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Resumen

Titulo: Desarrollo de un quimiosensor a partir de puntos cuanticos de carbono y rodamina para la

deteccion selectiva de cadmio*

Autor: Nubia Leonela Porras Salamanca**

Palabras clave: CQDs, celulosa, rodamina, quimiosensor, metales
Descripcion:

El crecimiento acelerado en la produccion industrial ha ocasionado serios problemas ambientales
debido a la inadecuada disposicion de los residuos generados. Estos desechos contienen
contaminantes persistentes tales como los metales pesados que tienden a acumularse en el agua, el
suelo y los alimentos, lo que representa un riesgo significativo para la salud humana. La
bioacumulacion de estos iones puede inducir una amplia gama de patologias, incluyendo
enfermedades cardiovasculares, insuficiencia renal, trastornos neurodegeneracion y diversos tipos

de cancer.

Por lo tanto, la deteccion y cuantificacion de estos contaminantes resulta fundamental para
implementa un monitorio ambiental continuo que sea eficiente, accesible, sensible y selectivo. En
este trabajo se desarrolld un quimiosensor basado en puntos cuanticos de carbono (CQDs),
sintetizados a partir de celulosa oxidada y funcionalizados con un derivado de rodamina. Se
caracterizd la respuesta obtenida frente a diferentes iones metalicos de interés mediante
espectroscopia infrarroja (FTIR), DLS, potencial Zeta, espectroscopia UV-Vis y espectroscopia de

fluorescencia con el fin de identificar las propiedades estructurales y opticas del nanomaterial.

* Trabajo de grado

** Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Director: Cristian Blanco Tirado. PhD. Codirector:
Mauricio Cerdn Cifuentes. PhD.
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Abstract

Title: Development of a chemosensor base on carbon quantum dots and rhodamine for the

selective detection of cadmium*

Author: Nubia Leonela Porras Salamanca**

Keywords: CQDs, cellulose, rhodamine, chemosensor, metals
Description:

The accelerated growth in industrial production has caused serious environmental problems due
to the inadequate disposal of the waste generated. These wastes contain persistent pollutants such
as heavy metals that tend to accumulate in water, soil and food, representing a significant risk to
human health. Bioaccumulation of these ions can induce a wide range of pathologies, including

cardiovascular diseases, renal failure, neurodegeneration disorders and various types of cancer.

Therefore, the detection and quantification of these contaminants is essential to implement
continuous environmental monitoring that is efficient, accessible, sensitive and selective. In this
work, a chemosensor based on carbon quantum dots (CQDs), synthesized from oxidized cellulose
and functionalized with a rhodamine derivative, was developed. The response obtained against
different metal ions of interest was characterized by infrared spectroscopy (FTIR), DLS, Zeta
potential, UV-Vis spectroscopy and fluorescence spectroscopy in order to identify the structural

and optical properties of the nanomaterial.

* Bachelor Tesis

** Faculty of Sciences. Chemistry School. Director: Cristian Blanco Tirado. PhD. Codirector:
Mauricio Cerdn Cifuentes. PhD.
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Introduccion

La contaminacion ambiental ha experimentado un crecimiento a lo largo de estos ultimos
anos, impulsado principalmente por actividades industriales, textiles y agricolas. Estas actividades
generan contaminantes como gases de efecto invernadero, metales pesados, productos quimicos
toxicos y desechos solidos que impactan negativamente la calidad del aire, suelo y agua. Entre
estos residuos industriales se encuentra los iones metalicos que no son biodegradables, presentan
persistencia, bioacumulacion, toxicidad y peligro ambiental para las diferentes formas de vida en
los ecosistemas; por lo cual su deteccion y remediacion son temas de gran interés por la comunidad

cientifica (Schlogl et al., 2023); (J. Ma et al., 2018).

Los metales pesados son elementos quimicos como el Plomo (Pb), Mercurio (Hg), Cadmio
(Cd), Arsénico (As) y Cromo (Cr) que se caracterizan por tener densidades entre 5 y 10 veces
mayores que el agua. Presentan alta persistencia en el medio ambiente y mayor toxicidad en los
seres vivos respecto a otros metales. Estos metales no se degradan facilmente, lo cual genera
bioacumulacion por largos periodos de tiempo en los organismos vivos, suelos y sedimentos. El
ingreso de estos metales pesados al cuerpo humano puede ocurrir por las vias respiratorias, la
ingestion de alimentos y el contacto dérmico con suelos contaminados. Una vez dentro del
organismo, no solo se almacenan en los tejidos u drganos, sino que pueden reaccionar con
biomoléculas interrumpiendo rutas metabolicas y causando numerosas enfermedades en el sistema
reproductivo, neurologico, endocrino y cardiovascular; incluso a concentraciones bajas del metal

(Jannat et al., 2023).

El cadmio es un metal pesado clasificado como toxico, sus residuos se deben
principalmente de actividades industriales como la mineria, fabricacion de baterias y el uso de

fertilizantes en la agricultura (ATSDR, 2012). Este metal tiene la capacidad de persistir en el suelo
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y el agua; ingresando de esta forma a la cadena alimenticia a través de la acumulacion en los tejidos
de las plantas y los organismos acuaticos (Priiss-Ustiin, 2016). De acuerdo con varias
investigaciones, se ha encontrado contaminacién por cadmio en varios productos tales como:
arroz, algas, pescados y derivados del cacao (R. Wang et al., 2023); lo cual puede ocasionar
enfermedades cardiovasculares (Lin et al., 2021), osteoporosis (Luo et al., 2021), problemas
renales (Smereczanski & Brzoska, 2023), neurodegeneracion (Forcella et al., 2020) y cancer en

los seres humanos. (Sall et al., 2020) (Cui et al., 2021).

En 1993, la Agencia Internacional para la Investigacion del Céancer (por sus siglas en
inglés, IARC) clasifico al cadmio como agente cancerigeno, debido al incremento observado en la
mortalidad por cancer de pulmon asociado a la exposicion prolongada a este metal. Esta
clasificacion se baso en investigaciones realizadas en un grupo de trabajadores expuestos al cadmio
en fabricas de niquel-cadmio, plantas de recuperacion de cadmio y plantas de aleaciones cadmio-

cobre (Huff et al., 2013).

En contexto, el desarrollo de quimiosensores surgen como una alternativa para identificar
de una forma mas répida y eficaz los metales presentes en las muestras de interés, determinar las
concentraciones del analito y clasificar segun los valores permitidos por cada ente regulador. Asi
mismo, poder monitorear los metales a largo plazo, evaluar posibles fuentes de contaminacion y

establecer métodos de remediacion para recuperar el ecosistema en caso de ser necesario.

Los puntos cudnticos de carbono (por sus siglas en inglés, CODs) presentan diversas
aplicaciones, entre estas se destaca su uso como quimiosensores. Su sintesis se realiza a partir de
precursores econdomicos y de baja toxicidad, derivados de biorresiduos y biomasa. Los CQDs son
materiales fotoluminiscentes, biocompatibles, con un tamafio menor a 10 nm, alta fotoestabilidad

y facil obtencion. (Cayuela et al., 2016) (Xue et al., 2020). Ademas, tienen una excelente capacidad
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para detectar iones metalicos por medio de los grupos funcionales que se encuentran en la
superficie. El comportamiento de los CQDs como quimiosensores consiste en la extincion o el
incremento de la fluorescencia cuando interactiia con diversos analitos segin su aplicacion. (Yan

et al., 2022).

La presencia de grupos funcionales en la superficie de los CQDs permite la incorporacion
de moléculas organicas que optimizan la interaccion con el analito, generando respuestas
selectivas. En este contexto, Keerthana et al, desarrollaron un nanosensor raciométrico utilizando
CQDs sintetizados a partir de hojas de amaranto y funcionalizados con pirenocarboxaldehido; este
nanosensor mostro una respuesta selectiva hacia los iones Cd** con un rango lineal de 0-70 uM y
un LOD (Limite de deteccion) de 15 nM (Keerthana et al., 2023). Por otra parte, Singh et al,
fabricaron un nanosensor para la deteccion de oxido nitrico, utilizando CQDs obtenidos por
biomasa residual (cascaras de naranja) funcionalizando la superficie con cloruro de tionilo, hidrato
de hidrazina y un derivado de naftalimida; este sensor alcanzé un LOD de 15 nM y un LOQ (limite

de cuantificacion) de 50 nM (A. Singh et al., 2023).

El quimiosensor desarrollado (CQDs03) en este proyecto se sintetizo por el método
hidrotermal; usando como precursores celulosa oxidada (fuente de carbono), urea (fuente de
nitrogeno) y un derivado de rodamina (R003). Se caracteriz6 mediante espectroscopia infrarroja
de reflectancia total atenuada (por sus siglas en inglés, FTIR-ATR), espectroscopia UV-Vis,
resonancia magnética nuclear (por sus siglas en inglés, NMR), dispersion de la luz dindmica (por
sus siglas en inglés, DLS), potencial zeta y espectroscopia de emision. Asi mismo, se evalud la
selectividad y sensibilidad del quimiosensor frente a los diferentes metales identificando los
cambios que experimentaba mediante espectroscopia UV-Vis y espectroscopia de emision de

fluorescencia.
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1. Planteamiento del problema
En los tultimos afios, ha aumentado a nivel mundial la preocupacion por el impacto
ambiental y la salud publica asociada a la contaminacion por metales pesados. Entre los mas
perjudiciales a nivel global se encuentran el arsénico, cadmio, cromo, plomo y mercurio. Estos
metales se destacan por su alta toxicidad, ya que pueden causar dafios significativos en multiples

organos incluso a niveles de exposicion relativamente bajos (Tchounwou et al., 2012).

En la resolucion 2115 del 2007 expedida por el Ministerio de ambiente, vivienda y
desarrollo territorial de Colombia, se establecen los limites maximos permitidos de metales en
agua apta para el consumo humano. Segliin esta normativa, los limites son: 0.001 mg/L para el
mercurio; 0.003 mg/L para el cadmio; 0.01 mg/L para el arsénico/plomo y 0.05 mg/L para el cromo
(Resolucion Numero 2115, 2007). Estos estdndares estan disenados para proteger la salud ptblica

y garantizar la calidad del agua potable.

El cadmio es un metal toxico que tiene la capacidad de acumularse principalmente en los
cultivos. Debido a su alta solubilidad, puede ser absorbido por las plantas y, posteriormente,
bioacumularse en los seres humanos a través de diversos productos alimenticios. En Colombia,
extensas areas de cultivos se ven afectadas por la presencia de cadmio en el suelo, por ejemplo, en
Santander se encuentran alrededor de 57.916 hectéreas de cultivos de cacao las cuales han llegado
a producir 23.574 toneladas de este fruto, sin embargo, estos cultivos se enfrentan a graves
problemas de contaminacion por este metal (Ministerio Agricultura, 2020) (Céaceres et al., 2021).
Las siembras del cacao se ven afectadas por la absorcion del cadmio en el suelo donde la mayor
presencia del metal se encuentra en la semilla del fruto. De esta forma, se generan altas

concentraciones de Cd*" en los productos derivados de esta materia prima, sobrepasando los
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limites permitidos por las normativas internacionales como el reglamento 488/2014 expedido por

la Union Europea (Thomas et al., 2023).

