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RESUMEN

En este trabajo se presenta la sintesis mecéanica de puntos cuanticos (QDs) de
g-C3Ns mediante el tratamiento por ultrasonido de dispersiones en agua
desionizada, acetona y N,N-dimetilformamida (DMF). Los QDs de g-CsN4 se
caracterizaron por espectroscopia de fotones emitidos (XPS) y microscopia
electrénica de transmision (TEM). Se caracterizaron las propiedades 6pticas de
los materiales mediante espectroscopia de UV-VIS-NIR y espectroscopia de
fluorescencia. Posteriormente se evalué su desempefio como sistemas de
deteccion por fluorescencia para Fe3*, tetraciclina y L-cisteina. Se obtuvieron
QDs de g-CsNs cuasi esféricos de tamafio promedio de 2.5 nm (agua
desionizada), 3.5 nm (acetona) y 4.5 nm (DMF) con valores de banda prohibida
de 2.59 eV, 255 eV y 2.57 eV para agua desionizada, acetona y DMF,
respectivamente. Los QDs de g-Cs3Ns presentaron diferente estructura quimica
en funcion del medio de dispersion durante la sintesis. Los QDs de g-CsNs
preparados en acetona presentan una mayor proporcion de grupos hidroxilo (-
OH) lo cual favorece la adsorcién de iones Fe®* por lo que resultaron con mejor
desempeiio como detector fluorescente para sistema ON-OFF con un rango de
concentracion de 2.5x10°% — 1.7x10° M. Sin embargo, los QDs de g-CsNa
preparados en agua desionizada y DMF presentaron un mejor desempefio en la
deteccion de tetraciclina con rangos de 3.3x10° — 1x103 M para ambas
dispersiones debido a que se favorecié la interaccion tipo m-11. Los QDs de g-
CsN4 preparados en acetona favorecieron la construccion de detectores ON-OFF-
ON con un rango de 0 - 0.25 M con L-cisteina, debido a que la presencia de

grupos -OH favorece también la adsorcion de la L-cisteina.



CAPITULO 1.
INTRODUCCION

La necesidad de detectar elementos o compuestos contaminantes en
agua, suelo y aire ha llevado a la implementacion de métodos capaces para
detectar tales elementos y/o compuestos. Lo ideal en un método es que sea
sencillo, tenga alta sensibilidad y sea de bajo costo. Los métodos fluorométricos
son métodos ideales para ser usados como detectores . Los sensores
fluorescentes son especies que tienen la capacidad de extinguir o activar la
fluorescencia al interactuar con la especie que requiere ser detectada 2. Los
puntos cuanticos (QDs) son nanoparticulas de semiconductores que se utilizan
como sensores fotoluminiscentes; son altamente luminiscentes, con alta
fotoestabilidad, banda prohibida estrecha, amplio rango de absorcion Optica y
presentan un alto rendimiento cuantico (QY%) 3. Debido a las excepcionales
propiedades optoelectronicas que poseen los QDs basados en carbono han
despertado un interés en su uso como sensores fluorescentes en lugar de los
colorantes organicos que son vulnerables al fotoblanqueo y en lugar de los QDs
metalicos que usan metales altamente toxicos para lograr una fluorescencia de
alta intensidad #4°. Ademas, los QDs basados en carbono tienen baja toxicidad,

bajo costo ambiental, rutas de sintesis simples y son altamente biocompatibles
5,6

1.1. Nitruro de carbono grafitico

El nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) es un semiconductor organico
laminar, se le llama grafitico por su estructura analoga al grafito, la cual, es la
mas estable presentando una hibridacién sp?. En su estructura tiene dos arreglos
laminares de atomos de carbono y nitrégeno la tri-s-triazina o heptazina (Figura
1) con vacantes intrinsecas rodeadas de atomos de nitrégeno ‘. Esto crea en las

vacancias una carga electrénica negativa a lo largo de la estructura 8. En los
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bordes se encuentran grupos amino, los cuales pueden proporcionar
propiedades cataliticas, adsorbentes y optoelectrénicas a este material. Las
laminas estan unidas mediante interacciones débiles de Van Der Waals de
manera similar que la estructura del grafito y pueden ser facilmente exfoliadas °.
El g-C3Na puede tener atomos de hidrégeno, lo que lo hace energéticamente
estable por lo cual también es térmicamente estable "1°. El g-C3N4 a pesar de
tener baja conductividad eléctrica intrinseca ° posee propiedades
optoeléctrénicas unicas lo que le da lugar a un amplia gama de aplicaciones en
las cuales se encuentran la fotocatalisis, catdlisis, adsorcion, celdas solares,
sensores para gases, sensores de humedad, purificacion de agua *°, precursor
para sintesis de compuestos de nitruro de carbono super duro, recubrimiento
tribolégico de alto rendimiento, catalizador libre de metales y precursor de nano
y microestructuras . Posee un band gap alrededor de 2.7 eV lo que indica que
tiene caracteristicas de absorcion de luz visible (420 nm) y emite una
fluorescencia azul intensa '°. La transicion electrénica sp? del g-CsNa
correspondiente al enlace C-N aromatico que dicta las propiedades
luminiscentes, el g-CsN4 al estar conformado por laminas con enlace aromatico

C-N puede tener gran aplicacion para sensores fluorescentes *.

Figura 1. Estructuras laminares de g-CsNs a) tris-s-triazina y b) heptazina.
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1.1.1. Métodos de sintesis del g-C3N4

El g-C3N4 se puede obtener a partir de compuestos ricos en carbono y
nitrégeno, la naturaleza del precursor va a repercutir en la morfologia, superficie
especifica, porosidad, relacion C/N, grado de condensacion, por ende, afectara
también en la efectividad en sus aplicaciones °. Los compuestos mas comunes
para obtener g-C3N4 son la cianamida, melamina, diciandamida, urea, tiourea,
acido tritiocianurico y acido citrico *#13. También se han reportado el uso de
cloruro cianurico y cloruro de amonio .

El g-C3Na puede ser sintetizado mediante deposicion quimica de vapor
(CVD), pulverizacién magnética, laser y pir6lisis 1. Se ha sintetizado g-C3N4 a
partir de melamina, la cual se somete a un tratamiento térmico a 520 °C por 5 h
obteniendo un polvo sélido color amarillo claro . En otros trabajos se reporta la
obtencion de g-CsN4 a partir del calentamiento de melamina a 550 °C por 2h y
4h, 650 °C por 2.5 h 8915131 | 3 sintesis por pirdlisis ha sido la mas popular por
ser mas favorable para compuestos ricos en nitrégeno, lo cual permite la
condensacion de los enlaces de carbono y nitrogeno formando asi laminas
bidimensionales enlazadas por atomos de nitrdgeno terciario con una hibridacion
sp?. Mediante la pirdlisis se puede controlar la cristalinidad y ancho de banda
prohibida de g-C3N4 °. Dependiendo de los precursores utilizados, la sintesis por
pirolisis de g-CsNs puede tener modificaciones, como el uso de solventes,
ensamblajes, plantillas, liofilizacién, dialisis, microondas y tratamientos
solvotermales. La melamina es un compuesto organico el cual tiene la proporcion
correcta de carbono y nitrogeno para ser el precursor de diferentes materiales
tipo CNx (x>1.0) 7, por lo que se considera ser el mejor precursor para obtener el
g-CsNa4. La baja temperatura de sublimacion de la melamina (300 °C), permite

gue sea un precursor favorable para sintetizar g-CsN4 por medio de pirdlisis °.

1.2. Puntos cuanticos de nitruro de carbono grafitico

Los puntos cuénticos son nanocristales semiconductores coloidales de

dimension cero (OD). Se encuentran confinados en sus tres dimensiones y
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poseen propiedades Unicas en comparacion con otras nanoestructuras (1D, 2D
y 3D). Poseen mayor relacion superficie-volumen, mejor solubilidad en solventes
acuosos y no acuosos, mejor capacidad de hibridacion, propiedades
fisicoquimicas ajustables, mejor capacidad de doparse y funcionalizarse, alto
rendimiento cuéntico, amplio rango de absorcién, emisiones ajustables de
tamano estrecho, son resistentes al fotoblanqueo y tienen mejores propiedades
optoelectrénicas debido al efecto de confinamiento cuéntico. El confinamiento
cuantico depende directamente del tamafio de particula, ocurre cuando se limita
el movimiento del electrén a niveles de energia especificos, tal limitacion
electrénica influye en las propiedades eléctricas y 6pticas de los materiales.
Cuando una particula disminuye su tamafio también disminuye la dimension de
confinamiento, en escalas pequefias como la nanoescala, donde se cuenta con
poca cantidad de atomos acercandose casi a la escala atdmica, los niveles de
energia estan mejor definidos, de manera que son cuantizados, es decir, tienen
un valor en particular. Por el efecto de confinamiento cuantico la distancia entre
los niveles de energia se amplia influyendo en los valores energéticos de la
banda prohibida, de manera que a menor tamafio de particula sera mayor la
dimension de la banda prohibida. ‘¢ Ademas, se puede obtener una variada gama
de colores al controlar el tamafio de los QDs, entre mas pequefio sean los QDs

mas estara desplazada hacia el azul (UV) la fluorescencia. 718,

La preparacion de puntos cuanticos de g-CsN4 (QDs g-CzN4) a partir de g-
CsN4 bulk, ha permitido potencializar sus aplicaciones debido a las nuevas
propiedades alcanzadas al disminuir el tamafio macrométrico a nanométrico *°.
Los QDs de g-CsNs ademas de tener las propiedades obtenidas por el
confinamiento cuantico, también se le suma la facil funcionalizacion, alta
estabilidad acuosa e inercia quimica #° El confinamiento cuantico que presentan
provoca un cambio en los espectros UV-vis y de fluorescencia hacia la regiéon
ultravioleta. Los espectros de emisidén y adsorcion pueden ajustarse de acuerdo
al tamafo, dopaje de heteroatomos y modificacion quimica de los puntos
cuanticos y pueden emitir fluorescencia estable y fuerte 229, El porcentaje de

rendimiento cuantico (QY%) es crucial para los puntos cuanticos ya que de su
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valor depende la eficacia de los QDs para sus aplicaciones optoelectrénicas 8.
El g-C3Na4 bulk presenta un rendimiento cuantico con valores menores del 10%,
en cambio, los puntos cuanticos de g-CsN4 presentan porcentajes de ~45 - 77 %,
de manera que el nitruro de carbono grafitico puede tener un uso 6ptimo como
puntos cuanticos en lugar de bulk 2, 22, Los valores energéticos de band gap van
a depender del precursor utilizado y de la sintesis. EI g-C3Na4 tiene una banda
prohibida estrecha alrededor de 2.7 eV. Se han reportado valores de band gap
para g-CsNs de 2.46 eV, 2.54 eV, 2.62 eV, 2.49 eV, 2.42 eV y 2.51 eV a partir de
melamina, tiourea, &cido Urico, melamina/acido Urico, melaminaltiourea vy
tiourea/acido Urico respectivamente 2. Mientras que para los QDs de g-CsNsse

reportan valores de 2.48 eV, 2.76 eV 1623,

Los QDs de g-CsN4 han sido aplicados en bioimagen y fotocatalisis 4.
Etiquetas fluorescentes en objetivos moleculares, deteccion Optica,
administracion de farmacos, terapia fotodinamica, sensores electroquimicos y
moleculares, pantallas >°. Fotoconductores en dispositivos en estado sdlido 2.
Biosensores de compuestos organicos 2. Heteroatomos para fotodegradacion 6.

