Ding et al.,
_ luminiscencia en
hilada de PVP K9 _ 2014)
estado solido
Peliculas solidas de np-C/ | incremento de las 1500 (Hao et al.,
PEG Diaminas (-NH2) 2014)
_ Aplicacion de (Mihalache et
np-CN en matriz de PEG _ 600
memoria al., 2014)
S . o (Chen et al.,
np-C biolégicas/ PEG Citotoxicidad 5000
2015)
Fotocatalisis / (Fallah et al.,
np-CN de Glucosa/PEG 200
Sulfuros 2015)
Aumento de la (Arsalani et al.,
np-CN / PEG o _ 500
fotoluminiscencia 2019)
Bioimagen y LED (F. Yanetal.,
np-C usando PEG y PVP . 1500
organicos 2019)
y 200, 500,

. Interpretacion de _
Interaccion de las np-C _ _ 1500, Xia et al.,
la interaccion del
con PEG 4000, 2019b)

PEG
6000,
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8000,
15000

Comparacion de la
fotoluminiscencia con PEG
de diferentes MW

Comportamiento
del PEG en

diferentes sintesis

multiples

(Peng et al.,
2020)

18




1.2 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La expansion de las grandes industrias textiles y farmacéuticas, asi como el
uso desmesurado de fertilizantes en la industria agricola ha provocado varias
cientos de fuentes de contaminacion tanto en el agua como en los suelos.
Debido a la liberacion de aguas residuales en océanos vy tierras utilizadas en
la industria sin tener un tratamiento correcto, estas arrastran contaminantes
que pueden ser toxicos para la flora y fauna. Esto puede provocar que impacte
en la salud humana a través de productos de consumo cotidiano. Para dar el
tratamiento correcto a las aguas residuales de la industria y a las tierras, es
necesario identificar el tipo de contaminante presente, asi como su
concentracion para conocer la toxicidad en el medio, y posteriormente dar el
tratamiento a una escala adecuada con la concentracion del contaminante
para poder liberar el agua y tierras al ambiente.

El uso de los puntos de carbono para aplicaciones de deteccion se ha
incrementado en los ultimos afios debido a su bajo costo, sus propiedades
fotoluminiscentes, bio-compatibilidad, estabilidad y selectividad, por lo que son

candidatos prometedores para este tipo de aplicaciones.
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1.3 JUSTIFICACION

Durante las ultimas décadas se ha mostrado gran interés sobre materiales de
la familia del carbono, como lo es el grafeno, nanotubos de carbono fulerenos
y fibras de carbono. En particular, las np-C son candidatos prometedores para
aplicaciones de deteccion de contaminantes, bio-imagen, aplicaciones
energéticas, fotocatalisis, etc. Suelen tener una excelente fotoestabilidad,
buena biocompatibilidad, baja toxicidad y quimicamente inertes. Uno de los
comportamientos mas comunes en este tipo de particulas es la pasivacion de
la luminiscencia un cambio en el gap de energia o corrimiento de banda en el
cual resalta un cambio de longitud de onda en la emision. Tipicamente, las
nanoparticulas fotoluminiscentes se obtenian de metales. Sin embargo,
debido a que son téxicos y dafinos al medio ambiente, por lo que la cantidad
de materia disponible se veia muy limitada, a lo que da como consecuencia el
aumento del costo de produccion. El uso de estas particulas es muy comuin en
aplicaciones energéticas, de fotocatalisis, sensores, bioimagen y biomédicas.

Por otro lado al funcionalizar la superficie con PEG, los grupos
funcionales carboxilos (COO") tienden a incrementar la interaccion con el
medio, por lo que su carga tiende a ser menor carga negativa y ser mas
estables en solucion. Se usa PEG para funcionalizar la superficie de las np-
C, lo que presenta una disminucion de la luminiscencia respecto a la presencia
del polimero asi como su corrimiento de Aem respecto a su Aex (Fan et al.,
2014). Este cambio pode significar un posible cambio en el comportamiento
de la luminiscencia en presencia de diferentes contaminantes y disolventes
utilizando las np-C dopadas con diferentes concentraciones de PEG (np-
CPeg). Con ello se pretende conocer la existencia de alguna tendencia o
cambio en la selectividad y sensibilidad de las np-CPeg respecto a la
concentracion de PEG al funcionalizar la superficie de las np-C. Se ha

reportado el uso de PEG funcionalizando la superficie np-C, pero no existe un
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estudio sistemético del efecto que la cantidad de PEG utilizado en la superficie
otorga al comportamiento de selectividad al realizar deteccién de

contaminantes.
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1.4 HIPOTESIS

El uso del PEG como precursor tiende a aumentar el nimero de interacciones
de diaminas en la superficie de la np-CN. Esto tendria como consecuencia el
incremento de la carga de atraccidén de las np-CNPeg, lo que provocaria un
cambio en su selectividad y el aumento de la sensibilidad de deteccion de los

metales y contaminantes dispersos en el agua.
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1.5 OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la funcionalizacion con poli-etilenglicol (PEG) en las
propiedades fotoluminiscentes de nanoparticulas de carbono dopado con
nitrégeno (np-CN) para su aplicacion como sensor 0ptico de contaminantes en

soluciones acuosas.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintetizar y caracterizar np-CN por tratamiento hidrotermal.

2. Sintetizar y caracterizar np-CN por tratamiento hidrotermal con
diferentes concentraciones de PEG.

3. Sintetizar y caracterizar np-CN por el método de solvotermal, utilizando
acido ascorbico.

4. Analizar el comportamiento fotoluminiscente de np-CNPeg en presencia
de diferentes contaminantes (disolventes o iones metélicos) respecto a

la concentracion de PEG utilizado.
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

2.1 Interaccidon luz - materia

Cuando un haz de luz que incide (hvo) sobre un medio tiende a interactuar de
4 maneras; dénde la luz puede ser transmitida o refractada (hvt), reflejada
(hvr), difundida (hvp) y absorbida (hva) donde puede provocar la emisién (hvi)

de luz con una energia distinta (véase llustracion 1).

hvo hv
h“,R \ __7’1
(
we Pzl e b
— %/ hv;
W/ ‘9 : Ol BVa

llustracion 1 Representacion de la interaccion que tiene la luz al incidir en X material

Cuando el haz luminoso llega una superficie que separa dos medios
distintos, una parte de él es reflejada hacia el medio procedente (hvr) y otra
parte refractada hacia el otro medio (hvr). Estos fendmenos toman lugar
siguiendo la geometria. Dependiendo de la rugosidad de la superficie, en
escala macroscopica, a mayor rugosidad la luz reflejada y refractada tienden
a no seguir una geometria. A escala macroscopica, al tener mayor numero de
angulos de interaccion, la luz se dispersa siguiendo caminos de forma

aleatoria, lo que se conoce como reflexion y transmision difusas.
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La dispersion de la luz por particulas trata de la interaccion que tiene el
haz luminoso con particulas coloidales o moleculares, ya que son desviadas
de su direccion de propagacion de forma aleatoria debido al cambio del indice
de refraccion entre el primer medio y el segundo (las particulas). Este
fenébmeno usualmente es utilizado para caracterizar el tamafio de las
particulas dispersas en el medio.

La absorcion de la luz requiere considerar el nUmero de electrones que
ocupan los orbitales con niveles bajos de energia, separados entre ellos por
niveles bajos de energia. Por lo que, al incidir una luz monocromatica en un
medio, alguna de las energias puede coincidir con la de uno de los saltos
energéticos posibles entre un nivel lleno y uno parcialmente lleno o vacio,
entonces un electron es excitado al nivel energético superior y la energia
correspondiente es absorbida. El resto la luz que no es absorbida ni reflejada
ser& transmitida en el medio.

La emision de la luz en un medio puede ocurrir si cierta energia es
absorbida por los electrones de los atomos del medio, de modo que estos
dejen huecos en su posicion original provocando inestabilidad de los
electrones promovidos, esto conlleva a que los electrones de los niveles
superiores pasen a ocupar el hueco, liberando parte de la energia absorbida
en forma de energia luminiscente que corresponde al salto efectuado.(Mario
Vendrell, 2002)

2.2 Descubrimiento de la nanoparticula de carbono

fotoluminiscente mediante el método de arco eléctrico.

Los CQDs son materiales no dimensionales basados en carbono con un
tamafio menor que 10 nm. Esta clase de material se reporté por primera vez
por Yan y colaboradores (Y. Yan etal., 2019), quienes, al sintetizar nanotubos

de carbono de pared simple (SWCNT, single-walled carbon nanotubes) por el
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método de arco eléctrico, descubrieron que la solucion restante, después
purificarlos mediante el proceso de electroforesis, poseia fotoluminiscencia al
utilizar un pH de 8.4 en el electrolito. Al emplear la técnica de microscopia
electronica de transmision, pudieron calcular que el material fotoluminiscente
es aproximadamente un 10% de la masa en suspension de los SWCNT. Estas
particulas tienen una emisién azul, verde y naranja. (Xu et al., 2004) De
acuerdo con investigaciones recientes, se propone que los puntos cuanticos
de carbono poliméricos (CPQDs, carbon polymeric quantum dots) crecen
como una nueva estructura hibrida de carbono/polimero en lugar de una
estructura principal de carbono. Esto se debe a la carbonizacion incompleta
de los polimeros utilizados durante los métodos hidrotermal/solvotermal,
normalmente conocidos s6lo como CQDs. (Xia et al., 2019b)

El objetivo de utilizar poli-etilenglicol en conjunto de una diamina (PEG
con terminacion -NH) es pasivar las np-CN mediante la admision de grupos
funcionales carboxilos para mejorar el rendimiento de PL. Hao y su grupo de
investigacion proponen que la pasivacion con PEG de la superficie estabiliza
los sitios de la superficie facilitando la recombinacién radiativa debido al menor

namero de centros no radiativos.(Hao et al., 2014)

2.3 Luminiscencia

La luminiscencia es todo proceso de emisién de luz donde su origen no es
provocado exclusivamente por altas temperaturas, ya que puede presentarse
a temperatura ambiente o baja, también conocida como una forma de luz fria.
Al incidir una energia radiante (E1) a un solido, esta es absorbida por su
estructura electronica y posteriormente es emitida una energia radiante (E2).
Dependiendo de la E1 que la origina, la luminiscencia puede clasificarse en
electroluminiscencia, fotoluminiscencia, fosforescencia, quimioluminiscencia y

termoluminiscencia. En la electroluminiscencia, la fuente de excitacion
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proviene de una corriente eléctrica aplicada que excita al material provocando
que este emita luz. En la fotoluminiscencia la fuente de excitacion proviene de
luz en el rango ultravioleta (UV) o visible. Por lo general la luz emitida posee
una longitud de onda mayor a la de excitacion. La fotoluminiscencia se
caracteriza por tener una luminiscencia restringida por un intervalo de tiempo
menor a 108 s, mientras que la fosforescencia se trata de una luminiscencia
que perdura una vez retirada la excitacion (en el rango UV-vis) por un intervalo
de tiempo mayor a 10® s. La quimioluminiscencia se origina en algunas
reacciones quimicas o bioquimicas, donde la energia liberada no solo se emite
en forma de calor o de energia quimica sino también en forma de luz.
Finalmente, en la termoluminiscencia se produce la emision como resultado

de un estimulo térmico.

