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Capítulo 1

Introducción

1.1. Crisis Hídrica y Contaminación por Nitritos: Un De-
safío Global con Impacto Local

Un elemento esencial para preservar la salud pública y asegurar el desarrollo sostenible de
las comunidades es el aseguramiento de la calidad del agua, sin embargo, se estima que aproxi-
madamente 2.2 mil millones de personas no cuentan con acceso gestionadas de manera segura a
agua potable [1]. Esta problemática se intensi昀椀ca en regiones áridas, como el norte de México,
donde la escasez de agua se suma a los desafíos ambientales derivados de la contaminación. En
estas zonas, el abastecimiento se efectúa a partir de diversas fuentes como ríos, arroyos, lagos
o aguas subterráneas según su disponibilidad [1], [2].

Una fuente de agua que representa parte importante de las reservas de agua dulce a nivel
global son las subterráneas, tanto para su almacenamiento como su abastecimiento. Su capaci-
dad de recarga y almacenamiento las hacen vitales, especialmente en zonas áridas o en periodos
de sequía, ya que actúan como amortiguadores frente a la variabilidad climática [2]. No obstan-
te, precisamente estas características, como la lenta circulación de agua y su prolongado tiempo
de residencia en el subsuelo, las vuelven particularmente vulnerables a la acumulación de con-
taminantes; más aún cuando las principales fuentes de dicha contaminación son actividades
antropogénicas como la industria minera y, sobre todo, la agricultura [3].

Para entender el origen de estos contaminantes en dichas fuentes hídricas, es fundamen-
tal analizar el ciclo del nitrógeno (Figura 1.1). En ambientes oxigenados, como los ríos o las
capas superiores del suelo, los compuestos de amonio (NH +

4 ) provenientes de fertilizantes son
convertidos e昀椀cientemente a nitratos (NO –

3 ) mediante nitri昀椀cación biológica. Esto causa una
acumulación de nitratos, que debido a su alta solubilidad, se in昀椀ltran fácilmente hacia los
acuíferos [4].

En contraste, el entorno de las aguas subterráneas suele tener una cantidad limitada de
oxígeno. En estas condiciones anóxicas, se favorece el proceso inverso: la reducción de los nitratos
acumulados, lo que puede generar la aparición de nitritos (NO –

2 ) como un producto intermedio
[5], [6].

Aunque ambos iones son regulados, es el nitrito el que representa una amenaza toxicológica
más directa y severa. La peligrosidad de los nitratos radica en su capacidad de ser convertidos
a nitritos una vez ingeridos, especialmente en lactantes. Es el nitrito el agente causal directo
de la metahemoglobinemia o “síndrome del bebé azul”, una grave condición que impide el
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Figura 1.1: In昀氀uencia de actividades antropogénicas en el ciclo bioquímico del nitrógeno. Ex-
traído de Moloantoa et al. [5]

transporte de oxígeno en la sangre [6], [7]. Por este motivo, la normativa mexicana, en línea
con los estándares internacionales, establece un límite permisible para nitritos (0.90 mg/L)
considerablemente más estricto que para los nitratos [8], [9] (más detalles sobre las normativas
en la Sección 1.2). Dada la mayor toxicidad del nitrito y su formación en los propios acuíferos
e in vivo, el desarrollo de métodos de detección rápidos y selectivos para este ion es de suma
importancia.

1.1.1. Lecciones de la Crisis Hídrica de 2022 en Nuevo León

El estado de Nuevo León, ubicado al norte de México y reconocido por su dinamismo indus-
trial, es uno de los más productivos del país [10]. El agua es también un recurso importante para
la economía del estado; sin embargo, las condiciones climáticas e hidrográ昀椀cas han generado
una constante escasez del vital líquido [11]. Una muestra evidente fue la crisis hídrica de 2022,
provocada por la falta de lluvias, durante la cual dos de las tres presas más importantes que
abastecen a la Zona Metropolitana de Monterrey (ZMM), La Boca y Cerro Prieto, alcanzaron
niveles críticos cercanos al 0 % de su capacidad en febrero [12]. Ante esta situación, el gobierno
implementó el “Plan Maestro para garantizar el agua de Nuevo León hasta el 2050”, que incluyó
acciones destacadas como la rehabilitación, incorporación y perforación de más de 100 pozos
someros, la limpieza de la Presa de La Boca y el bombardeo de nubes con yoduro de plata,
entre otras medidas [13].

Los pozos someros aportan aproximadamente el 32 % al suministro de agua subterránea en
la Zona Metropolitana de Monterrey (ZMM) [14]. Aunque representan una opción accesible y
asequible para la obtención de agua, dada la poca profundidad de excavación, su calidad puede
昀氀uctuar a causa de las actividades agrícolas e industriales predominantes en la región, como
la producción citrícola y la industria manufacturera [4], [15]. Dado su papel crucial durante la
sequía de 2022 y su relevancia actual como fuente de abastecimiento, monitorear periódicamente
estos pozos es clave para evaluar su disponibilidad y calidad.
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1.2. Métodos Tradicionales para la Detección de Nitritos
en Agua

En México, los parámetros de calidad del agua destinada al consumo humano se encuentran
estipulados en un conjunto de regulaciones técnicas conocidas como Normas O昀椀ciales Mexi-
canas (NOM). Estos documentos no solo de昀椀nen las concentraciones máximas permitidas de
sustancias como los nitritos (NO –

2 ), sino que también detallan los protocolos analíticos para
su cuanti昀椀cación. En el contexto especí昀椀co de los nitritos, destacan tres regulaciones: la NOM-
127-SSA1-2021 [16], la NOM-230-SSA1-2002 [8] y la NOM-AA-99-1987 [9], cuyos alcances se
sintetizan en la Tabla 1.1.