Los métodos tradicionales para la deteccion de metales pesados ofrecen una alta
selectividad y sensibilidad. Entre ellos encontramos la espectroscopia de absorcion y emision
atémica, el plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), la espectrometria de masas, sensores
electroquimicos y la electroforesis capilar. Sin embargo, estas técnicas presentan varias
desventajas, tales como la necesidad de instrumentos costosos, procedimientos complejos para la
preparacion de las muestras, personal altamente capacitado/calificado y elevados costos
operativos. Estas limitaciones complican la evaluacion en tiempo real de los analitos. En este
contexto, el desarrollo de sensores quimicos que sean altamente selectivos y sensibles para los
analitos de interés emerge como una alternativa prometedora. Estos sensores permitirian el
desarrollo de equipos de medicion portatiles, de uso sencillo y capaces de proporcionar resultados
en tiempo real, facilitando asi el monitoreo de diversas matrices de manera mas accesible y

eficiente (Rasheed et al., 2018).

Actualmente, la espectroscopia de fluorescencia se ha consolidado como una técnica
prometedora para la evaluacion de la calidad del agua debido a su simplicidad, rapidez en la
deteccion y bajos LOQ. Este método es capaz de determinar concentraciones de hasta 1 ppm en
soluciones que contienen iones Fe** (S. Zhu et al., 2013). En consecuencia, el desarrollo de
sensores se ha basado en las propiedades fluorescentes que presentan los nanomateriales, con el
objetivo de obtener respuestas altamente selectivas y sensibles a iones especificos (Shen et al.,
2022). Por eso, el desarrollo de sensores a partir de CQDs es prometedor ya que presentan
caracteristicas relevantes como su alta solubilidad en agua, biocompatibilidad, mayor estabilidad

acuosa e inercia quimica en comparacion con los puntos cuanticos tradicionales (por sus siglas en
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ingles, QD) (1. Singh et al., 2018). Esta clase de nanomateriales se componen principalmente de
un nucleo amorfo o cristalino con carbonos sp? y sp? en su estructura, los cuales son responsables
de las transiciones electronicas que producen la fluorescencia cuando se irradian con luz

ultravioleta (Yang et al., 2023).

Los CQDs se han desarrollado a partir de varios o un solo precursor, lo que genera
caracteristicas diferentes en su estructura y una disponibilidad de ciertos grupos funcionales en la
superficie. Antes de sintetizar los CQDs, se debe determinar una fuente de carbono y una ruta de
sintesis ya sea Top-Down o Bottom-up; un componente extra es una fuente de un heteroatomo para
funcionalizar el nanomaterial. Como fuente de carbono, se han usado vegetales, desechos de

alimentos, frutas, escamas de pescado, plumas de pollo, entre otros (Dhandapani et al., 2023).

En la actualidad, el uso de biomasa residual es un tema de gran relevancia en el &mbito
industrial, especialmente para el desarrollo de materiales biodegradables como la nanocelulosa.
Este bionanomaterial puede extraerse a partir de las fibras de fique, aprovechando los subproductos
generados, que representan el 95% del peso en el proceso. Cabe destacar que en Colombia se

producen aproximadamente 30.000 toneladas anuales de este cultivo (Ovalle-Serrano et al., 2018).

El uso de la celulosa en la fabricacién de nanomateriales presenta ventajas respecto a su
bajo costo, capacidad de biodegradacion y diversas morfologias disponibles, las cuales generan
caracteristicas adicionales dependiendo del campo de aplicacion. Los materiales fluorescentes a
base de celulosa se han utilizado ampliamente en la deteccion de metales pesados (Zhang et al.,

2023).

Actualmente se han desarrollado sensores a partir de nanocristales de celulosa

funcionalizados con rodamina B para la deteccion de mercurio en agua, generando una respuesta
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fluorescente y colorimétrica la cual tiene asociado un pico de absorbancia a 567 nm y uno de
emision fluorescente a 587 nm atribuidos a la forma espirolactama con anillo abierto de la
rodamina B. Este sensor fluorescente presenta un rendimiento cuantico de 3.4%, un limite de
deteccion colorimétrico de 746 nM y de emision fluorescente de 232 nM para mercurio (Hg?") (Ye

et al., 2020).

También se ha sintetizado sensores basados en derivados de rodamina que muestran
selectividad hacia los iones Cd*". Sakthivel y colaboradores desarrollaron un derivado de rodamina
(RD-1) que produce respuestas tanto colorimétricas como fluorescentes en presencia de Cd**. Este
sensor muestra un aumento en la absorbancia en 530 nm y en la emisidén a 553 nm conforme se
incrementa la concentracion del ion cadmio. Finalmente, sugieren que la interaccion del sensor se
produce a través de atomos de nitrégeno y oxigeno presentes en la estructura, como se observa en

la figura 1 (Sakthivel et al., 2017).

Figura 1

Interaccion de la sonda RD-1 con los iones Cadmio.

Nota. Tomado de Sakthivel, P, Sekar, K., Sivaraman, G., & Singaravadivel, S. (2017). Optimized

Geometry of plausible structure of probe RD-1 + Cd2+. Rhodamine Diaminomaleonitrile
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Conjugate as a Novel Colorimetric Fluorescent Sensor for Recognition of Cd2+ lon. Journal of

Fluorescence. https://doi.ore/10.1007/S10895-017-2046-X/TABLES/1

A partir de estos hallazgos, se propuso la obtencion de CQDs a partir de TOCN y urea, con
el objetivo de proporcionar grupos carboxilo y amino en la superficie; los cuales posteriormente
facilitarian la formacion del enlace covalente con el derivado de rodamina. De este modo, se busca
mejorar la solubilidad del sensor en agua y optimizar las propiedades fotoluminiscentes, ya que se
incorporan nanoparticulas altamente conjugadas que pueden llegar a facilitar las transiciones entre

los diferentes niveles de energia.


https://doi.org/10.1007/S10895-017-2046-X/TABLES/1

DESARROLLO DE UN QUIMIOSENSOR A PARTIR DE CQDs 19

2. Marco tedrico

2.1 Puntos Cuanticos (QDs)

Los QDs son nanoparticulas semiconductoras con nicleo inorganico de tamafio menor a
10 nm. Se les denominan cero dimensionales debido al confinamiento de los portadores de carga
o excitones en las tres dimensiones espaciales, restringidos a una region de tamafio nanométrico
comparable al radio de Bohr (M. K. Singh et al., 2012). Este confinamiento provoca que la
estructura continua de banda de energia caracteristica de los semiconductores se convierta en una
estructura de energia discreta con estados electronicos cuantizados, donde solo se permiten

determinados niveles de energia (Cadranel et al., 2019).

Cuando los QDs absorben fotones se generan huecos y electrones excitados, los cuales se
promueven a un estado de energia mayor, eventualmente retornan a su estado basal liberando la
energia por medio de la fluorescencia (Pourmadadi et al., 2023). Asi mismo, se observa que los
QDs de menor tamafio emiten radiacion a longitudes de onda corta y requieren de una mayor
energia para la excitacion (Ameta et al., 2022). Esta caracteristica nos proporciona QDs de
diferentes tamafios los cuales pueden generar emisiones fluorescentes abarcando todo el espectro
visible, proporcionando una amplia gama de colores que pueden llegar a tener diversas

aplicaciones (J. Wang et al., 2022).

Los QDs se componen principalmente de elementos pertenecientes a los grupos II, IIL, IV,
Vy VI de la tabla periddica, entre ellos podemos destacar QDs hechos a base de CdS, CdTe, CdSe,
PbSe, PbS, entre otros. Estos QDs presentan propiedades Opticas interesantes como un amplio
espectro de absorcion, banda de emision estrecha y simétrica, alta estabilidad frente al
fotoblanqueo y mayor rendimiento cudntico respecto a los fluor6foros organicos (X. Wang et al.,

2022). Sin embargo, presentan limitaciones en su aplicabilidad debido a su escasa solubilidad en
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agua, baja estabilidad quimica, altos niveles de toxicidad y costos elevados en su sintesis (Molaei,

2020).

2.1.1 Puntos cudnticos de carbono (CQDs)

Los CQDs se descubrieron en el afio 2004 de forma accidental en el proceso de purificacion
de nanotubos de carbono de pared simple (por sus siglas en inglées, SWCNT) mediante
electroforesis. Posteriormente, se reportd la obtencion de CQDs a partir de polvo de grafito
mediante la técnica de ablacion por laser (Y. Wang & Hu, 2014). Los CQDs son nanoparticulas
(por sus siglas en inglés, NPs) debido a su tamafio entre 2-10 nm, presentan una estructura amorfa
o nanocristalina entrelazada mediante enlaces sp? y un nucleo de carbono con hibridaciéon mixta

sp?/sp°, lo que contribuye a sus propiedades Unicas.

Mediante herramientas tedricas y computacionales, los investigadores buscan obtener
informacion mas detallada sobre estas NPs, lo que les permite inferir aspectos clave de su
estructura, comprender como ocurren las interacciones y analizar los efectos del tamafio, la forma
y la funcionalizacion orgéanica de los CQDs. De esta forma, se ha demostrado que la brecha de
energia (band-gap) entre los orbitales HOMO y LUMO disminuye al aumentar el tamafio del CQD

(Mandal et al., 2012), lo que les confiere propiedades semiconductoras.

La superficie de los CQDs se funcionaliza con grupos organicos o biomoléculas, con el
objetivo de mejorar las propiedades fisicoquimicas (Behboudi et al., 2019). De esta forma, la
hidrofilicidad que presentan los CQDs se debe a la presencia de grupos funcionales como el
carbonilo, carboxilo, hidroxilo y epoxi en la superficie; confiriendo una solubilidad diferente a la
que presenta la estructura exclusivamente de carbono (Molaei, 2020). Asi mismo, la interaccion
de estos grupos funcionales con otras moléculas o iones hace que esta clase de NPs sean utiles para

la deteccidn de iones o analitos de interés en diferentes areas de estudio.
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Los CQDs ofrecen numerosas ventajas en comparacion con las moléculas tradicionales
empleadas como quimiosensores. Entre estas se destacan una mejor fotoestabilidad, menor
toxicidad, alta biocompatibilidad, fotoluminiscencia ajustable, alto rendimiento cuéantico y una
mayor area superficial. Ademas, los CQDs pueden obtenerse a partir de diversas fuentes naturales
de manera sencilla; lo que facilita su sintesis y el uso de precursores biocompatibles. Estas
caracteristicas han permitido su aplicacion en una variedad de campos como la biomedicina,
optoelectronica, administracion de farmacos, fotocatdlisis, deteccion Optica, bioimagen,
electrocatalisis, fabricacion de diodos LED y celdas solares (Athulya et al., 2022; Yuan et al.,

2016).