2.4 Banda prohibida

El origen de la fotoluminiscencia proviene de la estructura electronica del
material, especificamente de los ultimos niveles electrénicos, las cuales en el
caso de los semiconductores se representan como banda de valencia mas alto
orbital molecular ocupado (HOMO, por sus siglas en inglés, highest occupied
molecular orbital) y banda de conduccion al mas bajo orbital molecular
desocupado (LUMO, por sus siglas en inglés, lowest unoccupied molecular
orbital). Estas bandas estan separadas por una diferencia energética llamada

brecha prohibida o band gap (véase en la llustracion 4).
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2.5 Absorciéon de los compuestos organicos

Todos los compuestos organicos absorben radiacion electromagnética, ya que
contienen electrones de valencia que pueden ser excitados para llegar a
niveles de energia superiores. La mayoria de la energia que constituye a la
excitacion en los enlaces sencillos es lo suficientemente alta para que quede
restringida en una region conocida como ultravioleta de vacio (A<185 nm)
dichas transiciones requieren de n electrones no enlazantes hacia orbitales ¢*.
La mayoria de las aplicaciones de la espectroscopia de absorcion de
compuestos organicos se basan en las transiciones de enlaces n y = al estado
excitado n*, para esto la energia que contribuye a estos procesos se encuentra
con energias dentro de la regién UV-vis (200 a 700 nm). Las transiciones n-n*
y m- T requieren la presencia de un grupo funcional no saturado que aporte

enlaces a los orbitales = (véase representado en la ilustracion 2). (Skoog et al.,
2008)

UV-Visible UV de vacio
(200 nm a 700 nm) (A< 185 nm)
A o* i 7'y I Anti-enlace
Tk v T Anti-enlace
+*
-1 Ll & b © & o
- T 1 T T T T
] = R = B o] o]
c n : No-enlace
w
T Enlace
o Enlace

llustracion 2 Interacciéon que tienen los enlaces oy zrespecto a la energia de excitacion UV de vacio
(1< 185 nm) y UV-Visible (1> 200 nm y A< 700 nm).
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2.6 Enlaces n-conjugados

Las np-CN estan formadas por enlaces n-conjugados, donde sus atomos estan
unidos mediante enlaces covalentes con enlaces simples y dobles alternados
(C=C-C=C-C), lo que lleva a producir una regién con deslocalizacion
electronica, a diferencia de los enlaces presentes en una lamina de grafeno
gue no posee luminiscencia debido a la ausencia de electrones deslocalizados
(véase llustracion 3). Al aislar los enlaces sp? (como fragmentos de grafeno
nanomeétricos) el confinamiento cuantico se vuelve significativo. Los métodos
tipicos de fabricacion de esta estructura se basan en someter fragmentos de
de grafito por oxidacion por medio de acidos (Shen, 2011) o en un tratamiento
hidrotermal. Es durante la fragmentacion del 6xido de grafeno donde se ha
reportado la presencia de una brecha energética prohibida (Eg) la PL hace
presencia al pasar de un enlace tipo sp® a enlaces sp? aislados por tamafios
menores a 10 nm. La presencia de enlaces sp? en particulas de tamafio
cuantico presentan un gran potencial de localizar pares electrén-hueco,

creando una Eg. (Dung et al., 2019)

a) b) c)

llustracion 3 Representacion grafica de la deslocalizacion electronica al intercalar enlaces covalentes
de carbono dobles y sencillos. Donde: a) representa un benceno con enlaces sencillos y dobles de
carbono en su posicion inicial, b) un benceno con enlaces sencillos y dobles de carbono con los
electrones de los enlaces dobles deslocalizados en el siguiente enlace sencillo. Y ¢) un benceno con

todos sus enlaces 1 deslocalizados.
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2.7 Tipo de fotoluminiscencia

El proceso de fotoluminiscencia se produce cuando los electrones de la banda
de valencia son excitados con un haz de determinada energia (igual o mayor
a la Eg del material) a la banda de conduccién, dejando huecos en la banda de
valencia. Cuando la excitacion finaliza, se produce una combinacién radiativa
entre los electrones y huecos generados, lo que provoca la emision de fotones
con una energia definida por la separaciéon de ambos niveles energéticos

(véase llustracion 4).

Banda de C_ ._"H\
conducclén o o
. -
h hw 2
Bandgap Absoreién Emisign | M U e
XX X X XK eS8 60
Bandade | o o o o seeee seee
valencia |g @ @ @ ae e (AR X

llustracion 4 Representacion de a fotoluminiscencia, al absorber una energia de excitacion con E1 o hv1, un
electron pasard de la banda de valencia a la banda de conductividad dejando en su lugar un hueco, al terminar la

excitacion, el electron regresa a su posicion original liberando la energia absorbida en forma de E2 o hv2.

La fotoluminiscencia es una propiedad oOptica donde la longitud de onda de
incidencia (A1 o hvl) difiere a la longitud de onda emitida (A2 o hv2), donde A1
< A2 (denominado como Stocks para una dispersion de conversion
descendente) o bien A1 > A2 (denominado como anti-Stock para una
dispersién de dispersion ascendiente). En términos de energia, esto se puede

expresar de la siguiente manera (véase en la Ecuacion 1):

hc
E = hv E = ) Ecuacion 1

Dénde E es la energia, h la constante de Planck (6.626-103* J-s), v es la

frecuencia (Hz o s1), c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda. Para
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el caso de downconversion, al excitar un material con luz UV-Visible con E1y

A1 la emision obtenida tendra una E2 menor a E1 y A2 mayor a A1:

_hc
T

__hc

E1l =2

E2

Ecuacion 2

Por otro lado, para el caso de upconversion, al excitar un material con luz UV-
Visible con E1 y A1 la emisién obtenida tendra una E2 mayor a E1 y A2 menor
a A1 (véase llustracion 5) (J. Shen et al., 2011):

hc hc
- < - = .
E1 P E2 = Ecuacién 3
Virtual y
energy
states
A
Vibrational
energy states
4
3
2
t ! ;
\ 0
Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption scattering Raman Raman

scattering scattering

llustracion 5 Representacion del modelo de bandas haciendo referencia al tipo de emision o dispersion
de energia absorbida obtenida en el método de Microscopia de Raman. (Pavlina2.0, 2020)

2.8 Relacion tamano-emision

En gran parte de la literatura, han reportado una relacién inversamente
proporcional de la E2 con el tamafio de las np-C y directamente proporcional
con la Aem, al aumentar el tamafio de la np-CN, la longitud de onda de emision

Aem aumenta el tamafo de la onda, pero disminuye la E2 energia de emision
(Kang, 2010), se representa esta relacion en laimagen (Véase en la ilustracion

6). Esto solo es posible relacionar cuando se trabaja con una particula, ya sea
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con la misma composicion quimica pero con diferentes condiciones, como el
pH, donde la relacion de los picos de emision al cambiar el pH del electrolito,
suele pasar de 440 nm a 625 nm, donde se obtiene una tamafio de banda
distinto a cero y su Aem puede incrementar o disminuir al ajustarse con el

tamafo y quimica de la superficie de las np-CN) (Yuan et al., 2016, Cigales

Canga, 2016).

cB :

llustracion 6 Representacion de la relacion directa del tamafio de la nano particula de carbono con Eg

inversamente proporcional para la longitud de onda de emision (Aem).(Cigales Canga, 2016)

2.9 Centros radiativos y no radiativos de recombinacion

En semiconductores la luminiscencia presenta diversos procesos en los cuales
se excitan portadores desde los niveles ocupados a los niveles vacios, estos
son los llamados mecanismos de generacion de portadores. La generacion de
portadores libres en un semiconductor puede deberse a causas internas
(excitacion térmica) o externas (radiacion electromagnética, campos intensos,
inyeccion desde otra zona del material, entre otros). Los portadores libres

excitados por estimulos externos no permanecen indefinidamente en ese
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estado, ya que existen diversos mecanismos que tienden a hacerlos volver al
estado inicial. Son los llamados mecanismos de recombinacion. La figura
representa esquematicamente varios de esos mecanismos (véase en la
llustracion 7). Entre ellos podemos sefalar los siguientes: recombinacion
radiativa, que es el encuentro directo entre un electron y un hueco que se
recombinan emitiendo un foton de energia igual a la banda prohibida
(interaccion entre dos particulas).

Por otra parte, la recombinacién Auger sucede donde la energia del
electron que se recombina es cedida como energia cinética a otro electron de
la banda de conduccion (interaccion entre tres particulas). Recombinacion por
trampas ocurre si el electron es capturado por un nivel localizado (trampa),
quedando en un estado estable y cediendo el exceso de energia a la red, a
través de la interaccion entre ésta y el estado localizado, interaccion que es,
en general, intensa debido a que los niveles profundos producen una fuerte
deformacion de la red en torno a ellos. Posteriormente dicho nivel puede
capturar un hueco de la banda de valencia, completandose asi la
recombinacién. Toda la energia en exceso se cede a la red (interaccion entre

una particula y un centro).(Bhattacharya y Mi, 2007)

!
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llustracion 7 Representacion del diagrama de bandas para: a) Recombinacion por trampas, b) Proceso

de Auger y c)Recombinacion radiativa (Bhattacharya y Mi, 2007)
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2.10 Dispersion

Dependiendo del niumero de particulas que estan dispersas en medios
acuosas y/o solventes, se originan tres posibles efectos luminiscentes, la auto
extincion, baja luminiscencia u Optima luminiscencia. La auto extincion
consiste en incidir un haz de luz en la solucion en una solucién con exceso de
particulas dispersas las particulas superficiales tienden a interactuar con el haz
de luz incidido. Esto se debe a que las particulas superficiales impiden la
interaccion de la luz con las demas particulas provocando que la luz emitida
sea de menor intensidad. Por otro lado, la baja luminiscencia ocurre en una
suspensién con un bajo nimero de particulas dispersas, al excitar la solucion,
la luz incidente interactia con las particulas, pero que, al ser muy pocas, la
intensidad de su luminiscencia de emision es muy poca o casi nula y que
depende del tipo de particulas. Finalmente, la éptima luminiscencia sucede
cuando la dispersion de las particulas es la mas eficiente, ya que todas (o bien,
gran parte de ellas) estan interactuando con el haz de luz de excitacién, lo que
provoca que la intensidad de la luminiscencia de emision tenga su maxima

intensidad.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

3.1.1 Sintesis de np-CNy np-CNPeg

Para la sintesis de las np-CN, se disolvieron 0.2 g de &cido citrico (CeHsO7) y
0.3 g de urea (CH4N20) en 50 ml de agua desionizada. Esta disolucion se
vertio en un recipiente de teflébn e introducida en una autoclave de acero
inoxidable. La autoclave se calenté a 180 °C durante 1 h con una resistencia
de 650 W manejada con un controlador de temperatura (véase en la llustracion
8) (Shchipunov et al., 2015).

MEZCLA

llustracion 8 Pasos de la Sintesis de np-C por método hidrotermal donde se parte con Mezcla de
reactivos, se introduce la mezcla en el cilindro de teflon, el cilindro se ensambla en el reactor hidrotermal,

obtencion de np-CN / np-CNPeg con propiedades de fotoluminiscencia.

Para la sintesis de np-CNPeg, se agrega la solucion de PEG a la misma
solucion precursora de las np-CN utilizando 4 diferentes concentraciones. Para
este fin se utilizaron las disoluciones mostradas en la Tabla 2 para sintetizar

las np-CN y np-CNPeg.
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Tabla 2 Tabla de volumenes utilizados para el dopaje de PEG a diferentes concentraciones.

Funcionalizaciéon de las np-CN utilizando PEG
Solucion 1 B .
Sreo (g/mD) 1.28 Solucién 2 Concentracion
Agua PEG | Solucion 1 Solucion np-CN Densidad/PEG
ml ul ul Agua (ml) | Urea (g) | CA (9) g/ml
5 2 50 50 0.375 | 0.200 3.5964 x 10°®
5 2 25 50 0.375 | 0.200 1.7991 x 10°®
5 2 12.5 50 0.375 | 0.200 | 8.63793x 107
5 2 0 50 0.375 | 0.200 0

3.1.2 Mecanismo de formacioén

Las np-C de acido citrico (CA, citric acid) y urea por método de hidrotermal
incluyen polimerizacion, interaccion de grupos funcionales, nucleacion y
crecimiento de np-C. Primero las moléculas de Urea reaccionan con el CA, lo
cual primero generan nanoparticulas de gran tamafio similares a la de los
polimeros (de ahi se denomina polimerizacion). Después se tiene la
interaccibn de los grupos funcionales, cuando moléculas de Urea
interaccionan con el &cido citrico (hidrocarburo) y da lugar a sus propiedades
caracteristicas de fotoluminiscencia, dependiendo la cantidad de interacciones
molécula/hidrocarburo.