Sensores fluorescentes de compuestos organicos , algunos metales y no metales
17,18,20

En la mayoria de los trabajos publicados relacionados con puntos
cuanticos de g-CsN4 no hacen uso de su aplicacion por si solos, sino que son
usados para potencializar las propiedades de otros compuestos al estar unidos a
ellos, tales como metales o compuestos organicos. Ademas de ser aplicados
mayormente en fotocatalisis y no como sensores fotoluminiscentes. Se ha
sintetizado puntos cuanticos de grafeno (GQDs) dopados con Ny QDs de g-C3N4
4. Compositos de QDs de g-CsNs ensamblados en BiVO4 con aplicacién para
fotocatalisis'®. Nanopilares de TiO2 sensibilizados con GQDs y QDs de g-CsNa
para la deteccion cuantitativa de pcADN-HBV 23, Hibridacién de rutilo TiO2 con
QDs de g-C3N4 con aplicacién para fotocatalisis 6. QDs de g-CsN4 sobre laminas
de grafeno usado como catalizador en la reaccién de reducciéon de oxigeno °.

Cartucho de agarosa biocompatible con QDs de g-CsN4 para eliminacion de

14



metales pesados en agua contaminada °. QDs de g-CsNa4injertados con fésforos

BawO4, Yb3+, Er3+ usado para deteccion de luminiscencia éptica 4.

1.2.1. Métodos de sintesis de QDs g-C3Ny4

Los métodos generales para la sintesis de nanoestructuras son el
conocido como “de arriba hacia abajo” (top-down) o el método “de abajo hacia
arriba” (bottom-up). Uno de los principales retos en la sintesis de nanoestructuras
es encontrar métodos escalables, con menor impacto ambiental y con alto control
en factores como la pureza, estructura, morfologia y tamafo, ya que las
propiedades de estas nanoestructuras llegan a ser muy sensibles a esos

parametros °.

Los métodos de sintesis top-down para QDs pueden dividirse en métodos
guimicos, fisicoquimicos y fisicos. Por medio de grabado quimico humedo, seco
0 con iones reactivos se puede obtener formas y tamafios controlados utilizando
gas reactivo y voltaje. El rayo laser o rayo de iones enfocados se utiliza en la
fabricacion de puntos de dimensidbn cero pero generan impurezas e
imperfecciones mediante el modelado 8. Mediante la técnica de haz de iones
enfocados se deposita el material de forma selectiva a partir de un gas precursor.
La molienda mecanica se ha utilizado para la preparacion de QDs de g-C3Na,
ademas de unir compuestos diferentes al introducirlos juntos a la molienda 4.
Obtencion de QDs de g-CsN4 por medio de calentamiento de g-CzNacon etanol y
KOH, seguido de filtracion con celulosa para separar residuos y evitar
aglomeraciones y purificados por medio de liofilizaciéon *. Se han sintetizado QDs
de g-CsNs a partir de g-CsNa bulk, H>SOs4 y HNOz mediante tratamiento
hidrotermal en NHsz-H,O y sonicacion °. La técnica de ultrasonido de alta
intensidad (US) o sonicacién produce materiales nanoestructurados. El US afecta
fisicamente al material por medio de cizallamiento y ondas de choque alterando
la cristalizacion y tamafio de particula. El uso de US para la sintesis de QDs de

carbono luminiscentes presenta un efecto positivo en el QY% 2.
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La ruta bottom-up de sintesis de nanoestructuras OD pueden ensamblarse
guimicamente a partir de precursores mas pequefios o transformarse a partir de
precursores de tamafos comparables. Se han sintetizado QDs de carbono con
precision mediante sintesis organica consecutiva, pero con bajo rendimiento y
aglomeraciones. La pirdlisis, carbonizacion o reaccion hidro/solvotermal de
pequefias moléculas organicas son también sintesis utilizadas para la obtencion
de QDs de g-CsN4 °. Mediante pirdlisis de microondas se sintetizaron QDs de g-
CsNs con un QY% del 35% usando clorhidrato de guanidina y acido

etilendiaminotetraacético (EDTA) como precursores 24,

Existe una amplia gama de técnicas para sintetizar QDs de g-CzN4, las
cuales generan residuos, subproductos, necesitan catalizadores, regulacion de
pH o tratamiento para purificar los QDs, por lo que la técnica mas favorable ha
sido la de sonicacién, ya que por medio de ella se pueden obtener QDs con alto
grado de pureza ademas de no utilizar otros compuestos para controlar el tamafio

y cristalizacion de los QDs.

1.3.  JUSTIFICACION

La investigacion sobre el uso de puntos cuanticos de g-C3N4 ha ido en
crecimiento para aplicaciones optoelectronicas y fotocataliticas. La fuerte
luminiscencia que presentan los hace aptos para ser aplicados como sensores
luminiscentes, sin embargo, se ha encontrado poco sobre el uso de ellos sin estar
asociados a otros compuestos. Los métodos de sintesis de los puntos cuanticos
de g-C3Nsque se han reportado conlleva el uso de solventes generando residuos
y tratamientos para su purificacién. Por lo tanto, se pretende sintetizar puntos
cuanticos de g-CsN4 por medio de métodos mecéanicos para obtener puntos
cuanticos puros evitando asi el uso de solventes, ademas de fomentar la
importancia de su actividad fluorescente para la deteccion de metales y

biomoléculas.
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1.4. HIPOTESIS

Los nanocristales de puntos cuanticos de g-CsN4 obtenidos mediante
tratamiento mecanico presentan confinamiento cuéntico y propiedades Opticas

adecuadas para su aplicacion como detectores por fluorescencia.
1.5. Objetivo General

Obtencion de sistemas de deteccion por fluorescencia utilizando puntos

cuanticos de g-CsN4 obtenidos mediante el tratamiento mecanico.
1.5.1. Objetivos Especificos
1. Sintetizar y caracterizar la microestructura de g-CsNa.
2. Sintetizar puntos cuanticos de g-CsN4 por medio de técnica top down.
3. Estudiar la estructura quimica y morfologica de los QDs de g-CsNa.
4. Estudiar las propiedades opticas de las dispersiones de los QDs de g-C3Na.

5. Desarrollar sistemas de deteccion de moléculas en medio acuoso utilizando
los QDs de g-CsNa.

6. Estudiar el desempefio de los sistemas de deteccion de QDs de g-C3Na.
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CAPITULO 2.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1. Materiales.

Los reactivos utilizados durante la preparacion de materiales fueron la
melamina (99%, Signa-Aldrich) y como solventes acetona (grado reactivo, CTR),
N,N-Dimetilformamida (99.96%, CTR) y agua desionizada (10 MQ resistencia).
Se utilizé también L-cisteina (297%, Sigma-Aldrich), hidrocloruro de tetraciclina
(Sigma-Aldrich) y cloruro de fierro hexahidratado (FeCls*6H20, Sigma-Aldrich)

durante los estudios de deteccion.

2.2. Métodos de preparacion

2.2.1. Sintesis de nitruro de carbono grafitico.

Se peso6 10 g de melamina 99% en un crisol y tapado se calenté en una
mufla a una temperatura de 600 °C por un tiempo de 2 h. Se enfri6 hasta
temperatura ambiente y se pulverizé utilizando un mortero para homogeneizar la

muestra.

Figura 2. a) 10 g de melamina en crisol, b) calentamiento 600°C en mufla, c)
molienda de muestra obtenida en mortero.
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2.2.2. Sintesis de puntos cuanticos de g-CsNja.

El material obtenido de la pirolisis de melamina se sometié a molienda
mecanica en un criomolino (10 ciclos, velocidad 15 CPS, 3 min agitacion, 2 min
enfriamiento). Con el material criomolido se prepararon tres dispersiones de 200
mL en agua desionizada (AD), acetona (Ac) y N,N-dimetilformamida (DMF) a una
concentracion de 8 mg/mL. Dichas dispersiones se sometieron a ultrasonido por
un periodo de 4 h utilizando un bafio de ultrasonido VWR. Las tres diferentes
dispersiones se dejaron enfriar a temperatura ambiente, después se llevé a cabo
una separacion mediante centrifugacion a 120 rpm (3 min para acetona y 12 min
para agua desionizada y DMF). Después se decantaron y se almacenaron para
usarse en el estudio de deteccion (en el caso de la soluciéon con DMF se guardd

en un lugar oscuro y fresco).

Figura 3. a) Muestra criomolida, b) sintesis de QDs de g-CsN4 por ultrasonido, c)
QDs de g-Cs3N4 en agua desionizada, acetona 'y DMF.

2.3. Caracterizacion de materiales

Las propiedades Opticas de los materiales sintetizados se estudiaron
utilizando un espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 6000i. La muestra en polvo se
puso en una bolsa plastica la cual se adhiri6 al lente del equipo, se utilizé la
melamina como blanco preparado de la misma manera que el nitruro de carbono
para el analisis. Para las dispersiones fueron analizadas directamente en una

celda de cuarzo de 3 mL utilizando como blanco el solvente en el que se
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encontraban. Se obtuvieron los espectros de absorcién de las muestras en un
rango de 200 a 800 nm y a partir de ellos se calculo el band gap. La
caracterizacion de fotoluminiscencia se realizd utilizando un espectrometro de
luminiscencia PerkinElmer LS55, adquiriendo espectros de emision en el rango

de 360 a 600 nm tras la excitacién para cada muestra.

La morfologia y la caracterizacion microestructural se realizaron utilizando
un microscopio electrénico de transmisién (TEM) FEI Titan G2 80-300. Se
secaron gotas de dispersién de muestra en una rejilla de Cu de malla 200
recubierta con una pelicula de carbono ultrafina. La rejilla se coloc6 en el TEM y
se observé a 300 KV de voltaje de aceleracion. El potencial z de las muestras se

obtuvo utilizando un analizador de potencial de particulas Z Zetasizer Nano ZS.