Tabla 1.1: Regulaciones mexicanas sobre concentración de nitritos en agua de consumo humano.
Norma Objeto Aspectos regulados

NOM-127-SSA1-2021 Requisitos de calidad para agua de
consumo humano

Establece parámetros máximos
permitidos para garantizar seguri-
dad hídrica

NOM-230-SSA1-2002 Protocolos de muestreo en siste-
mas de abastecimiento

Especi昀椀ca procedimientos para to-
ma de muestras en redes de distri-
bución

NOM-AA-99-1987 Metodología analítica para nitritos
en agua

Describe técnicas para cuanti昀椀ca-
ción en diferentes tipos de agua

La NOM-127-SSA1-2021 determina una concentración máxima de 0.90 mg/L para nitritos
expresados como nitrógeno ( N NO –

2 ). Para su análisis, los métodos convencionales utilizan
reacciones colorimétricas fundamentadas en el método de Griess, con detección espectrofotomé-
trica. La cuanti昀椀cación se basa en la intensidad del color desarrollado, medida a una longitud
de onda de aproximadamente 540 nm en la región visible del espectro [16].

1.2.1. Principios Químicos del Método de Griess en la Determina-
ción de Nitritos

El método de Griess constituye una técnica colorimétrica de referencia para la cuanti昀椀cación
de iones nitrito en medios acuosos. Su fundamento químico radica en la formación de un com-
puesto diazónico al hacer reaccionar los nitritos con ácido sulfanílico en condiciones ácidas. Este
intermediario reactivo se combina posteriormente con α-naftilamina, generando un cromóforo
azoico hidrosoluble con absorción máxima en la región visible (540 nm), caracterizado por su
tonalidad magenta-azulada [17]. El mecanismo de esta reacción se representa esquemáticamente
en la Figura 1.2.

En versiones más actuales de la reacción de Griess, el ácido sulfanílico y la α-naftilamina
se sustituyen por sulfanilamida y N -(1-naftil)etilendiamina (NED o NEDA), respectivamente.
La absortividad molar del colorante azo formado en esta reacción es de aproximadamente
ε = 47, 500 M−1 cm−1 a 545 nm, donde el grupo azo ( N N-) actúa como el cromóforo principal
de la molécula. Esta variante, conocida como reacción de Griess modi昀椀cada, se representa en
la Figura 1.3.

La facilidad de ejecución y la sensibilidad de la reacción utilizando sulfanilamida y NED la
convierten en el método preferido para este tipo de análisis. Este procedimiento se ha establecido
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Figura 1.2: Reacción de Griess original. Utiliza ácido sulfanílico y α-naftilamina como compo-
nentes aromáticos y agentes acoplantes en medio ácido para formar un colorante azo.
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Figura 1.3: Reacción de Griess modi昀椀cada. Utiliza NED y sulfanilamida como componente aro-
mático y agente acoplante en medio ácido respectivamente para formar un colorante diazónico.

como norma estándar europea para la determinación de nitritos en agua (EN 26777) [18]. Sin
embargo, presenta ciertas limitaciones, especialmente en el manejo y disposición de reactivos y
residuos (aminas aromáticas y el colorante diazo), lo que puede restringir su aplicabilidad en
algunos contextos [19], [20]. Estas limitaciones, resaltan la oportunidad de desarrollar nuevas
tecnologías que complementen o sustituyan a los métodos tradicionales, y que incluso puedan
mejorar aspectos como los tiempos de reacción y la necesidad de equipo especializado como el
espectrofotómetro UV-Vis, sobretodo en el monitoreo descentralizado y en tiempo real como
los pozos someros (in situ).
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1.3. Sensores Optoelectrónicos

Un sensor optoelectrónico es un dispositivo que convierte una propiedad de la luz (como
su intensidad, longitud de onda o polarización) en una señal eléctrica medible. Aunque sus
aplicaciones abarcan múltiples sectores como la industria y la medicina, su principio se puede
enfatizar en el campo del análisis químico, donde se utiliza para cuanti昀椀car la concentración
de un analito midiendo cómo este interactúa con un haz de luz. Esta técnica tiene una amplia
aplicación en el monitoreo ambiental, ofreciendo como principal ventaja la capacidad de realizar
lecturas rápidas, no invasivas y descentralizadas, lo cual es particularmente útil para redes de
sensores en ambientes remotos [21], [22], [23].

La instrumentación para un sensor químico optoelectrónico se caracteriza por su modulari-
dad. Utiliza componentes espectroscópicos convencionales y comercialmente asequibles, lo que
permite diseñar un instrumento a medida que se ajuste a las necesidades especí昀椀cas de cada
aplicación en términos de características y costos [21], [24]. En esencia, un sistema de este tipo
consta de cuatro bloques principales: (1) una fuente de luz, (2) un selector de longitud de onda,
(3) un detector de luz (receptor) y (4) una unidad de procesamiento de señal, como se ilustra
en la Figura 1.4.