2.2 Sintesis de puntos cuanticos

En las ultimas dos décadas, se han propuesto diferentes rutas de sintesis para fabricar
CQDs, las cuales se pueden categorizar en técnicas del tipo top-down y bottom-up. Posterior a la
sintesis, estas NPs pueden ser modificadas a través de la pasivacion o funcionalizacién de la

superficie, permitiendo mejorar sus propiedades fisicoquimicas.

2.2.1 Ruta de sintesis Top-Down

Este tipo de sintesis utiliza métodos fisicos o quimicos para reducir el tamafio de los
precursores que presentan grandes estructuras de carbono sp? y transformarlos en CQDs con
dimensiones nanométricas. Entre estos métodos se incluyen la ablacion por laser, oxidacion
quimica, oxidacion electroquimica, descarga por medio de arco y técnicas asistidas por ultrasonido

(Yang et al., 2023).

Aunque estas técnicas permiten obtener CQDs altamente cristalinos y alta pureza; también
presentan desafios significativos como el uso de materiales costosos, potencialmente toxicos, altas

temperaturas y tiempos prolongados en su sintesis (Sikiru et al., 2023).
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2.2.1.1 Ablacion por laser. Esta técnica emplea un rayo ldser de alta energia para irradiar la
superficie del material de carbono convirtiéndolo en plasma; mediante un ambiente controlado. Este
plasma se enfria y se cristaliza para dar lugar a la formacién de CQDs con alta pureza y un tamano
controlado (Hu et al., 2011). Su principal desventaja es el alto costo de la técnica y la dificultad para escalar
la sintesis.

2.2.1.2 Descarga por arco eléctrico. La descarga por medio de arco requiere la creacion de
una diferencia de potencial entre dos electrodos de grafito situados a una distancia corta en un ambiente
inerte (H. Jiang et al., 2010). Durante el proceso, el dnodo se sublima/evaporay se condensa alrededor del
catodo o en la pared del reactor generando CQDs con alta pureza; esta técnica requiere de equipos

especializados y costosos.

2.2.1.3 Oxidacion/reduccion quimica. Este proceso consiste en la oxidacion del grafito para
formar dxidos de grafeno, que posteriormente son reducidos para obtener CQDs (S. & D., 2016). Esta
metodologia ofrece una funcionalizacidn de la superficie y un control preciso sobre las propiedades de los
CQDs. Sin embargo, puede resultar en una técnica costosa y compleja, debido al uso de reactivos
especificos y a las condiciones experimentales rigurosas requeridas. Asi mismo, la eleccion del método de
oxidacion y reduccion influyen en la calidad y las propiedades de los CQDs (Rasal et al., 2021).

2.2.1.4 Sintesis por ultrasonido. Este método emplea un transductor de ultrasonido para
generar ondas acusticas de alta frecuencia en el solvente utilizado para dispersar el grafito. El
material de carbono se fragmenta debido a las ondas ultrasonicas que inducen cavitacion en el
liquido, creando burbujas de vapor las cuales colapsan abruptamente e incrementan la presion y la
temperatura. Esta sintesis es ventajosa debido a su bajo costo y simplicidad operativa. Ademas,
permite controlar el tamafio y la distribucion de los CQDs. No obstante, requiere de tiempos

extensos para alcanzar una sintesis satisfactoria (Kumar et al., 2016).
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2.2.1.5 Oxidacion electroquimica. En este proceso se utilizan electrodos de carbono
dentro de una celda electroquimica con una solucion electrolitica. Posteriormente, se aplica una
corriente eléctrica entre los dos electrodos con el fin de generar reacciones de oxidacion en el
material de carbono. Después de la generacion de 6xidos de carbono, estos se reducen y forman

los CQDs (Rocco et al., 2023).

2.2.1.6 Oxidacion térmica. Esta técnica utiliza temperaturas que oscilan entre los 400 °C hasta
los 1000 °C junto con agentes oxidantes como el aire, el oxigeno o una mezcla de gases. Bajo estas
condiciones, el material de partida se fragmenta en particulas mds pequeiias a través de la oxidacién del
carbono y su posterior reduccidn. Dando lugar a NPs con alta cristalinidad y una distribucién de tamafios
controlada; no obstante, requiere de varias horas de sintesis y hornos que manejen altas temperaturas
(Rasal et al., 2021; S. & D., 2016).
2.2.2 Ruta de Sintesis Bottom-Up

En esta ruta sintética se utilizan moléculas y compuestos de menor tamafio con d&tomos de
carbono como precursores para la fabricacion de estructuras méas complejas. Este proceso implica
la formacion de enlaces quimicos, la nucleacion y el crecimiento controlado de las particulas.
Factores como el tiempo de reaccion, los reactivos utilizados, la temperatura y la presion influyen
directamente en el tamafio y la estructura de los CQDs. En esta sintesis se obtiene estructuras
amorfas con mayor nimero de sitios de dopaje y grupos funcionales en la superficie. Entre los
principales métodos utilizados en esta ruta de sintesis se encuentra la combustion, la pirolisis, la

sintesis por microondas y el método hidrotermal/solvotermal.

Este tipo de procesos son mas sostenibles ambientalmente, ya que se pueden utilizar
como precursores biomasa derivada de residuos, como céscaras de frutas, verduras, residuos de

papel y posos de café. Un ejemplo de esta ruta sintética es la carbonizacion, en la cual la biomasa
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se somete a una hidrolisis que inicia una cadena de reacciones quimicas, generando grupos de
nucleacién que posteriormente forman particulas de carbono de tamafio nanométrico. La sintesis
de CQDs a través de esta ruta ha demostrado ofrecer mejores propiedades fotoluminiscentes y

nanomateriales con un rendimiento cuantico elevado (Pourmadadi et al., 2023).

2.2.2.1 Combustién. Esta técnica implica la oxidacion rapida de precursores organicos en
presencia de un agente oxidante mediante la combustion generada por la aplicacion de calor y el
CO; del ambiente. Este método es valorado por su simplicidad, bajo costo y alta eficiencia en la
produccion de CQDs. Sin embargo, puede generar subproductos no deseados y una variabilidad

en el tamafio de estos afectando la uniformidad del material (Brachi, 2020; H. Liu et al., 2007).

2.2.2.2 Pirdlisis. La pirolisis consiste en someter precursores organicos a elevadas
temperaturas (300 °C -1200 °C) con un ambiente en ausencia de oxigeno. En este método, el
material de partida se descompone para formar nanoparticulas de carbono con caracteristicas

relacionadas a los CQDs (Y. Wang et al., 2017).

2.2.2.3 Sintesis asistida por microondas. Los precursores en este método se disuelven
inicialmente en un solvente y se exponen a radiacidon microondas, donde se proporciona las
condiciones adecuadas para la nucleacion y el crecimiento de NPs. Esta técnica aumenta la
temperatura de la reaccion a través de un calentamiento controlado, lo que facilita el inicio de

varias reacciones quimicas involucradas en la formacion de CQDs (De Medeiros et al., 2019).

2.2.2.4 Hidrotermal y Solvotermal. Estas sintesis se realizan anadiendo la muestra
orgédnica y un solvente a un reactor, el cual tiene la particularidad de permitir temperaturas y
presiones elevadas de trabajo. Las condiciones empleadas favorecen la disolucion de los

precursores, el inicio de las reacciones quimicas, los procesos de nucleacion y cristalizacion
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necesarios para la formacion de los CQDs. Este método de sintesis implica la deshidratacion,

polimerizacion, carbonizacion y pasivacion de los precursores (Khan et al., 2022).

La principal diferencia entre los métodos hidrotermal y solvotermal radica en los solventes
utilizados. En el método hidrotermal, se emplea agua como solvente para los precursores, mientras
que en el método solvotermal permite el uso de diversos solventes orgéanicos. La eleccion del
solvente al igual que la naturaleza de los precursores puede llegar a influir significativamente en
las propiedades de los productos obtenidos. En particular, la abundancia de grupos funcionales
oxigenados, nitrogenados o con otros heterodtomos en la estructura en los precursores, contribuyen
a la formacion de nucleos de carbono y la funcionalizaciéon de la superficie; dando lugar a CQDs

con mejores propiedades oOpticas (Y. Liu et al., 2019).

2.3 Propiedades dpticas de los CQDs

Los CQDs son nanomateriales que exhiben notables propiedades opticas, tales como
absorcion en la region UV-Vis y fotoluminiscencia (por sus siglas en inglés, PL). Estas
propiedades estan intrinsecamente influenciadas por diversos factores, incluyendo el tamafio del
CQD, Ia estructura cristalina, los grupos funcionales presentes en la superficie, el método de

sintesis utilizado y los efectos del confinamiento cudntico (Yang et al., 2023).

El tamafio de los CQDs afecta el rango de absorcion y la eficiencia en la emision
fotoluminiscente debido al efecto de confinamiento cudntico, ya que altera las caracteristicas
electronicas y Opticas del material a escalas nanométricas. Asi mismo, la estructura interna y los
grupos funcionales pueden modificar las transiciones electronicas y la interaccion con la luz.
Adicionalmente, el método de sintesis determina la cristalinidad de las NPs, su pureza y
distribucion de tamafio, lo cual influye en la calidad de los CQDs sintetizados. En conjunto, estos

factores permiten la modificacion precisa de las propiedades opticas de los CQDs, lo que abre un
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amplio espectro de aplicaciones potenciales, incluyendo su uso en sensores, dispositivos fotonicos,

bioimagen, entre otros (Pourmadadi et al., 2023).

2.3.1 Absorcion

Los CQDs exhiben un perfil de absorcién en la region del UV-Vis relacionado con la
estructura electronica y la morfologia de las NPs sintetizadas (X. Yan et al., 2010). Estas sefiales
se deben principalmente a las transiciones m — n* del carbono conjugado sp2 y las transiciones n-
n de los heteroatomos N, S y P (F. Zhao et al., 2023). Las sefiales de absorcioén varian segun el
tamafio nanométrico de los CQDs. Los de menor tamafio tienden a absorben en longitudes de onda
mas cortas (mayor energia), mientras que los CQDs de mayor tamafio muestran absorcion en
longitudes de onda més largas (menor energia). Esta variacion en la banda de absorcion se debe a
como el confinamiento cuantico modifica la estructura de bandas electronicas, influyendo

directamente en las propiedades Opticas de los CQDs (Molaei, 2020).

2.3.2 Fotoluminiscencia (PL)

La fotoluminiscencia es una propiedad interesante en los CQDs, corresponde a la emision
espontanea causada por la absorcion de la radiacion electromagnética a una longitud de onda
particular en la regiéon UV-Vis. Esta se propiedad se divide en dos fendmenos, la fluorescencia y

la fosforescencia.

2.3.2.1 Fluorescencia. La fluorescencia es un fenémeno Optico que ocurre cuando una
especie quimica absorbe radiacion electromagnética, lo que provoca una transicion electronica
desde su estado fundamental a un estado excitado de mayor energia. Luego, la especie quimica
retorna a su estado basal mediante la emision de un fotdn. Este proceso conocido como emision

ocurre generalmente en una longitud de onda mayor que la longitud de onda de la radiacion
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absorbida, debido a la perdida de energia no radiativa que ocurre antes de la emision. (Malavika

et al., 2022).