La composicion elemental y los estados quimicos de las muestras se
identificaron mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
utilizando un sistema de espectrometro de fotoelectrones de rayos X K de Thermo
Scientific. El analisis se realizé con radiacion de Al Ka monocromatizada (E =
1486.68 eV). La muestra de la dispersion se sec6 en una oblea de Siy se fij6 con
cinta de Cu en el soporte de muestra XPS. El andlisis se realiz6 adquiriendo los
espectros de la prueba con una energia de paso de 200 eV y espectros de alta
resolucién para Cls, N1s y Ols usando una energia de paso de 30 eV. La
correccion de carga se realizo utilizando la energia de unién de Cls a 284.6 eV
27, Se realizé un ajuste no lineal utilizando la funcién gaussiana; el ancho
completo al medio maximo (FWHM) se mantuvo constante para todos los

componentes en un espectro de alta resolucion.

Las dispersiones obtenidas también se analizaron wusando un
espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier Shimadzu IRTracer-100
equipado con accesorio de reflectancia total atenuada (ATR). Alicuotas de la
dispersion se dejaron caer sobre un cristal de diamante y los espectros se
adquirieron en un rango de nimero de onda de 4000 a 600 cm? con una

resolucion de 4 cm™?,
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2.4. Estudio de deteccidn por fluorescencia.

Con la finalidad de elegir moléculas sensibles para sistemas ON-OFF y
ON-OFF-ON en los puntos cuénticos de g-CsN4 en agua desionizada, acetona y
DMF se hicieron pruebas rapidas de fluorescencia utilizando peréxido de
hidrégeno (H20-), Fe®*, tetraciclina, dopamina, cisteina y acido Urico (Apéndice
D). Se utiliz6 una lampara de rayos UV para observar el aumento o disminucion

de intensidad fluorescente.
2.4.1. Sistema ON-OFF con Fe3*

Para el sistema ON-OFF con Fe3* se prepararon tres soluciones de Fe3*
(cloruro de fierro hexahidratado) a diferentes concentraciones 1.5X10° M, 0.1 M
y 1 M. En viales de 5 mL se agreg6 2 mL de cada solucién de QDs de g-C3Na,
después se fueron afiadiendo con micropipeta microlitros (uL) de las soluciones
de Fe3* completando con la solucién del solvente en cuestion para tener un

volumen total de 3 mL como se muestra en la tabla | del apéndice A (figura 4).

Figura 4. Soluciones de Fe®**/QDs de g-C3N4 en a) agua desionizada, b) acetona
y ¢) DMF.
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Después de agregar Fe3* se midi6 la fluorescencia mediante la adquisicion
del espectro de FL bajo los parametros indicados en la tabla Il del apéndice A.
Se midioé primero el blanco de la soluciéon (0 M de Fe®**) de QDs de g-CsNsen AD,
Ac o DMF, y después las soluciones con el Fe3* afiadido hasta llegar al punto
donde la intensidad de fluorescencia sea cero, es decir, no se detecte intensidad

de FL en el espectro.
2.4.2. Sistema ON-OFF con tetraciclina.

Para el apagado con tetraciclina (sistema ON-OFF) se prepardé una
solucion de tetraciclina (clorhidrato de tetraciclina) 0.01 M. En viales de 5 mL se
agregaron 2 mL de la dispersion de QDs de g-CsNasen los diferentes solventes
utilizados (agua desionizada, acetona y DMF) y se afiadi6 la solucion de
tetraciclina obteniendo al final 3 mL de volumen total completando con el solvente
utilizado. Se realiz6 un el barrido de concentracion desde 10 pL hasta 300 pL de

tetraciclina 0.01 M como se muestra en la tabla Il del apéndice A (Figura 5).

Figura 5. Soluciones de tetraciclina/QDs de g-CsN4 en a) agua desionizada, b)
acetonay c) DMF.
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Para la medicion de la fluorescencia se obtuvieron los espectros del blanco que
son los QDs de g-C3N4 en los tres diferentes solventes (0 M de tetraciclina). Las
condiciones se presentan en la tabla IV del apéndice A. Posteriormente se
adquieren los espectros con la solucion de tetraciclina hasta que la intensidad de
fluorescencia disminuya hasta no detectarse en el espectro, es decir, se apague

por completo.

2.4.3. Sistema ON-OFF-ON con cisteina.

Para el sistema de encendido de fluorescencia con L-cisteina (sistema
ON-OFF-ON) se utilizé el Fe®* para partir de un sistema no fluorescente de QDs
de g-CsN4.En viales de 5 mL se agreg6 2 mL de QDs de g-CszNasen los diferentes
solventes (AD, Ac y DMF), después se afiade el volumen necesario de solucién
de Fe®" para apagar por completo los QDs de g-CsNa, a continuacion se procede
a afadir alicuotas de cisteina (L-cisteina) 1 M, en proporciones como lo indica la
tabla V apéndice A, hasta tener un volumen total de 4 mL (Figura 6).

Figura 6. Soluciones de Cisteina/QDs de g-C3Ns4 en a) agua desionizada, b)
acetonay c) DMF.
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Se obtuvo el espectro de fluorescencia del blanco (solucion de QDs de g-
Cs3N4) y después se adquirié el espectro al agregar la alicuota de Fe®'. Se
adquirieron posteriormente los espectros de fluorescencia de las dispersiones
con cisteina, hasta que la fluorescencia ya no aumente de intensidad bajo los
parametros de la tabla VI en el apéndice A. Para la cisteina los espectros se
adquirieron transcurridos 10 minutos después de afiadir la alicuota de cisteina,

la solucién debe estar homogenizada color blanco lechoso.
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CAPITULO 3.

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Obtencion de nitruro de carbono grafitico

La obtencién de nitruro de carbono grafitico (g-CsNs) se llevé a cabo
mediante la descomposicion térmica de melamina. La Figura 7 muestra la
fotografia de viales conteniendo melamina antes y después del tratamiento
térmico a 400 °C por 2 horas. Se observa un cambio de color blanco a color
amarillo pardo y la literatura reporta este cambio de color como un indicador de

la obtencion de g-CsNa 8.

Figura 7. Cambio de color de la melamina a) antes y b) después del tratamiento
térmico para sintesis de nitruro de carbono grafitico (g-CsNa).

Para corroborar la formacion de la fase de g-CsN4 se realizo un analisis de
difraccion de rayos X (Figura 8a). Se pueden observar dos picos de difraccion,
un pico de menor intensidad ubicado en 14° corresponde al plano cristalino (100)
de unidades de trazina mientras que el pico intenso en 28° asociado al plano
cristalino (002) correspondiente al apilamiento interplanar comun en los sistemas

conjugados (compuestos aromaticos)®. Ambos son picos caracteristicos del
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nitruro de carbono lo que nos indica que la fase g-C3:Ns se sintetizo
correctamente; pasando de una estructura amorfa (melamina) a una estructura

cristalina (g-CsNa). 2°

Para observar los efectos en las propiedades Opticas del g-C3N4 se estudio
mediante UV-Vis-NIR. La Figura 8b, presenta el espectro de absorcion de g-CzNa
gue tuvo una absorbancia maxima en 369 nm atribuida a la transicion -1* de los
anillos asignados de la especie C-N=C. Ademas, a partir del espectro de
absorcion se obtuvo un band gap de 2.27 eV correspondiente al g-CsNa. Se pudo
observar que las propiedades Opticas del g-C3sN4 son muy diferentes a las de su
precursor, la melamina (Figura 8b) lo que corrobora la conversion de melamina a

nitruro de carbono grafitico.
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Se analiz6 la muestra de g-CsNs después de la molienda criogénica
mediante UV-Vis-NIR y difraccion de rayos X. La Figura 9a presenta el espectro
de absorcién del g-CsN4 criomolido que obtuvo una absorbancia maxima de 351
nm atribuido a la transicion -1* del anillo aromatico 2°, el espectro tuvo un leve
corrimiento hipsocrémico en comparacion con la absorbancia maxima de g-CsNa4
(369 nm) lo cual, puede ser atribuida a un cambio en la cristalinidad del material
debido a la incorporacion de defectos y disminucién en el tamafio de particula
después de la molienda ?°. Se observé un pico adicional a 222 nm atribuido a
posibles restos de melem (triamino-s-heptazina) °. El patron de difraccion de rayos
X para el g-C3N4 criomolido (Figura 9b) muestra los picos correspondientes al g-
CsNa4. Sin embargo, estos picos presentan una menor intensidad y son mas
anchos lo cual puede ser atribuido a una pérdida de la cristalinidad debido a la
molienda. Esto corrobora que no hay un cambio en la composicion, pero si en el

tamanfo y en la cristalinidad del material después del tratamiento mecanico.
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Figura 9. Caracterizacion de la muestra g-CsNs criomolida: a) Espectro de
absorcion UV-Vis-NIR y b) difraccion de rayos X.

Se realiz6 un estudio de la morfologia mediante microscopia electronica
de barrido (SEM). Se analizaron los materiales de g-CsN4 antes y después de la

molienda mecanica (criomolienda). La Figura 10 presenta las micrografias
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correspondientes, se observa que para la muestra de g-CsN4 (Figura 10a)
presenta una morfologia irregular donde se encuentran desde hojuelas hasta
particulas pequefias, dicha morfologia es caracteristica del material, y el tamafo
de particula es muy variado lo cual es debido al método de obtencion. Para la
muestra de g-C3Na4 criomolida (Figura 10b) se observa solo una disminucién en
el tamafio y ademas las hojuelas se encuentran redondeadas en sus bordes
debido al tratamiento mecénico. Es importante mencionar que las imagenes
presentan un fuerte efecto de carga asociado a la baja conductividad del material

%, lo que dificulta la adquisicién de imagenes mediante SEM, sin ser recubiertas.

Figura 10. Micrografias de SEM de g-C3N4a) antes y b) después de la molienda
mecanica.

3.2. Obtencion de puntos cuanticos de g-C3Ny

La disminucion del tamafio del g-CsNs4 mediante molienda criogénica
(criomolienda) favorece la reactividad del material por la presencia de bordes con
defectos 20, por lo que se utilizé g-CsNs como precursor para la obtenciéon de
nanoparticulas. El g-CsN4 criomolido se disperso en diferentes solventes y se
sometié a un tratamiento de ultrasonido. La preparacion de las nanoparticulas
consistio en el rompimiento de las hojuelas mediante el uso de la frecuencia de
ultrasonido y como primera observacion hubo un cambio en la coloracién, el g-

CsNa4 color amarillo al dispersarlo se hizo color blanco lechoso (figura 11).
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Figura 11. Dispersion de QDs de g-CsNa por ultrasonido.

