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Resumen

Aunque los fosfatos no son tdxicos para personas ni animales, es importante su
determinacion para comprobar no sélo la calidad de las aguas (indicador de la
contaminacion organica) sino también para el control del adecuado funcionamiento de
los procesos de depuracidén de aguas. Los métodos de analisis convencionales para la
determinacion de fosfatos en aguas adolecen de sensibilidad y selectividad. En este
trabajo hemos abordado la bdsqueda de nuevos métodos analiticos para especies de
fosforo basados en el empleo de nanomateriales. En particular, las nanoparticulas
metélicas y de 6xidos metalicos, dadas sus propiedades dpticas Unicas, son sistemas
potencialmente adecuados para desarrollar nuevos métodos de reconocimiento de
especies de fosforo. En este proyecto se ha evaluado, empleando medidas
fluorimétricas, la interaccion de aniones PO4*, HPO,~ 'y H,PO4 con varios tipos de
nanoparticulas (carbon-dots, nanoparticulas de ZrO; y clusters Au-GSH). Los resultados
mostraron que el sistema Au-GSH es el que mayor potencial analitico ofrecio para la

determinacion de HPO4~ en muestras reales.



ABSTRACT

Although phosphorous is non-toxic to humans and animals, its monitoring is key not
only to control water quality (organic pollution indicator) but also to control the proper
operation of water treatment stations. Conventional analytical methods for phosphates
in waters lack sensibility and selectivity. In the present work, we have addressed the
search for new analytical approaches for phosphorous species based on the use of
nanomaterials. Particularly, metallic and metal oxide nanoparticles, due to their unique
optical properties, offer a huge potential to develop new methods for phosphorous
species recognition. In this project, we have assessed, using fluorescence
measurements, the interaction between PO,*, HPO,~ and H,PO, different kind of
nanoparticles (carbon-dots, ZrO, nanoparticles and Au-GSH clusters). Results
demonstrated that the system based on Au-GSH clusters offered promising analytical

potential for HPO,~ determination in real samples.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: EScala Man0omEIriCa. .......ccuierriririeiei ettt 1
Figura 2: Representacidn de los diferentes tipos de nanomateriales .............cccccevvveveennens 3

Figura 3 Ejemplo de nanotrazadores: nanoparticula que actla per sede trazador y

nanoparticulas fuNCIONAliZadas. ...........ccceovviiiii e 4
Figura 4 Representacion de un sensor DIOGUIMICO ........c.ccovveivinirieiiiniicseseee e 5
Figura 5 Recuperacion medioambiental empleando nanoparticulas de TiO;................... 6

Figura 6 Evolucidn de los niveles electronicos en funcion del tamafio de la particula. ... 7

Figura 7 Numero de atomos superficiales respecto a los del volumen total en funcion
del tamafio. En el recuadro, la expresion matematica para el célculo del numero de
atomos en superficie (N) en funcién del namero de capa (n). a) Celdilla unidad FCC; b)

Celdilla FCC ViSta deSUE UN VAITICE. ...ttt e e e et eeeeeaeeeeaan 8

Figura 8 Esquema comparativo de niveles electronicos en una molécula, un

semiconductor convencional y un nanocristal Semiconductor ..........ccccoccveeevivercieeciene. 9

Figura 9 Espectros de absorcion y fluorescencia de quantum dots basados en CdSe,
donde se muestra el efecto de confinamiento cuantico debido al tamafio y la modulacion

de la emisidn fluorescente. Adaptado de referencia [8]. ....cccocvvereieieniiniiiiereee 10

Figura 10 Las propiedades nanoscépicas de las nanoparticulas dependen de diversos
factores (adaptado de Ref. 12). ..o 12

Figura 11 Plasmon superficial. k: vector de ondas, E: campo eléctrico, H: campo

=T =] oo USSR 13

Figura 12 Nanoparticula en situacion de no equilibrio al aplicar un campo
electromagnético externo Eex:: se produce un desplazamiento de cargas electrdnicas que

se acumulan en la superficie de la particula y producen un campo electromagnético que

tiende a restaurar €l eqUINIDIIO Erest, «ovveevvervrerieiieeiieie et 13
Figura 13 Fotoluminiscencia en carbOn-dots pasivados. ...........cccereerereiincienienieenienes 14
Figura 14 Ciclo del fésforo. Adaptado de Referencia [18] .......ccevvvvevviieiienieiecnn 16

Figura 15 Imagen TEM de nanoparticulas de ZrOj.........coeerereiiiieneieeee e 23


file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569732
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569733
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569733
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569734
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569735
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569736
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569737
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569737
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569737
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569737
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569738
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569738
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569739
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569739
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569739
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569740
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569740
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569742
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569742
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569742
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569742
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569743
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569745

D

Figura 16 Espectros de emision de suspensiones de nanoparticulas de ZrO, en presencia
A8 TONES HPO 4™ 1.ttt sttt bbb b e b s 24

Figura 17 Accesorio del fluorimetro de tiempo resuelto Edimburgh Instruments FLS920

Series para la disposiciOn de PeliCulas. ........ccoeiiireiriiei e 25
Figura 18 Intensidad de fluorescencia de peliculas con cantidades crecientes de ZrO,. 26

Figura 19 Espectros de fluorescencia de laminas preparadas por spin-coating y

recubrimiento homogéneo. Porcentaje de nanoparticulas: 1% ZrOg.......cccccvevveveneee 27

Figura 20 Intensidad de fluorescencia de laminas homogéneas de nanoparticulas de

ZrO, tras su interacCion CON I0NES HP O 4 . c.ueee et e e e et e e e e e eeeeee e 28
Figura 21 Espectros de emision de carbon-dots a diferentes pHS. ......ccocevvveieieniniens 28

Figura 22 Diagrama de estabilidad de las diferentes especies derivadas del &acido
fosforico en funcion del pH. Adaptada de referencia [31]. ..ocovevvevieiiiiivieieee e 29

Figura 23 Desactivacion de la fluorescencia de los carbon-dots en funcién de la

CONCENTIACTON A8 HoP O 4 oo ettt e e e e e e e e e e eeeeeaens 30

Figura 24 Desactivacion de la fluorescencia de los carbdn-dots en funcién de la

CONCENITACTON TE HP O 4 . oottt ettt e et e e et e e e et e e et e e et e e eteeeaeeeaas 30

Figura 25 Intensidad de fluorescencia de carbon-dots en funcion de la concentracion de

N POLZ s 31
Figura 26 Espectro de emision de clusters Au-GSH. Aexc=396 NM.....cccoevviveiveinennnnne 32
Figura 27 Imégenes HR-TEM de clusters AU-GSH ... 32

Figura 28 Espectros de emision de fluorescencia de los clusters Au-GSH en presencia y

aUSENCIA 0 10NES FE(ITT). vt 33

Figura 29 Espectros de emision de los clusters de Au-GSH en presencia de Fe(lll) y

adiciones sucesivas de aniONES HPO A . ..o.eeeieie ettt et 34

Figura 30 Intensidad de emision de los clusters Au-GSH-Fe(lll) en presencia de
cantidades crecientes de HPO,~ a diferentes longitudes de onda de emision. Aexc = 396
0] PP TR PP TPR PPN 35

Figura 31 Espectros de emision de fluorescencia de los clusters Au-GSH en presencia y

ausencia de 10NES AT ... e 37


file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569746
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569746
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569751
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569753
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569753
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569754
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569754
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569755
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569755
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569758
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569758
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569759
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569759
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569760
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569760
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569760
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569761
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569761

Figura 32 Intensidad de emision de los clusters Au-GSH-AI(IIl) en presencia de

cantidades crecientes de HPO4~ a 600 nm Siendo Aexe =396 NM. o.vvvveeeeeeeeceeeeeeeeeeen 38

Figura 33 Intensidad de emision de los clusters Au-GSH-AI(IIl) en presencia de

cantidades crecientes de HPO4~ @ Aemi =600 MY Aexec = 396 NM..viviicviiiciicecieiienee, 39

Figura 34 Mecanismo de interaccion entre los clusters Au-GSH con el Al(lIl) y la

posterior adicién de HPO,4~ y suefecto en la fluorescencia del sistema........................ 40


file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569762
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569762
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569763
file:///C:/Users/Jorge/Desktop/Proyecto%20fin%20de%20master%20figuras.docx%23_Toc330569763

Lista de tablas

Tabla 1 Composicion de las disoluciones de nanoparticulas de ZrO, y HPO4™............. 24

Tabla 2 Resumen de las ecuaciones de cada linea de calibrado en su respectiva longitud
de onda asi como su coeficiente de correlacion lineal (R?) y el intervalo de

concentraciones apPlCabIE. ..........ccvviiiiiiii i 36



Lista de esquemas.