Figura 1.4: Componentes típicos para el desarrollo de un sensor optoelectrónico. Adaptado de
Moloantoa et al. [5].

Para conectar estos componentes y aumentar la versatilidad del sistema, el uso de 昀椀bras
ópticas es una práctica común en la literatura. Las 昀椀bras aseguran un sistema robusto con
bajas pérdidas de señal y, gracias a su bajo costo, facilitan el desarrollo de sensores químicos
de 昀椀bra óptica (FOCS, por sus siglas en inglés). Su principal ventaja es que permiten separar
físicamente la electrónica del punto de medición, lo cual es ideal para el monitoreo en espacios
con昀椀nados, ambientes hostiles o para la miniaturización de los dispositivos [25], [26].

Según la función de la 昀椀bra, estos sensores se clasi昀椀can en dos grandes grupos:

Sensores extrínsecos. Utilizan la 昀椀bra óptica únicamente como un medio para guiar la
luz desde la fuente hasta la región de sensado y desde allí hasta el fotodetector. En esta
con昀椀guración, la 昀椀bra es un simple conductor de luz, no el elemento transductor.
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Sensores intrínsecos. En este caso, la propia 昀椀bra óptica actúa como el transductor. La
magnitud a medir (ej. presión, temperatura) induce un cambio en las propiedades de la
luz que viaja a través de la 昀椀bra, como su índice de refracción o coe昀椀ciente de absorción.

1.3.1. Fuentes de Luz

Los dispositivos emisores o fuentes de luz son un componente esencial, ya que se utilizan para
excitar el elemento de sensado. Idealmente, estas fuentes deben cumplir con varios requisitos: su
espectro de emisión debe acoplarse al espectro de absorción del sensibilizador, deben producir
una radiación estable e intensa a lo largo del tiempo, y deben permitir un acoplamiento e昀椀ciente
a la 昀椀bra óptica para minimizar pérdidas de señal [27].

Adicionalmente, para reducir el efecto de la luz ambiental y otras interferencias externas, se
suele modular la fuente de luz a una frecuencia especí昀椀ca. Esta técnica permite aislar la señal
de interés mediante un 昀椀ltrado electrónico en el detector (conocido como detección síncrona o
con ampli昀椀cador lock-in), aceptando únicamente la señal que oscila a la frecuencia de la fuente.
Las frecuencias de modulación se eligen típicamente en un rango de cientos de Hz hasta varios
kilohercios (kHz). Este rango es lo su昀椀cientemente alto para evitar el ruido de baja frecuencia
(ruido 1/f) y las interferencias de la red eléctrica (50/60 Hz), pero no tan alto como para exceder
la capacidad de respuesta de los fotodetectores estándar [24], [27].

Para la instrumentación optoelectrónica existen diversas opciones de fuentes de luz. Las
lámparas de xenón emiten una luz blanca de alta temperatura (6000 K), similar a la luz solar,
con un espectro continuo y amplio que abarca desde el UV hasta el IR (185-2000 nm), lo que las
hace ideales para instrumentos fotométricos. Existen variantes como las lámparas de mercurio-
xenón, que añaden líneas de emisión de mercurio para producir una radiación UV más intensa
y de昀椀nida, utilizadas en microscopía de 昀氀uorescencia y analizadores de sangre. Por otro lado,
las lámparas de 昀氀ash de xenón son fuentes de luz pulsada que generan picos de alta intensidad
instantánea en un espectro continuo (UV-IR), empleadas en análisis químico e imagenología,
aunque requieren fuentes de alimentación especiales [21], [26].

Sin embargo, el desarrollo de la optoelectrónica ha favorecido las fuentes de tipo semicon-
ductor por su bajo costo, e昀椀ciencia y tamaño. Los diodos emisores de luz (LED) son compactos,
de larga vida útil (100,000 h) y están disponibles en un amplio rango espectral (desde ∼250 nm
en el UV hasta ∼4.5 µm en el IR), con un ancho de banda (FWHM) de 10 a 100 nm y potencias
ópticas de 1 a 170 mW. Su principal ventaja es la facilidad de modulación electrónica a altas
frecuencias. En la Tabla 1.2 se detallan los materiales semiconductores comúnmente utilizados
para fabricar LEDs en diferentes regiones del espectro [25], [28].

Por otro lado, los diodos láser (LD) representan una alternativa de mayor rendimiento, con
potencias que pueden alcanzar hasta 3 W en un haz monocromático y coherente (400 a 2000
nm). Aunque su vida útil es mayor que la de los LED, su costo es considerablemente más
elevado, superando los mil dólares para ciertas longitudes de onda en la región violeta-azul. Si
bien pueden ser modulados, su curva de operación, que requiere una corriente umbral para el
efecto láser, los hace menos idóneos para esta tarea en comparación con los LED [24], [25]. Las
imágenes de las distintas fuentes de luz se encuentran representadas en la Figura 1.5.
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Tabla 1.2: Materiales emisores comunes en sensores optoelectrónicos
Material Espectro Longitud de onda (nm)
AlGaN Ultravioleta (UV) 265-310
GaN Ultravioleta (UV) 365-395
InGaN Visible (Azul) 450-470
AlInGaP Visible (Rojo) 620-645
GaAs Infrarrojo (IR) 850-940
InGaAs Infrarrojo (IR) 1300-1550

Figura 1.5: Imágenes de fuentes de luz para sensores optoelectrónicos, se encuentran (a) lám-
paras de descarga de gas, (b) LEDs acopladas a 昀椀bras ópticas y (c) diodos láser.