Diversos trabajos han reportado el uso de una fuente de ultrasonido para
disminuir el tamafio de particula, inducir reacciones quimicas o modificar la
microestructura, esto ha contribuido a la preparacion de nanoparticulas de
diversa naturaleza, microestructura y morfologia 223!, Las dispersiones fueron
analizadas mediante espectroscopia de UV-Vis-NIR y espectroscopia de
fotoluminiscencia. En el espectro de absorcion éptica tipico del g-CsN4 se pueden
observar dos maximos de absorcion en UV-VIS-NIR debido a la transicion 1r-1*
de los anillos s-triazina y la transicion n-1r* de los grupos carbonilo con la cola de
adsorcion extendiéndose hacia la region visible (400 nm) °. En la figura 12 se
muestran los espectros de absorcion para las dispersiones de g-CsNs en agua
desionizada, acetona y DMF. Se observé que la dispersion en agua desionizada
y DMF, presentan una clara banda de absorcidn excitonica, mientras que la
dispersion en acetona no es muy evidente. El maximo de absorcién para todas
las dispersiones presenta un corrimiento hispocrémico, en comparacion con la
absorbancia maxima del g-CsN4 (369 nm), este corrimiento es debido a la
disminucion del tamafio de particula del g-CsN4 mostrando un claro efecto de

confinamiento. Los espectros de las dispersiones de g-CsN4, sin embargo,
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mostraron diferencias entre las absorbancias maximas dependiendo del solvente
en el que se obtuvieron. Para la dispersion en agua desionizada se obtuvo una
absorbancia maxima en 327 nm, para la dispersion en acetona se obtuvo una
absorbancia maxima en 324 nm y para la dispersion en DMF se obtuvo una
absorbancia maxima en 313 nm, estas diferencias en las absorbancias maximas
son atribuidas a diversos factores, posiblemente el tamafio de la particula, la
concentracion de las nanoparticulas en el medio, la estabilidad coloidal en el

medio, la modificacion superficial durante el tratamiento del ultrasonido.
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Figura 12. Espectros de absorcion UV-Vis-NIR de las dispersiones de g-CsNsen
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A partir de los espectros de absorcion se obtuvieron los valores de la
brecha de energia (band gap) como se muestra en las respectivas imagenes en
la figura 12. Se observa que para la dispersion de g-CsN4 en agua desionizada
toma un valor de 2.59 eV, para la dispersiéon en DMF el valor encontrado fue de
2.57 eV y finalmente para la dispersion en acetona el valor fue de 2.55 eV. Estos
valores son mayores que el observado para el g-CsN4 (2.27 eV) lo que sugiere
un efecto de confinamiento debido a la disminucion del tamafio de particula
durante el tratamiento de ultrasonido. Este efecto ha sido observado en otras
nanoestructuras de semiconductores, en donde relacionan la disminucién en el

tamafio con el incremento en el band gap 8.

Para complementar el estudio de las propiedades Opticas de las
nanoparticulas de g-CszNas se llevé a cabo un estudio de fotoluminiscencia del g-
Cs3Ns criomolido y de las dispersiones de QDs de g-CsNi Se realizaron
experimentos a diferentes longitudes de onda de excitacion, tomando en cuenta
el espectro de absorcion de cada una de las muestras. El espectro de
fluorescencia de g-CsN4 criomolido tuvo un barrido de excitacion en el intervalo
de longitud de onda de 290 nm a 420 nm (Figura 13a) y se encontré que la
emision maxima de luz visible fue a 448 nm bajo una longitud de onda de
excitacion de 392 nm. Para la dispersiéon en agua desionizada se obtuvieron
varios espectros de fluorescencia utilizando un barrido de excitaciéon en el
intervalo de longitud de onda de excitacion de 290 nm a 421 nm (figura 13b) y se
encontré que la emisién maxima de luz visible fue a 435 nm bajo una longitud de
onda de excitacion de 322 nm. Se adquirié también su respectivo espectro de
excitacion y se puede observar que muestra mas de un pico por lo que se
obtuvieron espectros de emisién tomando en cuenta los valores maximos de los
picos de excitacién a 368 nmy 290 nm. Obteniéndose emisiones a 436 nmy 431
nm respectivamente lo que quiere decir que aun variando la longitud de onda de
excitacion hay emision de luz visible entre 430 y 436 nm. Para la dispersion en
acetona, el analisis se realiz6 bajo un intervalo de longitud de onda de excitacién
desde 310 nm a 420 nm (figura 13c) y el espectro con una emisién maxima en la

luz visible a 438 nm fue aquel obtenido bajo una longitud de onda de excitacién
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de 350 nm. Mientras que para la dispersion en DMF, el intervalo de excitacion
utilizado fue entre 255 nmy 425 nm (figura 13c) obteniéndose un espectro con
emision maxima de luz visible a 450 nm a una longitud de onda de excitacién de
314 nm. Se observé un espectro de emision ancho y tal como ocurrié con el agua
desionizada se observo también que el espectro de excitacidbn presenta dos
maximos. Se adquirieron los respectivos espectros de emision para la dispersion
en DMF y presentaron una emisién maxima de luz visible a 436 nmy a 440 nm
bajo una longitud de onda de excitacion de 346 nm y 371 nm respectivamente.
El espectro ancho de excitacion indica que el material puede ser excitado
practicamente en todo el intervalo de longitud de onda de excitacion estudiado y
va a presentar emision de fluorescencia para los QDs de g-CsN4 en DMF dentro
del rango de 435 — 445 nm. Como resultado de los espectros de fluorescencia,
las tres diferentes dispersiones de puntos cuanticos de g-CsNs4 mostraron
luminiscencia azul brillante bajo excitacion UV como se muestra en el recuadro
de cada espectro (Figura 13) incluso mas brillante que el g-CsN4 criomolido. De
manera que pueden ser evaluados para su aplicacion como sensores

fluorescentes.
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Figura 13. Espectros de fluorescencia de a) g-CsN4 criomolido, QDs de g-CzN4
en b) agua desionizada, c) acetona y d) DMF.

3.3. Potencial zeta

Los valores de potencial zeta (¢) para las disoluciones de puntos cuanticos
de g-C3N4 en agua desionizada, acetona y DMF presentaron valores negativos
como se muestra en la tabla 1. Los valores negativos pueden deberse a las
vacantes intrinsecas rodeadas de atomos de nitrogeno dentro de la estructura de
s-triazina e interacciones con iones hidrogeno que sufre la estructura en sus
bordes. La presencia de una carga en la superficie de las nanoparticulas se
asocia también con la estabilidad coloidal de las mismas, por lo que se puede

deducir que la dispersion de puntos cuanticos de g-CsN4 en agua desionizada
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tiene mayor estabilidad, dado a que el valor de potencial { es mas negativo que

en acetona y DMF.

Tabla 1

Potencial { de las dispersiones de puntos cuanticos de g-CsN4 en diferentes
solventes.

QDs g-C3N4 Potencial { (mV)
g-CsN4 (bulk) -40.6
Agua desionizada -47.5
Acetona -9.9
DMF -20.3

3.4. Estudio de la morfologia y estructura de las nanoparticulas de g-CsN4
por TEM.

La morfologia y estructura de los puntos cuanticos se analizé mediante
miscroscopia electronica de transmision. Las imagenes se encuentran en la
figura 14. Se observo que todas las dispersiones presentan nanoparticulas con
morfologia cuasi esférica (OD). Se analiz6 la distribucion de tamafio de particula
y se observa que cambio de acuerdo con el solvente utilizado, para el agua
desionizada el tamafio de la mayoria de los puntos cuanticos esta entre 2.5 - 3
nm, para las nanoparticulas obtenidas en acetona esta entre 3.5 - 4 nmy la
distribucion de tamafo en las nanoparticulas obtenidas en DMF esta entre 4.5 —
5 nm. La variacion de tamafio de particula dependié de la interaccion del solvente
con la estructura del nitruro de carbono grafitico, esto es, dependiendo de las
propiedades del solvente (viscosidad, polaridad, estructura, densidad, indice de
refraccion) este actia de forma diferente con el nitruro de carbono grafitico, de
manera que la capacidad de solvatacion hace que disminuya el tamafio de
particula y también que se mantenga estable respecto al tamafio. Se puede
observar también que las nanoparticulas obtenidas en agua desionizada tienen
una menor distribucion de tamafio, con tendencia a la monodispersion que
aquellas preparadas en acetona y DMF (Figura 14), por lo que estos resultados

muestran que en agua desionizada es mayor la eficiencia en la produccién de
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nanoparticulas de g-CsNs mediante ultrasonido. Estos resultados son
consistentes con lo obtenido en el andlisis de potencial ¢, donde las
nanoparticulas con mayor estabilidad coloidal fueron aquellas obtenidas en agua

desionizada.

Distribuciéon de tamaiio de particula
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Figura 14. Micrografias obtenidas por TEM y evaluacion de la distribucién de
tamafo de particula de QDs de g-CsN4 preparadas en a) agua desionizada, b)
acetonay c) DMF.
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La figura 15 muestra imagenes de TEM de alta resolucion (TEMHR)
muestran las distancias interplanares para los puntos cuanticos de g-CsNa
dispersos en agua desionizada, acetona y DMF, siendo las distancias
interplanares de 0.29 nm, 0.31 nmy 0.21 nm respectivamente, dichas distancias
corresponden a los planos de difraccién de (200), (110) y (120). La difraccion de
electrones de &rea seleccionada (SAED) de las dispersiones de los puntos
cuanticos de g-CsNa4 exhiben anillos de difraccion relacionados con los anillos que
presenta el g-CsN4 en bulk 7. Los anillos de difraccion mostraron planos de (202),
(200) y (002) atribuidos a la estructura cristalina del g-CsN4 donde el plano
cristalino (002) corresponde a la estructura similar al grafito 32, el plano cristalino
(202) corresponde a los anillos aromaticos y el plano cristalino (200) corresponde

a la estructura de las unidades triazina 3.

39



TR e L -

Figura 15. Distancias interplanares con sus respectivos SAED de QDs de g-C3Na
en a) agua desionizada, b) acetona y ¢) DMF.
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Los resultados obtenidos de la morfologia de las nanoparticulas de g-C3sNa4
donde el tamafio de particula es menor al radio de excitdn de Bohr que se
encuentra en la escala de 6.4 nm 34 junto con el resultado de las propiedades
Opticas que muestran un incremento en el band gap y el incremento de
propiedades fotoluminiscentes, corroboran el efecto de confinamiento cuéntico y
la obtencion de puntos cuanticos de g-CsNa. Se ha reportado que el rendimiento
cuantico incrementa las propiedades fotoluminiscentes de g-CsNa bulk (5.2%) 2°

a las nanoparticulas de g-CsN4 (42%-46%) °.