Debido a la deshidratacién intermolecular del polimero en el proceso de
calentamiento, las nanoparticulas se encojen. Durante esta etapa, se forman
enlaces tipo C-N y C-C. Al alcanzar el punto de sobresaturacién en algunas
zonas, comienza la Nucleacion de las np-C. Debido a la alta temperatura con
tiempos de reaccion prolongados, el tamafio y el nUmero de np-C incrementa,

hasta desaparecer definitivamente las nanoparticulas en forma de polimeros,

36



quedando asi solo con np-CN y np-CNPeg (véase en la llustracién 9 y 10).
(Das et al., 2018)
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llustracion 9 Representacion de la formacion en: a) Las np-CN y b) np-CNPeg
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llustracion 10 Del lado izquierdo se representa el modelo de las np-CN y del

lado derecho las np-CNPeg. (Latha et al., 2020) METODOS DE
CARACTERIZACION

3.2 Espectroscopia

Es el estudio de las interacciones entre la luz con la materia utilizando varios
tipos de radiacion, donde proporciona informacion de los niveles energéticos
de los atomos que componen la materia, teniendo como fin relacionar sus
propiedades opticas, electronicas y mecéanicas con el comportamiento que
tiene al ser expuesta a la radiacion electromagnética dentro del rango UV-
visible o infrarrojo entre las longitudes de onda A= 180 nm y A= 780 (para UV-

visible) y A= 780 nm a A= 3000 nm (para el infrarrojo).

3.2.1 UV-visible

Se encarga de estimular a las moléculas de la materia utilizando radiacion con
longitudes de onda entre 180 nm y 780 nm para obtener informacién de
absorcion o transmitancia, identificando su transicion electrénica y si la

muestra es organica o inorganica.

3.21.1 Absorbancia

La absorbancia de un material es ampliamente utilizada para la determinacion
cuantitativa de una gran cantidad de materiales. Esta técnica consiste en
incidir un haz de luz monocromatica al analito depositado en un recipiente

transparente (véase en la ilustracion 11) idealmente de cuarzo, primero
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obteniendo el espectro de la luz monocromatica restante que logra traspasar
el medio dénde el analito est4 disperso, obteniendo una linea base de la
interaccion que el haz de luz monocromatico tiene con el medio de dispersion,
luego se compara con el espectro de la luz monocromatica restante que
interactia con el material y el medio, obteniendo la absorbancia (A) y

transmitancia (T) del material mediante las ecuaciones 4y 5.
T = Psolucion / Psolvente = P/ Po Ecuacion 4

A = log Psolvente / Psolucion = log (Po/P) Ecuacion 5

Pérdidas por reflexidon

en la interfase \
e

IR | B —

-~ Pérdidas por

dispersidn en
\ / la solucidn
Haz
incidente, ——— Haz
P emergente,

/N "

_ |

~

Pérdidas por reflexién
en las interfases

—

llustracion 11 Representacion de las interacciones que tiene la luz en una celda de cuarzo utilizada
para caracterizar la absorcion y transmisién de materiales dispersos en solventes. Donde el haz incidente
(Pi) nunca es igual a (Pe), ya que siempre existen pérdidas por: Reflexion en la interfase, dispersion en

la solucion y reflexion en las interfases. (Skoog et al., 2008)

Coémo en todo tipo Optico de caracterizacion, existen pérdidas por
dispersion en la solucién como también por reflexién por la interaccion de la
luz al traspasar diferentes medios o fases de la materia.

Para obtener los espectros de absorcion de utilizo el espectrofotémetro
de absorcion o transmision PerkinElmer, Lambda 950 UV/VIS manual de doble
haz, que esta compuesto por una fuente con un filamento de tungsteno (W) y
una de deuterio (D2), las cuales irradian un haz de luz monocromética atraviesa
una rendija de entrada en el monocromador de red. Después de que sale del
monocromador, un divisor de haz divide la radiacion en dos haces. El

troceador contiene un segmento transparente y un segmento pulido ademas
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de los dos segmentos oscuros. Después de que los haces atraviesan las
celdas, un segundo troceador los recombina y chocan contra el tubo
fotomultiplicador en momentos diferentes. El tubo fotomultiplicador ve la
siguiente sucesion: haz de la muestra, oscuridad, haz de la referencia,

oscuridad (véase en la llustracién 12) (Skoog et al., 2008).

Rendija
Fuentes de | Espejo
Wy D; | colimador
‘ Red
/ Espejo
| de enfoque
Rendija
/_ﬁf’/ .............. \m_‘_‘
Celda de
f' ‘j; referencia Q‘s\-ﬁ,mmd,m
giratorio
\ Troceador :
giratorio JI."
N
N /]
Celda de D]

la muestra

Tubo

fotomultiplicador

llustracion 12 Diagrama de componentes del espectrofotémetro de absorbancia de doble haz (Skoog
et al., 2008).

3.2.1.2 Fotoluminiscencia

Para fluorescencia y la fosforescencia tienen en comun que la fuente de
excitacion se obtiene al absorber fotones, a menudo estos dos términos se
describen como fotoluminiscencia como término general. Estos dos tipos de
emisiones difieren anicamente por el tiempo que requieren para que todos los
electrones excitados (al ser excitados por un haz de luz A1) de su banda de
conductividad regresen a la banda de valencia donde estos liberan toda la

energia absorbida en forma de radiacion (A2), para el caso de la fluorescencia
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se refiere a tiempos menores a tiempo menor a 10® segundos, y para la
fosforescencia requiere tiempos mayores a 10 segundos. Usualmente la
radiacion de excitacion debe tener una energia entre 1.0 a 5.0 eV (véase en la
ilustracion 13).

Para la caracterizacion de la fluorescencia se utilizo el fluorometro Cary
Eclipse de la marca Varian. El equipo utiliza dos monocromadores de red. La
radiacion que procede del monocromador de excitacion se divide en dos: una
parte se dirige hacia el fotomultiplicador de referencia y la otra hacia la
muestra. La radiacion fluorescente resultante, después de ser dispersada en
el monocromador de emision, es detectada por un segundo fotomultiplicador
(Skoog et al., 2008).

Monocromador de la emision Monocromador de la excitacion

= 5 = 5

mla  Red emlem e  Red el

Tubo fotomultiplicador
de referencia

@ & =

Tubo Divisor
fotomultiplicador Reflector de haz
de la muestra color Celda

blanco compensadora a»

de absorbancia ' Lampara

[:l de xenon

Compartimiento

de la muestra

llustracion 13 Diagrama de componentes del espectrofotometro de fluorescencia. (Skoog et al., 2008)
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3.2.2 Infrarrojo

La region infrarroja (IR) del espectro comprende radiacion con una longitud de
onda de 0.78 a 1000 um con nimero de onda entre 12,800 y 10 cm. Para las
aplicaciones como en los instrumentos, es mas conveniente dividir el espectro

en 3 regiones presentadas en la tabla 3 (Simmons, 2000).

Tabla 3 Tabla de clasificacion del espectro infrarrojo: Infrarrojo cercano: con una longitud de onda (A)
entre 0.78 y 2.5 um y un nimero de onda (v) entre 12 800 y 4000 cm, infrarrojo medio con A entre 2.5
y 50 um y v entre 4000 a 200 cm™ infrarrojo lejano con A entre 50 y 1000 um y v entre 200 a 10 cm-?
(Skoog et al., 2008)

Region Longitud de onda (A), | NUmero de onda (v),
im cm?
Infrarrojo cercano 0.78a25 12 800 a 4000
Infrarrojo medio 2.5a50 4000 a 200
Infrarrojo lejano 50 a 1000 200 a 10

3.2.2.1Espectroscopiainfrarroja por transformada de fourier (FT-IR)

La radiacion infrarroja no posee la energia suficiente para producir una
transicion electronica que comunmente se obtienen con radiacion UV y visible;
la radiacién infrarroja se limita a ser absorbida en gran parte de especies
moleculares en las cuales existen pequefias diferencias de energia en el
momento dipolar durante sus estados vibracionales y rotacionales (Z. Tian et
al., 2017) (Simmons, 2000).

El uso generalizado para la espectroscopia infrarroja es para identificar
los grupos funcionales presentes en el material se utiliza el principio de
interferometria de Michelson que consta de un dispositivo que parte un haz de

luz por mitad con potencias casi iguales y luego los recombina haciendo que
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las variaciones de intensidad del haz de luz recombinado se puedan identificar
en las longitudes de las trayectorias de los rayos. Para ello se debe realizar
una linea base de absorcion del medio donde se encuentra disperso el
material, en el caso de las np-CN y np-CNPeg es en agua destilada, dénde
toma como referencia la absorcion del agua la cual se resta del espectro
resultante y se toma como 0% de absorcion o 100% de transmitancia,
posteriormente se toma el espectro de las np-CN y np-CNPeg dispersas y se
obtendra el espectro de absorcion o transmitancia del material disperso (Skoog
et al., 2008).

En una rama del interferémetro, la radiacion de la fuente IR pasa por el
divisor de Haz y llega hasta el espejo fijo, regresa al divisor de haz y atraviesa
la muestra para llegar al transductor de IR. En la otra rama, la radiacion de la
fuente OR viaja al divisor del haz, se refleja en el espejo mévil y regresa por el
divisor de haces hasta la muestra y llega al transductor. Al encontrarse de
nuevo en el divisor de haces ambos haces de luz, tienen la aptitud de interferir
uno con el otro si la diferencia de la trayectoria es apropiada (véase en la
ilustracion 14). El transductor IR interpreta estas sefiales contra el
desplazamiento del espejo, donde contiene informacion respecto a todas las

frecuencias de absorcién o transmisidén presentes en la muestra.
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llustracion 14 Diagrama de componentes del espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier
(FT-IR)

El espectrofotometro infrarrojo con un solo haz de IR de transformada
de Fourier de la marca Varian, modelo 660 IR se utilizo para la caracterizacion
infrarroja fue utilizado el equipo. El equipo divide el haz por mitad dejando sus
potencias casi iguales, donde por medio de interferometria se pueden
identificar las variaciones de la intensidad en las diferentes longitudes de onda
gue interactian con el material. Posteriormente se hace una comparacion de
la interaccion que tiene el medio del material con y sin el material, se elimina

la sefal del medio y se obtiene la sefial del material.

3.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos-X es una herramienta comudn
utilizada para examinar la composicion quimica, estado quimico y estados
electrénicos de la superficie del analito puesto bajo un ambiente de ultra alto
vacio, es iluminado con un haz de radiacion de rayos-X con una energia de
1.5 keV. Los rayos-X interactian con los ultimos cinco nanémetros de espesor

en las capas de la muestra donde excita electrones (los denominados
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fotoelectrones) los cuales posteriormente son utilizados para examinar los

niveles centrales de la muestra. (véase en la llustracion 15)

Excitacion E I .
Rayos-X otoelectron
emitido

llustracion 15 Interpretacion de la interaccién que tiene el haz de rayos-X con los niveles S de los atomos

de la muestra para obtener un electron emitido por la excitacion del haz de rayos-X.

El proceso de la generacion del fotoelectron es representado en la (Véase en
la ecuacion 6)
A+hv=A+e Ecuacién 6

Dénde A puede ser un atomo, molécula o ion, y A" es un ion electrénicamente
excitado con una carga mayor a A, h es la constante de Plank (6.62x1034 J s),
v es la frecuencia (Hz) de la radiacion y e~ es la energia del electrén.
Considerando que la energia del electron sigue estando presente pero
Ganicamente como energia cinética (KE) de puede medir en un espectrometro
de electrones. Donde el término de energia de enlace (Eb) del electrén se
puede calcular mediante la ecuacién 7 que (véase representado el proceso de
la llustracion 16).