Esquema 1 Plan general de trabajo ........ccccvvieieiiiiicie e 18

Esquema 2 Mecanismo de interaccion entre los clusters Au-GSH con el Fe(lll) y la

posterior adicién de HPO,4~ y suefecto en la fluorescencia del sistema....................... 36



Universidad de Oviedo | 1

Determinacidn de aniones en aguas de consumo empleando nanoparticulas fluorescentes

1. Introduccion

La palabra nanotecnologia es usada para definir las ciencias y técnicas aplicadas a un
nivel de nano escala; esto es, desde 10 nm (10° m) hasta 100 nm. En sintesis, es la
tecnologia que ofrece la posibilidad de fabricar materiales y maquinas a partir del

reordenamiento de atomos y moléculas.

La nanotecnologia es el estudio, disefio, creacidn, sintesis, manipulacién y aplicacién de
materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de materia a escala
nanométrica. La nanotecnologia abarca la produccidn y aplicacion de sistemas
quimicos, fisicos y bioldgicos en la escala comprendida entre &tomos individuales o
moléculas hasta dimensiones de micrometros, ademas de su integracion en sistemas
mayores (Figura 1). Al ser sistemas a una escala tan pequefia, la sintesis y manipulacién

de estos sistemas presenta uno de los mayores retos en investigacion.

Animales

Aminoacidos
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Figura 1: Escala manometrica.

El 29 de diciembre de 1959, el galardonado con el premio Nobel, Richard P. Feynman,

en el Congreso Anual de la Sociedad Americana de Fisica (Caltech, 1959), incluy6 su
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ya famosa frase: “There’s plenty of room at the bottom” en la presentacion de una
nueva vision tecnoldgica sobre la miniaturizacion extrema, bastantes afios antes de que
la palabra “chip” llegara a ser parte de nuestro léxico. Feynman imaginaba una
tecnologia capaz de construir nano objetos 4&tomo a atomo o molécula a molécula.

Desde 1980 muchos descubrimientos han llegado gracias al testamento de su vision.
1.1. ;Por qué usar nano?

La nanociencia y la nanotecnologia son importantes porque tienen el potencial para
resolver muchos de los problemas de la humanidad. Algunos expertos consideran que su
impacto sobre nuestra vida sera tan importante como en su dia fue el impacto de la
medicina o el impacto de los ordenadores. Con ayuda de la nanotecnologia, se espera

encontrar varias aplicaciones Unicas:

+ Fabricar nuevos materiales como ropa que cambia de color, nuevos adhesivos,
nuevos materiales para la construccion que se autolimpian, robots con capacidad
de "ver"y "sentir"....

+ Nuevos tecnologias de la informacion, tales como la computacion cuantica y
microchips capaces de almacenar trillones de bytes de informacion en un aparato
tan pequefio como la punta de un alfiler.

+ Avances médicos, incluyendo la administraciéon de medicinas y la deteccion y
tratamiento de enfermedades como el cancer. Con la nanotecnologia se podra
construir pequefias "naves sanguineas™ que transportan medicinas directamente a
un tumor cancerigeno para destruirlo.

+ Beneficios para el medioambiente como la purificacion de agua, sistemas para

controlar la contaminacidn, nuevas fuentes de energia sostenible y limpia etc.
1.2. Clasificacién de los nanomateriales.

Los nanomateriales pueden clasificarse segun las dimensiones espaciales que superen el
intervalo de valores de la nanoescala; es decir, dependiendo de cuantas dimensiones
superen dichas dimensiones tendremos un tipo u otro [1]. Segun este criterio podemos

clasificarlos de la siguiente forma (Figura 2):
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+ Nanomateriales OD: Ninguna de las dimensiones espaciales supera el rango de
valores de la nanoescala (p.e. puntos cuanticos, nanoparticulas esféricas de oro).

+ Nanomateriales 1D: Una de las dimensiones espaciales supera el rango de
valores de la nanoescala. Este tipo de nanomaterial se denomina nanohilos.

+ Nanomateriales 2D: Dos de las dimensiones espaciales supera el rango de
valores de la nanoescala. A esta clasificacion corresponde las peliculas delgadas.

+ Nanomateriales 3D: Aunque no deberian considerarse nanomateriales ya que
todas las dimensiones espaciales superan los 100 nm, se denomina
nanomateriales 3D a aquellos que se replican de forma ordenada en las 3

direcciones del espacio y cuyas unidades corresponden a alguno de los

anteriores nanomateriales.

>
N
W

Clusters Nanotubos, nanofibras, bastoncillos Peliculas y laminas Policristales
oD 1D 2D 3aD

Figura 2: Representacion de los diferentes tipos de nanomateriales

1.3. Aplicaciones de la nanotecnologia.

La nanotecnologia es usada en muy diversas aplicaciones en muchos ambitos de la
industria. La combinacion de la existencia de muchos tipos de nanoparticulas como
pueden ser nanoparticulas de SiO», ZrO,, Au, Ag, ZnO, nanotubos de carbono, etc, las
diferentes formas en las que podemos encontrarlas: esferas, hilos, tubos, etc. con las
especiales propiedades fisicas y/o quimicas que exhibe la materia al nivel de la

nanoescala, ofrece muchas oportunidades en diferentes campos.
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Asi, por ejemplo, se han desarrollado nanoparticulas que actian como materiales de
reconocimiento (nanotrazadores, nanosensores) para la determinacién de pesticidas,

nutrientes, biomarcadores oncoldgicos, etc:

+ Nanotrazadores como marcadores para (bio)sensores: Las nanotrazadores son
nanoparticulas que poseen propiedades dpticas intrinsecas y pueden funcionar
ellas mismas como trazador a un cambio fisico bien, pueden estar
funcionalizadas con un compuesto que actla como zona de reconocimiento
(Figura 3).

,

Nanoparticula
emisora Nanoparticula

funcionalizada con

superficie emisora

Nanoparticula
multifuncionalizada con
superficie emisora

Figura 3 Ejemplo de nanotrazadores: nanoparticula que actla per sede trazadory
nanoparticulas funcionalizadas.

Estos nanotrazadores constituyen la base de diversos métodos de analisis, siendo
un ejemplo representativo el marcaje de moléculas biologicas con dichas
nanoparticulas para suempleo en el desarrollo de biosensores. Un biosensor es
un dispositivo analitico (Figura 4) en el que una molécula biol6gica (marcada o
no marcada) inmovilizada en un soporte adecuado, reconoce de forma especifica
a un analito (marcado o no marcado), generando un cambio fisico-quimico que
es detectado por el marcador y transformado en una sefial analitica (Optica,

electroquimica, piezoeléctrica, etc) [2].
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Explosivos
Pesticidas

Farmacos

Drogas

KAnaIitos moleculares \

Céamara del sensor
Capade reconocimiento

Transductor
Respuesta

P

Receptor biolégico (marcado -
0 nocon nanomateriales) Optica

Electroquimica
Piezoeléctrica
Conductividad

Figura 4 Representacién de un sensor bioquimico

+ Nanotecnologia para preservar alimentos: desarrollo de nuevos nanocomposites,
(polimeros conteniendo nanoparticulas dispersadas) [3]. Se usan, por ejemplo,
en envases de cervezas que los hacen mas resistentes al intercambio de gases,
con una menor perdida de CO,, en recubrimientos comestibles con un espesor de
5nm en quesos, frutas, vegetales, carnes, panes y comida rapida. Estos
recubrimientos actlan de barrera a los gases. Se estan desarrollando envases
para kétchup y mayonesa que impiden que queden restos del producto adheridos
al interior.

+ Accion antibacteriana [4]: El uso de nanoparticulas de plata como agente
antibacteriano estd muy extendido. Nanocomposites con nanoparticulas de plata
se usan por ejemplo en neveras para la eliminacién de olores y en envases de
alimentos para prolongar la vida atil de los mismos.

+ Nanotecnologia en la agricultura [5]: empleo de nanoparticulas en la agricultura
para tratamiento de suelos y en cultivos. Por ejemplo, nanoparticulas de TiO»,
Zn0O, se han utilizado para eliminar contaminantes (xenobiéticos) del suelo, por
adsorcion del mismo sobre la nanoparticula. La accion de la radiacion UV sobre
el agente xenobidtico adsorbido favorece su descomposicion en CO, y Oy
(Figura 5).
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Nanoparticulas de Ag, Au, TiO, ZnO,
FOTOCATALIZADORES Utilizan la radiacion visible: reaccion fotoquimica

Proceso puede ser en agua o en tierra

Productos finales:
CO, +H,0

Contaminante adsorbido
se degrada bajo la acuon dela

S5 e0 s
D6 ";

Nanoparticulas (TiO,)

Radiacion
ultravioleta

Pesticida h é

Xenobidtico

Sustrato (suelo, agua)

Figura 5 Recuperacion medioambiental empleando nanoparticulas de TiO,

En otros campos también tienen importantes aplicaciones los nanomateriales y los

dispositivos de ellos derivados, como son los siguientes:

- Almacenamiento, produccion y conversidn de energia.
- Armamento y sistemas de defensa.

- Produccién agricola.

- Tratamiento y remediacion de aguas.

- Diagnostico y seguimiento de enfermedades.

- Sistemas de administracion de farmacos.

- Procesamiento de alimentos.

- Remediacion de la contaminacion atmosférica.
- Construccion.

- Monitorizacion de la salud.

- Deteccion y control de plagas.