3.5. Estudio de la estructura quimica de los QDs g-C3;N4 mediante técnicas

espectroscopicas.

Para analizar la composicion quimica de los puntos cuanticos se realizaron
analisis de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) vy
espectroscopia de fotoelectron de rayos X (XPS). La Figura 16 muestra los
espectros obtenidos mediante FTIR donde se comparé la fase de nitruro de

carbono grafitico (bulk) con los puntos cuanticos de g-CsNa.

El espectro de FTIR del g-CsNs4 (figura 17a) mostré una banda
caracteristica a 815 cm relacionado con la vibracién del enlace C-N en los
heterociclos de la triazina. Se observé otra banda en 1237 cm™ atribuida a la
vibracion del esqueleto aromatico especifico de nitruro de carbono. Se observo
una banda ancha a 3243 cm* debido al estiramiento de grupos amino no
condensados -NHz y al grupo N-H en la superficie del nitruro de carbono %°. Los
espectros de los puntos cuanticos de nitruro de carbono grafitico (figura 16b, 16c,
16d) fueron adquiridos mediante ATR utilizando un accesorio para la dispersion,
sin embargo, no mostraron ningun pico relacionado con ellos, se observo que
muestran los espectros caracteristicos de los solventes en cada caso, agua
desionizada, acetona y DMF; esto se puede atribuir que la concentracién de
nanoparticulas en el medio es muy baja y la sensibilidad del equipo no fue

suficiente para analizarlos.
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Figura 16. Espectros de FTIR de a) g-CsNi, QDs de g-CsNs en a) agua
desionizada, c) acetona y d) DMF.

La composicion quimica de g-C3N4, g-C3N4 criomolido y puntos cuanticos
de g-CsNs en sus diferentes dispersiones fueron analizadas por XPS. Los
espectros de estudio muestran que la composicion elemental consiste
principalmente de carbono (C), nitrégeno (N) y oxigeno (O) en cada fase de la
sintesis. El andlisis de espectros de alta resolucion de Cls, N1s y O1ls se
muestran en la Figura 17 para cada muestra correspondiente. El ajuste no lineal
para Cls resultdé en cuatro picos para todas las muestras, asociadas con
especies C-C (284.5 eV), C-O (285.6 eV), C-(N)z (288.2 eV), C=0 (289.6 eV).
Los espectros C1s para la muestra de g-C3Ns y g-CsNa4 criomolido (figuras 17a,

17b) permanecen de igual intensidad, aunque el g-CsN4 criomolido tiene menor
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tamafio de particula que el g-C3N4 bulk aun permanece la misma cantidad de
especies en la superficie. Los espectros de Cls para las muestras de puntos
cuanticos presenta muy diferente distribucion de especies quimicas y diferencias
en sus intensidades. La intensidad depende del niumero de especies en la
muestra. El espectro de C1s de la dispersion en Agua desionizada presenta una
distribucién de especies quimicas muy similares a las de g-CsNa4 criomolido, con
la diferencia de una mayor intensidad del pico correspondiente a la especie C-
C/C-N-C y del pico de C-O. Esto sugiere que la disminucién de tamafio de
particula se debe al rompimiento de las laminas y durante este proceso en los
bordes hay una incorporaciéon de especies de oxigeno. Esto también da lugar a

un incremento en la carga superficial negativa observada en el potencial C.
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Figura 17. Espectros XPS de g-CsN4 a) bulk, b) criomolido ¢) QDs en agua
desionizada, d) QDs en acetona y €) QDs en DMF.
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Por otro lado, los espectros de C1s de las dispersiones en DMF y acetona
presentan una mayor diferencia con la muestra original. El pico correspondiente
a la especie C-(N)s s-triazina presenta una menor intensidad. Esto puede deberse
a una mayor modificacion quimica en estos solventes. Se observa también un
aumento de la intensidad de los picos de las especies de carboxilatos (C-O y
C=0), esto puede ser causado por la interaccion del solvente utilizado. En la
dispersion en DMF los picos de las especies de carboxilatos son mas intensos
gue en agua desionizada, en cambio, la dispersién en acetona no muestra el pico
correspondiente a C=0 (289.6 eV). Aunque las diferencias en la estructura
cristalina estudiada mediante TEM no fueron muy evidentes, la composicion
guimica se ve claramente influenciada por el medio en el que se lleva a cabo la
preparacion de las nanoparticulas. El andlisis del espectro de O1s corroboré la
presencia de carboxilatos en todas las muestras exhibiendo un pico con una
energia de enlace de 531.1 eV para C=0 y otro con una energia de enlace de
532.2 eV para C-OH permaneciendo con la misma intensidad para todas las
muestras, excepto en la dispersion en acetona donde se observa un solo pico
correspondiente a C-OH. Se puede observar un tercer pico correspondiente a la
especie N-O de mayor intensidad para los puntos cuanticos en DMF. El ajuste no
lineal para el pico N1s resultdé en tres picos para todas las muestras a 398.7,
400.04 y 401.2 eV, correspondientes a enlaces C-N-C, N-(C)s y NH (N-(H)2)
respectivamente, lo que puede indicar la preservacion de las unidades de triazina
del bulk a los puntos cuanticos. El pico adicional observado en los espectros Cls
(293.6 eV) y N1s (404.02 eV) de todas las muestras analizadas excepto DMF es

debido a la sefial satélite 1r de los sistemas conjugados.

3.6. Estudio de deteccion por fluorescencia

3.6.1. Sistema ON-OFF con Fe®*
Las dispersiones de QDs de g-CzN4 obtenidas en diferentes solventes se
estudiaron como sensores de fluorescencia en sistemas ON-OFF. Después de

realizar estudios preliminares con soluciones de metales se encontré6 que
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utilizando Fe®*" se observa una disminucién de la intensidad fluorescente. Se
realizaron experimentos para construir una curva de calibracion de Fe** por lo
gue se adquirieron los espectros a diferentes concentraciones y se encontré que
la intensidad de la fluorescencia disminuy6 conforme aumento la concentracion
de Fe® en la dispersiéon con puntos cuanticos. Este comportamiento fue similar
para todos los sistemas de QDs de g-CsNs en cualquier solvente (agua
desionizada, acetona, DMF). En la figura 18 se puede observar que la intensidad
de fluorescencia comenzé a disminuir utilizando la concentracion de 3.3X10° M
de Fe®*" y la disminucion completa de la intensidad de fluorescencia, de acuerdo

con la sensibilidad del equipo utilizado, fue con la concentraciéon de 0.1 M de Fe®*.
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Figura 18. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando Fe3*" en
dispersion de QDs de g-C3N4 en agua desionizada.

Para la dispersion de puntos cuanticos en acetona (figura 19) la intensidad
de fluorescencia comenzé a disminuir al utilizar una concentracion de 2.6X10°¢ M
de Fe* y la disminucién completa de intensidad de fluorescencia fue con la

concentracion de 1.7X103 M.
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Figura 19. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando Fe®* en
dispersion de QDs de g-CsN4 en acetona.

Mientras que para la dispersion de puntos cuanticos en DMF (figura 20) la
intensidad de fluorescencia comenzo a disminuir al utilizar una concentracion de
2.5X10° My la disminucién completa de intensidad de fluorescencia fue con la
concentracion de 0.01 M de Fe®*. Estos resultados muestran que la sensibilidad
de la fluorescencia de las dispersiones a la presencia de Fe®" varid
considerablemente con el solvente en el que se prepararon. Para los puntos
cuanticos en acetona y DMF se necesité una concentracion menor que en agua
desionizada para que comenzara a disminuir la intensidad de fluorescencia, en
cambio, para la disminucién completa se necesitdé una concentracion baja de Fe3*
para la dispersion en acetona y una concentraciéon mayor de Fe3" para agua
desionizada, en este caso el apagado con Fe®* en los puntos cuanticos en

acetona fue mas favorable que en agua desionizada y DMF.
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Figura 20. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando Fe®* en
dispersion de QDs de g-C3N4 en DMF.

Sin embargo, para entender el fenOmeno que esta ocurriendo, es
necesario clarificar el mecanismo de deteccion o extincion (quenching) de la
fluorescencia en las dispersiones de QDs de g-CzNa. Existen dos mecanismos
principales de deteccion, la extincion y la recuperacion de fluorescencia. Estos
mecanismos son utilizados para detectar analitos. En la extincibn de
fluorescencia, el material fluorescente puede disminuir o perder la fluorescencia
completamente al estar en contacto con determinada sustancia, diferentes
procesos pueden provocar dicha extincidon, tales como reacciones del estado
excitado, transferencia de energia, formacién de complejos y quenching por
colisiones moleculares /. EI mecanismo de recuperaciéon de fluorescencia se
puede dar por el vencimiento eventual del estado apagado, por medio de
reacciones redox, la descomposicion del complejo o afiadiendo una especie

fluorofora.
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En las figuras 18, 19 y 20 los recuadros muestran la dependencia de PL
de la concentracién de iones Fe3* en términos de Fo-F donde Fo es la intensidad
de PL méaxima de las dispersiones de los QDs de g-C3Na en agua desionizada,
acetona 'y DMF; y F es la intensidad de PL medida después de cada adicién de
solucion de Fe3*. Para la dispersion de QDs de g-CsN4 en agua desionizada la
intensidad de PL de QDs g-C3Ns muestra una regular relacién lineal entre la
intensidad (Fo-F) y la concentracion de Fe®* ([C]) en el rango de 1.7x1073 - 6.7x10°
3 M, la relacion pierde linealidad por debajo y arriba de este rango. El célculo de
limite de deteccién (LOD) se realizé a partir del ajuste lineal de los datos, para
cada dispersion (agua desionizada, acetona y DMF) (Tabla 2). Resultando para
la dispersién de QDs de g-CsN4 en agua desionizada en Fo-F=4084.18[C]+380.05
con un coeficiente de correlacion de 0.7214, bajo esta condicion el LOD fue de
0.138 M basado en o/k; o es la desviacion estandar de la medicion del blanco
con n=4 que corresponde a la desviacion estandar obtenida de cuatro mediciones
y k es la pendiente entre la intensidad de fluorescencia y la concentracion. Para
las dispersiones en acetona y DMF se siguid la misma metodologia en la
obtencion del LOD.