En los CQDs la fluorescencia es una propiedad relevante, ya que se diferencia por la
ausencia de intermitencia en la emision (blinking fluorescence) y mayor fotoestabilidad en
comparacion con los fluoréforos organicos tradicionales. La explicacion de estas propiedades
luminiscentes no ha tenido una unificacion sobre el mecanismo por el cual se genera la emision de
luz de estos nanomateriales. Sin embargo, existen dos mecanismos principales que dan origen a
esta propiedad, el primero corresponde a la transicion de los electrones que se encuentran en el
orbital m a la banda prohibida y el segundo mecanismo se atribuye a la presencia de grupos

funcionales que se encuentran en la superficie de los CQDs (Yang et al., 2023).

Los origenes de la fluorescencia se deben a varios fendmenos, entre ellos se encuentra los
efectos de confinamiento cuantico, defectos de bordes, pasivacion de la superficie, excitones
autoatrapados, centros multiemisivos y estructuras conjugadas (Barrientos et al., 2023; Sikiru et

al., 2023). A continuacion, se da una informacion mas detallada sobre cada uno:

Confinamiento cudntico: es la cuantizacion de la energia debido a la restriccion espacial

del CQD impuesta por su tamafio nanométrico, donde solo ciertos niveles de energia son
permitidos. Este efecto da lugar a un band gap que puede ser ajustado segin el tamafio de los
CQDs, es decir entre mas pequefio es el CQDs emite a longitudes de onda mas cortas como el
azul/UV; por otra parte, si presenta mayor tamafio emiten a longitudes de onda mas largas como

el verde/rojo (S. Zhu et al., 2017).

Defectos en los bordes: se presentan como irregularidades en la estructura cristalina del

punto cuantico y son generados en la sintesis. Influyen en la emision fluorescente ya que aparecen
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nuevos niveles de energia dentro del band gap, los cuales pueden servir como trampas para los
electrones excitados, afectando el proceso de relajacion y la eficiencia en la emision fluorescente

(Tang et al., 2019).

Pasivacion superficial: consiste en afiadir grupos funcionales a la superficie del CQD con

el fin de mejorar la estabilidad y las propiedades Opticas. A su vez, reduce la posibilidad de la
recombinacion no radiativa de los excitones, afectando la carga superficial y la interaccion del

CQD con otras moléculas (Kumari et al., 2023).

Excitones autoatrapados: son pares electron-hueco que pueden quedar atrapados en sitios

especificos de la estructura del CQD, lo cual puede generar diferencia en el espectro de emision,

la resolucion espectral y en el tiempo de vida de la fluorescencia (Williams & Song, 1990).

Centros multiemisivos: son sitios conformados por grupos funcionales que introducen

multiples niveles de energia los cuales pueden emitir fotones de diferentes longitudes de onda.
Estos centros generan una fluorescencia mas compleja ampliando el rango de emision espectral de

los CQDs y permitiendo diversidad de aplicaciones (Chen et al., 2018; X. Y. Ma & Li, 2023).

Estructuras conjugadas: se refiere a la presencia de enlaces dobles o triples dentro de la

estructura del CQD, afectando la distribucion de carga y la transicion electronica.

Todas estas propiedades Opticas y fendmenos fisicoquimicos hacen que los CQDs sean
materia de interés por diversos campos de estudio, con el fin de desarrollar nanomateriales como
sensores, catalizadores, suministro de farmacos, celdas solares, dispositivos LED, bioimagen,

entre otras (Molaei, 2020; Namdari et al., 2017).
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2.3.2.2 Fosforescencia. La fosforescencia en los CQDs surge a partir de la relajacion de
los electrones excitados a un estado triplete hacia el estado fundamental. El mecanismo consiste
en la existencia de estados de energia metaestables en la estructura de las NPs, los cuales pueden
ser inducidos por defectos estructurales, grupos funcionales o por interaccion con la matriz de
pasivacion. La particularidad de los estados metaestables es que permiten almacenar la energia y
liberarla lentamente. Asi mismo, los tiempos de decaimiento en la fosforescencia varian, van desde
microsegundos a cientos de segundos; siendo mas largo que el fenomeno de fluorescencia el cual
se encuentra en el orden de los nanosegundos (Jin et al., 2021).

Investigaciones recientes han demostrado que los CQDs en una matriz de alcohol
polivinilico (PVA) exhiben tiempos de vida de fosforescencia notoriamente largos, alrededor de
380 milisegundos (Deng et al., 2013). Este tiempo es crucial para desarrollar aplicaciones en donde
la persistencia de la sefial luminica es fundamental, como los dispositivos de almacenamiento de

imagenes.

2.4 Celulosa

La celulosa es el biopolimero mas abundante en la tierra y constituye el componente
estructural de las células vegetales. Quimicamente, la celulosa estd compuesta por unidades de
glucopiranosa unidas por enlaces B-(1,4)-glucosidicos, en los cuales dos unidades de glucosa se
conectan por el C1 y el C4, generando la liberacion de una molécula de agua. La presencia de un
grupo -OH primario y dos grupos -OH secundarios en la unidad de D-glucosa confiere a la celulosa
una abundancia de grupos hidroxilos disponibles para formar redes a través de puentes de
hidrogeno, tanto inter- como intramoleculares. Esta capacidad de enlace resulta en la formacion
de macromoléculas de celulosa con una estructura diversa, que incluye tanto regiones cristalinas

como regiones amorfas (X. Zhu et al., 2023).
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El grupo hidroxilo en la celulosa es un sitio reactivo que puede ser modificado mediante
reacciones de esterificacion y eterificacion, lo cual permite la sintesis de derivados como el acetato
de celulosa, la carboximetilcelulosa y la etilcelulosa (Zhang et al., 2023). Por otra parte, la
presencia de grupos -OH aumentan la solubilidad y sirven como puntos de anclaje para la
incorporacion de otras moléculas o algin dopaje especifico que confiera ciertas caracteristicas

particulares a los derivados de celulosa (Seddiqi et al., 2021; B. Wu et al., 2019).

La nanocelulosa presenta un tamano nanométrico, pero mantiene las propiedades
estructurales de la celulosa. Existen tres tipos de nanocelulosa, celulosa nanocristalina,
nanofibrilada y bacteriana. Aunque todas sus formas son quimicamente idénticas, se diferencian
en el tamafio de particula, morfologia, cristalinidad y otras propiedades, las cuales dependen del

método de extraccion (Candan et al., 2022).

Los diferentes tipos de celulosa pueden ser utilizados para la fabricacion de nanoparticulas
de dimension cero, fibras unidimensionales, peliculas bidimensionales, hidrogel tridimensional y
aerogeles. Estos derivados de celulosa con diferentes tamafios pueden ser empleados como
matrices de inmovilizacion para la obtencion de bionanocompositos. Sus caracteristicas van desde
una amplia superficie disponible, excelentes propiedades mecénicas, Opticas y térmicas; por lo

cual se pueden usar en diversos campos (Zhang et al., 2023).

En resumen, la celulosa es una excelente fuente de carbono para la sintesis de CQDs debido
a su abundancia, biodegradabilidad, biocompatibilidad, pasivacién de la superficie, estabilidad
térmica y alto contenido de grupos -OH, los cuales pueden ser facilmente modificados para generar

diferentes propiedades Opticas (Song et al., 2020).
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2.5 Rodamina

La rodamina es un compuesto organico heterociclico que pertenece a la familia de los
xantenos, tienen la capacidad de absorber fotones con longitudes de onda entre 500-550 nm y
emitir fluorescencia en el rango de 550-650 nm. Los derivados de rodamina presentan
rendimientos cudnticos superiores al 50% y altos coeficientes de absorcion molar del orden de
100.000 M'em™. Estos compuestos son ligeramente solubles en agua, pero altamente solubles en

solventes organicos, sin embargo, su estructura se puede modificar para mejorar la solubilidad

(Licha & Resch-Genger, 2014).

La estructura de la rodamina es sensible a los cambios de pH, en condiciones de pH neutro
presenta un equilibrio entre las configuraciones de anillo abierto y anillo cerrado. Este equilibrio
se desplaza a la estructura de anillo cerrado (espirolactama) cuando se encuentra en pH basicos y
se convierte en anillo abierto (lactama) como fragmento de ciclopentano en pH acidos (figura 2)
(L. Liu et al., 2014). Cuando predomina la forma espirolactama no se observa absorcion ni emision
en el rango visible, debido a la presencia de un 4tomo de carbono sp® que reduce la aromaticidad
del sistema. En contraste, cuando la forma lactama es predominante el material muestra absorcion
y emision en el rango visible, ya que el carbono sp? se convierte en carbono sp?, lo que aumenta

la conjugacion del sistema y se refleja en un color visible.

Es importante resaltar que la forma cerrada es mas estable que la forma abierta, debido a
que la primera es una estructura neutra, siguiendo el principio de electroneutralidad de Pauling

(Bar & Chowdhury, 2022).

Figura 2
Representacion grdfica del comportamiento de la molécula de rodamina segun el cambio de pH

en la solucion.
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En resumen, los derivados de rodamina se han incorporado en la sintesis de sensores
fluorescentes y colorimétricos debido a sus propiedades Opticas, que incluyen una alta eficiencia
en la absorcion y emision de luz con un alto rendimiento cuantico. En diversas investigaciones se
ha llevado a cabo la sintesis de los CQDs en combinacion con derivados de rodamina para la
deteccion de metales, mediante el apagamiento en la fluorescencia o el incremento en la intensidad
de emision como mecanismos de deteccion. Estos efectos pueden tener su origen en el fendmeno
transferencia de energia de resonancia de Forster (FRET), en el cual los CQDs actiian por lo
general como donantes de energia y los derivados de rodamina como aceptores. Esta interaccion
genera una fluorescencia significativamente diferente a la del CQD sin dopaje superficial. Gracias
a la sintesis de sensores de este tipo, se ha logrado detectar metales como Fe** con un LOD 198,2

nM (Han et al., 2024a; Hu et al., 2014); Co?" con un LOD 6.45 nM (Dutta et al., 2020); Hg*" con


http://dx.doi.org/10.1021/acsaelm.2c00107
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un LOD 232 nM y (Ye et al., 2020) 2.57uM (Gauthama et al., 2021), entre otros. Estas respuestas
PL se caracterizan por presentar linealidad en las respuestas del sensor vs la concentracion del

metal, sensibilidad, selectividad y bajos limites de deteccion.
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3. Objetivos

Objetivo general

o Desarrollar un quimiosensor a partir de puntos cudnticos de carbono y rodamina

para la deteccion selectiva de cadmio.
Objetivos especificos

o Sintetizar puntos cuanticos de carbono dopados con nitrogeno, empleando
nanocelulosa oxidada como fuente de carbono por medio del método hidrotermal.
o Caracterizacion y evaluacion de la selectividad/sensibilidad del quimiosensor

basado en CQDs para la deteccion de cadmio.
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4. Metodologia

4.1 Materiales

Fibra de fique (Furcraea macrophylla), peroxido de hidrogeno al 10% (H202) 2,2,6,6-
tetrametil-piperidin-1-oxilo (TEMPO). Hipoclorito de sodio (NaClO, 13%), Bromuro de sodio
(NaBr), hidroxido de sodio (NaOH), etanol (EtOH), 4cido clorhidrico (HCI, 37%), Rodamina B
(C2sH31CIN203), Glioxal (C2H202), Rodamina 6G (CasH31CIN2O3), Acido sulfarico 0.01M
(H2SO4), Hidrazina (N2H4), Urea (CO(NHz)>), Acetonitrilo (CH3CN), N,N-dimetilformamida

(CsH7NO), filtro de membrana 0.22 um, papel filtro franja negra y agua ultrapura.