- Control de desnutricion en lugares pobres.

- Informatica.

- Alimentos transgénicos.

- Cambios térmicos moleculares (Nanotermologia)
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2. Consideraciones teoricas y
experimentales

2.1. Nanoparticulas fluorescentes.

La emisién de fluorescencia para una molécula que ha sido excitada radiacionalmente,
se define como la emisidn de radiacién desde el nivel vibracional mas bajo del primer
estado excitado singlete a un nivel vibracional del estado fundamental (ver Anexo | para
mayor detalle). En el caso de nanoparticulas fluorescentes, la definicion no se ajusta
exactamente a la anterior debido a que en dichas nanoparticulas no existen estados
moleculares como en una molécula. Ademéas, dependiendo del tipo de nanoparticula, la
emision de fluorescencia ocurrird por unos fendmenos u otros que se detallardn méas

adelante.
2.1.1. Niveles electronicos.

La materia a nivel de la nanoescala presenta unas propiedades quimico-fisicas Unicas,
diferentes a las de la materia a escala macroscopica [6]. El origen de estas propiedades,
sorprendentes y, a veces, inesperadas, es doble: a) la reduccién en tamafio, que produce
cambios en los niveles electrdnicos de los materiales y b) el incremento de los &tomos
de superficie respecto a los de volumen. Para clarificar estos aspectos, podemos tomar

como modelo los niveles electronicos de una particula metalica.

Atémo  Nanoparticula Material macroscopico

Figura 6 Evolucion de los niveles electronicos en funcién del tamafio de la
particula.
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La distancia entre los estados de energia contiguos aumenta de forma inversaa como lo
hace el volumen de las particulas, con lo que el espectro continuo de bandas que refleja
la situacién del material macroscépicamente, cambia hacia un conjunto de estados
discretos al disminuir el tamafio hasta llegar a la escala nanométrica, como se ilustra en
la Figura 6. EI espaciado entre estados adyacentes en unidades de energia, es
proporcional a la inversa de la raiz cubica de las dimensiones de la particula. Como
consecuencia de que la distribucion de niveles electronicos sea discreta en las
nanoparticulas se producen profundas modificaciones en aquellas propiedades fisicas
que dependen de los electrones, como son las propiedades dpticas, magnéticas o de

conduccion.

Otra caracteristica importante de las nanoparticulas es el elevado nimero de atomos
superficiales [6]. La figura 7 muestra la fraccion de atomos de superficie respecto a los
atomos de todo el volumen en funcién del tamafio de la particula. Se ha tomado como
modelo una nanoparticula con estructura cubica centrada en las caras (FCC). Cuando el
tamafio de las particulas disminuye, la fraccion de atomos superficiales crece
exponencialmente: en particulas nanométricas los efectos de superficie adquieren

mucha importancia.

1.0

N,, =10n* —20n +12
0.8

0.6 @)

0.4

0.2

N° atomos superficie/N° atomos volumen

0.0

0 10 20 30 40 50

Diametro de la particula (nm)

Figura 7 NUmero de atomos superficiales respecto a los del volumen total en
funcién del tamafio. En el recuadro, la expresion matematica para el calculo del
namero de atomos en superficie (N) en funcion del nimero de capa (n). a)
Celdilla unidad FCC; b) Celdilla FCC vista desde un vértice.
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2.1.2. Quantum dots

Los quantum dots son nanomateriales basados en semiconductores inorganicos. En este
grupo de nanoparticulas el tamafio nano es muy importante, manifestindose el

confinamiento cuantico, el confinamiento de electrones, en un espacio bien definido [7].

Los niveles de energia de una particula macroscépica de un semiconductor vienen
definida por 2 bandas, una llamada de valencia donde se encuentran los electrones y
otra llamada de conduccion. La diferencia de energia entre estas dos bandas se conoce
como “gap” (banda prohibida) (Figura 8). Como comentamos con anterioridad, al
disminuir el tamafio de la particula los estados electronicos se hacen cada vez mas
discretos. Esto afecta a las bandas de valencia y conduccion las cuales se vuelven cada
vez mas estrechas y el “gap” entre ellas aumenta de energia, se produce el

confinamiento cuantico.

Nanocristal .
el Semiconductor
Molécula semiconductor
LUMO
Banda de
E conduccién
Eq
Banda de
valencia
HOMO

Figura 8 Esquema comparativo de niveles electronicos en una
molécula, un semiconductor convencional y un nanocristal
semiconductor

Dado que el tamafio de la particula es el responsable de la modificacion de la energia
del “gap”, controlando el tamafio de los quantum dots es posible modificar sus
propiedades fisicas, en particular la fotoluminiscencia, lo que permite disponer de
guantumdots con diferentes longitudes de onda de excitacion (Aexcitacion, A €S la longitud

de onda) y de Aemisisn de fluorescencia (ver Anexo I).
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Con la absorcion de un foton de energia superior a Egap la excitacion de un electron
deja un hueco en la banda de valencia. En el estado mas bajo de energia constituyen un
par electron-hueco electrostaticamente unidos, conocido como exciton. La relajacion de
electron excitado a la banda de valencia destruye el exciton y este proceso puede ir
acompafado por la emision de un foton, proceso que se conoce como recombinacion
radiativa. El exciton tiene untamafio finito enel cristal y viene definido por el diametro
exciton de Bohr, que puede variar desde 1 nm a mas de 100 nm, dependiendo del
material (Figura 9) [8].

Longitud de onda del fotén (nm)
900 700 500 400

Diametro
NC CdSe

Absorcién (U.A)

Fluorescencia (U.A.)

15 2.0 25 3.0 35
Energia del foton (eV)

Figura 9 Espectros de absorcién y fluorescencia de quantum dots basados
en CdSe, donde se muestra el efecto de confinamiento cuantico debido al
tamafio y la modulacion de la emision fluorescente. Adaptado de referencia

8.
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2.1.3. Nanoparticulas de 6xidos inorganicos

Las nanoparticulas de 6xidos metalicos también exhiben propiedades fisicas y quimicas
Unicas debido a su tamafio y a la elevada densidad de aristas/dngulos. Una de las
propiedades basicas que esta influenciada por el tamafio en estas nanoparticulas es la
simetria de la celda unidad y los pardmetros de la misma [9]. Asi, mientras que los
oxidos metalicos en estado macroscépico son sistemas estables y con estructuras
cristalogréficas bien definidas, en la nanoescala toman importancia las tensiones entre
los atomos superficiales e interfaciales: los cambios en la estabilidad termodinamica
asociada con el tamafio induce modificaciones en los parametros de celda y/o
estructurales [10]. Este tipo de cambios estructurales se ha observado, por ejemplo, en

nanoparticulas de ALOj3, NiO, Fe;03, ZrO, y Y,0s3 entre otros.

Ademés de estos efectos, el confinamiento cuantico en las nanoparticulas de O0xidos
metalicos da lugar a que la diferencia entre la banda de valencia y la de conduccion sea
muy grande, por lo que la energia necesaria para excitar estas nanoparticulas es muy
elevada. Eso significa que la energia de excitacion esta en la region ultravioleta, siendo

ademas, el rendimiento cuantico de fluorescencia relativamente bajo.

No obstante, este tipo de nanoparticulas son medios muy adecuados para actuar como
matriz de otros iones como los de tierras raras, los cuales, son excelentes emisores de
radiacion. En este caso, no se observa el efecto de confinamiento debido a que los
electrones responsables de la emision se encuentran localizados en los orbitales

atomicos del i6n activo.
2.1.4. Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas formadas por metales puros (p.e. Au, Ag), tienen propiedades
Opticas diferentes al metal base y al resto de nanoparticulas hasta ahora descritas. La
resonancia de los plasmones superficiales (surfaceplasmonresonance, SPR) es una de
las propiedades Opticas mas notables de las nanoparticulas metélicas. EI fendmeno de

los plasmones superficiales fue descubierto por R. Ritchie en 1957 [11].

Este fendmeno se debe a una oscilacion colectiva de los electrones en la superficie del

nanomaterial cuando son excitados por una radiacion. Esta oscilacion es muy sensible a
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los cambios en el nanoentorno de la particula que pueden ser utilizados con fines
analiticos (p.e. en chips de analisis de ADN). El plasmdn superficial genera una banda
de absorcion en el espectro, debido a la resonancia de las oscilaciones, que puede variar
desde el infrarrojo hasta la regién ultravioleta, dependiendo no s6lo del tamafio de las
nanoparticulas, sino también del indice de refraccion del medio, de la forma de las
nanoparticulas, del recubrimiento superficial o del estado de agregacion, entre otros
factores [12] (Figura 9).

Agregacion

Nanoestructuras
activas

(propiedades

cambiantes)

Tamarfio

@ Composicién

= superficial
Concentracion

Figura 10 Las propiedades nanoscopicas de las nanoparticulas dependen de
diversos factores (adaptado de Ref. 12).