KE = hv—Eb Ecuacioén 7
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Ek = hy — Eh

.
e, —

&

——Energia de enlace decreciente —»

llustracion 16 Interaccion de los rayos-X con los niveles electrénicos representado en un Diagrama de
bandas. ). (Jolm F. Moulder, 1993)

En un espectrometro de campo (semiesférico en su mayoria) el haz de
electrones es desviado por efecto del campo electroestatico de un capacitor
semiesférico. Los electrones se mueven siguiendo la trayectoria del capacitor
desde la lente hasta el transductor multicanal, analizador multicanal y la
pantalla de salida. El radio de la curva depende de KE y del campo
electrostatico. El espectro final se obtiene después de variar el campo
electrostatico para enfocar los electrones de varias KE en el transductor
(Véase en la llustracién 17). (Jolm F. Moulder, 1993) (BOGIREDDY, 2020)
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llustracion 17 Diagrama de componentes de un espectrofotometro de fotoelectrones emitidos por rayos-
X (XPS). (Jolm F. Moulder, 1993)

El espectroscopio de electrones foto emitidos de la marca Thermo
scientific, modelo Escalab 250Xi fue utilizado para caracterizar la energia de
enlace de los elementos superficiales de las np-CN y np-CNPeg, las cuales
fueron depositadas en forma de pelicula sobre una oblea de silicio cristalino
por el método de goteo (véase en la ilustracion 23) posteriormente fueron

montadas en el equipo para obtener el espectro de electrones liberados,
resultante de la excitacion por rayos-X
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3.2.4 Potencial z (q)

También denominado como potencial electrocinético, el potencial Z es una
magnitud fisica que define la carga neta que presentas las particulas
coloidales (véase en la llustracion 18), que es utilizada para determinar la
estabilidad o tendencia de las nanoparticulas a aglomerarse, que cominmente

estan dispersas en agua.
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llustracion 18 Representacion de la interaccion de las particulas dispersas con y sin carga; donde: a)
son particulas cargadas negativamente, por lo que tienden a repelerse y tener una buena estabilidad,
mientras que en b) las particulas sin carga negativa, tienden a estar libres para chocar y aglomerarse
perdiendo su estabilidad.(Inc., 2008)

El potencial Z refleja la diferencia potencial entre la doble capa eléctrica
(EDL) de particulas electroforéticamente moviles y la capa dispersante a su
alrededor en el plano de deslizamiento. (Bogireddy, 2020) La doble capa, se
refiere al modelo de visualizacién de la atmosfera i6nica en la superficie de un
coloide cargado; La primera de ellas se refiere a la capa de Stern y a la capa
difusa, donde la capa de Stern esta compuesta por iones positivos (contra-ion)
alrededor de la superficie del coloide, mientras que la capa difusa es el
resultado de un equilibrio dinamico de algunos contra-iones atraidos por el
coloide negativo pero rechazados por la capa de Stern, asi como por otros

iones positivos que intentan acercarse al coloide asi como un deficit de iones
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negativos (co-iones) que tienen la misma carga que el coloide. De esta manera
los contra-iones de la capa de Stern y los de la capa difusa, son los que se
forman la llamada “doble capa” (véase en la llustracion 19). (Bermejo, Raquel;
Moreno, 2000)

Contra-lon Positvo ——
Co-lon Negativo Q 0
o 7
Q ( N
§ "] " ] < Q
2 9 ° 9
' 9
. Q@ @
Qo o :
Coloide Altamente Qa <
Negativo Y 59
o Q
Capa de Stern ) o 9
@ U 9
Capa Difusa
Q 9 Q
lones en Equilibrio I ' Q
&)
con Solucion r Q
Le © o

llustracion 19 La parte izquierda representa el cambio de densidad de la carga alrededor de un coloide.
La parte derecha representa la distribucion de iones positivos y negativos de un coloide cargado. (Inc.,
2008)

Las mediciones del potencial Z se realiza de forma indirecta, midiendo
la dispersién de la luz en presencia de un campo eléctrico utilizando una celda
especial para esta caracterizacion (véase en la llustracion 27 b)). La ecuacion

8 vincula la movilidad de las particulas con su potencial Z es:

UE = 2ezf (Ka)
3n

Ecuacion 8

Donde Ue es la movilidad de la particula, € la constante dieléctrica del medio,
n la viscosidad y f (Ka) representando la funcion de Henry. La movilidad se
calcula a partir de las medidas de dispersion de la luz (Botasini, 2016). La

carga negativa de un coloide y su atmdésfera con cargas positivas producen un
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potencial eléctrico relativo a la solucién, el cual tiene un valor maximo en la
superficie y disminuye gradualmente con la distancia, aproximandose a cero
fuera de la capa difusa. El punto de mayor interes es el potencial dénde se
unen la capa difusa y la de Stern, este potencial es el comunmente llamado
“potencial Z” (véase en la llustracion 20)

(AN— Potencial Superficial

Capa de Stern

Potencial Zeta

Capa Difusa

Potencial

Distancia de Coloide
Agua Fresca

llustracion 20 Relacion del potencial Z con el potencial superficial y posicionado entre la capa difusa 'y

la capa de Stern. (Inc., 2008)

La caracterizacion fue realizada con el equipo Zetasizer Malvern, modelo
ZS el cual consta de 6 componentes basicos (véase en la llustracion 21 a)):

1) Ellaser que es utilizado como fuente de luz para iluminar las particulas.

2) La celda especial para medir el potencia Z que consta de un par de
electrodos de laton a los costados. (Véase en la ilustracion 27 b))

3) El detector: utilizado para medir la intensidad de la luz dispersada, que
en este quipo se encuentra a 175°.

4) El atenuador: utilizado para reducir la intensidad del laser y por lo tanto

reducir la intencidad de la luz disperzada.
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5) El correlacionador: compara las intensidades de la luz dispersada en

varios intervalos de tiempo.
6) La computadora: utilizada para interpretar los datos obtenidos.

a)
0—
[- S— - S —— A U T i i e e e o
Oad
o :
{ = [Cadh
= d

[>)

vy

-

llustracion 21 a) Diagrama de componentes del equipo Z-Sizer: 1) Laser, 2) Celda, 3) Detector, 4)
Atenuador, 5) Correlacionador, 6) Computadora, b) Vista frontal de la celda utilizada para medir el

potencial Z. (Inc., 2008)



3.5 Rendimiento cuantico de fluorescencia

El rendimiento cuantico de fluorescencia (QY, por sus siglas en inglés,
quantum vyield) es una propiedad caracteristica basica de un material
fluorescente que indica la relacion del nimero de fotones emitidos a través de
la fluorescencia, al nimero de fotones absorbidos por el material fluorescente.
(Lawson-wood, 2018) (F. Yan et al., 2019)

numero de fotoénes emitidos atravez de luminiscencia

s = (

- - ) Ecuaciéon 9
nuamero de fotones absorbidos

Se obtuvo el QY mediante el método relativo, es decir, comparando sus propiedades
con una referencia determinada con su QY determinado. Para ello se toma como

referencia el QY de la Rodamina G6, utilizando la ecuacion 10. (Brouwer, 2011)

2
A E
Ps = or (—r)(—s)(ﬂ) Ecuacion 10
As Er ns

Ddnde para el caso de la rodamina G6, se tienen las caracteristicas presentes

en la tabla 4:

Tabla 4 Caracteristicas Opticas de la rodamina G6 dispersa en agua (Brouwer, 2011)

Rodamina G6
Emision  Excitacion Solvente n QY
552 nm 530 nm H20 1.33 0.92+0.02
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de fotoluminiscencia de NP-CN y NP-
CNPeg

Se realizaron cuatro tipos de estructuras de np-CN: sin y con dopante
polimérico (PEG) de las cuales una es la linea base sin dopante polimérico y
otros tres con diferentes concentraciones del mismo. Al medir su PL, es posible
apreciar un decremento de la intensidad maxima de luminiscencia, el cual no
es totalmente dependiente de la cantidad de PEG utilizado en cada sintesis
(véase en la llustracion 22), ya que las cadenas poliméricas (oligdmeros)
tienden a tener diferentes interacciones en la superficie de la particula al
respecto a la concentracion afiadida (Xia et al., 2019) (Tomczak et al., 2013).
Los espectros de emision obtenidos al excitar con un haz de luz con longitudes
de onda entre 280 nm y 370 nm con intervalos de 10 nm, esto para identificar
la longitud de onda del pico maximo de emision, el espectro obtenido se tiene
un rango entre 400 nm y 550 nm aproximadamente, dénde en todas las
muestras el pico maximo de emision se encuentra en A=443 nm (véase en la

gréfica 1).
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Grafica 1 Fotoluminiscencia de emision (PL) y de excitacion (PLE) de las np-CN y
np-CNPeg a) PL np-CN, b) PL np-CNPeg 12 dopadas al 0.08 nM, c) PL np-CNPeg 25
dopadas al 0.16 nM, d) PL np-CNPeg 50 dopadas al 0.32 nM.

Al obtener la longitud de onda del pico maximo de emision, se procede a
identificar la longitud de onda de excitacibn maxima con la cual se tiene la
mayor intensidad de emisién posible, para ello se realiza un barrido excitando
la muestra con un rango de 280nm a 370 nm con intervalos de 1 nm, tomando
lectura de la intensidad de emision a una longitud de onda de 443 nm (véase
en la gréfica 2 b) dénde todas las muestras tienen un pico maximo de

excitacion en A=344 nm.
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Grafica 2 a) Comparacion de la PL de las np-CN respecto a la concentracion del dopante polimérico. b)
PLE de todas las concentraciones de pasivacion de PEG.

llustracion 22 np-CN (ay A) y np-CNPeg (b,c,d, y B, C, D,) dispersas en agua destilada, expuestas a
con lampara de luz UV (Aex= 365 nm) en: a) np-CN, b) np-CNPeg 12, c) np-CNPeg 25, d) np-CNPeg 50)
y luz visible (A) np-CN, B) np-CNPeg 12, C) np-CNPeg 25, D) np-CNPeg 50.

4.2 Absorbancia

Al caracterizar las PL y PLE de las np-CN y np-CNPeg se puede apreciar un
incremento del pico de absorcion situado en 330 nm el cual se atribuye al

aumento gradual de la concentracion de PEG de cada muestra.

55



Absorbancia/ PEG

0.08 .
m— NP-CN
= MpP-CNPeg 12
= Np-CNPeg 25

0.06 e NP-CNPeg 50 .

A=330 nm

Absorcion (u.a.)
o
o
S

o
o
()

0.00 -

460 50 600 700
Longitud de onda (nm)

T
300
Grafica 3 Comparacion del espectro de absorbancia de las muestras np-CN y np-CNPeg.

4.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

(FT-IR, Fourier transform infrarred)

Como podemos apreciar en la ilustracién 22 y en la grafica 2 a), la intensidad
de la luminiscencia disminuye al incrementar la concentracion de PEG
utilizado, a pesar de este decremento, los picos maximos de Aem y Aem Se
mantienen constantes en todas las muestras. Todo esto indica una
interaccion de radicales peroxilo (HOO®), los cuales pueden reaccionar con las
cadenas de carbono durante la formacion de las np-CN. (Fan et al., 2014)

Al realizar la espectroscopia FT-IR podemos respaldar la interaccion del
PEG en las np-CNPeg, ya que el nimero de onda de los enlaces de carbono
nitrégeno (NHz2) aumentan con la concentracion de PEG.(véase en la gréafica
4)
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Grafica 4 Comparacion del espectro infrarrojo de np-CN comparadas con np-CNPeg
(en todas las concentraciones de PEG utilizadas).

4.4 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X
(X-PS)

Los resultados obtenidos por XPS son utilizados para identificar el estado
quimico de las np-CN y np-CNPeg, al comparar los datos obtenidos con los
datos previamente reportados en la literatura y trabajos anteriores (Naveen
Kumar Reddy Bogireddy et al., 2019,N. K.R. Bogireddy et al., 2020) Los
espectros obtenidos muestran que los picos mas grandes tienen una energia
de 532 eV que es caracteristico de a enlaces Ols, 400 eV respectivos de
enlaces N1s y 285 eV correspondiente a enlaces C1s. Posteriormente los

espectros de los picos de C 1s, N 1sy O 1s se deconvolucionan para conocer
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los tipos de enlaces presentes en las np-CN y np-CNPeg obteniendo los
espectros de las gréficas 56y 7.
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Grafica 5 Deconvolucién de espectros X-PS de enlaces C1s: a) np-CN, b) np-CNPeg 12 y c) np-
CNPeg 25

Como se aprecia en la grafica 5, que corresponde a los enlaces Cls, hay un
aumento de intensidad en una energia de 284.8 eV correspondiente a enlaces
C-C y C=C, que en las np-CNPeg 12 aumentan los enlaces simples de C-C y

posteriormente en las np-CNPeg 25 aumentan a la par los enlaces simples C-
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C y dobles C=C, mientras que los enlaces con una energia de 286.3 eV (C-O)

aumentan al utilizar PEG y se mantiene estable en las np-CNPeg 12 y las np-
CNPeg 25.
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Grafica 6 Deconvolucién de espectros X-PS de enlaces N1s: a) np-CN, b) np-CNPeg 12y c) np-
CNPeg 25

La gréafica 6 corresponde a los enlaces tipo N1s de las np-CN y np-CNPeg
donde se observan 2 picos, el primero con una energia de 399.6 eV

correspondiente a enlaces N pirinidicos, que estan presentes en todas

59



muestras y 401.3 para enlaces N grafitico y N amina que solo se encuentran
en las np-CN y en las np-CNPeg disminuye drasticamente. (Lorne et al., 2017)
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Grafica 7 Deconvolucién de espectros X-PS de enlaces O1s: a) np-CN, b) np-CNPeg 12 y ¢) np-
CNPeg 25

Por otro lado en la grafica 7 el pico con una energia de 532 eV,
correspondiente a los enlaces Ol1s, cambia al agregar PEG en la solucion
disminuyendo la intensidad del pico con energia de 531.6 eV correspondiente

a los enlaces sencillos C-O y aumentando la intensidad del pico con energia
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de 533. eV que pertenece a los enlaces dobles C=0O respecto a la
concentracion de PEG utilizado.