1.3.2. Detectores de Luz

Un fotodetector es el componente que transforma la señal óptica, producto de la interacción
luz-materia, en una señal eléctrica medible. Para un funcionamiento óptimo, su respuesta espec-
tral debe ser compatible con la emisión de luz del sistema, y debe poseer una alta sensibilidad
para garantizar una buena relación señal-ruido (SNR, por sus siglas en inglés, Signal/Noise
Ratio). Los tipos de detectores más empleados en instrumentación, mostrados en la Figura 1.6,
son los fotodiodos (PD), los fotodiodos de avalancha (APD) y los tubos fotomultiplicadores
(PMT) [27], [29].

Los fotodiodos (PD) son la opción preferida para instrumentación de bajo costo, ya que pue-
den operar con altos niveles de luz sin degradarse. Su respuesta espectral es amplia, abarcando
desde 180 hasta 2600 nm dependiendo del material semiconductor con que estén fabricados.
Son detectores rápidos, con un ancho de banda que puede alcanzar hasta 1 GHz, además de
ser robustos y económicos. Sin embargo, su principal inconveniente es la falta de ampli昀椀cación
interna y sus niveles de ruido relativamente altos, lo que obliga a usar un ampli昀椀cador externo
que a su vez introduce ruido. Ejemplos de sus aplicaciones incluyen los fotodiodos de Silicio
(Si) para espectrofotometría y los de InGaAs para la detección de luz en el infrarrojo cercano
[29], [30].

Como una alternativa más avanzada, los fotodiodos de avalancha (APD) utilizan un alto
voltaje inverso (entre 100 V y varios kV) para generar una ampli昀椀cación de ganancia interna
de entre 10 y 100 veces la de un PD convencional. Esto les con昀椀ere una mayor SNR, alta
sensibilidad y una respuesta muy rápida, pudiendo operar a frecuencias de hasta 10 GHz en
un rango espectral de 200 a 1150 nm. Aunque son más costosos y tienen más ruido interno
que los PD, su capacidad para tolerar iluminación intensa y su sensibilidad, comparable a la
de algunos PMT, los ha hecho cada vez más populares [31], [32].
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Finalmente, los tubos fotomultiplicadores (PMT) son la mejor elección cuando la sensibili-
dad, la velocidad y un ruido mínimo son los requisitos críticos del sistema. Ofrecen una enorme
ampli昀椀cación interna, de hasta 106 o superior, y disponen de áreas de detección más grandes
con un ruido signi昀椀cativamente menor que los dispositivos de estado sólido. Sus desventajas
radican en la necesidad de una fuente de alto voltaje (600 a 1200 V), su fragilidad mecánica
(al estar hechos de vidrio) y el riesgo de destrucción por sobreexposición a la luz. A pesar de
su elevado costo, son el estándar en aplicaciones de alta sensibilidad como citómetros de 昀氀ujo,
monitores de higiene y sistemas de inspección de semiconductores [29], [33].

Figura 1.6: Imágenes de los fotodetectores tipo (a) fotodiodos, (b) fotodiodos de avalancha y
(c) fotomultiplicadores.

1.3.3. Selectores de Longitud de Onda

Para aislar longitudes de onda especí昀椀cas en un sistema optoelectrónico, se emplean princi-
palmente dos tipos de dispositivos: 昀椀ltros ópticos y monocromadores (Figura 1.7). El uso de un
昀椀ltro es fundamental para reducir señales no deseadas, como la re昀氀exión de la luz de excitación
o interferencias lumínicas, al colocarlo estratégicamente antes del fotodetector. En aplicaciones
espectroscópicas, se utilizan comúnmente 昀椀ltros de tipo interferencial, los cuales emplean 昀椀nas
capas de materiales dieléctricos para generar interferencia constructiva y destructiva, permi-
tiendo así el paso de un ancho de banda de luz muy estrecho. Los avances tecnológicos permiten
fabricar 昀椀ltros con un ancho de banda de 5 nm (FWHM), longitudes de onda centrales (CWL)
entre 250 y 1500 nm, una transmisión superior al 90 % y una densidad óptica mayor a 4. Estos
componentes se pueden adquirir de forma individual o ya integrados en fotodiodos [25], [34].

La segunda opción para la selección de longitud de onda son los monocromadores, aunque
su complejidad y tamaño los limitan principalmente a instrumentación de laboratorio. Estos
dispositivos utilizan una red de difracción para descomponer la luz policromática en su espectro
de longitudes de onda. En las versiones modernas, basadas en arreglos de diodos o CCD, el
espectro completo se proyecta sobre un conjunto lineal de fotodetectores, lo que permite un
análisis simultáneo y una construcción más robusta y económica al carecer de partes móviles.
La principal desventaja de estos sistemas de arreglo de diodos es que su resolución espectral,
determinada por el tamaño del detector, es generalmente menor que la de los monocromadores
de red de difracción tradicionales [25], [35], [36].

Finalmente, es importante mencionar que un sistema óptico completo a menudo requiere
componentes adicionales como lentes y espejos para colimar y enfocar la luz, o acopladores y
divisores de haz en sistemas con 昀椀bra óptica para gestionar e昀椀cientemente la transmisión y
recepción de la señal [25], [35].
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Figura 1.7: Imágenes de los selectores de onda donde (a) son los de 昀椀ltro y (b) los monocroma-
dores, a lado de este último un diagrama interno de sus componentes y funcionamiento.