Una aproximacion utilizada para el estudio de los plasmones se basa en el concepto de
plasma: los electrones libres se tratan como un liquido de electrones de alta densidad
(del orden de 10?2 cm®), no teniendo en cuenta la red. En el caso de una superficie
metalica, las oscilaciones del plasma se propagan a lo largo de si misma, por lo que se
denomina plasmén superficial. Estos plasmones de superficie no son radiativos y sus
campos electromagnéticos decaen exponencialmente con la distancia perpendicular a la

superficie [13]. Tiene su maximo en dicha superficie (Figura 10).
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Figura 11 Plasmén superficial. k: vector de ondas, E: campo eléctrico, H: campo
magnético

Cuando una radiacion excita el plasmén superficial de una nanoparticula, se produce
una acumulacion de carga en la misma debida al movimiento de los electrones, que
actia como fuerza restauradora. EI movimiento de los electrones esta amortiguado por

las interacciones con los ndcleos atdmicos y por la superficie de la nanoparticula.

Si se mantiene aplicado el campo electromagnético externo, el sistema se comporta
como un oscilador amortiguado, caracterizado por una frecuencia de resonancia que,
para la mayor parte de los metales de transicion, cae en la region visible-ultravioleta del
espectro (Figura 11).

E rest

Figura 12 Nanoparticula en situacion de no equilibrio al aplicar un campo
electromagnético externo Eex¢: Se produce un desplazamiento de cargas electronicas que
se acumulan en la superficie de la particula y producen un campo electromagnético que
tiende a restaurar el equilibrio Eyest

13



Universidad de Oviedo

Determinacion de aniones en aguas de consumo empleando
nanoparticulas fluorescentes

Cuando las nanoparticulas son suficientemente pequefias, el efecto de la superficie
cobra mayor importancia: el recorrido libre medio de los electrones se ve modificado
por los choques con las paredes de la particula, lo que aumenta el amortiguamiento de
las oscilaciones plasmonicas. Existen varias teorias que describen el comportamiento de
los plasmones superficiales, entre ellas estan la teoria de Mie y el modelo de Drude-

Sommerfeld [13] y cuyo desarrollo cae fuera del objeto de este trabajo.
2.1.5. Nanoparticulas de carbono: Carbon-Dots

El carbono tal y como lo conocemos es un material de color negro e insoluble en agua,
al menos eso se creia hasta ahora. Con el descubrimiento de los carbon-dots el concepto
ha cambiado. Los carbon-dots son nanoparticulas de carbono que se dispersan
facilmente en agua y presentan una elevada fluorescencia. Al igual que ocurre con los
puntos cuanticos basados en semiconductores, la frecuencia de emisidn se puede
modular, lo que ofrece un potencial elevado para el desarrollo de nuevas metodologias

analiticas.

Trampaemisiva

Estado excitado

*
Eabs E emision

Estado fundamental

Carbondots pasivados

Figura 13 Fotoluminiscencia en carbon-dots pasivados.
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Los carbon-dots son nanoparticulas discretas de carbono con una geometria
practicamente esférica y con tamafios cercanos a los 10 nm. La fotoluminiscencia de los
carbon-dots es muy estable y no experimenta variaciones tras varias horas de continua
excitacion. A diferencia de otras nanoparticulas luminiscentes como los quantum dots,
su fluorescencia no experimenta “centelleo”. Ademads, existe una clara dependencia
entre la longitud de onda de excitacion y la de emision, asi como de su intensidad [14].
Mecanisticamente, la luminiscencia de los carbon-dots se atribuye a la presencia de
trampas de energia superficiales que tras su pasivacion se estabilizan y emiten radiacion
por recombinacion de excitones (Figura 12). No obstante, ademas de esa pasivacion es
necesario el confinamiento cuantico de esas trampas de energia para que se produzca la
fluorescencia. De hecho, se ha observado que carbon dots de didmetros que oscilan
entre 30-50 nm, con el mismo tratamiento de pasivacion superficial, son menos

fluorescentes que los de 10 nm [15].
2.2. Objetivos del presente trabajo

Como hemos visto, las nanoparticulas en general presentan propiedades Opticas Unicas
que ofrecen un extraordinario potencial analitico. Junto a estas caracteristicas, es posible
modificar quimicamente su superficie (funcionalizacibn con agentes quimicos o
biologicos) a través de enlaces de diferente naturaleza, lo que permite dirigir la
interaccion de esas nanoparticulas con una determinada especie para su reconocimiento

i6nico 0 molecular y su determinacién cuantitativa.

En el presente trabajo se ha planteado la posibilidad de emplear nanoparticulas de
diferente naturaleza (ZrO,, carbon dots, Au) para el reconocimiento y determinacion de

fosfatos en aguas de consumo, aguas de acuarios y aguas superficiales frescas.

Aunque el fosforo estd ampliamente distribuido en suelos, aguas, seres vivos, no se
presenta en forma elemental en la naturaleza. Por el contrario, el fésforo es muy
reactivo y forma compuestos con oxigeno, aluminio y calcio, entre otros elementos. Asi,
el fosforo puede presentarse en aguas naturales y residuales bajo diferentes especies
quimicas: ortofosfatos, metafosfatos y pirofosfatos, siendo el ortofosfato la especie mas

importante. Todas las demas especies se convierten a ortofosfato por calentamiento. A

15
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veces, también se pueden presentar (en menor concentracion y menos frecuentemente)

especies ligadas a restos organicos (fosfolipidos, cadenas peptidicas).

En la mayoria de las fuentes naturales de agua existen cantidades relativamente altas de
iones calcio y magnesio y dado que los fosfatos de dichos elementos son altamente
insolubles (Kpscaspoa = 2.07 X 102°, Kpsmgapoayz = 1.04 x 102*)[16], la concentracion

de ortofosfato en aguas naturales es relativamente baja (< 10 ppm).

El fosforo inorganico en las aguas superficiales o en las aguas residuales proviene de

diversas fuentes [17]:

- Fertilizantes eliminados del suelo por el viento o el agua
- Excreciones humanas y animales
- Detergentes y productos de limpieza

- Erosiéondel terreno

Ciclo del fésforo

Deposito seco y himedo

Industrial, municipal
y domeéstico

Fertilizantes & estiércol

Residuos

Absorcion por vegetales

plantas & Erosion
retirada-de
€08echAcorrimiento de

- -~
Sorcién suelos

P adiorbido
Arcillas — P disuelto en sueld
Oxidosde Fey Al | Precipitacion [H,PO,, HPO,Z] Desorcion

Minerales Sedimentacion

secundarios p p- - ————
deP Sorcién Inmovilizacién

Fosfatos de Minerales

Ca, Fey Al primarios Resuspension
deP

Apatito

Figura 14 Ciclo del fosforo. Adaptado de Referencia [18]
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El ciclo del fosforo es complejo. En la Figura 13 se muestran algunos de los principales
procesos de ese ciclo [18]. Los compuestos del fosforo son nutrientes esenciales de las
plantas. Dependiendo de la concentracion de fosfato existente en el agua, puede
estimularse el crecimiento de organismos fotosintéticos (p.e. algas) llegando a
producirse la eutrofizacion de rios y lagos. Cuando estas algas mueren, los procesos de
descomposicién dan como resultado una demanda de oxigeno elevada. Las
concentraciones criticas para una eutrofizacion incipiente se encuentran entre 0,1-0,2
mg/l PO4-P en el agua corriente y entre 0,005-0,01 mg/l PO4-P en aguas tranquilas.
Dado el peligro potencial para las aguas superficiales, la directiva de la Union Europea
[19] especifica unos valores limite para el vertido de compuestos de fosforo a las aguas
receptoras. En funcion del tamafio de la E.D.A.R. (Estacién Depuradora de Aguas
Residuales), estos valores son 2 mg/I P total (10.000 — 100.000 h-e) o 1 mg/I P total (>
100.000 h-e). Estos valores estan expresados en funcién del concepto habitante-
equivalente (1 “habitante equivalente” corresponde a la carga organica biodegradable
con una demanda bioquimica de oxigeno de cinco dias (DBO 5), de 60 gramos de

oxigeno por dia) [19].

Aunque los fosfatos no son toxicos para personas ni animales, es importante su control
para comprobar no sélo la calidad de las aguas sino también el buen funcionamiento de
los procesos de depuracién de aguas. Los métodos de analisis convencionales para la
determinacion de fosfatos en aguas se basan en la determinacion colorimétrica del anién
por formacion de &cido molibdofosférico y su reduccion a azul de fosfomolibdeno [20-
22]. Se han descrito varias modificaciones de este método con objeto de mejorar la
selectividad y la sensibilidad del mismo, tales como el método del verde de malaquita
[23], el método de la Rodamina B [24], el método de la tiamina [25] y el método del
luminol [26]. Una de las principales interferencias de estos métodos es el anion silicato
debido a la formacién del azul de silicomolibdeno. El empleo de bajas temperaturas o
de agentes enmascarantes del silicato, como es el acido tartarico han demostrado ser

medios adecuados para minimizar esta interferencia [26, 27].
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Con todas estas premisas, hemos planteado las siguientes hipdtesis en nuestro plan de

trabajo:

1. Estudiar el potencial de nanoparticulas de ZrO;, que poseen caracteristicas
fluorescentes como medio para determinar fosfatos, empleando las nanoparticulas tanto
endisolucion como inmovilizadas en geles.