4.2 Obtencion de nanocelulosa oxidada por TEMPO (TOCN) como fuente de carbono para
la sintesis de CQDs

Para la sintesis de la TOCN se siguid el método descrito por Ovalle. Inicialmente, se
pesaron y peinaron las fibras de fique, se sumergieron en un bafio de ultrasonido por 30 min para
remover impurezas y se secaron en estufa a 60 °C por 24 horas. A continuacion, se pesaron 50 g
de estas fibras, se sumergieron en una solucion de perdxido de hidrogeno al 10% (H202);
manteniendo un pH de 11.5 con NaOH (4N) y una temperatura de 70 °C por 2 horas con el fin de
eliminar la hemicelulosa y la lignina. Pasado este tiempo se retiraron las fibras de la solucion, se
lavaron y se secaron en estufa a 60 °C por 24 horas. Posteriormente, se cortaron las fibras
deslignificadas en un tamaio de aproximadamente 1 cm de largo, se pesaron 4 g, se hidrataron con
400 ml de agua tipo 1 (aproximadamente por 1 hora). Luego se pesaron 0.064 g de TEMPO, 0.4 g
de bromuro de sodio (NaBr) y se anadieron al vaso de reaccioén. Para iniciar la reaccion de
oxidacion, se anadid gota a gota hipoclorito de sodio al 13% (0.247 mol NaClO) con agitacion
continua, después de afiadir el NaClO en su totalidad se sumergid el vaso de reaccion en el bafio

de ultrasonido a temperatura ambiente procurando mantener un pH de 10.5 con NaOH 4N y HCI
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6N. El tiempo estimado de esta reaccion fue de 4 horas aproximadamente (hasta que el pH se

estabilizo), pasado este tiempo se afiadio etanol para detener la reaccion.

Con el objetivo de eliminar las especies que no reaccionaron se centrifugd la TOCN a 6500
rpm por 20 min con agua tipo 1 hasta alcanzar un pH neutro. El pellet obtenido fue sometido a un
proceso de desintegracion mecanica utilizando un procesador ultrasénico configurado con pulsos

1:1 y una amplitud del 40% durante 10 min (Ovalle-Serrano et al., 2018).

Figura 3

Esquema de la obtencion de TOCN (2) a partir de celulosa (1) de las fibras de fique.
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4.3  Caracterizacion de la TOCN obtenida de las fibras de fique

Inicialmente, para emplear la celulosa obtenida de las fibras de fique se determind el
porcentaje de humedad mediante anélisis termogravimétrico. Donde se pesaron aproximadamente
2 g de la suspension obtenida de TOCN y se llevo a una temperatura de 60 °C; se seco hasta obtener

un peso constante y de esta forma se establecio el porcentaje de perdida de agua en la TOCN.

Adicionalmente, se llevaron a cabo analisis espectroscopicos por infrarrojo (IR) para
identificar las bandas caracteristicas y evaluar los cambios estructurales experimentados por la

fibra de fique a medida que se convertia en TOCN.

Para determinar el grado de oxidacion (por sus siglas en inglés, DO) y el contenido de
grupos carboxilo (o) de la celulosa se realizaron curvas de conductimetria siguiendo el

procedimiento descrito por Ovalle. Se pesaron 50 mg de TOCN (equivalente a 2.58 g de TOCN al

n
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1.94% p/p) se disolvieron en HCI (0.01 N) hasta ajustar el pH en 2 para garantizar la protonacion
de los grupos carboxilo. La titulacion se llevo a cabo mediante la adicion gradual de NaOH (0.01N)
con agitacion continua, mientras se registraba la variacion en la conductividad eléctrica (Ovalle-

Serrano et al., 2018).

Por otra parte, se evaluo la estabilidad coloidal y la carga superficial de la suspension de

TOCN, mediante la medicion del potencial z utilizando el equipo Malvern Zetasizer Nano ZS90.

4.4 Sintesis del derivado de rodamina (R003) (E)-2-((3”,6”-Bis(Dietilamino)-3-
Oxospiro[Isoindolin-1,9”-Xanten|-2-YI)Imino)A cetaldeido.

El precursor rodamina hidrazina (R002) (2-Amino-37-6"-
Bis(Dietilamino)Spiro[Isoindolin-1,9”-Xanten]-3-Ona) se sintetizd siguiendo el protocolo
descrito por Xiang y colaboradores. Para ello se disolvieron 2.5 mmol de rodamina B en 30 ml de
etanol, a la solucidn se le anadi6 hidrazina hidratada en exceso (aproximadamente 1.5 ml) gota a
gota mediante agitacion vigorosa, posteriormente se calentd a 80 °C con reflujo durante 2 horas.
Al finalizar la reaccion, se rotoevaporo el solvente y se ajustod el pH mediante la adicion inicial de
50 ml HCI1 (1M) seguido de 70 ml de NaOH (1M) afiadidos lentamente; la solucion resultante tuvo
un rango de pH entre 9-10. El precipitado obtenido se filtrd, se lavo 3 veces con agua tipo 1 y se

seco en el horno a 60 °C por 24 horas (Xiang et al., 2006).

Con el precursor ya sintetizado, se procedio a sintetizar el derivado de rodamina (R003)
(E)-2-((37,67-Bis(Dietilamino)-3-Oxospiro[Isoindolin-1,9”-Xanten]-2-yl)Imino) Acetaldehido
conforme a la metodologia reportada por Sakthivel e colaboradores. Se disolvieron 0.88 mmol
rodamina hidrazina en 40 ml de etanol y se afiadié gota a gota un exceso de glioxal acuoso al 40%
(aproximadamente 0.5 ml). La mezcla se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente por 12

horas en un reactor tipo granada. Posteriormente, se adicionaron 50 ml de una solucién saturada
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de cloruro de sodio, donde se obtuvo un precipitado amarillo palido, el cual se filtré y se seco en
el horno a 60 °C por 24 horas (ver figura 4) (Sakthivel et al., 2017).

Figura 4

Esquema del proceso de sintesis para la obtencion del derivado de rodamina (E)-2-((3”,6 -
Bis(Dietilamino)-3-Oxospiro[Isoindolin-1,9 ’-Xanten]-2-yl) Imino)Acetaldehido (5) a partir de

rodamina B (3) y rodamina hidrazina (4).
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4.5  Caracterizacion de los derivados de rodamina

Los derivados de Rodamina se caracterizaron mediante IR en fase solida para identificar
las bandas caracteristicas de los grupos funcionales presentes en cada molécula. Asi mismo,
mediante espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de 'H se obtuvo informacion para
correlacionar la estructura de los compuestos a través de la interpretacion de los desplazamientos

quimicos y acoplamientos spin-spin.

4.6  Sintesis de los CQDs a partir de TOCN

Los CQDs se obtuvieron mediante la ruta de sintesis hidrotermal. Inicialmente, se
mezclaron los compuestos a reaccionar (fuente de carbono/fuente nitrégeno/funcionalizador) en
un vaso de precipitado usando agua como solvente. La mezcla de reaccion se dejé en agitacion
constante durante 1 hora para asegurar una disolucion homogénea. Pasado este tiempo, la solucion
se transfirid al reactor autoclave revestido de teflon, el cual se coloco en un horno a una

temperatura de 180 °C durante 6 horas.
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Se realizaron tres tipos de CQDs con el fin de observar las posibles variaciones en las
propiedades fotoluminiscentes al incorporar la fuente de nitrégeno y el dopaje de la superficie. La

composicion de cada CQDs sintetizado se representa en la siguiente tabla:

Tabla 1

Composicion de los diferentes CQDs sintetizados.

Compuestos pH Vaso de reaccion
CQDs01 1.25 mmol TOCN 5 Autoclave
CQDs02 1.25 mmol TOCN + 1.25 mmol Urea 5 Autoclave
CQDs03 100 mg CQDs02/DMF + 10 mg RO03/ACN 5 Reactor tipo granada

En el caso especifico de la sintesis del CQDs03, se llevo a cabo mediante una reaccion de
condensacion entre el CQDs02 y R003 usando acetonitrilo (ACN) como solvente aprético, con el
fin de favorecer la formacion de un enlace covalente tipo imina entre ambos precursores. Para ello,
se pesaron 100 mg del CQDs02 y se disolvieron en 1 ml de dimetilformamida (DMF), luego se
afiadieron 10 mg de R003 disueltos en ACN y se llevo a una temperatura de 90 °C durante 6 horas.
Al establecer estas condiciones se busco favorecer el desplazamiento de la reaccion hacia los
productos, dado que los grupos amino presentes en la superficie de los CQDs tienen la capacidad
de reaccionar libremente con los grupos aldehido presentes en el derivado de rodamina (ver figura

5).

Tras completar el tiempo de reaccion, el reactor se retird del horno y se dejé enfriar a
temperatura ambiente antes de su apertura. Los CQDs obtenidos se transfirieron a un tubo falcon
donde se centrifugaron a 7000 rpm por 30 min, posteriormente, se filtraron con papel franja negra

y se pasaron a través de un filtro de membrana de 0.22 pm para eliminar posibles impurezas.
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Figura 5

Esquema de sintesis de los tres quimiosensores descritos en la tabla 1.
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4.7 Caracterizacion de los CQDs

Los CQDs sintetizados se caracterizaron mediante espectroscopia IR para identificar las
bandas asociadas a las vibraciones de los grupos funcionales presentes en la estructura de las NPs.
Complementariamente, se realizaron mediciones de absorcion en el rango UV-Vis y de emision de
fluorescencia para evaluar el comportamiento Optico de los materiales y determinar las bandas
caracteristicas de cada compuesto. Adicionalmente, se analizo la distribucion del tamafio de las
particulas mediante DLS y se evalu6 la carga superficial de cada NP mediante mediciones del

potencial zeta.
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4.8 Medicion del rendimiento cuantico de los CQDs

El rendimiento cuantico (QY, por sus siglas en ingles, Quantum Yield) relaciona el nimero
de fotones emitidos con el nimero de fotones absorbidos por un analito de interés. Esta medicion
describe la eficiencia de los CQDs en convertir la energia suministrada mediante la excitacion en
una emision radiativa (fluorescencia) o no radiativa (Hamilton & Sanabria, 2019). Para poder
calcular el QY de los CQDs, se determino primero el QY para la sustancia patron (rodamina B) a
partir del método de comparacion. Este consiste en construir dos curvas de calibracion las cuales
relacionan la absorbancia con el area integrada de la emision para cada solucion preparada; para
este caso se empled rodamina B y la rodamina 6G como patrones. En la tabla 2 se resumen los
datos de interés para el calculo del QY. De igual manera, en la seccién anexos se pueden consultar

los espectros de absorcion y emision obtenidos para cada patron.