Al hacer la identificacion de los picos obtenidos en la deconvolucion de
Cls de las np-CN y np-CNPeg, C-C/ C=C (eV), C-O (eV) y C=0 (eV) como
se observa en la grafica ****** que indica la existencia de grupos funcionales
carbonilo y carboxilo. Ademas al analizar los picos de N1s, el primero con una
energia de 399.6 eV respectivo de N pirinidico que esta presente en las
muestras de np-CN asi como en las np-CNPeg, y el segundo con una energia
de 401.3 eV correspondiente a N grafitico y N amina que se encuentran en las
np-CN y desaparecen en las np-CNPeg. También se realiz6 la deconvolucién
de O1s con energias entre 531 y 532.5 eV que corresponden a enlaces C=0
y C-O respectivamente, por lo que se confirma la presencia de grupos

funcionales que contienen oxigeno.

4.5 Potencial Z

La caracterizacion del potencial Z es utilizada para determinar la carga
promedio de las particulas dispersas en la solucion, con ello se puede
determinar la estabilidad del sistema coloidal, asi como determinar la
tendencia de preferencia de selectividad de las np-CN en contaminantes de la

carga opuesta. (Véase en: la gréfica 8, y en el apéndice 6 - 10)
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Gréafica 8 Gréfica de analisis del potencial Z (mV) / nimero de conteos de la muestra, a) “np-CN”, b)
‘np-CNPeg 12.5” c) “np-CNPeg 25” y d)’np-CNPeg 50”.

4.6 Rendimiento cuantico de fluorescencia

Después de realizar las caracterizaciones de fotoluminiscencia y absorbancia
se procede a calcular el QY de las np-CN y np-CNPeg se utilizaron los datos
de absorbancia (A) 330 nm de cada muestra, la integral de la intensidad de la
luminiscencia al emitir en 443 nm y el indice de refraccién del solvente () con
un valor de 1.33 para el caso del agua. Se realizaron dichas caracterizaciones
utilizando concentraciones de 2 pl, 4 pl y 6 pl de la rodamina G6, las np-CN y
las np-CNPeg dispersas por cada mililitro de agua utilizado en las mediciones

(véase en la tabla 5).
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Tabla 5 Recopilacidn de datos de absorbancia obtenidos tras realizar mediciones de absorbancia en una A=330

nm y la intensidad integrada de luminiscencia en rodamina, las np-CN y np-CNPeg con diluciones de 2

u, 4y 6 4 para calcular la eficiencia cuantica de fluorescencia.

Absorbancia| luminiscencia
Concentracio QY PROM
en 330 nm en 443 nm Qy
n (%)
(%) (Intensidad)
2 ul 0.01068 11927.3521 0.92
Rodamina
4 ul 0.01587 19271.4523 0.920004783 | 92.0001594
G6
6 ul 0.02202 28656.0202 0.92
2 ul 0.01753 2627.04141 0.123452544
np-CN 4 ul 0.04628 4534.0176 0.074223669 | 8.7467176
6 ul 0.07823 7162.39458 0.064725316
2 ul 0.02082 2857.05435 0.11304538
np-CNPeg
4 ul 0.04413 4661.62235 0.080030536 | 8.9420716
12
6 ul 0.06143 6533.25429 0.075186231
2 ul 0.01667 2658.97391 0.131399441
np-CNPeg
4 ul 0.04394 5152.97997 0.088848678 9.943675
25
6 ul 0.06424 7093.43639 0.078062133
2 ul 0.0167 2871.83986 0.141663768
np-CNPeg
4 ul 0.05042 6448.22737 0.096892479 | 10.7364442
50
6 ul 0.07427 8776.13793 0.083537079

Al calcular el QY de las np-CN y np-CNPeg, donde se obtuvo un 8.74% para
las np-CN, 8.94 % para las np-CNPeg 12, 9.94 % para las np-CNPeg 25 y
10.73 % para las np-CNPeg 50, donde al comparar el QY calculado de las
QY

proporcionalmente atribuido a la concentracion del PEG utilizado en las np-

np-CN con todas las np-CNPeg, se aprecia un incremento del

CNPeg, ya que el QY minimo obtenido (8.74 %) corresponde a la muestra sin
PEG y este aumenta al incrementar la concentracién de PEG de 8.74 % a 8.94
%, 9.94 % y 10.73 % respectivamente.
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4.7 Concentracion

Se realiz6 la caracterizacién de concentracion de np-CN sin PEG y np-CNPeg
(en todas sus concentraciones de trabajo) mediante el método de goteo (drop
casting) deshidratando la solucion stock de las np-CN (PEG) sobre una oblea
de silicio aumentando su temperatura a 50 °C y posteriormente obtener su
peso utilizando la microbalanza obteniendo de esta manera un aproximado de
la concentracién de las np-CN (PEG) dispersas por cada mililitro de la solucién
(véase en: llustracién 23 y las tablas: apéndice 1 a 4). Dénde se aprecian
concentraciones entre 5.39 mg/ml y 6.83 mg/ml, dénde en la muestra np-CN
tiene la mayor concentracion en relacion volumen/peso con 6.83 mg/ml, a
diferencia de las np-CNPeg 12.5 que posee la menor concentracion en
volumen peso, siguiendo con la muestra np-CNPeg 25 con 6.28 mg/ml y las
np-CNPeg 50 con 6.39 mg/mi

Evaporacion

) /
Oblea de Si W}m e Si Oblea de Si

llustracion 23 Representacion esqueméatica del método de goteo (drop casting) utilizado para la

estimacion de la concentracion de las soluciones de np-CN y np-CNPeg.

4.8 Estabilidad de intensidad/tiempo

Al paso de 10 meses después de realizar las sintesis, se procede a realizar

una comparacion de intensidad de emision respecto al tiempo de todas las
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muestras, donde al medir la intensidad de luminiscencia bajo las mismas
concentraciones de dispersion de np-CN y np-CNPeg diluyendo por cada 1 ml
de agua destilada 5 pl de solucién stock dentro de la celda de cuarzo de 1.2
ml de la solucién stock fresca y 10 meses después (véase en las graficas 9 y
10). Al comparar los picos maximos se aprecia una disminucion de intensidad
de luminiscencia en las muestras np-CN, np-CNPeg 12 y np-CNPeg 25, asi
como un incremento de la luminiscencia en la muestra np-CNPeg 50 (véase

en la grafica 11)
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Grafica 9 Fotoluminiscencia (PL) de las muestras np-CN, np-CNPeg 12, np-CNPeg 25 y np-CNPeg 50

frescas.
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Gréfica 10 Fotoluminiscencia (PL) de las muestras np-CN, np-CNPeg 12, np-CNPeg 25 y np-CNPeg 10

meses despues.
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Grafica 11 Comparacién de picos maximos de emisiéon en Aem=441 nm excitando con Aex=344 nm de
las np-CN, np-CNPeg 12, np-CNPeg 25, np-CNPeg 50 despues de 10 meses de ser sintetizadas.
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CAPITULO 5

SENSADO OPTICO

5.1 Sensado de etanol

El sensado éptico de alcoholes en este trabajo tiene el objetivo de identificar
bebidas alcohdlicas adulteradas debido a la fabricacion y distribucion
descontrolada de bebidas alcohdlica en México, con ello se pretende detectar
los tipos de alcoholes presentes en bebidas adulteradas o con pésimos
estandares de calidad en su produccion, y cuantificar la concentracién de
alcoholes presentes en la bebida. Después de identificar al PEG como el
contaminante proveniente del reactor hidrotermal responsable del
comportamiento de selectividad en presencia de metanol (MeOH) en el trabajo
publicado por nuestro grupo de investigacion (Latha et al., 2020), se considero
utilizar PEG en muy bajas concentraciones para estudiar el comportamiento

de la selectividad en la PL.
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5.1.1 Selectividad en diferentes solventes

Al obtener los picos maximos de Aex y Aem, Se procede a repetir la solucién con
np-CN en los diferentes solventes disponibles: methanol (MeOH), ethanol
(EtOH), alcohol isopropilico (ISOp), comparando el comportamiento de la
fotoluminiscencia de las np-CN y np-CNPeg dispersas en diferentes alcoholes.
Para ello se realizé una dispersion de 5 uL del estock de las np-CN en 1 ml de
Agua (siempre tomando como linea base su PL en agua) y repitiendo la misma

concentracion de np-CN y np-CNPeg en los diferentes solventes en todas las
concentraciones de PEG afiadido.

Al comparar el comportamiento de las np-CNPeg 12.5, al estar
dispersas en MeOH se muestra un aumento en la fotoluminiscencia, a
diferencia de los demas solventes de las np-CN y np-CNPeg que presentan

una desactivacion parcial de la luminiscencia.
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Grafica 12 PL de las np-CN y np-CNPeg en diferentes solventes donde: a) PL np-CN, b)PL np-CNPeg
12, c¢) PL np-CNPeg 25, d) PL np-CNPeg 50
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llustracion 24 np-CNPeg dispersas en diferentes solventes expuestas a luz UV (1=365 nm) del lado

izquierdo de cada solvente y luz visible del lado derecho respectivamente en cada solvente
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e
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C 05_ '
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np-CN  np-CNPeg 1hp-CNPeg 251p-CNPeg 50

Grafica 13 Comparacion de intensidades de PL en Aem =443 nm excitando con Aex =344 nm de las np-

CN y np-CNPeg dispersos en diferentes solventes
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5.1.2 Sensibilidad de etanol

Al comparar la PL en la ilustracién 24 y grafica 10, se aprecia un cambio en la
luminiscencia dependiente del solvente donde las np-CN y np-CNPeg estan
dispersas, esto sugiere una sensibilidad a los enlaces C-H (Correspondientes
a los solventes utilizados), y un corrimiento de Aem respecto al alcohol
isopropilico. EI cambio en la PL de las np-CNPeg, el cual al ser dispersas en
MeOH, cambia respecto a la concentracion del dopante polimérico. Asi como
también hay una pasivacion de la luminiscencia en presencia de EtOH, este
comportamiento es dependiente de la concentracion de EtOH en el medio de
dispersion de las np-CNPeg el cual posee una tendencia cuantificable que se
aprecia en la grafica 10. Dicho comportamiento tiende a cambiar respecto a la
concentracion del dopante polimérico.

Al estudiar el comportamiento de los picos maximos de emision de las
np-CNPeg, es apreciable un cambio en el comportamiento debido al aumento
de la concentracién de PEG utilizado en la sintesis (véase en la Grafica 14).