2. Evaluar la posible interaccion de carbon-dots en disolucion con iones fosfatos y
estudiar sus caracteristicas con fines analiticos.

3. Emplean nanoclusters de oro funcionalizados con glutation en presencia de iones
férricos o de aluminio como sistema fluorescente para la determinacion de fosfatos en
disolucion.

4. Optimizar los parametros analiticos del sistema que ofrezca mayor potencial para la
determinacion de fosfatos en aguas y su aplicacidn a muestras reales.

Enel Esquema 1 se muestran los principales hitos del trabajo.

» Disolucién

/
FOSFATO—@
N

» Glutation
* lones Fe3*
 lones Al3*

 Disolucion
» Peliculas

NIl © Aguas de
analitica consumo

« Aguas de rio

Esquema 1 Plan general de trabajo
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3. Parte experimental

3.1. Reactivos y disoluciones

o Hidrogeno fosfato de sodio 99,2 % VWR.

o N-Heptano 95 % Romil.

o Hidroxido de sodio (NaOH) 30 % VWR

o Etanol Absoluto J.T. Baker

o Tricine Hopkin & Williams

o MES Sigma

o TRIS 99,9% Aldrich

o Hidroxido de sodio en escamas 99% VWR

o Poly(diallyldimethylamonium chloride) disolucion (PDMADA) MW<100000
35% Aldrich

o Dodecil sulfato sddico (SDS) 72% Sigma

o Cloruro de aluminio PRO-BUS

o Cloruro de hierro anhidro >97% Sigma-aldrich

o Tetraetil ortosilicato (TEOS) >99% Aldrich

o D(+) Glucosa VWR

o Polietilen glicol 200MW 99,9% Sigma

o Tetracloro aurato trihidratado 99,9% Aldrich

o L-Glutation reducido <98%

o Acido clorhidrico 38% J.T. Baker y Aldrich

3.2. Instrumentacion analitica

o Balanza Analitica Mettler AE 163

o Fluorimetro Varian Cary Eclipse.

o pH metro: Crison micropH 2002

o Espectrofotometro visible — ultravioleta — infrarrojo cercano Perkin Elmer
Lambda 900.

o Espectrofluorimetro de tiempo resuelto Edimburgh Instruments FLS920 Series

o HRTEM: Jeol JEM 2100F
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o TEM:MET Jeol-2000 EX-II
3.3. Utillaje de laboratorio

o Bafio de ultrasonidos: Selecta Ultrasons MEDI-II.

o Celda de cuarzo para medidas fluorimétricas.

o Micropipetas LABMATE +:0,5-10 pL, 10-100 pL, 20-200 pL, 100-1000 pL.

o Spin-coating:  Laurell technologies corporation MODEL WS-400B-
6NPP/LITE/OND.

o Placa calefactora: Heidolph MR-Hei Tec.

o Estufa. Function line. Heraeus.

o Vortex Labnet VX-100

o Tubos de ensayo de 10 mL.

o Pipeta aforada clase A 10 mL.

o Matraces aforados clase A 10-25-50-100-500-1000 L.

o Tubos ependorfde 2 mL.

o Placas petri 145/20 mm.

o Portamuestras 2x2 cm.

o Pipeta pasteur.

o Vaso de precipitados: 10-100-250-500 mL.

o Pinzas metélicas.

3.4. Sintesis de carbon dots

La sintesis de los carbdn-dots se llevd a cabo de acuerdo al procedimiento descrito por
Zhu y col. [28]. Se prepar6 una mezcla conteniendo 20 mL polietilen glicol, 6 mL de
agua milliQ y 4 g de glucosa. La mezcla homogénea se sometio a calentamiento en
microondas (300W, 2 min), tras lo cual se dejo enfriar. La disolucion obtenida

constituye la disolucion estandar a partir de la cual se prepararon las de trabajo.
3.5. Sintesis de nanoclusters de oro modificados con glutation.

La sintesis de nanoclusters de oro modificados se llevdo a cabo empleando una
modificacion del protocolo descrito Liy col. [29]. 1 mL de una disolucién 2,5 mM de
HAUCI, se adicion6 a 1 mL de una disolucion 2,5 mM de GSH y la mezcla se agitd
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durante 36 horas a 32°C. Posteriormente, se adicioné 1 mL de GSH 2,5 mM vy se agit6
nuevamente durante 6 horas. La disolucion resultante constituye la disolucion estandar

de trabajo.

3.6. Preparacion de nanoparticulas de ZrOz inmovilizadas en peliculas

de gel.

Para la inmovilizacion de las nanoparticulas de ZrO, se prepard previamente el gel. Para
ello, en un vial se adicionaron 120 uL TEQOS, 60 uL H,0, 200 uL etanol y 20 uL HCI
0.1 My se agitd la mezcla durante 1 h a 500 rpm, tras lo cual se adicionaron 400 uL de
una disolucion al 4% de PDMADA. Se agitd nuevamente la mezcla a 500 rpm durante
1h, después de lo cual se adicionaron 0,8 mg de nanoparticulas de ZrO, y se

homogeneizo la muestra en un bafio de ultrasonidos.

Antes de ser utilizados, los portamuestras de vidrio se someten a un proceso de limpieza
y de activacién: se sumergen durante una hora en una disolucion de NaOH al 30%
(10M), tras lo cual se lavan exhaustivamente con agua destilada, finalmente con agua

milliQ y se dejan secar.

Para la preparacion del los films, se siguieron dos procedimientos. En el primero, sobre
un portamuestras de vidrio de 2x2 cm se depositaron 20 pL de la preparacion anterior y
se sometieron a spin-coating a 1000 rpm durante 20 s. En el segundo, sobre un
portamuestras de vidrio de 2x2 cm se depositaron 20 uL de la anterior preparaciony se

extendieron homogéneamente sobre la superficie del vidrio. Enambos casos, se dejaron
curar los films durante 10 h.
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4. Resultados y discusion

4.1. Nanoparticulas de ZrQ0;
4.1.1. Caracterizacion de las nanoparticulas de ZrO:

Antes de proceder a su utilizacion, se llevd a cabo la caracterizacion de las
nanoparticulas de ZrO, comerciales. Para ello, se prepard6 una suspension de
nanoparticulas (12 mg ZrO3) en 100 mL de heptano conteniendo 36 mg de SDS y se
registraron los espectros de absorcion Vis-UV, de fluorescencia. Asimismo, se
registraron las imagenes TEM de las nanoparticulas suspendidas en heptano (en
ausencia de SDS). Los resultados mostraron que en la region visible-ultravioleta las
nanoparticulas no presentan bandas de absorcion de interés analitico, mientras que
presentan dos bandas de fluorescencia, una a 350 nm y 365 nm, cuando se excitan a 298
nm (Figura 14). Por su parte, las imagenes TEM muestran que las nanoparticulas son

aproximadamente esféricas con didmetros que oscilan entre 20 y 30 nm (Figura 15).

Espectrode emisién

Intensidad (u.a.)
= - N N w
o (4,1 o [&;] o

(8]

332 352 372 392 412 432 452 472 492
Longitud de onda (nm)

Figura 14: Espectro de emision de emision de las nanoparticulas de ZrO,
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o W
Figura 15 Imagen TEM de nanoparticulas de ZrO;

4.1.2. Ensayos en disolucidn.

Para estudiar la interaccion de las nanoparticulas de ZrO, con los iones fosfato en
disolucion, se suspendieron en 100 mL de una disolucién reguladora Tricine de pH 7,6
0,27 mg de ZrO, y 0,3930 g de SDS. Esta suspension de nanoparticulas de ZrO, se
utilizé directamente en los estudios posteriores. Las nanoparticulas se mantienen en

suspension gracias a la adicion del detergente SDS.

La interaccion de iones fosfato a pH 7 con las nanoparticulas de ZrO, se estudio
empleando una cantidad fija de la suspension de nanoparticulas y cantidades crecientes
de fosfato. Para ello, en matraces de 10 mL se adicionaron los volimenes de cada una
de las disoluciones de fosfato y nanoparticulas que se recogen en la Tabla 1. Se llevd a
volumen con disolucion reguladora Tricine de pH 7. Se registraron los espectros de
fluorescencia de cada una de las disoluciones empleando una longitud de onda de

excitacion de 298 nm.
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mL suspension uL disolucién Concentracion
nanoparticulasde | HPO4~, 695mgL™* | HPO,~ mg L™
ZrO
4.6 0 0
4.6 29,3 2,0
4.6 58,6 4,1
4.6 88 6,1
4.6 117,2 8,1

Tabla 1 Composicion de las disoluciones de nanoparticulas de ZrO, y HPO,4~

En la Figura 16 se muestran los espectros de emision de cada una de las anteriores
disoluciones. Como se puede apreciar, se observa una primera banda de emision a 330
nm, correspondiente al Raman del agua y dos bandas de menor intensidad a 350 y 365
nm. No se observan cambios sustanciales en las caracteristicas espectrales de las
nanoparticulas de ZrO; (blanco) con concentraciones crecientes de iones HPO4~. A la
luz de estos resultados, se puede concluir que no parece haber una interaccién notable

entre ambas especies al pH estudiado.