Tabla 2

Datos de los patrones para el calculo del QY mediante el método de comparacion.

\ Sustancia Aabs Aems Solvente  indice de refraccion* QY literatura* \
RodaminaB  545nm  565nm  Etanol 1.361 0.70
Rodamina 6G  530nm | 550 nm  Etanol 1.361 0.95

* Allen, M. W. (2019). Measurement of fluorescence quantum yields. Thermo Fisher Scientific.

Por medio de la ecuacion (1) se procediod a calcular el QY para la rodamina B, donde Qr:
QY del patron de referencia, en este caso seria 0.95 para la Rodamina 6G; m: pendiente de la curva
de calibracion del analito (rodamina B); mr: pendiente de la curva de calibracion patron (rodamina

6G); n: indice de refraccion del solvente del analito; nr: indice de refraccion del patron.

Q= () (Z—) &
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5. Resultados y discusion
5.1 Caracterizacion de la TOCN obtenida a partir de las fibras de fique
En primer lugar, se determino por triplicado la concentracion de la suspension de TOCN
mediante termogravimetria, obteniendo un promedio de 1.94% p/p de celulosa oxidada dispersa

en un 98.06% de agua.

Tabla 3

Determinacion concentracion muestra de TOCN.

Peso TOCN huimeda (g) Peso TOCN seca (g)  Diferencia peso (g) % p/p Promedio
1 2.2001 2.1572 0.0429 1.9499
2 2.2685 2.2247 0.0438 1.9308 1.9443 %
3 2.1657 2.1234 0.0423 1.9532

La TOCN fue caracterizada mediante espectroscopia IR comparando los espectros
correspondientes a la fibra de fique, la fibra deslignificada y la nanocelulosa oxidada (ver figura
6). En cada uno de ellos se identificaron bandas en comun: en 3330 cm™ (1) se observo el
estiramiento del enlace O-H, alrededor de 2898 cm™! (2) ocurre el alargamiento C-H de los grupos
metilo (-CH3) y metileno (-CH>). Las sefiales en el rango de 1424-1315 cm™ (6) se atribuyen a la
flexion de los enlaces H-C-H (Proniewicz et al., 2001), las sefiales en 1150 cm™ (8), 1108 cm™ (9)
y 1025 cm™ (10) son caracteristicas de la vibracién del enlace C-O de los C2, C3 y Ce del esqueleto
de la celulosa y la sefial en 900 cm™ (11) corresponde a la vibracion del carbono anomérico C1-H

(Goémez et al., 2017).
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Figura 6

Espectros IR correspondientes a la fibra de fique (negra), fibra deslignificada (roja) y TOCN

(azul).
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En el espectro de las fibras deslignificadas se evidencia una remocion significativa de
lignina y hemicelulosa debido a que no se observa la sefial en 1729 cm™ (3) correspondiente a el
alargamiento del enlace C=0 de los grupos acetilo presentes en la hemicelulosa y la sefial de 1240
cm™! (5) asociada a la vibracién C-O-C de los ésteres presentes en el anillo aromético de la unidad
monomeérica guayacilo de la lignina; estas sefiales si estan presentes en el espectro de la fibra de
fique (Strassberger et al., 2014). Adicionalmente, en el espectro de las fibras sin tratamiento y las
fibras deslignificadas se observo una sefial a 1630 cm™ (4), la cual corresponde a la vibracion H-
O-H del agua absorbida por los carbohidratos (Ovalle-Serrano et al., 2020). Por otra parte, la sefial
en 1717 cm-1 (7) corresponde al estiramiento del enlace C=O de la celulosa en su forma 4cida

(TOCN-COOH)(Ovalle-Serrano et al., 2018; Ramadoss & Muthukumar, 2016).
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Con el fin de confirmar la oxidacién de la celulosa, se determiné el DO y el contenido de
grupos carboxilo (o) mediante titulacion conductimétrica. Para ello se usaron las siguientes

ecuaciones descritas por Ovalle (Ovalle-Serrano et al., 2018)

162 X c X (VZ - Vl)
DO = (2)
m—36XcXx (V,—V;)

c XV, —1p)
O':—
m

(3)

Donde c es la concentracion de la base (mol/L), Vi y V el volumen inicial y final (L) de
NaOH requeridos para neutralizar los 4acidos débiles, m es la masa de la TOCN (g), 162 g/mol
corresponde a el peso de la celulosa y 36 g/mol es la diferencia entre el peso molecular de la
celulosa (CsOsHio) y el peso molecular de la sal sédica del acido glucurénico (CsH7NaOg) 198

g/mol.
Figura 7

Titulacion conductimétrica de la TOCN extraida de las fibras de fique.
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La figura 7, muestra la curva conductimétrica para la TOCN sintetizada en la cual se

observan tres momentos importantes: el primero corresponde a un decrecimiento en la
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conductividad debido a la neutralizacion de los protones del 4cido en exceso (HCI) con el NaOH
anadido. Posteriormente, se observa un leve decrecimiento entre Vi (78 ml) y V2 (84,75 ml) debido
a la interaccion de la base fuerte con los acidos débiles de la TOCN y por ultimo, la curva presenta
un crecimiento debido al exceso de grupos hidroxilo que se encuentran en la solucién (F. Jiang et

al., 2013).

Por medio de esta grafica y haciendo uso de las ecuaciones 2 y 3 se determin6 un DO de
0.25 y un 6 de 1.47 mmol/g. Por lo que se infiere que el 25% de los grupos hidroxilo del C6 de la
celulosa se convirtieron en grupos carboxilicos, a su vez corresponde a 1.47 mmol por cada gramo
de TOCN. En otras palabras, por cada gramo de TOCN 0.0663 gramos corresponden a la masa de

los grupos carboxilicos presentes en la estructura.

La estabilidad de la suspension coloidal se evalué mediante la medicidn del potencial zeta,
(ver figura 8), se determin6 un valor de -39.2 mV a 25°C en una dispersion acuosa de 0.01% p/p
TOCN. Este resultado indica que la suspension es estable a lo largo del tiempo, dado que su

potencial zeta se encuentra por encima del umbral critico +£30 mV, en este punto se minimiza la

Figura 8

Distribucion del potencial zeta de la TOCN.
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probabilidad de la floculacion rapida, se garantiza una homogeneidad en la dispersion y mayor

viabilidad en posteriores aplicaciones (Patravale et al., 2012).

5.2 Caracterizacion de los derivados de Rodamina

La rodamina y los derivados sintetizados se caracterizaron mediante espectroscopia IR,
cuyos resultados se ilustran en la figura 9. Debido a la similitud estructural entre las tres moléculas
analizadas, se observan sefiales en comun: en la regién de 3500-4000 cm se identifica el
estiramiento del enlace O-H, las bandas de 2700-3000 cm™! corresponden al estiramiento del enlace
C-H proveniente de los grupos metilo y metileno, las vibraciones del enlace C=C del anillo
aromatico se observan en la region de 1500-1600 cm™ mientras que las sefiales asociadas con la
deformacion del enlace C-H en el anillo aromatico que se encuentran de 1400-1470 cm™ (Farag &

Yahia, 2010; LI et al., 2007).
Figura 9

Espectros IR rodamina B (negra), rodamina hidrazina R002 (roja) y R003 (azul).
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Ademas, se observan sefiales distintivas para cada uno de los compuestos, en el caso de la
rodamina B, se detecta una sefial en 1690 cm™ que corresponde a la vibracion del carbonilo
correspondiente al acido carboxilico (-CO-OH); para la rodamina hidrazina se observan bandas en
el rango de 3190-3340 cm’! atribuibles a la vibracion del enlace amina (-NH,), estas sefiales no

estan presentes en el compuesto R003 debido a la ausencia de este grupo funcional.

En su lugar, para el compuesto R003 se observan sefiales en 1738 y 1696 cm™ asociadas
con la vibracion del grupo carbonilo, el cual fue incorporado mediante la reaccion de condensacion

entre RO02 y el glioxal, este cambio estructural se confirma mediante RMN 'H (ver figura 10 y

11).
Figura 10

Espectro RMN 1H rodamina hidrazina (R002) (2-Amino-3 -6 "-Bis(Dietilamino)Spiro[lsoindolin-

1,9”-Xanten]-3-Ona).
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Nota. (400 MHz, CDCl3) 6 7.98 — 7.93 (m, 1H), 7.50 — 7.44 (m, 2H), 7.15 — 7.10 (m, 1H), 6.51 —
6.41 (m, 4H), 6.31 (dd, J = 8.9, 2.6 Hz, 2H), 3.64 (s, 2H), 3.36 (¢, J = 7.1 Hz, 8H), 1.19 (¢, J =
7.0 Hz, 12H).

Figura 11

Espectro ITH RMN R003 (E)-2-((3”,6 "-Bis(Diethylamino)-3-Oxospiro[Isoindoline-1,9 -

Xanthen]-2-Yl)Imino)Acetaldehyde.
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Nota. (400 MHz, CDCl3) § 9.46 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 8.11 — 7.85 (m, 1H), 7.64 — 7.32 (m, 3H), 7.09
(dd, J=24.9, 7.2 Hz, 1H), 6.54 — 6.36 (m, 4H), 6.34 — 6.11 (m, 2H), 3.35 (q, J = 6.6 Hz, 8H), 1.19

(t J=6.8 Hz, 12H).

Por otra parte, se caracterizaron los compuestos R002 y R003 mediante RMN de 'H
estableciendo una relacion entre los desplazamientos quimicos observados y los protones presentes
en cada estructura molecular. Asimismo, la integracion de las sefales permiti6 la cuantificacion de

los protones confirmando un total de 32 4tomos de hidrogeno para cada compuesto, la asignacion
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de las senales se realizd teniendo en cuenta los protones vecinos como el entorno quimico
circundante de cada grupo. Ademas, es importante resaltar las sefiales principales de cada
molécula; los protones del grupo -NH> en la molécula R002 se localizan en 3.64 ppm (ver figura
10) y el doblete correspondiente a los protones del Ca de la molécula R003 se ubican de 9.45-9.47

ppm (ver figura 11).

5.3 Caracterizacion de los CQDs

Los CQDs sintetizados se caracterizaron mediante espectroscopia IR para identificar los
grupos funcionales presentes y evaluar los corrimientos que sufrieron las sefiales en funcion a la
composicion quimica. De igual forma, se realizé una comparacion con los espectros IR de los
precursores empleados en la sintesis para correlacionar las vibraciones y visualizar los cambios en

las sefiales para cada CQD.