En las muestras de np-CN, np-CNPeg 12, y np-CNPeg 25 no se tiene
un comportamiento de disminucion de la luminiscencia proporcional a la
concentracion de etanol presente en la solucion donde se encuentran
dispersas las np-C, a diferencia de la muestra np-CNPeg 50, donde hay un
comportamiento de disminucion de Iluminiscencia en funcién de la
concentracion de etanol presente, el cual tiene un rango de deteccion entre
99% y 60%, donde los radicales libres del O tienden a pasivar los pares
electrén-hueco de la superficie (véase en la llustracion 11) de las np-CNPeg
50, con ello disminuyendo la luminiscencia parcialmente, lo que hace posible

identificar la concentracion de etanol en agua.(Latha et al., 2020)
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Gréafica 14 Comparacion de PL en presencia de diferentes concentraciones de EtOH correspondiente
alas np-CN (sin PEG), np-CNPeg 12 (utilizando 0.8 nM de PEG), np-CNPeg 25 (0.16 nM de PEG), y np-

CNPeg 50 (0.32nM de PEG). Del lado derecho se muestra el espectro de fotoluminiscencia en presencia

de diferentes concentraciones de EtOH. Del lado izquierdo el comportamiento de los picos méximos al

incrementar la concentracion de EtOH
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llustracion 25 Mecanismo de pasivacion de la luminiscencia de las np-CN con metanol (a diferencia de
la muestra np-CNPeg 50 que presenta un comportamiento de pasivacion de luminiscencia en presencia

de etanol) reportado por una sintesis contaminada (Latha et al., 2020)

Nuestro grupo de investigacion reporta un limite de detecciébn menor a
0.11% de metanol en las np-CN fabricadas en un reactor hidrotermal
contaminado, a diferencia de las np-CNPeg, pero debido a la contaminacion
(aun no reproducible) que funcionalizé las np-CN se tiene un comportamiento

de selectividad y deteccion en etanol.
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5.2 Sensado de 4-nitrofenol

El creciente aumento de la industria farmacéutica ha provocado el que la
contaminacion de aguas residuales utilizadas durante la fabricacion de
medicamentos, uno de los contaminantes presentes mas comunes y
peligrosos es el 4-nitrofenol, utilizado en la industria farmacéutica para la
sintesis de compuestos como el paracetamol, asi como también en la

produccion de fungicidas e insecticidas. (Kunugita et al., 1999)

5.2.1 Selectividad de contaminantes

A continuacion, se realizaron pruebas de PL en presencia de diferentes
contaminantes (Catecol, 2-aminofenol, 4-aminofenol y 4-nitrofenol) los cuales
fueron disueltos en una disolucion acuosa (agua destilada) con una
concentracion de 1 mM, su comportamiento también fue comparado respecto

a la concentracion de PEG utilizado (Véase en la grafica 15 y 16).
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Grafica 15 PL de las np-CN y np-CNPeg en diferentes contaminantes donde: a) PL np-CN, b)PL np-
CNPeg 12, c) PL np-CNPeg 25, d) PL np-CNPeg 50

Al observar su comportamiento de pasivacion de PL casi al 100% en presencia
de 4NF al 1 mM (cuyo comportamiento resalta entre los demas
contaminantes), se prosede a realizar una prueba de sencibilidad con menores
concentraciones (500 uM, 100 uM, 50 uM, 25 pM, 10 uM, 5 uM y 1 uM) para
conocer cual es la menor concentracion de 4-NF que las np-CNPeg pueden
detectar (véase en la grafica 12). Debido a su comportamiento, el aumento en
la intensidad de PL, puede aumentar la sencibilidad (véase en la grafica 13 )

hasta nM.
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Gréfica 16 Comparacion de intensidades de PL en Aem =441 nm excitando con Aex =344 nm de las np-

CN y np-CNPeg con diferentes contaminantes fendlicos.

5.2.2 Sensibilidad de 4-nitrofenol

Al reducir el 4-NF en la superficie de las np-CN y np-CNPeg, tienden a
interactuar con los grupos funcionales que contienen oxigeno, perdiendo
oxigenos en el proceso de reduccion del 4-NF a interactuando con los OH
dando como resultado la extincion de la luminiscencia.(N. K.R. Bogireddy et

al., 2020)
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Grafica 17 PL de np-CNPeg respecto a diferentes concentraciones de 4-NF donde: a)PL np-CNPeg
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Gréafica 18 Gréfica de picos maximos de PL de las np-CN y np-CNPeg en presencia de diferentes

contaminantes fendlicos.

2
o

llustracion 26 Representacion del posible mecanismo de sensado de 4-NF. (N. K.R. Bogireddy et al.,
2020)

Nuestro grupo de investigacion ha reportado una deteccion minima de 1 uM
de 4-NF en agua utilizando las np-CN sintetizadas por método hidrotermal.
Este comportamiento es reproducible, y en la muestra np-CNPeg 25 su limite
de deteccion se reduce a 800 nM.
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5.3 Sensado Hg

El mercurio esta presente en tres formas: mercurio elemental, en compuestos
inorganicos (principalmente el cloruro de mercurio) y compuestos organicos
del mercurio (principalmente metil mercurio). Uno de los principales problemas
es la acumulacion de mercurio en el organismo, el cual proviene
principalmente del consumo de mariscos, en conjunto con los iones presentes
en el agua proveniente de contaminantes de residuos industriales y

farmacéuticos. (Arrhenius et al., 1972)

5.3.1 Selectividad de iones metalicos

Después de realizar pruebas de selectividad en diferentes solventes y agua
con diferentes contaminantes, se procede a verificar si existe selectividad en
agua destilada con distintos iones metalicas, cuyo fin de poder identificar la
presencia de metales pesados en el agua y una cuantificacion de la
concentracion del ion metalico respecto a la intensidad de PL. Para ello se
utilizaron 13 sales metalicas disueltas en agua destilada con una
concentracion de 1mM: KCI, CaClz, MgClz, PbCl2, MnCl2, Ni(NOs)2, SnClz,
CuClz, CoClz, CuCl, HgCl2, ZnCl2 y K2Cr207 en las diferentes sintesis de np-
CN y np-CNPeg en sus diferentes concentraciones(PEG 12, PEG 25, PEG
50), donde su respuesta en comparacion de su pico maximo de PL obteniendo
una extincién de la luminiscencia en presencia de HgClz, SnCl2 y K2Cr207.

(Véase en las graficas 19-22)
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Grafica 19 Espectro de PL de las np-CN sin PEG dispersas en agua destilada con diferentes iones
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Grafica 20 Espectro de PL de las np-CNPeg 12 dispersas en agua destilada con diferentes iones

metalicos disueltos.
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Grafica 22 Espectro de PL de las np-CNPeg 50 dispersas en agua destilada con diferentes iones
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AL comparar los picos se obtiene un comportamiento muy parecido en todas
las soluciones, lo cual indica un posible cambio en la sensibilidad y no en la
selectividad de iones metalicos al aumentar la concentracion de PEG, ya que
a diferencia de los solventes no presenta cambios en la selectividad al

incrementar la concentracion de PEG (véase en la grafica 23).
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Grafica 23 Grafica de picos maximos de PL de las np-CN y np-CNPeg en presencia de diferentes iones

metalicos
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llustracion 27 Comparacion de np-CN (A), np-CNPeg 12.5 (B), np-CNPeg 25 (C), np-CNPeg 50 (D)
dispersas en agua destilada con diferentes sales metalicas bajo luz visible (a) y expuestas a luz UV Aex=
364 nm (A), B),C),D))

La fotoluminiscencia de los CDT’s se atribuye a los centros radiativos de
recombinacién de los pares electron-hueco disponibles en la superficie, los
cuales estan presentes en los diferentes grupos funcionales que componen la

superficie del CDT’s. Al poseer los mismos grupos funcionales en las np-CN y
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np-CNPeg, el uso de PEG incrementa el nimero de diaminas (NHz) en la
superficie, lo ayuda a aumentar el nimero de interacciones de los iones
metalicos con las np-CN y np-CNPeg (SnClz, HgCl2 y K2Cr207) al ser excitadas
con luz UV, estos extinguen la fotoluminiscencia de emision (véase en la

llustracion 27).

5.3.2 Sensibilidad de Hg

Para identificar el limite o valor minimo de deteccion de las np-CN y np-CNPeg,
(para el caso de Hg) es preparada una solucion de HgCl: al 1 mM de
concentracion, diluyendo 2 pL de solucién de Hg a un volumen total fijo de 1
ml dentro de una cubeta de cuarzo para medir PL, donde se obtuvieron los

resultados de la grafica 24:

83



a) L} M L} v L} v L) M L} v L} b L) b
1.04 =  pCN/HzCL: L )
R'=0.99163

¥ v L)
np-CN
1.04 Concentracion HgCI,

— Agua

— 2 M

Linear fit

bt
®
i

bt
a
i

bt
=3
1

Sms | avest

Intensidad normalizada

L
0
1

Intensidad normalizada

T T T T T T 0.0
10 .15 0 5 30 T
%oncentracwn de Iig (ul\fﬁ 400 500

Longitud de onda (nm)

o
o
S

T T L}
1.0 np-CNPeg 12 Goncentracion HGl,
- A_ =344 nm

— fgun ]

104 =  npCNPeg12/HecL: 1]
R'=0.99506

= PEG 12

= o
=
3 S
F ™
= 0.8
=) 0.8 Linear Fit of PEG 12| 7| E
— o
S Q
= =
= 0.6
: |3
e ©
5 0.4 4 u:‘
R 4
= 4
—
=
T T T T T T T -
0 5 10 15 20 25 30
Concentracion de Hg (uM)
Longitud de onda (nm)
e —m——————— f) , i
- 109 = NP 25 /L 1 % 10 :::‘-:c:‘ie:rﬁﬁ Gongentracian HYGI, E E;Ma i
g 0.0 R'= 099012 ] T .
= = 0.8 — s |
: ] 3 —im
£ = — 20 M
s 1 O 0.6 — 28 M ]
o S —w
=} E = —
] © 04 - :: L
E 4 -E —_— ﬂ
z z —G
@
= 1 2
= £
0.3 T T

0 5 1‘0 1‘5 2‘0 2‘5 30
Concentracion de Hg (pM)

e

1.04 = ;p-CNPeg 50/HgCL: b
\\\\R’— 09925
0.91 B
0.81 S B
Linear Fit
0.7 4 -

Intensidad normalizada =

Intensidad normalizada

T

0 s 10 15 20 25 30
Concentracion de Hg (pM) Longitud de onda (nm)

Gréafica 24 Comportamiento del espectro de PL con diferentes concentraciones molares de HgCl. de:
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Al comparar los puntos méaximos de emision de las diferentes sintesis,
podemos apreciar una diferencia en la sensibilidad donde en np-CN es la
muestra estandar, y al utilizar una baja concentracién de PEG la luminiscencia
tiende a extinguirse con menos concentracion de HgClz dispersa en la solucion

acuosa. (Véase en la grafica 25)
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Grafica 25 Comparacion de picos maximos de las muestras de np-CN y np-CNPeg con diferentes

concentraciones de Hg.

Para que exista una extinciéon de la luminiscencia es necesario que se tenga
una transferencia de electrones entre las np-CN o np-CNPeg con el i6n de
mercurio Hg?* coordinandose con los grupos funcionales amino, hidroxilo y
carboxilo presentes en la superficie de las np-CN y np-CNPeg donde los

donadores de electrones son los atomos Ny O.
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llustracion 28 Mecanismo en la deteccion de iones de Hg*? y reactivando la luminiscencia utilizando
cisteina (Cys, por su abreviatura del inglés) y &cido ascoérbico (AA). (Naveen Kumar Reddy Bogireddy
et al., 2019)

Nuestro grupo de investigacién ha reportado un limite de deteccién de 0.2 uM
en el ion de Hg?* en H20: utilizando las np-CN sintetizadas por el método
hidrotermal utilizando &cido citrico y urea, obteniendo resultados
reproducibles.(Naveen Kumar Reddy Bogireddy et al., 2019)
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CAPITULO 6

6.1 Conclusiones y recomendaciones

El uso de poli-etilenglicol para funcionalizar la superficie de las np-CN
obtenidos de urea y acido citrico por método hidrotermal tiende a aumentar la

absorbancia en funcion de la concentracion de PEG.

La intensidad de la luminiscencia de las np-CN tiene un comportamiento
inversamente proporcional a la concentracion de PEG cuando la solucion stock

es fresca y proporcional al pasar un lapso de 10 meses de la sintesis.

Las np-CNPeg tuvieron una aplicacion como sensor para la deteccion de

alcoholes, iones metalicos y contaminantes en agua.

La selectividad de los alcoholes se inclina a tener la minima intensidad de
luminiscencia con un corrimiento de la longitud de onda de emision al espectro

rojo al estar dispersos en isopropanol.