Para la dispersion de QDs de g-CsN4 en acetona la intensidad de PL de
QDs g-C3Ns muestra una buena relacion lineal entre la intensidad y la
concentracion de Fe*" en el rango de 3.7x10%4-6.7x10* M la relacién pierde
linealidad por debajo y por arriba de este rango. Para el calculo de LOD se obtuvo
Fo-F=204686.9[C]+570.74 con un coeficiente de correlacion de 0.9858, bajo esta
condicion el LOD fue de 0.00098 M. Para la dispersion de QDs de g-CsN4sen DMF
la intensidad de muestra una buena relacion lineal entre la intensidad y la
concentracion de Fe3* en el rango de 2.6x104-6.7x10* M, la relacion pierde
linealidad por debajo y por arriba de este rango. Para el calculo de LOD se obtuvo
F=358551.1[C]+223.34 con un coeficiente de correlacion de 0.9979, bajo esta
condicion el LOD fue de 0.081 M.

Entonces, las diferencias observadas en los limites de deteccidon de cada

sistema, puede ser atribuido a factores asociados a la disponibilidad de la
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superficie de los QDs de g-CsN4 para interactuar con el Fe3* y lograr de manera
eficiente la transferencia de carga para la extincion de la fluorescencia. También
no es posible descartar el rol que tiene la composicion quimica de los QDs de g-
CsNs que surge durante la obtencion de QDs en ultrasonido, el solvente pueda
modificar los bordes con nuevas funcionalidades que favorezcan o limiten la
interaccion con el Fe®* observandose un efecto en el limite de deteccién. Es decir,
de los resultados de XPS se observa que los QDs de g-CsN4 sintetizados en
acetona, presentan una mayor proporcion de grupos funcionales de C-OH, lo cual
sugiere que dichos grupos son determinantes en la adsorcién superficial y

consecuente deteccion de Fe*3.

3.6.2. Sistema ON-OFF con tetraciclina

Se llevé a cabo un estudio de deteccidn de tetraciclina por los diferentes
sistemas de QDs de g-CsNa4. En el estudio de deteccion por fluorescencia del
sistema ON-OFF se pudo observar la disminucion de la intensidad de
fluorescencia conforme aumenté la concentracion de tetraciclina en la dispersién
con puntos cuanticos en cualquier solvente (agua desionizada, acetona, DMF).
En la figura 21 se observa que la intensidad de fluorescencia de la dispersion de
puntos cuanticos en agua desionizada disminuyG con una concentracion minima
de tetraciclina de 3.3X10° M y disminuyé completamente de acuerdo con la
sensibilidad del equipo con una concentracion de tetraciclina de 0.001 M. En la
dispersion de puntos cuanticos en acetona (figura 22) se observo que la
intensidad de fluorescencia disminuye con una concentracién de 3.3X10° M de
tetraciclina y la intensidad se extinguié completamente con una concentracion de
0.001 M de tetraciclina. En cuanto al sistema de puntos cuanticos en DMF (figura
23) se observé que a una concentracion de 3.3X10° M de tetraciclina la
intensidad de fluorescencia disminuye y se extingue completamente con una

concentracion de 0.001 M de tetraciclina.
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Figura 21. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando tetraciclina en
dispersion de QDs de g-CsN4 en agua desionizada

Las concentraciones necesarias para inducir una disminucién en la
intensidad de fluorescencia y las concentraciones donde la fluorescencia no es
detectable son las mismas para todos los sistemas de puntos cuanticos; en agua
desionizada, acetona y DMF. Se observé que si presentaban diferencias en
cuanto a la tendencia de extincidon de la fluorescencia. Por ejemplo, se observé
gue para las dispersiones en acetona y DMF la disminucién de la intensidad de
fluorescencia es gradual, mientras que para la dispersion en agua desionizada al
aumentar la concentracién la disminucién de intensidad es muy pronunciada. Se
observo también que el espectro de fluorescencia con mayor concentracién de
tetraciclina (0.001 M) muestra una leve intensidad de PL en agua desionizada y
DMF, en la dispersién de acetona no muestra intensidad alguna, lo que indica
gue el apagado en acetona es mas favorable.

Para la dispersion de QDs de g-C3N4 en agua desionizada la intensidad

de PL de QDs g-CsN4 muestra una relacion lineal entre la intensidad (Fo-F) y la
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concentracion de tetraciclina ([C]) en el rango de 6.6x10° — 6.6x10* M (recuadro
figura 21), la relacion pierde linealidad por debajo y arriba de este rango. El
calculo de limite de deteccion (LOD) se realiz6 a partir del ajuste lineal de los
datos, para cada dispersion (agua desionizada, acetona y DMF). Resultando para
la dispersion de QDs de g-C:Ns en agua desionizada en Fo-
F=297674.2[C]+513.49 con un coeficiente de correlacion de 0.9361, bajo esta
condicion el LOD fue de 0.0019 M basado en 3o/k; o es la desviacién estandar
de la medicién del blanco con n=4 que corresponde a la desviacién estandar
obtenida de cuatro mediciones y k es la pendiente entre la intensidad de
fluorescencia y la concentracion. Para las dispersiones en acetona y DMF se
siguid la misma metodologia en la obtencién del LOD.
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Figura 22. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando tetraciclina en
dispersion de QDs de g-CsN4 en acetona

Para la dispersion de QDs de g-CsN4 en acetona la intensidad de PL de
QDs g-C3Ns muestra una buena relacion lineal entre la intensidad y la

concentracion de tetraciclina en el rango de 6.7x10°- 1.7x10 M (recuadro figura
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22), la relacion pierde linealidad por debajo y por arriba de este rango. Para el
calculo de LOD se obtuvo Fo-F=1.7241[C]+524.74 con un coeficiente de
correlacion de 0.9907, bajo esta condicion el LOD fue de 116.75 M. Para la
dispersién de QDs de g-C3sNsen DMF la intensidad de muestra una mala relacion
lineal entre la intensidad y la concentracion de tetraciclina en el rango de 1.0x10°
4—3.3x10* M (recuadro figura 23), la relacién pierde linealidad por debajo y por
arriba de este rango. Para el calculo de LOD se obtuvo F=746683.45[C]+275.45
con un coeficiente de correlacion de 0.9288, bajo esta condicién el LOD fue de
0.00045 M.
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Figura 23. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando tetraciclina en
dispersion de QDs de g-C3N4 en DMF

En este sistema la deteccion de tetraciclina parece ser favorecida en los
QDs de g-CsN4 dispersos en agua desionizada y DMF, donde el limite de
deteccion fue muy similar (~ 0.002M). Esto puede estar relacionado con la

composicion quimica en donde a diferencia de la deteccién de Fe*? la adsorcién
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no ocurre a través de la presencia de las especies C-OH, es posible que se lleve

a cabo mediante otro tipo de interacciones como las de tipo Tr-Tr.

Tabla 2
Analisis quimiométrico de limite de deteccion (LOD) en sistemas ON-OFF
Dispersion Rango de Coeficiente
Compuesto : : de LOD (M)
QDs g-C3N4 linealidad (M) correlacion
. -3_ -3
Agua Fe3 1.7x10°- 6.7x10 0.7214 0.138
desionizada  Tetraciclina  6-6x10°- 6.6x10 0.9261 0.0019
Fed* 3.7x10% - 6.7x10* 0.9858 0.00098
Acetona
Tetraciclina 6.7x10° —1.7x10* 0.9907 116.75
Fe3* 2.6x10% - 6.7x10* 0.9979 0.081
DMF
Tetraciclina  1x10*% - 3.3x10% 0.9288 0.00045

3.6.3. Sistema ON-OFF-ON con L-cisteina

Dentro de los estudios de deteccion por fluorescencia, los detectores mas
comunes son los sistemas ON-OFF, sin embargo, presentan algunos retos
asociados principalmente a la selectividad. En este trabajo se presentan los
resultados de los experimentos de desemperio de deteccion de cisteina utilizando
las dispersiones de QDs de g-CsNa/Fe®* el cual es un sistema ON-OFF. En el
estudio de deteccion por fluorescencia del sistema ON-OFF-ON se busca
recuperar la fluorescencia mediante la adicion de un analito. En estos
experimentos se utilizé cisteina y se pudo observar el aumento regular de la
intensidad fluorescente conforme aumenta la concentracion de cisteina en la
dispersion con puntos cuanticos, esto se observo en cualquier sistema de QDs
de g-CsNi/Fe*" (agua desionizada, acetona, DMF). En cada espectro de
fluorescencia se comparan los resultados con el blanco el cual es la dispersion
de los puntos cuanticos en su solvente correspondiente y también se comparan
con el sistema apagado completo con Fe3* (QDs de g-CsN4/Fe3+). En la figura
24 se observa que la intensidad de fluorescencia del sistema en agua
desionizada aumenta con una concentracion de 0.02 M de cisteina y maximo en

la intensidad de fluorescencia se observa con la adicién de la solucién de cisteina
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a una concentracion de 0.20 M. Es importante mencionar que la intensidad

maxima obtenida con L-cisteina es baja en comparacién con el blanco (QDs de

g-C3N4 en agua desionizada).
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Figura 24. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF-ON utilizando L-cisteina
en dispersion de QDs de g-CzN4 en agua desionizada

En el caso de la dispersién QDs de g-CsN4/Fe3* en acetona (figura 25) se

observo que la intensidad de fluorescencia aumenta cuando la concentracion de

cisteina es de 0.05 M y es maxima a una concentracion de 0.25 M. En este

sistema, se observé que la intensidad maxima de fluorescencia recuperada fue

mayor que la intensidad de fluorescencia observada en el blanco (QDs de g-C3Na4

en acetona) y las intensidades medidas a concentraciones menores de L-cisteina

son similares al blanco.
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Figura 25. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF-ON utilizando L-cisteina
en dispersion de QDs de g-CszN4 en acetona

En la dispersion de QDs de g-CsN4/Fe3+ en DMF (figura 26) se observo
gue para una concentracion de 0.006 M de cisteina la intensidad de fluorescencia
aumenta y es maxima con la adicion de una solucién de 0.025 M. El espectro con
la maxima intensidad fluorescente es muy bajo respecto al blanco. Esto se puede
atribuir a la concentracion de cisteina utilizada, aunque es muy baja la

concentracion es la necesaria para obtener la mayor intensidad posible.
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Figura 26. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF-ON utilizando L-cisteina
en dispersion de QDs de g-C3N4 en DMF
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El mecanismo que se lleva a cabo en el sistema ON-OFF-ON con g-
CsN4/Fe®* ocurre cuando los iones de Fe®" afiadidos a la dispersién de puntos
cuanticos son atraidos hacia los puntos cuanticos los cuales estan cargados
negativamente (por las vacancias en la estructura), esto provoca que la
intensidad fotoluminiscente vaya decreciendo (apagado) conforme la
concentracion de Fe3* incrementa. Cuando se agrega L-cisteina a la solucién
“apagada” con Fe®*, los iones de Fe3*interactlian con las moléculas de L-cisteina
mediante una reaccion redox de manera que el Fe3* se reduce pasando a Fe?*y
la L-cisteina se oxida convirtiéndose su dimero L-cistina 3. El fierro al estar en
estado de oxidacion Il ya no “apaga” la fluorescencia de los puntos cuanticos,
dando lugar a que vuelva a tener fluorescencia aungque con menor intensidad que
al principio como lo muestran los espectros de PL, esto es por la interferencia de
las nuevas especies formadas (Fe?* y L-cistina) en la dispersiéon de puntos

cuanticos bajo el sistema ON-OFF-ON, la formacién de nuevas especies se
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puede corroborar en los cambios de colores de la reaccién, de amarillo claro (g-
C3sN4/Fe®") cambia a color azul rey por unos segundos y después a blanco
lechoso.