1.4. Principios de Detección Optoelectrónica

Los principios de detección en sensores optoelectrónicos se basan en la interracción de la luz
con la materia. Es importante destacar que el uso de 昀椀bras ópticas en estos sistemas abarcan
longitudes de onda entre la región UV (arriba de 200 nm) y la región cercana al infrarrojo
(debajo de 3 µm) [24], [27], [29], [37]. Los tipos de interacción de luz con la materia de mayor
importancia, en este caso y de manera general, son la absorción, re昀氀exión y la 昀氀uorescencia,
como se muestra en la Figura 1.8.

Figura 1.8: Diagrama del fenómeno óptico de la interacción de luz con la materia. Adaptado
de Martín et al. [25]

1.4.1. Absorbancia y Re昀氀ectancia

La absorción de radiación en la región UV-visible es un método ampliamente utilizado en
la química analítica convencional. Cuando un haz de luz de una longitud de onda e intensidad
especí昀椀cas (I0) incide sobre una solución de un compuesto químico, una parte de esa radiación
es absorbida (Ia), y la luz restante (I) atraviesa la solución para llegar al detector [25], [29]. La
relación entre la luz incidente y la transmitida permite de昀椀nir la absorbancia como:
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Aλ = log10(I0/I) (1.1)

Adicionalmente, la Ley de Lambert-Beer establece una relación lineal entre la absorbancia
y la concentración del analito (C, mol · L1) en la solución:

Aλ = log10(I0/I) = ε · l · C (1.2)

Donde ε es el coe昀椀ciente de absorción molar (L ·mol−1
· cm−1) y l es la longitud del camino

óptico en la cubeta (cm). Es crucial señalar que esta ley solo es válida para luz monocromática,
ya que el coe昀椀ciente de absorción molar es función de la longitud de onda. La identi昀椀cación y
cuanti昀椀cación de una sustancia se realiza mediante el análisis de su espectro de absorción [25],
[29], [32], [34].

1.4.2. Fluorescencia y Fosforescencia

La 昀氀uorescencia y la fosforescencia son dos fenómenos que involucran moléculas fotolumi-
niscentes y consisten en la emisión de luz desde estados electrónicos excitados. El diagrama de
Jablonski (Figura 1.9) se utiliza comúnmente para ilustrar los procesos electrónicos involucrados
[25].

Figura 1.9: Diagrama de Jablonski utilizado para explicar los procesos de luminiscencia. Adap-
tado de Martín et al. [25]

Cuando una molécula absorbe radiación UV o visible, sus electrones pasan del estado funda-
mental singulete (S0) a un estado vibracional de mayor energía (S1 o S2). Desde estos estados,
las moléculas pueden regresar a su estado fundamental con o sin emisión de radiación. La emi-
sión radiativa en este proceso se conoce como 昀氀uorescencia, y se caracteriza por ser muy rápida
(en el orden de los nanosegundos) [35], [37].

Alternativamente, las moléculas pueden pasar a un estado electrónico triplete (T1 o T2)
de menor energía a través de un proceso llamado cruce intersistema, que tiene una baja pro-
babilidad de ocurrencia. Desde estos estados triplete, las moléculas pueden retornar al estado

10



fundamental emitiendo radiación, lo que se denomina fosforescencia. El fenómeno de fosfores-
cencia implica duraciones mucho más largas (entre 1 µs y 10 s) y una menor intensidad de
radiación total en comparación con la 昀氀uorescencia. En ambos casos, debido a pérdidas de
energía no radiativas, la luz emitida siempre tiene una longitud de onda mayor que la luz de
excitación (desplazamiento de Stokes) [37], [38].

La alta sensibilidad inherente a las mediciones de 昀氀uorescencia la convierte en una técnica
ideal para la detección de analitos a bajas concentraciones (mM o µM) [39], [40]. El éxito de
este enfoque depende del rendimiento de la sonda 昀氀uorescente o “昀氀uoróforo” utilizado. Históri-
camente, se han empleado colorantes orgánicos, pero estos a menudo sufren de fotodecoloración
rápida (photobleaching) y presentan espectros de emisión anchos [41]. Para superar estas limi-
taciones, la nanotecnología ofrece una solución superior a través de materiales como los puntos
cuánticos. Estas nanoestructuras semiconductoras exhiben propiedades fotofísicas extraordi-
narias: una alta estabilidad ante la luz, espectros de emisión estrechos y sintonizables con el
tamaño, y rendimientos cuánticos elevados, posicionándolos como los bloques de construcción
ideales para la próxima generación de sensores ópticos de alto rendimiento [38].

1.5. Introducción a la Nanotecnología

El término “nanómetro” (1 nm = 10−9 m) fue propuesto inicialmente por Richard Zsig-
mondy, Premio Nobel de Química en 1925, por caracterizar el tamaño de partículas, como los
coloides del oro, mediante técnicas de microscopía [42], [43]. Sin embargo, el marco conceptual
moderno surge en 1959 con Richard Feynman y su icónica conferencia “There’s Plenty of Room
at the Bottom”, donde introdujo la innovadora idea de manipular átomos y moléculas, abriendo
nuevas posibilidades de investigación y estableciendo las bases de la nanotecnología moder-
na [42]. Este discurso seminal sentó las bases 昀椀losó昀椀cas para lo que en 1974 Norio Taniguchi
denominaría formalmente “nanotecnología”, para describir procesos semiconductores a escala
nanométrica, de昀椀niéndola como el procesamiento, separación, consolidación y deformación de
materiales a nivel de átomos y moléculas [42], [44].