La pasivacion de la luminiscencia de las np-CNPeg en MeOH es proporcional
a la concentracién de PEG (en bajas concentraciones), a diferencia del EtOH
e ISOp que mantienen el mismo comportamiento al aumentar la concentracion
de PEG.

En la deteccién de iones metélicos son selectivos en Sn (1), Hg (Il) y Cr (VI),
es decir, tienen una pasivacion o desactivacion casi total de la luminiscencia.
En este trabajo se evalué Unicamente el comportamiento del ion Hg, con un
rango de deteccion entre 500 nM y 80 uM, doénde su limite de deteccion se
encuentra en las np-CNPeg 12.5.

En la deteccion de contaminantes se tiene una selectividad 4-Aminofenol y 4

Nitrofenol. Para este trabajo Unicamente se evalué el comportamiento de 4-
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Nitrofenol, que tiene un rango de deteccion entre 350 nM y 500 uM, dénde el
limite de deteccidn se encuentra en las np-CNPeg 25 con una concentracion

minima de deteccion de 800 nM.

La caracterizacion de potencial Z, nos permite conocer que la carga de la
particula es proporcional a la concentracion de PEG, desde -8 eV hasta —
29.66 eV.

Al caracterizar las np-CN y np-CNPeg por FT-IR se aprecia que al incrementar
la concentracion de PEG los grupos funcionales carbonilos (COO") y diaminas

(NH2), asi como fue incrementando proporcionalmente.

El rendimiento cuantico de fluorescencia tiende a aumentar proporcionalmente

segun la concentracion utilizada, ya que este va desde 8.74% hasta 10.73%
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6.2 Recomendaciones

Se recomienda lavar la autoclave en ultrasonido, sumergiendo todas las partes

del reactor dentro de isopropanol, esto para evitar contaminaciones.

Se recomienda usar el mismo cilindro de teflon del reactor hidrotermal para
todas las sintesis, sintetizando las np-CN primero y a continuacion las np-
CNPeg de menor a mayor concentracion de PEG.

Es recomendable realizar todas las pruebas de selectividad y sensibilidad con

soluciones frescas.

Para tener un mejor control de concentracion en las pruebas de selectividad,
se recomienda hacer diluciones por medio de una solucién madre, la cual sera
utilizada para realizar todas las mediciones de sensibilidad a lo largo del

trabajo.

Es recomendable lavar la celda de cuarzo con agua regia después de realizar
las cualquier medicién de deteccién, ya que las soluciones de los iones
metalicos tienden a aglomerarse en las esquinas de la celda, lo cual afecta a

mediciones futuras.

No se recomienda solo dejar secar el interior de la celda de cuarzo, ya que
las particulas tienden a adherirse a la superficie, por lo que se debe limpiar
con una toalla de papel para evitar que las particulas restantes procedentes

de la solucién se queden pegadas.

Durante las mediciones de sensibilidad, es recomendable asegurarse de agitar

muy bien la solucién.

En dado caso de no tener una respuesta esperada de pasivaciéon de
luminiscencia durante las pruebas de sensibilidad, se recomienda repetir la

medicién para evitar errores de medicion
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Al utilizar el equipo de FT-IR debe asegurarse de purgar muy bien con N2 de
alta pureza para evitar ruidos de humedad y CO2 en el espectro.

No es recomendable realizar la medicibn de tamafio por el equipo de
dispersion de luz dinamica (DLS, dynamic light scattering) ya que la luz
dispersada tiende a cambiar de energia al entrar en contacto con las np-CN y
np-CNPeg.
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APENDICE

Apéndice 1

np-CNPeg (PEG 0)

g/ml Volumen (ml) | Promedio

0 0.118037 0 0 0 0
50 0.11839 0.000353 | 0.0059195 0.05 0.00706
100 0.11865 0.000613 0.011865 0.1 0.00613
150 0.11987 0.001833 | 0.0179805 0.15 0.01222
200 0.11921 0.001173 0.023842 0.2| 0.005865
250 0.1195 0.001463 0.029875 0.25| 0.005852
300 0.1199 0.001863 0.03597 0.3 0.00621
350 0.12017 0.002133 | 0.0420595 0.35|0.00609429
400 0.12059 0.002553 0.048236 0.4| 0.0063825
450 0.12084 0.002803 0.054378 0.45|0.00622889
500 0.12108 0.003043 0.06054 0.5| 0.006086

PROMEDIO |0.00681287

Tabla 6 Datos utilizados para calcular la concentracion de masa por ml para la muestra “np-CN”
(PEG 0)
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Apéndice 2

np-CN PEG 12.5

g/ml (ml) Promedio

0 0.12002 0 0 0 0
50 0.1203 0.00028 0.006015 0.05 0.0056
100 0.12059 0.00057 0.012059 0.1 0.0057
150 0.12086 0.00084 0.018129 0.15 0.0056
200 0.12117 0.00115 0.024234 0.2 0.00575
250 0.12129 0.00127 0.0303225 0.25 0.00508
300 0.12157 0.00155 0.036471 0.3 0.00516667
350 0.1219 0.00188 0.042665 0.35(0.00537143
400 0.12209 0.00207 0.048836 0.4 0.005175
450 0.12235 0.00233 0.0550575 0.45|0.00517778
500 0.12266 0.00264 0.06133 0.5 0.00528

PROMEDIO |0.00539009

Tabla 7 Datos utilizados para calcular la concentracion de masa por ml para la muestra “np-CNPeg”

(PEG 12.5)
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Apéndice 3

np-CN PEG 25

g/ml Volumen (ml) | Promedio

0 0.139667 0 0 0 0
50 0.13992 0.000253 0.006996 0.05 0.00506
100 0.14034 0.000673 0.014034 0.1 0.00673
150 0.14066 0.000993 0.021099 0.15 0.00662
200 0.14095 0.001283 0.02819 0.2| 0.006415
250 0.1412 0.001533 0.0353 0.25| 0.006132
300 0.14165 0.001983 0.042495 0.3 0.00661
350 0.14193 0.002263 | 0.0496755 0.35|0.00646571
400 0.14221 0.002543 0.056884 0.4| 0.0063575
450 0.14246 0.002793 0.064107 0.45 | 0.00620667
500 0.14277 0.003103 0.071385 0.5| 0.006206

PROMEDIO |0.00628029

Tabla 8 Datos utilizados para calcular la concentracion de masa por ml para la muestra “np-CNPeg”

(PEG 25)
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Apéndice 4

np-CN PEG 50

g/ml Volumen (ml) | Promedio

0 0.14315 0 0 0 0
50 0.14351 0.00036 0.0071755 0.05 0.0072
100 0.14379 0.00064 0.014379 0.1 0.0064
150 0.14407 0.00092 0.0216105 0.15|0.00613333
200 0.14443 0.00128 0.028886 0.2 0.0064
250 0.1447 0.00155 0.036175 0.25 0.0062
300 0.14501 0.00186 0.043503 0.3 0.0062
350 0.14534 0.00219 0.050869 0.35|0.00625714
400 0.14569 0.00254 0.058276 0.4 0.00635
450 0.14604 0.00289 0.065718 0.45|0.00642222
500 0.14636 0.00321 0.07318 0.5 0.00642

PROMEDIO |0.00639827

Tabla 9 Datos utilizados para calcular la concentracion de masa por ml para la muestra “np-CNPeg”

(PEG 50)
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Apéndice 5

g/ml Volumen (ml) | Promedio

0 0.14192 0 0 0 0
10 0.14193 1E-05 0.0014193 0.01 0.001
20 0.14193 1E-05 0.0028386 0.02 0.0005
30 0.14193 1E-05 0.0042579 0.03 | 0.00033333
40 0.14193 1E-05 0.0056772 0.04 0.00025
50 0.14193 1E-05 0.0070965 0.05 0.0002
100 0.14193 1E-05 0.014193 0.1 0.0001
150 0.14194 2E-05 0.021291 0.15|0.00013333
200 0.14198 6E-05 0.028396 0.2 0.0003
250 0.14199 7E-05 0.0354975 0.25 0.00028
300 0.142 8E-05 0.0426 0.3 | 0.00026667
350 0.14201 9E-05 0.0497035 0.35|0.00025714
400 0.14202 0.0001 0.056808 0.4 0.00025
PROMEDIO 0.00026095

Tabla 10 Datos utilizados para calcular la concentracién de masa por ml para la muestra “R-np-CN”
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Apéndice 6

Record Type Sample Name
97Zeta CDT's 1

Mean 97

Record Type Sample Name
98Zeta CDT's 2

Mean 98

Record Type Sample Name

99 Zeta CDT's 3

Mean 99

Measurement Date
and Time T
°C

viernes, 20 de
marzo de 2020
11:19:58 a.m.

Measurement Date

and Time T
°C

viernes, 20 de marzo

de 202011:22:04

a.m.

Measurement Date

and Time T
°C

viernes, 20 de marzo

de 2020 11:22:44

a.m. 25

25

ZP Mob Cond
mV umem/Vs mS/cm
25 -8.04 -0.7088 1.43
25 -9.04 -0.7088 1.43
ZP Mob Cond
mV umem/Vs mS/ecm
25 -6.87 -0.5387 1.53
25 -6.87 -0.5387 1.53
ZP Mob Cond
mV pmem/Vs mS/cm
-10.2 -0.796 1.55
-10.2 -0.796 1.55

Tabla 11 Datos arrojados por el equipo Z-sizer al caracterizar el potencial Z de la muestra “np-CN”

(PEG 0.)
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Apéndice 7

Record

103 Zeta

Mean 103

Record

Type

104 Zeta

Record Type

1057eta

Mean 105

Measurement Date

Type Sample Name and Time

viernes, 20 de marzo

CDT's PEG 12.5 de 2020 05:07:30

1

p.m.

Measurement Date

Sample Name and Time

CDT's PEG
12.5 2

viernes, 20 de marzo
de 2020 05:10:56
p.m.

Measurement Date

Sample Name and Time

viernes, 20 de marzo

CDT's PEG 12.5 de 2020 05:11:57

3

p.m.

T
°C

T

°C

T

S

ZP
mV

25.1

25.1

25

25

25

ZP
mV

ZP

mV

Mob Cond
umecm/Vs mS/cm

-26.2  -2.052 1.68

-26.2  -2.052 1.69

Mob Cond
umcm/Vs mS/cm

-30.1 -2.359 1.89

Mob Cond

umecm/Vs mS/cm

-32.7 -2.562 2.01

-32.7 -2.562 2.01

Tabla 12 Datos arrojados por el equipo Z-sizer al caracterizar el potencial Z de la muestra “np-CN”

(PEG 0.)
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Apéndice 8

Record Type  Sample Name
CDT-s PEG 25
107 Zeta 1
Mean 107
Record Type Sample Name
CDT-s PEG 25
108 Zeta 2
Mean 108
Type Sample Name
CDT-s PEG 25
109 Zeta 3
Mean 109

Measurement Date

and Time 1T ZP
°C mV
lunes, 23 de marzo de
2020 12:00:04 p.m. 25.1
25.1
Measurement Date
and Time in ZP
°C mV
lunes, 23 de marzo de
202012:02:09 p.m. 25.1
25.1
Measurement Date
and Time T ZP
°C mV
lunes, 23 de marzo de
202012:02:49 p.m. 25
25

Mob Cond
pumcm/Vs mS/cm

-8.79 -0.6887 1.69
-8.79 -0.6887 1.69
Mob Cond

pmem/VsmS/cm

-9.45 -0.7407 1.82
-9.45 -0.7407 1.82
Mob Cond
pmem/VsmS/cm
-8.64 -0.6775 1.87
-8.64 -0.6775 1.87

Tabla 13 Datos arrojados por el equipo Z-sizer al caracterizar el potencial Z de la muestra “np-CN”

(PEG 0.)
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Apéndice 9
Measurement Date
Record  Type Sample Name and Time T ZP Mob Cond
°C mv umem/Vs mS/cm
viernes, 20 de marzo

de 2020 04:48:53
100Zeta  CDT'sPEG501 p.m. 25 -10.5 -0.8254 1.64
Mean 100 25 -10.5 -0.8254 164
Measurement Date
Record Type Sample Name and Time T ZP Mob Cond
°C mV pmem/Vs mS/cm

viernes, 20 de marzo
de 2020 04:51:58
101 Zeta CDT's PEG502 p.m. 25.1 -8.29 -0.65 1.78