En las figuras 24, 25 y 26 los recuadros muestran la dependencia de PL
de la concentracion de cisteina en términos de Fo-F donde Fo es la intensidad de
PL maxima de las dispersiones de los QDs de g-C3N4 en agua desionizada,
acetona 'y DMF; y F es la intensidad de PL medida después de cada adicién de
solucién de cisteina. Para la dispersién de QDs de g-CsN4 en agua desionizada
la intensidad de PL de QDs g-CsN4 muestra una buena relacion lineal entre la
intensidad (Fo-F) y la concentracion de cisteina ([C]) en el rango de 0.0 — 0.2 M.
El calculo de limite de deteccion (LOD) se realiz6 a partir del ajuste lineal de los
datos, para cada dispersion (agua desionizada, acetona y DMF) (Tabla 3).
Resultando para la dispersion de QDs de g-CsN4 en agua desionizada en Fo-
F=606.46[C]+325.27 con un coeficiente de correlacion de 0.9489, bajo esta
condicion el LOD fue de 0.9281 M basado en 3o/k; o es la desviacion estandar
de la medicién del blanco (dispersiones de QDs de g-CsN4/Fe3") con n=3 que
corresponde a la desviacion estandar obtenida de tres mediciones y k es la
pendiente entre la intensidad de fluorescencia y la concentracion. Para las
dispersiones en acetona y DMF se siguio la misma metodologia en la obtencién
del LOD.

Para la dispersion de QDs de g-CsN4 en acetona la intensidad de PL de
QDs g-CsN4 muestra una relacion lineal entre la intensidad y la concentracion de
cisteina en el rango de 0.10 — 0.25 M la relacion pierde linealidad por debajo de
este rango. Para el calculo de LOD se obtuvo Fo-F=1849.74[C]+520.70 con un
coeficiente de correlacion de 0.9220, bajo esta condicion el LOD fue de 0.1088
M. Para la dispersion de QDs de g-C3Ns4 en DMF la intensidad de QDs g-CsN4
muestra una buena relacion lineal entre la intensidad y la concentracion de
tetraciclina en el rango de 0.000 — 0.025 M. Para el calculo de LOD se obtuvo
F=6935.3[C]+745.48 con un coeficiente de correlacion de 0.9872, bajo esta
condicion el LOD fue de 0.0479 M.
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Tabla 3
Analisis quimiométrico de limite de deteccion (LOD) en sistemas ON-OFF-ON

Dispersion Rango de Coeficiente
Compuesto  ong'g-CoNs  linealidad (M) de ~~ LOD(M)
correlacioén
Agua 0.0-0.2 0.9489 0.9281
desionizada
L-cisteina Acetona 0.10-0.25 0.9220 0.1088
DMF 0.000 —0.025 0.9872 0.0479

En este sistema de deteccion, existe una influencia de la composicion
guimica de QDs de g-CsN. tanto en la adsorcién del Fe** asi como en la
adsorcion del compuesto de L-cisteina para inducir la reaccion redox.

Como se pudo observar en las graficas de FL del encendido de QDs de g-
CsNa4/Fe3* con cisteina (figuras 24, 25 y 26) el efecto de encendido es mas
favorable para la dispersion en acetona, esto puede ser influenciado por los
grupos funcionales adheridos a los QDs. La Figura 27 muestra el mecanismo de
reaccion de los QDs de g-CzNsen acetona que presentan grupos carbinol (C-OH)
como grupos funcionales adheridos, esto se corrobora con los espectros de XPS
(Figura 17d). Los grupos hidroxilos en los QDs atraen a iones de Fe3®*, cuando se
tiene interaccidn con L-cisteina, la L-cisteina es atraida hacia los QDs de manera
gue se oxida pasando a L-cistina y el Fe3* se reduce pasando a Fe?*, de esta
manera se vuelve a recuperar la fluorescencia. Parte de los iones Fe3' puede
qguedar entre los QDs de g-CsNsy la L-cisteina de manera que no se reducen a
Fe?*. La diferencia de iones de Fe3* en la dispersion inicial con la final permite
gue la intensidad fluorescente aumente mas, incluso sea mayor que el blanco
(dispersion inicial). Para las dispersiones en agua desionizada y DMF no ocurre
de la misma manera, los grupos funcionales adheridos a los QDs de g-CsNsen
agua desionizada son grupos carboxilos (C=0) los cuales, interactian de mejor
manera con especies que tengan enlaces m-1*, la L-cisteina no posee este tipo

de enlaces.
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CAPITULO 4.
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logro sintetizar QDs de g-C3N4 a partir de g-C3Na bulk por medio de
molienda criogénica y sonicacion, obteniendo QDs de g-C3:Ns de tamafio
promedio de 2.5 nm (agua desionizada), 3.5 nm (acetona) y 4.5 nm (DMF) siendo
de menor tamafio que su radio del excitdn de Bohr (6.4 nm) y con valores de
banda prohibida de 2.59 eV, 2.55 eV y 2.57 eV para agua desionizada, acetona

y DMF, respectivamente.

La composicion quimica de los QDs de g-CsNs se vio influenciada por el medio
en el que se realizd la sintesis. Los QDs de g-Cs3N4 preparados en acetona
presentan una mayor funcionalizacion en los bordes con grupos C-OH segun los
resultados de XPS. Esto permitio el estudio del efecto de la composicion quimica

sobre las propiedades de deteccion.

Los QDs de g-CsN4 presentaron propiedades opticas Optimas para Su uso como
detectores fluorescentes. Los QDs de g-CsN4 en acetona con una mayor cantidad
de especies C-OH tuvieron mejor resultado que los dispersos en agua
desionizada y DMF, al presentar apagado de fluorescencia a pequefias
concentraciones de Fe3* de 2.5x10* M a 1.7x103 M. Mientras que para la
deteccion de tetraciclina los QDs de g-Cs:Ns dispersos en DMF y agua
desionizada presentaron mejor resultado apagando la fluorescencia en un rango
de 3.3x10° a 1 M. El incremento de la luminiscencia en presencia de la cisteina
fue mas significativo para los QDs de g-C3Ns en acetona. La fluorescencia
aparece con una concentracion de 0.05 M. Los QDs en acetona fueron los mas
favorables como detectores fluorescentes tipo ON-OFF-ON, debido a la quimica

de superficie.
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LISTA DE SIMBOLOS

UL - microlitros

MM - micromoles

¢ — potencial zeta

2D - dos dimensiones

0D — dimension cero

a.u. - unidades arbitrarias

Ac- acetona

AD - agua desionizada

DMF — N,N-dimetilforamamida

et al. - Y colaboradores

eV - electrovolts

g-CsNas - nitruro de carbono grafitico

h - horas

M - molar

mL - mililitros

nm - nanémetros

PL - fotoluminiscencia

QDs - puntos cuanticos

QY% - rendimiento cuantico

SEM — microscopio electrénico de barrido
TEM - microscopio electronico de transmision
UV-Vis - espectroscopia ultravioleta-visible
XPS — espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X

XRD - difraccién de rayos X
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Figura 4. Soluciones de Fe®*/QDs de g-C3N4 en a) agua desionizada, b) acetona
y ¢) DMF.

Figura 5. Soluciones de tetraciclina/QDs de g-C3N4 en a) agua desionizada, b)
acetonay c) DMF

Figura 6. Soluciones de Cisteina/QDs de g-C3:N4 en a) agua desionizada, b)
acetonay c) DMF

Figura 7. Cambio de color de la melamina a) antes y b) después del tratamiento
térmico para sintesis de nitruro de carbono grafitico (g-C3Na).

Figura 8. a) Difraccion de rayos X de g-CsNs, b) espectros de absorcion de g-
CsNsy melamina.

Figura 9. Caracterizacion de la muestra g-CsNs criomolida: a) Espectro de
absorcion UV-Vis-NIR y b) difraccion de rayos X.

Figura 10. Micrografias de SEM de g-C3Nsa) antes y b) después de la molienda
mecanica.

Figura 11. Dispersion de QDs de g-CsNa por ultrasonido

Figura 12. Espectros de absorciéon UV-Vis-NIR de las dispersiones de g-C3Nsen
a) agua desionizada, b) acetona y c) DMF obtenidos después del tratamiento por
ultrasonido.

Figura 13. Espectros de fluorescencia de a) g-C3Na4 criomolido, QDs de g-C3Na
en b) agua desionizada, c) acetona y d) DMF.

Figura 14. Micrografias obtenidas por TEM y evaluacion de la distribucion de
tamafo de particula de QDs de g-CsN4 preparadas en a) agua desionizada, b)
acetona y c) DMF.

Figura 15. Distancias interplanares con sus respectivos SAED de QDs de g-C3Na4
en a) agua desionizada, b) acetona y c) DMF.
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Figura 16. Espectros de FTIR de a) g-CsN4, QDs de g-C3:Ns en a) agua
desionizada, c) acetona y d) DMF

Figura 17. Espectros XPS de g-CsNs a) bulk, b) criomolido c) QDs en agua
desionizada, d) QDs en acetona y e) QDs en DMF.

Figura 18. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando Fe3*" en
dispersion de QDs de g-CsN4 en agua desionizada.

Figura 19. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando Fe3" en
dispersion de QDs de g-C3N4 en acetona.

Figura 20. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando Fe3*" en
dispersion de QDs de g-CsN4 en DMF.

Figura 21. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando tetraciclina en
dispersion de QDs de g-C3Ns en agua desionizada.

Figura 22. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando tetraciclina en
dispersion de QDs de g-C3N4 en acetona.

Figura 23. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF utilizando tetraciclina en
dispersion de QDs de g-CsN4 en DMF.