La de昀椀nición actual de la Iniciativa Nanotecnológica Nacional (EE. UU.) establece que
la nanotecnología estudia, diseña y manipula materiales en la escala de 1 a 100 nm, donde
las propiedades cambian drásticamente respecto a escalas mayores [45]. En esta dimensión
emergen dos fenómenos clave: los efectos cuánticos, que derivan del con昀椀namiento de electrones
en estructuras menores al recorrido libre promedio de aproximadamente 10 nm en metales; y
los efectos super昀椀ciales, resultado de un incremento en la proporción área super昀椀cial/volumen,
que da protagonismo a los átomos super昀椀ciales con coordinaciones incompletas [46].

Estos fenómenos se ilustran en la Figura 1.10, donde la resistividad eléctrica de un metal
aumenta al reducir su espesor a nanoescala, debido a la dispersión de electrones en super昀椀cies
y defectos cristalinos [42].

La Tabla 1.3 evidencia cómo la energía de enlace atómico en clusters de Al13 di昀椀ere del ma-
terial masivo, explicando su mayor reactividad química. Se ha observado que las nanopartículas
compuestas por un número especí昀椀co de átomos exhiben una estabilidad excepcionalmente alta.
Por analogía con la física nuclear, a estas cifras se les conoce como “números mágicos”. En este
contexto, un número mágico corresponde a la cantidad de átomos necesarios para formar una
capa geométrica o electrónica cerrada y simétrica, lo que minimiza la energía super昀椀cial total
del clúster. La Tabla 1.4 corresponde a con昀椀guraciones geométricamente estables en arreglos
cúbicos centrados en las caras (FCC) [42], [44].
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Figura 1.10: Cambios en la señal eléctrica en relación al cambio de super昀椀cie/volúmen.

Tabla 1.3: Cálculo de la energía de enlace por átomo y separación atómica en algunas nano-
partículas de aluminio en comparación con el aluminio a granel

Clúster Energía de enlace (eV) Separación (Å)
Al13 2.77 2.814
Al –

13 3.10 2.75
Al a granel 3.39 2.86

Este fenómeno demuestra que la estabilidad a nanoescala no es continua, sino cuantizada.
Por ejemplo, clusters FCC de 13, 55 o 147 átomos presentan capas atómicas completas que
minimizan la energía super昀椀cial, como muestra la Figura 1.11.

Átomos super昀椀-
ciales

Formación de clúster mediana

Agrupación de átomos

Figura 1.11: Imagen representativa de apilamiento de átomos para formar clústers (nanopartí-
culas).

Estas propiedades únicas han catalizado aplicaciones revolucionarias: en medicina, nanopar-
tículas de oro funcionalizadas permiten terapia fototérmica contra cáncer; en energía, puntos
cuánticos de InGaAs mejoran la e昀椀ciencia de celdas solares; y en sensores, puntos cuánticos de
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grafeno modi昀椀cados detectan contaminantes mediante interacciones de transferencia electróni-
ca, mientras que nanoestructuras plasmónicas de SiO2 ampli昀椀can señales ópticas por resonan-
cia localizada. Esta sinergia entre nanoingeniería y optoelectrónica permite desarrollar sensores
selectivos donde los nanomateriales actúan como transductores, transformando interacciones
moleculares en señales medibles [39], [44], [47].

Tabla 1.4: Número de átomos (números mágicos estructurales) en nanopartículas metálicas de
estructura cúbica centrada en la cara (FCC)

Número de átomos de nanopartículas FCC
Núm. de Capas Diámetro Total En super昀椀cie % Super昀椀cie

1 1d 1 1 100
2 3d 13 12 92.3
3 5d 55 42 86.4
4 7d 147 92 62.4
5 9d 309 162 52.4
6 11d 561 252 44.9
7 13d 923 362 39.2
8 15d 1415 492 34.8
9 17d 2057 642 31.2
10 19d 2869 812 28.3
11 21d 3871 1002 25.9
12 23d 5083 1212 23.8
25 49d 4.90 ∗ 104 5.76 ∗ 103 11.7
50 99d 4.04 ∗ 105 2.40 ∗ 104 5.9
75 149d 1.38 ∗ 106 5.48 ∗ 104 4.0
100 199d 3.28 ∗ 106 9.80 ∗ 104 3.0

El díamero d en nanometros para una estructura FCC de Au es 0.288 nm.

1.5.1. Clasi昀椀cación de los Nanomateriales

Los nanomateriales (NM) pueden ser clasi昀椀cados en diferentes grupos basados en su tamaño,
origen, con昀椀guración estructural, dimensión de poro y toxicidad potencial. Como se ilustra en
la Figura 1.12, esta taxonomía multifacética re昀氀eja la complejidad y versatilidad de este campo
emergente [46].