Espectroemision

N
o

== Blanco

2 mg/
=4 mg/l
=== 6mg/I
8 mg/l

=
o

Intensidad (u.a.)
=
o
~

[3)]

o

312 362 412 462
Longitud de onda (nm)

Figura 16 Espectros de emision de suspensiones de nanoparticulas de ZrO, en
presencia de iones HPO,~
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4.1.3. Ensayos con nanoparticulas de ZrO: inmovilizadas en

soportes sol-gel.
a) Peliculas preparadas por spin-coating.

Se prepararon seis peliculas con porcentajes crecientes de nanoparticulas de ZrO;
(0,125, 0,69, 1,25, 2,5, 45y 5,5 % ZrO,) de acuerdo al procedimiento indicado en la
parte experimental (seccion 3.6). Se registraron los espectros de fluorescencia en el
espectrofluorimetro de tiempo resuelto Edimburgh Instruments FLS920 Series (dispone
de correccion de espectros) de cada una de estas peliculas, con objeto de seleccionar
aquella que presentaba los valores de intensidad mas elevados. Las peliculas se
dispusieron en un accesorio especial para la sujecion de las mismas en el paso de luz
(Figura 17).  Los resultados mostraron que presentan una banda de excitacion a una
longitud de onda maxima de Aexc = 272 nm y una banda de emision maxima a Aem= 372

nm (Figura 18).

Figura 17 Accesorio del fluorimetro de tiempo resuelto Edimburgh Instruments
FLS920 Series para la disposicion de peliculas.
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Figura 18 Intensidad de fluorescencia de peliculas con cantidades crecientes de ZrO;

El desplazamiento observado de las bandas espectrales de las nanoparticulas de ZrO,
inmovilizadas respecto a las nanoparticulas en disolucion no es significativo y puede ser
debido a la correccidn espectral que realiza el equipo instrumental. Por otra parte, la
intensidad de fluorescencia crece moderadamente a medida que aumenta el contenido
en nanoparticulas. En los estudios posteriores, se utilizaron peliculas conteniendo
alrededor de un 1% de ZrO,, debido a la buena dispersion de las mismas en las peliculas

y una sefial fluorescente reproducible.

b) Comparacion de peliculas preparadas por spin-coating y por recubrimiento

homogeéneo.

Tras seleccionar la cantidad 6ptima de nanoparticulas ZrO, por spin-coating se procedio
a la preparacion de peliculas por recubrimiento homogéneo conteniendo la misma
cantidad de nanoparticulas y se registraron también los espectros de fluorescencia.
Como se muestra en la Figura 19, las peliculas preparadas por recubrimiento
homogéneo presentan sefiales de fluorescencia mas intensas que las preparadas por
spin-coating. Este hecho, puede adscribirse a un mayor espesor de la pelicula
homogénea. En los estudios posteriores se evaluaron las peliculas preparadas por

recubrimiento homogéneo conteniendo 1% ZrO,.
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Figura 19 Espectros de fluorescencia de laminas preparadas por spin-coating y
recubrimiento homogéneo. Porcentaje de nanoparticulas: 1% ZrO,

c) Estudio de la interaccion de peliculas homogéneas de nanoparticulas de
ZrQO; coniones HPO,™.

Se prepararon 8 peliculas homogéneas y en 6 de ellas se depositaron 500 uL de una
disolucién de 1 mg L' de HPO,4~ preparada en una reguladora de pH 7 (Tricine). Se
dejaron reposar 30 min, tras lo cual se lavaron con agua milliQ para eliminar el HPO 4~
no retenido. Se dejaron secar a temperatura ambiente durante 8 horas y se procedid a
registrar los espectros de fluorescencia. Las 2 peliculas restantes se utilizaron como
“pblanco”, adicionando 500 pL de disolucion reguladora de pH 7, en lugar de la
disolucién de HPO,~ y sometiéndolas al mismo procedimiento experimental de lavado y
secado. Se midio la intensidad de fluorescencia a 372 nm (Aexc = 272 nm) para cada una
de las laminas y se representaron los resultados en funcién de cada lamina. Como se
puede apreciar en la Figura 20, tanto las muestras como los blancos presentan datos
altamente dispersos, irreproducibles, lo que nos llevo a descartar las nanoparticulas de

ZrO, inmovilizadas como sistema para el reconocimiento del ion HPO4~.
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Figura 20 Intensidad de fluorescencia de laminas homogéneas de nanoparticulas
de ZrO, tras suinteraccionconiones HPO,™.

4.2. Carbon-dots
4.2.1. Caracterizacién de los carbén-dots por fluorescencia.

Los carbén-dots preparados de acuerdo al procedimiento operatorio descrito en la
seccion 3.4, se caracterizaron por espectrofotometria de fluorescencia. Para ello, se
prepararon disoluciones en matraces de 10 mL conteniendo 0.5 mL de la disolucion
estandar de carbon-dots y llevando a volumen con disolucion reguladora de pH. Se
emplearon dos reguladoras: MES 0.01 M de pH 5,65 y Tricine 0.01 M de pH 7,6. Para
ajustar pH 12 se utiliz6 NaOH 0,1 M. Se registraron los espectros de cada una de estas

disoluciones, empleando una longitud de onda de excitacion de 342 nm.

Espectros de emision
300
250
200
150 ——pH=5.65

100 pH=7.6

= pH=12

[
o
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360 460 560 660

Longitud de onda (nm)

Figura 21 Espectros de emision de carbon-dots a diferentes pHs.
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Como se puede comprobar, el madximo de emisién aparece a 434 nm, siendo en el
intervalo de pH 5,65-7,6 donde se observa mayor intensidad. A pH 12 los carbdn-dots

no emiten fluorescencia analiticamente (til.

4.2.2. Interaccion de los carbon-dots con las especies de fésforo.

Una vez comprobadas las caracteristicas espectrales de los carbon-dots a diferentes pHs,
se procedio a estudiar su interaccion con los iones fosfato presentes en cada uno de los
pHs estudiados. Como es bien sabido, el fosforo se presenta en formas quimicas
diferentes dependiendo del pH [30]. En la Figura 22 se muestra el diagrama de

equilibrio en funcion del pH [31].

Especiacion del acido fosforco
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. HPO -
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Figura 22 Diagrama de estabilidad de las diferentes especies derivadas del &cido
fosforico en funcion del pH. Adaptada de referencia [31].

Para llevar a cabo el ensayo de interaccion, se prepararon en matraces de 10 mL
disoluciones conteniendo 0.5 mL de la disolucidn estandar de carbdn-dots y cantidades
crecientes de disoluciones del correspondiente i6n, llevando a wvolumen con la
disolucion reguladora de pH en estudio. A continuacién, se registran los
correspondientes espectros de emision y se representa graficamente la intensidad de
emisién a 434 nm en funcion de la concentracién del ién. En la Figura 23 se muestran

los datos obtenidos a pH 5,65, en la que se puede observar que a medida que aumenta la
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concentracion del ibn H,PO,4 (especie predominante en el intervalo de pH 4-6), la
intensidad de fluorescencia disminuye.

Intensidad (u.a.)
N
~
o

255

pH 5,65
| |

L
2 4

Concentracion (mg/l)

Figura 23 Desactivacion de la fluorescencia de los carbon-dots en funcion de la

concentracion de H,PO, .

De igual modo, a pH 7,6 se observa una clara disminucion de la sefial de fluorescencia a

medida que aumenta la concentracién de i6n HPO,~ (Figura 24), que es la especie
mayoritaria a ese pH (80% de HPO,~ frente a un 20% de la especie H,POy).

pH 7,6
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Figura 24 Desactivacion de la fluorescencia de los carbdn-dots en funcion de la

concentracion de HPO,™.
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Finalmente, a pH 12, donde la especie predominante es el idn PO4*, se obtuvo una
elevada dispersion en los datos (Figura 25), no observandose una correlacién en funcién

de la concentracion.

pH12

W W W w w s
g o N oo © o

Intensidad de fluorescencia (u.a.)

—
.

4 6 8 10
Concentracion (mg/L)

o
N

Figura 25 Intensidad de fluorescencia de carbon-dots en funcion de la
concentracion de ion PO,>

A la luz de los resultados obtenidos, se puede concluir que en el intervalo de pH
estudiado, la interaccion de las especies de fosforo con carbon-dots no ofrece potencial
para el desarrollo de métodos fluorescentes para ninguna de ellas. En primer lugar, los
métodos basados en desactivacion de la fluorescencia no suelen ser selectivos y, por
otra parte, las sefiales de fluorescencia obtenidas en estas experiencias son relativamente

bajas, lo que limitaria la sensibilidad de los métodos.
4.3. Clusters de oro modificados con glutation (GSH).
4.3.1. Caracterizacion de los clusters.