Figura 24. Espectro de fluorescencia sistema, ON-OFF-ON utilizando L-cisteina
en dispersion de QDs de g-CzN4 en agua desionizada.

Figura 25. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF-ON utilizando L-cisteina
en dispersion de QDs de g-CsN4 en acetona.

Figura 26. Espectro de fluorescencia, sistema ON-OFF-ON utilizando L-cisteina
en dispersion de QDs de g-C3N4 en DMF.

Figura 27. Mecanismo redox para sistema ON-OFF-ON de g-CsNi/Fe3* en
acetona con L-cisteina
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APENDICE A

Espectrofotometria por fluorescencia

La fluorescencia es un fenbmeno presente en materiales luminiscentes,
ocurre cuando un material absorbe energia en forma de radiacion
electromagnética a cierta longitud de onda y después la emite en forma de
energia de radiacion electromagnética a una longitud de onda diferente. La
energia emitida puede observarse en forma de luz fluorescente de diferente color
bajo luz UV, eso depende de la longitud de onda a la que emite cada material. La
energia total emitida siempre es menor que la energia absorbida, la energia de

diferencia entre la absorbida y emitida se disipa en forma de calor.

La fosforescencia es la capacidad que tiene un material de absorber energia en
forma de radiacion electromagnética y almacenarla por cierto tiempo para

después emitirla en forma de luz fluorescente.

Tablas de barrido de fluorescencia

Tabla Al
Preparacién de soluciones de QDs ¢g-CsNs4 con Fe®' para apagado por
fluorescencia.

QDsdegCNi(z | Solucionde  FLMdGe Solvente
(uL) afadido (uL)

0 3000

1.5X103 66 934

660 440

20 980

Agua desionizada 50 950

0.1 100 900

200 800

300 700

1 150 850
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300 700
0 1000
66 934
330 670
1.5X103
528 522
Acetona
594 506
660 440
20 980
0.1
50 950
0 1000
66 934
1.5X103 330 670
396 604
DMF
660 340
20 980
0.1 50 950
300 700
Tabla A ll

Parametros para medir emision por fluorescencia para apagado con Fe3* en QDs
de g-CsN4 en diferentes solventes.

Slit

Slit

QDs g-C3N4 Excitacion (nm) ox em Velocidad
Agua desionizada 322 14 5.0 100
Acetona 361 15 7.0 100
DME 320 15 6.5 100
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Tabla A lll

Preparacion de soluciones de QDs g-C3N4 con tetraciclina para apagado por

fluorescencia.

QDs g-C3N4 Volumen afadido de Volumen afiadido
(2 mL afadidos) tetraciclina (uL) de solvente (uL)

0 1000

10 990

20 980

Agua desionizada 30 270

50 950

100 900

200 800

300 700

0 1000

10 990

20 980

Acetona 30 970

50 950

100 900

300 700

0 1000

10 990

20 980

DME 30 970

50 950

100 900

200 800

300 700
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Tabla A IV

Parametros para medir emision por fluorescencia del apagado con tetraciclina en
QDs de g-CsN4 en diferentes solventes.

Ds a-CaN Y slit  slit .
QDs g-CaN4 Excitacion (nm) ox om Velocidad
Agua desionizada 322 14 5.0 100
Acetona 350 14 5.0 100
DMF 320 15 6.5 100
TablaAVv

Preparacion de soluciones de QDs g-CsN4 con Fe?®* y cisteina para sistema ON-
OFF-ON por fluorescencia.

QDs g-C3N4 Concentracion final de ;gé:;;;;r;ct’ Vzloul:/neenr;ed )
~ - 3+ ~ .
(2 mL afiadido) Fe** afiadido (M) afadida (ul) afiadido (uL)
0 1000
75 925
o 200 800
Agua desionizada 0.1 400 600

600 400

800 200
0 1000

200 800

400 600

-3
Acetona 1.7X10 600 400

800 200

1000 0
0 1000
25 975

DMF 0.01 50 950

75 925

100 900
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Tabla A VI
Parametros para medir emision por fluorescencia sistema ON-OFF-ON con Fe3*
y cisteina de QDs de g-CsN4 en diferentes solventes.

Slit
QDs g-C3N4 Excitacion (nm)  Slit ex Velocidad
em
Agua desionizada 322 14 5.0 100
Acetona 350 15 6.0 100
DMF 320 15 6.5 100

Pruebas preliminares por fluorescencia

En principio se opto por utilizar tolueno como uno de los solventes para la
sintesis de QDs de g-CsN4, al observar la poca capacidad fluorescente de la
dispersion de QDs de g-CsNsen tolueno (Figura D2d) y nula absorbancia (Figura

D1d) se rechazo6 para ser evaluado como detector fluorescente.

a) T b) R— L S ]
< 3
a &
] 2
- "R T A ) prm pLis L i =
Wavelergth {am} okt gl
c) w5 d) =
3 3
2 2
% E
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WA (A

Wiavelengih (Am)

Figura Al. Espectros de absorcion de dispersiones de QDs de g-CsN4 en a) criomolido en agua
desionizada, b) acetona, c) agua desionizada y d) tolueno.
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Figura A2. Fluorescencia bajo lampara UV de dispersiones de QDs de g-CsNs en a) criomolido
en agua desionizada, b) acetona, ¢) agua desionizada y d) tolueno.

Pruebas preliminares de deteccidon

Para la eleccion de los metales y biomoléculas utilizadas para la

evaluacion de deteccion por fluorescencia se realizaron pruebas rapidas para

sistema apagado ON-OFF (Tabla A VII) y para sistema encendido ON-OFF-ON

(Tabla A VIII). Las pruebas con signo positivo (+) son las que se utilizaron para

este proyecto.

Tabla A VII
Pruebas rapidas para apagado de dispersiones de QDs de g-C3Na.
Medio qua Acetona DMF
desionizada
Tetraciclina 4 i +
Fierro Il + + +

Peroxido de
hidrégeno

Tabla A VI

Pruebas rapidas para encendido de dispersiones de QDs de g-C3Na.

Medio Agua desionizada Acetona DMF
Cisteina
+ + +
Dopamina
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Acido Urico

Acido ascérbico

H>0>
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APENDICE B
Caracteristicas de los puntos cuanticos

Confinamiento cuantico-energias discretas

El confinamiento cuantico (CC) depende del tamafio de particula, se
acentua hacia tamafos de particula pequefios. El CC depende de la densidad de
energia de estados, en los QDs las energias son discretas, es decir, se pueden
cuantificar debido al pequefio nimero de atomos, donde los estados electronicos

de cada nivel de energia muestran funciones de ondas parecidas a las atomicas.

3D 2D 1D 0D

| N

Energia

Figura B1. Representacion de la densidad de estados para estructuras 3D, 2D, 1D y 0OD.

Banda prohibida y radio de excitén de Bohr

La banda prohibida es la distancia energética entre la banda de valencia 'y
la banda de conduccion donde se encuentra el exciton formado por un hueco y
un e en reposo. Tal distancia puede despreciar la atraccion coulombica entre
ellos y puede tomar valores entre 10 y 100 meV para los QDs. La banda prohibida

depende del tamafio y composicion de los semiconductores.

El radio del exciton de Bohr es la distancia entre un electrén (e”) de la
banda de conduccion y el hueco (h) de la banda de valencia. Cuando un electrén
es excitado por alguna fuente de energia tiende a hacer un salto de la banda de
valencia (B.V.) hacia la banda de conduccién (B.C.). El espacio que deja en la

B.V. se le da el nombre de hueco (h) que junto al e forman una cuasiparticula
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llamada excitén. El radio del exciton de Bohr es de gran importancia en los puntos
cuanticos, ya que por su valor se puede decir si una nanoparticula es o no punto
cuantico. Para que una nanoparticula sea considerada como punto cuantico el

radio del exciton de Bohr tiene que ser mayor al tamafio de la nanoparticula.

Radio del exciton
B.C de Bohr

Excitén

Figura B2. Representacion esquemaética del radio del excitén de Bohr y banda prohibida.

Rendimiento cuantico
El rendimiento cuantico (QY%) es la diferencia entre los fotones emitidos
y los fotones absorbidos (ecuacion 1), tal porcentaje determina la eficiencia

fluorescente de los QDs.

_ #fotones emitidos x100 )

#fotones absorbidos

luz luz

Energia transferida

s,
Y

Y

o
O . extincion de luz

Figura B3. Esquema de emisién o extincién de luz.
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APENDICE C

Caracteristicas de solventes utilizados en la sintesis de QDs de
g-C3N4

El solvente utilizado para las dispersiones de puntos cuanticos repercute
en el tamafio de los puntos cuanticos, especies en los bordes, monodispersion y
estabilidad. Las propiedades que tenga el solvente, como su indice de refraccion,
densidad, polaridad, constante dieléctrica, punto de fusién y ebullicion determina
la formacion final de los puntos cuénticos. A continuacidén, se muestran los
valores de propiedades fisicas para agua desionizada, acetona y N,N-

dimetilformamida.

TablaC |
Propiedades fisicas de algunos solventes.
AGUA N, N-
PROPIEDADES DESIONIZADA ACETONA DIMETILFORMAMIDA
INDICE DE
REFRACCION 1.3330 1.3587 1.4305
(No*)
DENSIDAD 20°C 0.998 0.901 0.945
VISCOSIDAD
(MPA*S) 0.952 0.320 0.920
CTE.
DIELECTRICA 80.1 20.7 36.7
MOMENTO
PUNTO DE
FUSION (°C) 0 -84 -60
PUNTO DE
EBULLICION (°C) 100 o 152
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APENDICE D

Energias de enlace de los fotoelectrones Cl1s, N1s y Ols

a) Is Binding Energy (eV)
Compound Type 280 282 284 286 288 290 292 294

Carbide [ J

Carbon
Cwith N
Cwith §

Cwith O
Alcchols
Ethers
Ketoney/Aldeh,
Carboxyls a
Carbonates

Cwith Cl
Cwith F
CHF

R =]

. T
b) Is Binding Energy (eV)
Compound Type 396 398 400 402 404 406 408 410

NHy [}
Nitride
BN
SNy
Cyanides

Nitrites
Ammonium Salt T

Azide(N*NN*) -
Azide (NN*N)

Nitrates -

Organic Matrix m

C) 1s Binding Energy (V)
CompoundTypc 528 529 530 531 532 533 534

Metal Oxides
Fe;0y

Si0;
Hydroxides

Phosphates
Nitrates

Sulfates

Carbonates
Chlorates .
ALO;y
Silicones l

e

Figura D1. Energias de enlace correspondientes a fotoelectrones a) C1s, b) N1sy c) Ols. ¥/