Como se discutió en la Sección 1.3, el desarrollo de sensores avanzados demanda materiales
cada vez más precisos y con mayor capacidad de interacción con muestras de interés, donde
la dimensionalidad determina propiedades emergentes [39]. La Figura 1.13 ilustra un esquema
de la reducción progresiva de dimensiones que termina por transformar radicalmente el com-
portamiento de los materiales. En la escala macroscópica (3D), se encuentran sistemas como
fullerenos aglomerados o aerogeles, donde las nanoestructuras carecen de orden espacial de昀椀-
nido. Al reducir una dimensión, emergen sistemas 2D, conocidos como pozos cuánticos, como
el grafeno: láminas atómicamente delgadas que con昀椀nan electrones en un plano bidimensional,
permitiendo movilidad electrónica excepcional y transparencia óptica. Si dos dimensiones se
restringen al dominio nano, surgen estructuras 1D, también llamadas hilos cuánticos, como
nanotubos de carbono o nanohilos, donde el transporte de carga se limita a una sola dirección,
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otorgando conductividades anisotrópicas y resistencia mecánica superior comparada con los sis-
temas bulk. Finalmente, cuando las tres dimensiones se reducen a escalas menores a 10 nm, se
obtienen sistemas 0D, llamados puntos cuánticos, donde el con昀椀namiento cuántico en todas las
direcciones genera estados electrónicos discretos y 昀氀uorescencia ajustable. La palabra cuántico
hace referencia a los cambios en las propiedades que surgen por fenómenos mecano cuánticos
en su estructura de los dominios ultrapequeños [39], [42], [46], [47].
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Figura 1.12: Clasi昀椀cación multifactorial de nanomateriales. La dimensionalidad (0D-3D) es
particularmente relevante para aplicaciones en sensores optoelectrónicos.
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Figura 1.13: Generación progresiva de nanomateriales rectangulares y curvilíneos según su
dimensión.

1.5.2. Nanomateriales a base de carbono

Para entender el potencial que el carbono tiene en el área de los nanomateriales, es necesario
recordar la naturaleza de sus enlaces. Es un elemento no metálico del Grupo 14 de la tabla
periódica, se encuentra altamente distribuido en la naturaleza y forma más compuestos que
cualquier otro de los elementos combinados [48].

El carbono contiene seis electrones y se distribuyen en los siguientes orbitales: 1s, 2s, 2px,
2py, 2pz. El nivel más bajo no participa en la formación de enlaces. El arreglo de electrones
y deformación de los orbitales para formar enlaces bajo determinados ángulos moleculares se
lleva a cabo en el nivel de energía N = 2. A este proceso se le llama hibridación, pueden ser
del tipo sp, sp2, sp3 y se ejempli昀椀ca con algunas estructuras clásicas en la Tabla 1.5 [42], [49] .

Tabla 1.5: Ejemplos de hibridación en compuestos químicos con representaciones estructurales
Tipo de hibridación Lineal sp Trigonal sp2 Tetraédrico sp3

Orbitales usados (N = 2) s, px s, px, py s, px, py, pz

Ejemplo H C C H C

H

H

C

H

H

C

H

H

H
H

Acetileno Etileno Metano
Ángulo de enlace 180◦ 120◦ 109.5◦

Esta 昀氀exibilidad electrónica y ángulos de enlace permite no solo formar moléculas orgáni-
cas, sino también diseñar NM con funcionalidades a medida para aplicaciones en sensórica. Por
ejemplo, el gra昀椀to (sp2), el carbón vegetal (sp2) y el diamante (sp3) son alótropos macroscópi-
cos sujetas a hibridaciones, y por tanto a ángulos de enlace, que si generamos nanoestructuras
reduciendo sus dimensionalidades obtenemos NM que mani昀椀estan cambios en sus propiedades
químicas y físicas, como la conductividad, propiedades mecánicas, estabilidad química, propie-
dades térmicas, entre otras. Esto da lugar a NM como el grafeno, puntos cuánticos de carbono
y nanodiamantes [42], [47], [49].
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Durante los últimos años se ha generado una importante cantidad de NM a base de carbono,
la generación de estos novedosos NM se suele ilustrar como si partieran del grafeno, debido a
su relación estructural, como se aprecia en la Figura 1.14 [42], [50].

Figura 1.14: Representación de algunos NM de carbono estructurados a partir del grafeno. Se
representa el fullereno, nanotubos de carbono y puntos de carbono de izquierda a derecha,
respectivamente.

Desde un punto de vista estructural, los nanotubos de carbono destacan por su forma
tubular y unidimensional, lo que les otorga una conductividad eléctrica excepcional y una
relación super昀椀cie-volumen muy alta. Estas características son cruciales para aplicaciones como
la bioimagen y la terapia tumoral, ya que permiten una interacción e昀椀ciente con moléculas o
células, como la liberación de fármacos o la modi昀椀cación de la super昀椀cie química. Además, su
resistencia mecánica y estabilidad química los convierten en materiales ideales para soportar
condiciones extremas en diversos entornos, aumentando su versatilidad en múltiples aplicaciones
estructurales como el dopaje en cemento que aumenta su durabilidad [39], [50].

Por otro lado, las nano昀椀bras de carbono poseen una estructura 昀椀brosa y anisotrópica que
les con昀椀ere una alta resistencia mecánica y una excelente conductividad eléctrica. Estas carac-
terísticas las hacen adecuadas para aplicaciones en materiales 昀氀exibles e industriales, donde es
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crucial que mantengan sus propiedades bajo deformación. Además, su respuesta a estímulos
como la luz, la temperatura y el pH las posiciona como componentes clave en tecnologías que
requieren materiales funcionales y duraderos. [39], [45], [51].