Mean 101 25.1 -8.29 -0.65 1.78

Measurement Date
Record  Type Sample Name and Time T ZP Mob Cond

°C mv umem/Vs mS/cm

CDT's PEG 50 viernes, 20 de marzo
102Zeta 3 de 202004:52:44p.m. 25.1 -10.4 -0.8172 1.88

Mean 102 251 -104 -0.8172 1.88

Tabla 14 Datos arrojados por el equipo Z-sizer al caracterizar el potencial Z de la muestra “np-CN”

(PEG 0.)
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Methanol (MeOH) adulteration in alcoholic beverages resulting in irreparable health damage demands
highly sensitive and cost-effective sensors for its quantification. As carbon dots are emerging as new
biocompatible and sustasinable light-emitting detectors, this work demonstrates the hydrothermally
prepared nitrogen-doped oxidized carbon dots (NOCDs) as on-off fluorescent nanoprobes to detect
MeOH traces in water and alcoholic beverages. The presence of 1% of MeOH in distilled water is found
to decrease the NOCD fluorescent emission intensity by more than 90% whereas up to 70% ethanol
(EtOH) content changes the signal to within 20% of its initial value. HR-TEM analysis reveals the
agglomeration of the nanoprobes suspended in MeOH. Due to their selectivity towards MeOH, the
fluorescent nanoprobes were successfully tested using a few MeOH spiked branded and unbranded
Mexican alcoholic beverages. Varying degrees of signal guenching is observed from the fluorescent
nanoprobes dispersed in different pristine beverages with a detection limit of less than 0.11 v%. Herein,
we establish a new perspective towards economically viable non-toxic fluorescent probes as a potential
alternative for the detection of MeOH in alcoholic beverages.
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TRABAJOS EXTRAS OBTENIDOS
R-np-CN

Para la sintesis de los CDT’s de emision roja, el aumento en el potencial de
hidrogenos disponibles en el solvente de la solucidn precursora se ha utilizado
para obtener mejores resultados en sintesis de CDT’s con multi-emision
obteniendo mayor cambio en los centros radiativos y no radiativos de
recombinacién, con ello se busca insertar subniveles en el gap con menores
energias para obtener una emision de menor energia y mayor longitud de
onda. Se ha comprobado que al utilizar los mismos precursores se puede
obtener un gradiente de tamafos de las np-CN (entre 2.4 nm y 4.2nm)
utilizando diferentes solventes durante el método de solvotermal. (Y. Yan et
al., 2019)

SINTESIS DE LAS np-CN CON EMISION ROJA (R-np-CN)

Para sintetizar las R-np-CN se disolvieron 0.8333 g de acido citrico (CsHsO7)
y 1.6666 g de urea (CH4N20) en una disolucién al 0.01 M de acido clorhidrico
(HCI) en acido formico (CH,0O,) con un agitador magnético durante 15 minutos,
posteriormente la solucion fue colocada en el cilindro de teflon dentro del
autoclave de acero inoxidable (con un volumen total de 25 ml), cerrado e
introducido a la mufla para someterlo a un tratamiento térmico a 160 °C durante
4 h. (Y. Yan etal., 2019)

SEPARACION DE TAMANO DE LAS R-np-CN

Para la separacion de tamafo, la solucion obtenida después del tratamiento
solvotermal se somete a ciclos de lavado, centrifugando cada la solucién a
15,000 rpm durante 15 minutos (Yan Y. , 2019) retirando el sobrenadante,
agregando agua destilada cada ciclo de lavado, introduciendo al ultrasonido la
solucion durante 15 minutos y repitiendo el ciclo de centrifuga (véase en la

llustracion ), hasta retirar la mayoria de las np-CN mas pequefias (presentes
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en el sobrenadante) y obtener en el sedimento las particulas mas grandes, que
en su mayoria R-np-CN (aglomeraciones presentes en el sedimento). Durante
los lavados se obtuvieron 5 muestras en distintas partes del ciclo de lavado, las cuales

se muestra su espectro de PL (véase en la grafica 16-17 y en la llustracion 13)

llustracion 29 Ciclo de lavado y separacion de las R-np-CN; Dénde al retirar del autoclave (se obtiene
la muestra 1), la solucién se centrifuga, se separa el sobrenadante del sedimento (el sobrenadante se
retira como muestra 2), se agrega agua destilada al sedimento, se introduce al ultrasonido durante 15
minutos, la solucién se centrifuga, se separa el sobrenadante del sedimento (el sobrenadante se retira
como muestra 3) se agrega agua destilada al sedimento, se mete al ultrasonido 15 minutos, y se repite

el proceso las veces necesarias.
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Gréafica 26 Grafica de PL de las muestras obtenidas durante los

ciclos de lavado (de lado izquierdo).

800

llustracion 30 Fotografias de las
muestras obtenidas durante el ciclo
de lavado con luz visible (parte
superior) y con luz UV A=364 nm
(parte inferior) (de lado derecho).
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Grafica 27 Comparacion de intensidad en los dos picos presentes en las R-np-CN (Aemi= 455 nm y

Aem2= 640 nm) utilizando una excitacion con Aex= 250 nm
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ESPECTROSCOPIA DE PLy PLE
Al obtener las R-np-CN lavadas y separadas de las demas np-CN de menor
tamafo a 4.2 nm, donde se obtuvieron los espectros de PL y PLE (Véase en

la grafica 18)

100 T T T T T
R-np-CN

— P A= 563 nm
m=m= PLE A_ = 635 nm
Em -

Intensity (a.u.)
N D [e0]

N
o
1
1

O T T T T T
450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

Grafica 28 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) y fotoluminiscencia de excitacion (PLE)

Para algunas aplicaciones (dependiendo de la intensidad de luminiscencia de
la particula) es necesario obtener la dispersion 6ptima de np-CN por cada ml,
de esta manera aumentara la eficiencia del volumen de R-np-CN para realizar
las pruebas a lo largo de este trabajo.

Al realizar la prueba de dispersién, podemos apreciar que la dispersiéon éptima
en las R-np-CN es de 50 pl de la muestra por 1 ml de agua (Véase en la
gréficas 19)
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Grafica 29 Espectro de PL de las R-np-CN en diferentes concentraciones, comparando intensidad /
concentracion
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Gréafica 30 comparacién de los picos maximos de PL en diferentes concentraciones para encontrar la
dispersién 6ptima.

SELECTIVIDAD
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Al tener la Optima dispersion de R-np-CN se procede a realizar pruebas de
selectividad, esto busca estudiar un cambio en la PL, ya sea un cambio del
pico de emision (qué provocaria un cambio de color de emision y/o un cambio
en su intensidad) en presencia de diferentes contaminantes, por lo tanto se
procede a medir la luminiscencia de las R-np-CN dispersas en: diferentes
solventes, algunos contaminantes y en iones metélicos dispersos en agua

desionizada.

SOLVENTES

Para la selectividad en solventes, primero se toma la referencia de la PL de
las R-np-CN dispersas en agua desionizada, utilizando 50 ul de la muestra por
1 ml de solvente, a lo que normalizando la intensidad de PL se obtuvieron los
siguientes espectros al comparar la PL de las R-np-CN dispersas en algunos

los solventes. (Véase en la grafica 20 & ilustracion 13)

16 R-np-CN/ Solv

Z‘ = \Vater
E = VleOH
8 — EtOH

@ 121 = |Ssop -
= = Pentane
E = Acetone
N

©

E 4

(@)

Z

600 700
Wavelength (nm)

Grafica 31 Grafica de PL de las R-np-CN dispersas en diferentes solventes.
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llustracion 31 R-np-CN dispersas en: a) y A) Agua, b) y B) Metanol, c¢) y C) Etanol, d) y D) Isopropanol,
e) y E) Pentano, f) y F) Acetona, g) y G) DMF, dénde a), b), ¢), d), e) f) y g) Estadn en expuestas a luz
visible y A), B), C), D), E) F) y G) estan expuestas a luz UV (A= 364 nm).

CONTAMINANTES

Para la selectividad de algunos contaminantes (Catecol, 2-Aminofenol, 4-
Aminofenol, 4-Nitrofenol) se utilizaron soluciones a una concentracion de 1 mM
en agua desionizada, posteriormente fueron agregados 50 pl de la muestra
por 1 ml de la solucion preparada. Donde se obtuvieron las siguientes

respuestas. (Véase en la grafica 21 & llustracion 14)
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Gréafica 32 Pl de las R-np-CN dispersos en soluciones acuosas de diferentes contaminantes (costado

derecho).
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llustracion 32 R-np-CN dispersas en: a) y A) Agua, b) y B) Catecol, c) y C) 2-Aminofenol, d) y D) 4-
Aminofenol, e) y E) 4-Nitrofenol, dénde a), b), ¢), d) & e) Estan en expuestas a luz visible y A), B), C),
D) & E) estan expuestas a luz UV (A= 364 nm) (costado izquierdo).

lones metalicas

Al igual que en las pruebas de selectividad en contaminantes, se realizaron
soluciones acuosas con una concentracion de 1 mM de sales metalicas (KClI,
CaClz, MgClz, PbCl2, MnClz, Ni(NO3)2, SnCl2, CuClz, CoClz2, CuCl, HgCl2 y
K2Cr207) en agua desionizada agregando 50 pl de la muestra por 1 ml de
solucion y se procedi6 a medir la PL, donde se obtuvieron los siguientes

resultados (Véase en la ilustracion 15 y Gréficas 22 y 23)

llustracion 33 R-np-CN dispersas en: a) y A) Agua, b) y B) KCI, ¢) y C) CaClz, d) y D)MgClz, e) y E)
PbClz, f) y F)MnClz, g) y G) Ni(NOs)z, h) y H) SnCl2, i) y I) CuClz, j) y J) CoClz, k) y K) CuCl , I) y L)
HgClz2 , m) y M) K2Cr207 doénde a), b), c), d), e), f), g), h), i), j), k), I) y m) Estan en expuestas a luz
visibley A), B), C), D), E), F), G), H), 1), J), K), L) y M) estan expuestas a luz UV (A= 364 nm).
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Grafica 33 R-np-CN dispersas en diferentes soluciones acuosas con distintos iones metalicos.
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Grafica 34 Comparacion de picos maximos de las R-np-CN dispersas en soluciones acuosas con

diferentes contaminates.
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FT-IR

La caracterizacion FT-IR se realizo en las R-np-CN, obteniendo un espectro
mostrado en la gréfica 24. Obteniendo picos de absorcidén en los nimeros de
onda: 1050 n! correspondiente a enlaces simples de (C-O), 1525 n*
correspondiente a enlaces dobles de carbono (C=C), 1710 n-! correspondiente
a enlaces dobles de carbono y oxigeno (C=0), 2361 n! correspondiente a
enlaces simples de carbono y nitrégeno (C-N) y 3750 n'! correspondiente a

terminaciones de oxigeno e hidrégeno (-OH). (Yan Y., 2019)

=
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Gréfica 35 Espectro de transmitancia de la espectroscopia FT-IR de las R-np-CN

Comparacion de espectros de transmitancia (FT-IR)

Debido a que se utilizaron los mismos precursores para las muestras np-CN y
R-np-CN, pero con diferente tratamientos, uno en hidrotermal y el otro en
solvotermal con un electrolito acido, se procede a comparar los cambios que
hay entre las np-CN y las R-np-CN ddnde difieren en algunos nimeros de onda
como en el nimero de onda 3045 n! correspondiente a enlaces simples de
carbono e hidrogeno (C-H) y los demas concuerdan con los demas
picos.(Véase en la grafica 25)
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Gréafica 36 Comparacion del espectro de las np-CN y R-np-CN en funcion de transmitancia de la

espectroscopia FT-IR

CONCENTRACION

Tras caracterizar las propiedades Opticas y selectivas de las R-np-CN en la solucion
base, se procede a caracterizar la concentracion de las R-np-CN dispersas por ml
para posteriormente ser utilizadas en diferentes aplicaciones. Para ello se depositaron
dos volumenes constantes (10 ul y 50 ul) de la solucién base sobre una oblea de Si

cristalino (con una dimensién de 1 cm?) por el método de “Drop Casting” obteniendo
los datos mostrados en la tabla 7
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