En la figura 12 se identifican las sefiales observadas para el CQDs01, la banda en 3316 cm™
! corresponde al estiramiento del enlace O-H, la banda en 2892 cm™! est4 asociada con la vibracion
del enlace C-H de los grupos CH, y CH3, el estiramiento del enlace C=0 se observa en 1631 cm’!
y el estiramiento del enlace C-O-C en 1023 cm™. Todas estas sefiales confirman la presencia de
grupos hidroxilo, alifaticos, alcoholes/esteres y carbonilos en la estructura del CQDs; lo cual es
consistente con la composicion quimica del precursor de TOCN (Gomez et al., 2017; Sarkar et al.,

2016).

Por otra parte, el espectro IR correspondiente a el CQDs02 presenta sefiales similares a las
del CQDs01 como una amplia banda en el rango de 3700-2500 cm™ la cual contiene sefiales
solapadas correspondiente al estiramiento del enlace N-H, O-H y C-H. Asi mismo, se observan
corrimientos de las vibraciones del enlace C=0 a 1646 cm™ y la del enlace C-O-C a 1050 cm’!. Se

visualizan nuevas sefales correspondientes a la vibracién del enlace C-N en 1382 cm™ y la
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deformacion del enlace N-H en 1576 cm’, la presencia de sefiales asociadas a vibraciones donde

esté presente el atomo de nitrogeno corresponde a la incorporacion de la urea en la estructura del

CQD (Mai et al., 2020; Mousavi et al., 2021).

Figura 12

Espectro IR de los CODs01, CQDs02 y los precursores (TOCN/urea) empleados para la sintesis.
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Los CQDs03 también presentan una banda amplia entre 3700-2650 cm™ la cual contiene

sefiales solapadas como el estiramiento del enlace O-H proveniente de la celulosa, vibraciones del

enlace N-H correspondiente a los grupos amina de la urea y algunos hombros que sobresalen en

2938 cm!, 2822 cm™!, 2730 cm™! los cuales son causados por el estiramiento del enlace C-H de los

metilos y metilenos del compuesto R003. La sefial correspondiente al enlace C=0 esta presente en

1652 cm™! acompaiiada del estiramiento C=C en 1578 cm™! provenientes de los sistemas arométicos

de la rodamina y/o TOCN; en estas dos tltimas sefiales se puede encontrar solapada la sefial del

enlace N=C correspondiente al grupo imina del compuesto R003 (ver figura 13).
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Figura 13

Espectro IR de CQDs03 con los precursores empleados (CQDs02, R003).
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En el contexto de la caracterizacion de estos nanomateriales, se llevd a cabo la
identificacion de las senales de absorcion correspondientes a cada CQD sintetizado. Ademas, se
elabord una curva de calibracion que permitio evaluar la respuesta de absorbancia en funcion de
la concentracion de los CQDs, revelando un comportamiento lineal en el rango de absorbancias
inferiores a 1; conforme a la ley de Beer-Lambert. Las transiciones identificadas para los CQDs
son del tipo m-n" y n-n’; generadas por la presencia de grupos carbonilo, amino y estructuras
aromaticas, las cuales contienen enlaces C=C, C=N, C=0 donde los electrones implicados
absorben la energia necesaria para excitarse a otro orbital generando las transiciones nombradas
anteriormente (Chekini et al., 2020; Sharma & Chowdhury, 2023; P. Yu et al., 2012; P. Zhao et al.,

2021).
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Los CQDs presentaron sefales similares en sus espectros de absorcion, pero también se
observaron nuevas sefiales conforme se incorpor6 la fuente de nitrogeno (Ateia et al., 2024) o el
dopaje con el derivado de rodamina. En el caso del CQDs01, se registr6 un perfil de absorbancia
con bandas en 230 nm, 270 nm y 332 nm; al adicionar urea en la sintesis, las sefales se ubicaron
en 273 nm, 320 nm y 370 nm para el CQDs02 (ver figura 14). Este comportamiento se correlaciona
con un estudio previo donde se sintetizd CQDs a partir de tallo de maiz mediante el método
hidrotermal, observando bandas de absorcion en 220 nm, y 278 nm. Posteriormente, sintetizaron
N-CQDs manteniendo la misma fuente de carbono y anadiendo urea; en este caso se observo la

misma banda de absorcion en 278 nm y una nueva en 340 nm (D. Yu et al., 2019).

Figura 14

Espectros de absorcion para los a) CODs01, b) CODs02, c) CODs03 a diferentes concentraciones

y su respectiva curva de calibracion para las sefiales caracteristicas.

® 230nm y=33802x+0,0275
CQDs01 [mg/ml] R’ = 0.9995

—03 09 & 2700m y=21489x + 00165

0.15 R* =0,9996
—0.078
——0.039 4 332nm y =1 4706x + 0,011

——0.019 R’ = 0,9996
—0.009
—0.005
—0.003

Absorbancia

0,5

Absorbancia

o
o
1

0,0 ; ; 0,0 T T
200 300 400 500 600 700 80( 0,0 0.1

Longitud de onda (nm) Concentracién (mg/ml)

‘ .
0,2 03



Absorbancia

DESARROLLO DE UN QUIMIOSENSOR A PARTIR DE CQDs

=
[4,]

Absorbancia

batocromico a 274 nm acompaiiado de la aparicion de dos nuevas sefales en la region visible a
523 nm y 560 nm, las cuales son caracteristicas de los compuestos organicos con sistemas
conjugados como el derivado de rodamina R003; el cual también confiere color a la solucion de
CQDs (Kim et al., 2015). En la figura 15, se puede observar los cambios de coloracién de las

soluciones de CQDs en funcién de los precursores empleados. Ademas, se evidencia un incremento
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en la fluorescencia a 365 nm a medida que se incorpor¢ la fuente de nitrogeno y R003.
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Figura 15

Imagen fotogrdfica de los tres CODs sintetizados bajo luz natural (izquierda) y bajo luz

ultravioleta de 365nm (derecha).

CQDs01 CQDs02 CQDs03 CQDs01 €QDs02 €QDs03

Por medio de un espectrofluorimetro, se evalud el comportamiento fotoluminiscente de
estas NPs mediante espectros de excitacion (variando Aemsisn) Y espectros de emision (variando
Aexcitacion). Estos resultados permitieron evidenciar una propiedad distintiva de los CQDs, donde la
emision es dependiente de la longitud de excitacion (H. Singh et al., 2019). De esta manera, se

obtuvieron diferentes sefiales con intensidades variables para los CQDs02 y CQDs03 (ver figura

16).

Figura 16

Espectro de emision a diferentes longitudes de onda para a) CODs02 y b) CQODs03.
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Las bandas de emision observadas en estos nanomateriales se caracterizan por ser anchas
debido a la presencia de defectos superficiales, el confinamiento cuantico y el dopaje en la
superficie, los cuales dan lugar a multiples transiciones electronicas. En este contexto, los CQDs
sintetizados exhiben una sefial de emision que abarca el rango de 300-650 nm. Sin embargo, el
CQDs03 se distingue por presentar una sefial adicional mas estrecha, localizada entre 590—680 nm
cuando se excita la muestra en el rango de 300-340 nm. Esta emision adicional podria atribuirse a
un fendmeno de transferencia de energia entre el CQD y el derivado de rodamina (Keerthana et
al., 2023).

Tras sintonizar la longitud de onda de excitacion y la méxima intensidad en la banda de
emision de los CQDs, se calcul6 del QY utilizando curvas de calibracion las cuales se evidencian
en la figura 17. Para este andlisis, se empled como patron de referencia la rodamina 6G y como
analito de interés la rodamina B; relacionando las pendientes asociadas a cada curva mediante la
ecuacion 1. Como resultado, se obtuvo un QY experimental de 0.69 para la rodamina B comparado
con un QYrnp de referencia 0.70. Estos valores indican una concordancia entre las mediciones
obtenidas y los valores de referencia establecidos ya que el error en la medicion es menor al 2%.
Figura 17

Curva de calibracion de la rodamina B, rodamina 6G y CQDs03 elaboradas para calcular el QY.
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CQDS03
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De igual forma, se construy6 la curva de calibracion para el CQDs03, correlacionando los
resultados obtenidos con el QY determinado para la rodamina B. Este analisis reveld un QY de
0.20, lo que implica que un 20% de la energia absorbida por los CQDs es emitida mediante
fluorescencia, mientras que el 80% restante se disipa a través de procesos no radiativos. Al
comparar este QY con otros reportados en la literatura (ver tabla 4), se infiere que las propiedades
fotoluminiscentes de los CQDs pueden versen influenciadas por multiples variables, como lo son
los precursores empleados, la relacion molar entre la fuente de carbono y la fuente de nitrégeno,
la temperatura, el tiempo de reaccion, el solvente, la purificacion, entre otros (Yang et al., 2023).
Por lo tanto, la modificacion de cualquiera de estas variables puede conducir a la obtencion de

CQDs con QY superior.

Tabla 4

Rendimiento cuantico de CQDs sintetizados mediante el método hidrotermal.

Precursores Condiciones | Solvente QY Referencia

o . (Nammahachak
Sacarosa 180 °C—-2h | Agua desionizada 0.08-0.11 et al., 2022)
Lignina + urea 160 °C -8 h | Agua desionizada 0.41 (Gan et al
Lignina + p-PDA | 200°C —8h | 40% H,SOx4 0.14 5 ng)e ks
Lignina+m-PDA 200 °C—10h | TPA + 40% H2SO4 0.12




DESARROLLO DE UN QUIMIOSENSOR A PARTIR DE CQDs 57

(Kunnath

Céscara de banana | 180°C — 12 h | Agua desionizada 0.07-0.18 | Parambil et al.,
2025)

Celulosa Informacién | Informacién no 0.06 (Aggarwal et al.,

microcristalina no disponible | disponible ' 2023)

Xilano + sulfato de o Solucion hidroxido (Han et al.,

amikacina + urea 240°C—18h de sodio 0.24 2024b)

Célulosg ) Agua 0.15

microcristalina (P. Wu et al

Celulosa 240°C—-12h 20'17) °

microcristalina + Agua 0.51

etilendiamina

Alanina + o (Niu et al.,

ctilendiamina 200°C—-6h | Agua ultrapura 0.54 2015)

Acido citrico + 160°C—4h | Agua desionizada 0.37 (Vercelli et al.,

urca

2021)

Mediante la técnica de DLS, se logrd determinar la distribucion de tamafios de los CQDs,

obteniendo un rango de didmetro hidrodindmico que oscila entre 2-4 nm, como se ilustra en la

figura 18. Esta distribucion es consistente con las caracteristicas esperadas para los CQDs, dado

que uno de los criterios fundamentales para clasificar a estas NPs es su tamafio menor a 10 nm (Y.

Wang & Hu, 2014).