Los clusters de oro modificados con GSH se caracterizaron por fluorescencia molecular.
Para ello, en viales de 3 mL se dispusieron 1 mL de la disolucidn estdndar (obtenida
segun se detalla en 3.5) y se llevo a volumen con disolucion reguladora de Tris 0.1 M de

pH 7,4. Se registraron los espectros de emision y excitacion, observandose una banda de

31
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excitacién con maximo a 396 nm y una intensa banda de emision con maximo a 620

nm. En la Figura 26 se muestra el espectro de emision del sistema.

Espectrode emision
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Figura 26 Espectro de emision de clusters Au-GSH. Aexc= 396 nm.

A continuacion se obtuvieron las imagenes HR-TEM de los clusters Au-GSH. Como se
puede observar en la Figura 27, los clusters estan formados por agregados nanométricos

(4 £ 2 nm, 527 cuentas), de geometria aproximadamente esférica. Las imagenes también

muestran una disposicion ordenada de los atomos, observandose planos preferenciales.

Figura 27 Imégenes HR-TEM de clusters Au-GSH
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4.3.2. Interaccion de los clusters Au-GSH modificados con iones

Fe(111).

Para llevar a cabo este estudio, previamente se evaluo la interaccion de los iones Fe(l1l)
con los clusters Au-GSH. En viales de 3 mL se dispusieron 1 mL de la disolucion
estandar de clusters Au-GSH, 10 uL de una disolucion de 0.25 mM de FeCl; y se llevo
a volumen con disolucién reguladora Tris 0,1 M de pH 7,4. Se registré el espectro de
emision de fluorescencia excitando la muestra a 396 nm. Como se puede observar en la
Figura 28, la intensidad de fluorescencia a 620 nm disminuye drasticamente en
presencia de iones Fe(lll) y aparecen dos nuevos maximos de emision a 532 nm y 686
nm, respectivamente. Asimismo, se puede comprobar que la banda a 532 nm es la mas

intensa de las tres.
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Figura 28 Espectros de emision de fluorescencia de los clusters Au-GSH en
presenciay ausencia de iones Fe(lll).

4.3.3. Interaccion de los clusters Au-GSH-Fe(I1ll) con iones HPO 4~

Los clusters Au-GSH-Fe(lll) se pusieron en contacto con iones HPO4~ con objeto de
evaluar su posible reconocimiento, dada la afinidad de los mismos por los iones Fe(l1l).
Para ello, se sigui6 un protocolo analogo al descrito por Liy col. [29]. En la celdilla de

fluorescencia se dispusieron 1 mL de la disolucion estandar de cluster Au-GSH y 1 mL
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de disolucion reguladora Tris 0.1M pH 7,4. Se registr6 el correspondiente espectro de
emision (Aexe= 396 nm). A continuacion se adicion6 10 uL de una disolucion 0.025 M
FeCls, se agitd suavemente y se registrd nuevamente el espectro de emision, empleando
la misma longitud de onda de excitacion. A partir de este momento, se adicionan
sucesivamente diferentes volimenes de una disolucion de Na,HPO,4 (42 mg L) a pH
7,4 (Tris 0,1 M). Entre adicion y adicion, se agita suavemente la disolucion y se
registran los correspondientes espectros de emision. En la Figura 29 se muestran los
espectros obtenidos y en la Figura 30 se han representado las intensidades de
fluorescencia a tres maximos de emision: 532, 600 y 686 nm, una vez corregida la sefial
para la variacion de volumen. La banda a 600 nm corresponde a la de los clusters Au-

GSH (620 nm) que ha desplazado hacia el azul, como se puede apreciar en la Figura
29.
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Figura 29 Espectros de emision de los clusters de Au-GSH en presencia de
Fe(111) y adiciones sucesivas de aniones HPO,".
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Figura 30 Intensidad de emision de los clusters Au-GSH-Fe(lll) en presencia de
cantidades crecientes de HPO,4~ a diferentes longitudes de onda de emisidn. Aexc = 396

nm.

De la Figura 30 se desprende que en el intervalo de concentraciones de 0,2-2 mg L™ de
HPO,~, existe una relacién lineal entre la intensidad de fluorescencia y la concentracion.
Por encima de 2 mg L la sefial de fluorescencia se mantiene sensiblemente constante
debido, probablemente, a que se ha alcanzado el equilibrio de reaccion entre los iones
Fe(lll) presentes (desactivantes de la fluorescencia de los clusters Au-GSH) y los iones
fosfato. En la Tabla 2 se resumen las ecuaciones de las correspondientes lineas de

calibrado y los intervalos de concentracion utilizados.



Universidad de Oviedo | 36

Determinacion de aniones en aguas de consumo empleando
nanoparticulas fluorescentes

Longitud de onda Intervalo de Ecuacion del calibrado R?
emision (nm) concentracion (mg L?)
532 0,2-2 y =38,096x +91,232 | 0,9778
600 0,2-2 y =19,135x +33.062 | 0,9948
686 0,2-2 y = 25,401x + 29,126 | 0,9842

Tabla 2 Resumen de las ecuaciones de cada linea de calibrado en su respectiva
longitud de onda asi como su coeficiente de correlacion lineal (R?) y el inte rvalo
de concentraciones aplicable.

Como conclusion de estos estudios, podemos afirmar que los clusters Au-GSH-Fe(l11)
presentan un potencial analitico interesante para la determinacion de iones HPO,~ a pH
7,4.

El mecanismo probable a través del cual tiene lugar la recuperaciéon de la fluorescencia

en presencia de los iones HPO,~ y que constituye la base del método de analisis, se
resume en el Esquema 2.
868 -~ Fe (111)

+ Fe (IlI) —— —SGH- + Fe,(HPO,),
~SGx
HPCL

Fluorescente No Fluorescente Fluorescente

Esquema 2 Mecanismo de interaccién entre los clusters Au-GSH con el Fe(l11) y la
posterior adicion de HPO,~ y suefectoen la fluorescencia del sistema

Los iones Fe(lll) pueden interaccionar con los grupos —COOH libres del GSH vy, dada la
naturaleza paramagnética de aquellos (numero cuantico de spin S= 2,5) [32] se
produciria la desactivacion de la fluorescencia de los clusters Au-GSH. Los iones
paramagnéticos son potentes desactivantes de la fluorescencia. Por su parte, los iones
HPO,™ a pH 7,4 adicionados reaccionan con los iones Fe(l11), eliminando asi su accion
desactivante, proporcionalmente a su concentracion. Esta reaccion esta favorecida por la

elevada constante de formacion del complejo [33]:
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Fe** + HPO,~ — [FeHPO,]* logK =22.2

4.3.4. Interaccién de los clusters Au-GSH modificados con iones

Al(1ll).

Con objeto de estudiar la interaccién de los clusters Au-GSH con iones no-
paramagnéticos, hemos tomado como modelo el Al(I11). Para ello, en viales de 3 mL se
dispusieron 1 mL de la disolucion estandar de clusters Au-GSH, 10 uL de una
disolucion de 0.25 mM de AICk y se llevo a volumen con disolucién reguladora Tris
0,1 M de pH 7,4. Se reqistro el espectro de emisién de fluorescencia excitando la
muestra a 396 nm. Como se puede observar en la Figura 31, la intensidad de
fluorescencia a 620 nm aumenta notablemente en presencia de iones Al(lIl) y se

observa un hombro a 530 nm, aproximadamente.

Espectros de emision
300

N
(oAl
o

= Au-GSH
= AU-GSH-AI

N
o
o

150

100

Intensidad de fluorescencia (u.a.)

[$2)
o

500 530 560 590 620 650 680 710
Longitud de onda (nm)

Figura 31 Espectros de emision de fluorescencia de los clusters Au-GSH en
presenciay ausencia de iones Al(l11).
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4.3.5. Experiencias preliminares sobre la interaccién de los clusters

Au-GSH-AI(1Il) con iones HPO 4+

Al igual que en el caso anterior, los clusters Au-GSH-AI(III) se pusieron en contacto
con iones HPO,~ para observar el efecto de los mismos sobre las caracteristicas
espectrales de los clusters modificados. Para ello, se siguié un protocolo analogo al
descrito anteriormente. En la celdilla de fluorescencia se dispusieron 1 mL de la
disolucion estandar de cluster Au-GSH y 1 mL de disolucion reguladora Tris 0.1M pH
7,4. Se registro el correspondiente espectro de emisidn (Aexc= 396 nm). A continuacion
se adiciond 10 pL de una disolucion 0.025 M AICI;, se agitdé suavemente y se registrd
nuevamente el espectro de emisién, empleando la misma longitud de onda de
excitacion. A partir de este momento, se adicionan sucesivamente d iferentes volumenes
de una disolucion de Na;HPO4 (48,5 mg L) a pH 7,4 (Tris 0,1 M). Entre adicion y
adicion, se agita suavemente la disolucion y se registran los correspondientes espectros
de emision. En la Figura 32 se muestran los espectros obtenidos y en la Figura 33 se han
representado las intensidades de fluorescencia al maximo de emisién de 600 nm en

funcién de la concentracion de HPO,~ , una vez corregida la sefial para la variacion de

volumen.
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g —
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=
11
12
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14
500 530 560 590 620 650 680 710 15
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Figura 32 Intensidad de emisién de los clusters Au-GSH-AI(I11) en presencia de
cantidades crecientes de HPO,~ a 600 nm siendo Aeyc = 396 nm.
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Figura 33 Intensidad de emision de los clusters Au-GSH-AI(I11) en presencia de
cantidades crecientes de HPO,~ a Aemi =600 NnMYy Aexc = 396 nm

De estos estudios preliminares (Figura 33) se desprende que en el intervalo de
concentraciones de 0,1-4,5 mg L* de HPO,”, existe una relacion lineal entre la
intensidad de fluorescencia y la concentracion. Por encima de 4,5 mg L™ la sefial de
fluorescencia se mantiene sensiblemente constante debido, probablemente, a que se ha
alcanzado el equilibrio de reaccion entre los iones Al(I11) presentes y los iones HPO,4™.
A concentraciones superiores, se observa un decrecimiento de la sefial, debido a un

efecto de filtro interno [34]. La ecuacidn de la recta de calibrado resulto ser:
y =98,503x + 244,12 R%*=0,9873

Como conclusion de estos estudios, podemos afirmar que los clusters Au-GSH-AI(I11)
presentan un potencial analitico muy interesante para la determinacién de iones HPO4 a
pH 7,4.