Figura 18

Distribucion del tamario de los CQDs03 obtenido mediante DLS
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Con el objetivo de obtener informacion adicional sobre la superficie de estas NPs, se midio
el potencial zeta para cada CQDs sintetizado. Los resultados indicaron un valor de -32.7 mV para
el CQDs01, lo cual esta asociado con su alto contenido de grupos carbonilo en la superficie. Este
potencial se desplazo hacia un valor menos negativo -28.5 mV debido a la urea presente en el
proceso de sintesis, lo que indica la influencia de los grupos amino. Por otra parte, al funcionalizar
el CQDs02 con R003 para obtener CQDs03, se observé un potencial ligeramente menos negativo
de -25.9 mV (ver figura 19); lo cual se interpreta como un indicio en la unién de la molécula

organica R003 en la superficie de los CQDs.

Figura 19
Potencial zeta de los CQODs sintetizados a partir de TOCN (CQDs01); TOCN-urea (CQDs02);

TOCN-urea-R003 (CQODs03).
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5.4 Evaluacion de la selectividad del CQDs03
Se evaluo la respuesta del quimiosensor CQDs03 ante la presencia de diferentes metales,

utilizando técnicas de espectroscopia de absorcion y emision. Para este proposito, se prepararon
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soluciones madre 40 mM de las correspondientes sales metélicas (CdCl, HgCla, Ni(NO3)2.6H20,
AgNO3, Cl,Co.6H>O, CuCl>.2H,0, KCl, PbCl, FeCl».4H20, MgCl,, CaCl,) disueltas en agua tipo
1. Cada ensayo se realizd bajo condiciones controladas, manteniendo un pH de 5, temperatura

ambiente y una concentracion final de 1 mM para los metales.

Figura 20

Evaluacion de la respuesta del quimiosensor media espectroscopia de absorbancia.
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Nota. a) espectros de absorcion correspondientes al CODs03 con ImM de sales de iones metalicos
v b) grafico de barras evaluando el cambio influenciado por la presencia de iones metalicos en la
absorbancia a 274 nm y 560 nm.

Mediante espectroscopia de absorcion, se identificaron variaciones en el espectro del
quimiosensor al entrar en contacto con los iones Ag* y Fe**, mientras que con los demds metales
analizados no se evidenciaron cambios significativos. La respuesta del quimiosensor ante la

presencia de los iones Fe?* y Ag” se tradujo en un aumento de absorcién a 274 nm, adicionalmente
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los iones Ag" causaron un incremento notable en la absorbancia a 560 nm, como se ilustra de una

forma mas clara en el grafico de barras de la figura 20.

Por otra parte, se evaluo la respuesta fluorescente del CQDs03 frente a los mismos iones
metalicos manteniendo una longitud de excitacion de 340 nm y un rango de emision de 342 nm —
700 nm. En la figura 21, se evidencia que disminuye la intensidad de la sefial ubicada en 416 nm
cuando hay presencia de iones Fe?" y Ag", infiriendo un apagamiento por parte del quimiosensor
al interactuar con estos metales. Por otra parte, se observa un incremento de la sefial en 676 nm

cuando el quimiosensor entrar en contacto con los iones Ag”.

Figura 21

Evaluacion del quimiosensor mediante espectroscopia de emision.
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Nota. a) espectros de emision del CQDs03 con ImM de sales de iones metdlicos y b) grdfico de
barras evaluando el cambio influenciado por la presencia de iones metadlicos en las sefiales

ubicadas en 416 nmy 676 nm.
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Teniendo en cuenta las respuestas fotoluminiscentes obtenidas por parte del quimiosensor
frente a soluciones de iones metalicos 1mM, se confirma una respuesta selectiva para los iones
Fe?" y Ag". Asi mismo, a partir de los espectros de absorcion y emision, se infiere que los dos iones
interactian de manera diferente con el quimiosensor, ya que en presencia de iones Fe?" se
incrementa la absorcion del CQDs03 en 274 nm y disminuye la emision en 416 nm. Este
comportamiento se puede atribuir a un acoplamiento del metal con ciertos grupos funcionales
presentes en CQDs03, llegando a interrumpir transiciones energéticas y generando de esta forma

una relajacion no radiativa (Dhariwal et al., 2024).

Por otra parte, en presencia de iones Ag" la solucion del quimiosensor experimenta un
aumento en la absorbancia a longitudes de onda de 274 nm y 560 nm. El incremento en la sefial
dentro del rango visible se relaciona con el derivado de rodamina, el cual puede experimentar
cambios estructurales relacionados con la conversion de la forma espirolactama a lactama,
respuesta caracteristica de estas moléculas organicas (Sakthivel et al., 2017). Adicionalmente, el
espectro de emision revela una disminucion en la intensidad de la banda ubicada en 416 nm y un
incremento en la intensidad para la sefial a 676 nm; este comportamiento puede ser interpretado
como un indicativo del fendmeno de transferencia de energia por resonancia de Forster (por sus
siglas en inglés, FRET) donde el CQD esta actuando como donor de energia y el derivado de

rodamina R003 funciona como aceptor (Keerthana et al., 2023).

Asi mismo, se evidencia cambio en la coloracion y disminucion en la fluorescencia de las
NPs bajo la lampara a 365 nm, cuando el CQDs03 entra en contacto con iones Ag". Por otra parte,

se observa que el quimiosensor no presenta cambios visibles en presencia de otros metales.
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Figura 22
Imagenes fotogrdficas correspondientes a CQDs03 en presencia de soluciones de iones

metalicos ImM.

C CcQDs Cd* Hg* Ni* Ag* Co* Cu* K Pb** Fe*  Mg* Ca*
L NHa SHa N O, A0 A O (v v e

Nota. Imdgenes fotogrdficas correspondientes a) CQDs03 y CODs03+Ag" bajo luz natural, b)
CODs03 y CODs03+Ag" bajo luz ultravioleta (365 nm), ¢) CODs03 en presencia de diferentes

metales bajo luz natural.
5.5 Evaluacion de la sensibilidad del CQDs03 respecto a la presencia de Ag*

Mediante espectroscopia de absorcion se evaluo la respuesta del CQDs03 en presencia de
iones Ag" en el rango de 200-700 nm, manejando concentraciones del metal de 0-100 ppm. En la
figura 23-A, se evidencia un incremento de la absorcion en las bandas ubicadas en 274 nm y 560
nm, el cual esta directamente relacionado con el aumento en la concentracion del metal. Este
comportamiento se caracteriza por ser de forma lineal como se ilustra en el grafico 23-B, donde se
aprecia el aumento en la absorcion de energia por parte del quimiosensor conforme incrementa la

concentracion de los iones Ag”.
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Figura 23
Espectro de absorcion correspondiente al CODs03 en presencia de diferentes concentraciones del

ion metalico Ag+.
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Nota. a) espectros de absorcion del CQDs03 con concentraciones de 0-100 ppm de Ag”, b) grafico

lineal de la respuesta de absorcion a 274nm/560 nm vs la concentracion de los iones Ag".

De manera complementaria se tomaron espectros de emision fluorescente (ver figura 24-
A) para evaluar el comportamiento del CQDs03, respecto a la presencia de iones Ag" manejando
concentraciones entre 0-200 ppm. En estos espectros se aprecia que la sefial en 416 nm disminuye
su intensidad mientras que la sefial en 677 nm presenta un incremento a medida que se aumenta la
concentracion de los iones plata en la solucion. En la figura 24-B se observa el comportamiento

lineal que relaciona la intensidad de la sefial en 677 nm respecto a la concentracion del ion plata.

Analizando los cambios observados en los espectros de absorcion se infiere que el CQDs
y R003 estan implicados en la interaccion con el ion plata, debido a que las sefales caracteristicas
de cada compuesto presentan un aumento en la absorcion de la energia. Asi mismo, en los espectros
de emision fluorescente, se observa un leve apagamiento en la sefial relacionada con el CQDs y

un incremento en la senal ubicada en 677 nm.
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Figura 24

Espectros de emision fluorescente correspondientes a la respuesta del CQDs03.
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Nota. a) espectros de emision del CQDs03 con concentraciones de 0-200 ppm de Ag*en el rango de 350-

650 nm (izquierda) y 672-682 nm (derecha) b) grafico lineal de la respuesta de emision a vs la

concentracion de Ag”.
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Por otra parte, al comparar el espectro de absorcion, el espectro de excitacion (Aems = 422
nm) y el espectro de emision (Aexc = 340 nm) correspondiente al CQDs03 (ver figura 25), se observa
un solapamiento en los tres espectros. Esta observacion se relaciona con las caracteristicas del
fenomeno FRET el cual consiste en la transferencia de energia entre dos partes de la molecula o
entre dos moleculas que comprenden un sistema, donde una de ellas se comporta como donor de
energia y la otra como aceptor. Esta puede ser la respuesta a el comportamiento observado en los
espectros tanto de absorcion como de emision reflejados por el CQDs03 ante la presencia de iones

plata.

Figura 25

Espectro de absorcion, excitacion y emision del CQDs03.
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Finalmente, los resultados obtenidos demuestran que el quimiosensor sintetizado no exhibe
selectividad para cadmio como se habia planteado inicialmente, en este caso, el CQDs03 mostro
una respuesta frente a los iones plata, evidenciando una relacion lineal entre la sefal y la

concentracion del metal.
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6. Conclusiones
Por medio de este trabajo se logrd la sintesis exitosa de CQDs mediante el método
hidrotermal incorporando en la superficie grupos nitrogenados y moléculas organicas (R003).
Adicional, se caracterizaron utilizando técnicas analiticas como espectroscopia infrarroja, UV-Vis,

fluorescencia molecular, DLS y potencial Zeta.

Asi mismo, se evidenciaron caracteristicas importantes de los CQDs como su tamafo
menor a 10 nm, la dependencia en las bandas de emision segun la longitud de onda de excitacion,
los cambios generados en el potencial zeta seglin los grupos funcionales presentes en la superficie,

un alto rendimiento cuantico y su respuesta ante la presencia de metales.

Por otra parte, no se logré obtener un quimiosensor para cadmio, pero se determind una
alta selectividad y sensibilidad del CQDs03 hacia los iones plata generando respuestas
fluorescentes y colorimétricas las cuales fueron caracterizadas. Asi mismo se lograron LOD de 15
ppm en absorcion y 0.75 ppm en emision fluorescente. Estos hallazgos contribuyen al
conocimiento de los CQDs y su uso como sensores ante la presencia de metales, mostrandose

como nanomateriales prometedores gracias a sus propiedades fotoluminiscentes.
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7. Recomendaciones
Estudiar la influencia de las relaciones estequiométricas empleadas en los precursores y

como afectan las propiedades de los CQDs, en especial el QY.

Evaluar los métodos de purificacion de estos nanomateriales para poder estandarizar un

método seglin las respuestas obtenidas.

Realizar andlisis por microscopia electronica de transmision (TEM) para confirmar el

tamano y morfologia de los CQDs sintetizados.

Realizar pruebas modificando la molécula organica empleada (R003) con el fin de lograr

un quimiosensor sensible y selectivo para cadmio.
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