El mecanismo probable a través del cual tiene lugar el incremento de la fluorescencia de
los clusters Au-GSH en presencia de los iones Al(111) y de los iones HPO,4™ se resume

enel Esquema 3.
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HPO,”

Fluorescente Mas Fluorescente Mucho mas Fluorescente

Figura 34 Mecanismo de interaccion entre los clusters Au-GSH con el Al(lll) y la

posterior adicion de HPO,~ y suefecto en la fluorescencia del sistema

En presencia de los iones Al(I11) se produce un incremento en la fluorescencia de los
clusters Au-GSH gracias a la posible reaccion de los iones con grupos —COOH libres
del GSH, que en principio, estabilizaria el sistema. En presencia de iones HPO,~ a pH
7,4 se formarian complejos mixtos (ternarios) estables con Al(I1l) gracias a la elevada
constante de formacion del complejo [35]:

AP+ HPO,~ — [AIHPO,]" logK =6

Comparando efecto del Fe(lll) con la del AI(Ill) sobre los clusters de Au-GSH,

podemos sefialar que:

a) El AI(lIl) no es un i6n paramagnético y no produciria, per se, un efecto
desactivante de la fluorescencia

b) Las constantes de estabilidad de los complejos de ambos iones con el HPO,4~ son
sustancialmente diferentes: la mayor estabilidad del complejo [FeHPO4]" puede
dar lugar a una mayor desestabilizacion de la interaccion entre los clusters de
Auy el GSH, mientras que enel caso del Al(111) se puede alcanzar una situacion
de equilibrio a través de la formacion de un sistema ternario cluster Au-GSH-
[AIHPO4]" fluorescente.
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5. Conclusiones

Del trabajo realizado, podemos concluir que:

1. No existe una interaccion notable entre el HPO3™ y las nanoparticulas de ZrO; al
pH estudiado en disolucion, no se pueden usar como método analitico

2. Dada la dispersion y la alta irreproducibilidad en los datos obtenidos de los
espectros de fluorescencia de las nanoparticulas de ZrO, inmovilizada se
descartan como metodo de reconocimiento.

3. Alos pHs estudiados no parece existir una interaccion notable entre los carbon-
dots y el HPO3~, ademéas los métodos de desactivacion son poco selectivos y la
intensidad de fluorescencia es baja lo que limita la sensibilidad del metodo.

4. El uso del sistema Au-GSH-Fe(lll) al pH 7,4 es un buen sistema como método
de analisis de el HPO3™.

5. El cluster Au-GSH-AI(IIT) tiene un potencial analitico muy interesante para la
determinacion de HPO3~ apH 7,4
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6. Sugerencias para estudios
posteriores

Los resultados obtenidos en este trabajo han dejado abiertas algunas tareas que pueden

ser abordadas en estudios posteriores. A continuacion, resefiamos algunas de ellas:

1. Estudios bésicos sobre la interaccion clusters Au-GSH-ALl: naturaleza de la
interaccion, estabilidad del sistema con el tiempo, caracterizacion fisico-quimica
de los mismos (HR-TEM, MS, SEM, etc)

2. Interaccidn del sistema Au-GSH-AI con diversas especies de fosforo: estudio a
diferentes pHs y caracterizacion fisico-quimica del sistema. Influencia de otros
aniones (p.e. fluoruro).

3. Optimizacion del sistema Au-GSH-[AIHPO,4]" y aplicacion analitica del mismo

alanalisis de HPO,4~ en muestras reales.
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8. Anexo 1

8.1. Fluorescencia.

La fluorescencia es un fendmeno luminiscente que tiene lugar cuando a un sistema
quimico ya sea en estado so6lido, liquido o gaseoso, simple o complejo, es excitado con
una radiacion electromagnética y éste se desactiva con una emision de radiacién
electromagnética. Para una molécula que se ha excitado por una radiacion
electromagnética, la fluorescencia se define como la desactivacion radiacional desde el
nivel vibracional mas bajo del primer estado excitado al estado fundamental.

En la Figura lanx se representa los estados electrdnicos fundamental y excitados asi

como los estados vibracionales y rotacionales de cada nivel electronico de una

molécula.
Conversioén L
interna Relajacion
‘ vibracional
Cruce
82 —_ intersistemas

Sl == /D

Decaimiento
no
radiacional

Figura lanx: Diagrama de Jablonski en el que se muestran procesos que ocurren

desde la excitacion a la emisién de fluorescencia o fosforescencia.
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Para que una molécula sea excitada a un estado de energia superior la energia de la
radiacion incidente debe ser igual a la diferencia de energia, AE, entre el estado
fundamental (HOMO) y el estado excitado. La expresion que nos da el valor de E para
una radiacién electromagnética es igual a E=hv, siendo “h” la constante de Planck y “v”
la frecuencia de la onda electromagnética. Esta ecuacion se puede expresar también en
funcion de la longitud de onda ya que v=c/A siendo ‘“c” la velocidad de la luz y A la
longitud de onda electromagnética. Como podemos ver en el diagrama energético
(Figura 1anx) la emision fluorescente sdlo tiene lugar desde el nivel excitado singulete
de més baja energia (LUMO). Si la energia de la radiacion incidente es suficiente como
para excitar a niveles vibracionales superiores al primero se produce la relajacion
vibracional hasta el estado vibracional mas bajo del estado excitado. Puede tener
también lugar un cambio de estado energético llamado “conversion interna”, que tiene
lugar cuando los estados energéticos estan en resonancia; es decir tienen, que sus

niveles energéticos solapan.

Existen otras perdidas energéticas como el cruce intersistemas o la conversion externa.
Este hecho da lugar a que la energia de la radiacion fluorescente sea menor que la de la
radiacion de excitacion, Eexcitacion>Eemision, y por ello, el maximo de fluorescencia
aparece a mayores longitudes de onda que la de excitacion. Para nanoparticulas, el
fendmeno fluorescente responde a un fundamento fisico diferente aunque el proceso es

similar (Figura 2anx):

LUMO Banda de Banda de
conduccion conduccion

I  Estados producidos

AE = gap por defectos
(S superficiales
| ;l; Banda de Banda de
HOMO valencia valencia
a) b) c)

Figura 2anx: Estados electronicos para a) molécula discreta (b) semiconductor (c)

Semiconductor con defectos de superficie.
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El mecanismo de fotoluminiscencia de los quantum dots es bien conocido. Los quantum
dots tienen dimensiones que van desde 1-100nm y muestra una distribucion es estados
electrénicos (figura 9 (b)) entre la banda de valencia y de conduccién existe una
diferencia de energia (GAP) el cual depende de la composicion, tamafio de la
nanoparticula y es la minima energia necesaria para excitar un electron desde la banda
de valencia a la banda de conduccion. El electron deja un hueco en la banda de valencia
el cual al tener signo opuesto interacciona debido a la Fuerza de Coulomb vy origina el
“exciton” (cuasiparticula par electron-hueco positivo) la extincion del exciton es
conocida como radiacidn recombinativa y es el responsable de la emision de

fluorescencia.

Para comprender los mecanismos de fluorescencia de las nanoparticulas ademas de las
transiciones electrdnicas hay que tener en cuenta los efectos de superficie. Estos efectos
de superficie son mas predominantes en nanoparticulas pequefias (mayor relacion
Superficie/Volumen). La presencia de estos efectos altera el mecanismo de
luminiscencia como se puede ver en la figura 9 (c) la florescencia se produce por
transiciones que se producen desde las bandas y por el efecto de confinamiento
cuantico. Variando ademas del tamafio la concentracion de defectos superficiales

también se puede modificar las propiedades Opticas.

Las nanoparticulas de carbono pese a no ser semiconductores, tienen un mecanismo

parecido explicado por los defectos de superficie y la dependencia del tamafio.