Finalmente, los puntos cuánticos a base de carbono, gracias a su estructura a nanoescala y a
los efectos de con昀椀namiento cuántico, presentan propiedades ópticas únicas, principalmente la
fotoluminiscencia. Estas propiedades, junto con su biocompatibilidad y baja toxicidad, los hacen
candidatos ideales para aplicaciones en biosensores y bioimagen, donde la interacción luminosa
y la respuesta a estímulos son fundamentales. Adicionalmente, su capacidad para responder a
estímulos como la luz y el pH los vuelve especialmente útiles en la liberación controlada de
fármacos y en el diseño de agentes fotosensibilizadores.[39], [46], [50], [51]. Las propiedades de
estos nanomateriales a base de carbono se resumen en la Tabla 1.6.

Tabla 1.6: Clasi昀椀cación de NM a base de carbono según sus propiedades.
Tipo de NM Propiedades

Principales
Respuestas
Estimulativas

Aplicaciones
Destacadas

Nanotubos de
carbono

Alta conductividad
eléctrica, alta
estabilidad química,
estructura tubular
única.

Responden a
estímulos como
temperatura, pH y
fuerza mecánica.

Sondas, bioimagen,
generación de H2,
refuerzo de
materiales.

Puntos cuánticos a
base de carbono

Propiedades ópticas
y electrónicas únicas,
fotoluminiscencia,
biocompatibilidad,
baja toxicidad.

Responden a
estímulos como luz y
pH.

Biosensores,
liberación controlada
de fármacos,
bioimagen, agentes
fotosensibilizadores,
sensores
optoelectrónicos.

Nano昀椀bras de
carbono

Alta resistencia
mecánica, estructura
昀椀brosa anisotrópica,
buena
conductividad.

Responden a
estímulos como luz,
temperatura y pH.

Aplicaciones
industriales,
materiales 昀氀exibles.

Hace algunos años, durante el constante desarrollo de los nanomateriales, se generó un
intenso debate sobre su toxicidad. Esto se debe a que la toxicidad depende de factores como la
composición, dosis, dimensiones y tiempo de exposición. Lo que a gran escala puede resultar
inerte, en el ámbito nanométrico puede inducir la formación de tumores. Por ejemplo, se ha
reportado que inhalar una baja dosis de 10 mg/m3 de nanopartículas de TiO2 de 20 nm provocó
una mayor incidencia de tumores pulmonares en comparación con la exposición a una dosis
mayor mg/m3 de nanopartículas de TiO2 de 300 nm [52], [53].

Ante esta situación, se discutió la necesidad de identi昀椀car nanomateriales con menor toxi-
cidad o controlar de forma más precisa el tamaño de aquellas más peligrosas [47].

Aunque algunos nanomateriales a base de carbono, como los nanotubos de carbono (CNT),
muestran una biocompatibilidad variable, esta depende en gran medida de su tipo (unicapa
o multicapa), diámetro, y grupos funcionales. La toxicidad asociada a los CNT a menudo se
atribuye a su morfología 昀椀brosa y de alta relación de aspecto, la cual puede inducir respuestas
in昀氀amatorias por daño mecánico a las membranas celulares, un mecanismo similar al de las
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昀椀bras de asbesto. Además, las impurezas de catalizadores metálicos que quedan de su proceso
de síntesis también pueden contribuir a su citotoxicidad [53], [54].

En contraparte, los puntos cuánticos de grafeno (GQD) suelen presentar un per昀椀l de bio-
compatibilidad más favorable. Primero, su morfología 0D (cero-dimensional) y su tamaño nano-
métrico (generalmente < 10 nm) evitan los problemas de daño físico asociados con las 昀椀bras. Y
segundo, su química de super昀椀cie, usualmente rica en grupos funcionales oxigenados (carboxilos,
hidroxilos), les con昀椀ere una alta hidro昀椀licidad [53].

1.6. Puntos Cuánticos a Base de Carbono

En el campo de los nanomateriales a base de carbono se distinguen, entre otros, los puntos
cuánticos de carbono (CQD) y los puntos cuánticos de grafeno (GQD). Mientras que los CQD
pueden presentarse en estructuras menos ordenadas y con composiciones variadas, los GQD
son esencialmente fragmentos de grafeno de bordes de昀椀nidos y tamaños inferiores a 10 nm, lo
que les con昀椀ere propiedades electrónicas y ópticas particulares [55], [56].

Los puntos cuánticos de grafeno (GQD) son un nanomaterial constituido por una porción
de grafeno de tamaño nanométrico. Sin embargo, la mayoría de los GQD sintetizados con-
tienen oxígeno e hidrógeno en sus carbonos terminales, lo que no necesariamente resulta en
una desventaja [57]. Estos materiales destacan por sus propiedades electrónicas interesantes,
al igual que otros nanomateriales a base de carbono, y poseen también notables características
ópticas. Entre sus ventajas se encuentran la baja toxicidad, estabilidad, excelente capacidad de
conducción eléctrica, gran super昀椀cie especí昀椀ca y biocompatibilidad, lo que los posiciona como
excelentes candidatos para aplicaciones en sensores optoelectrónicos, biosensores y biosensores
electroquímicos [58].

Tal como se ha descrito en la Sección 1.5.2 con el grafeno, los GQD pueden ser funciona-
lizados en su super昀椀cie química. La incorporación de diversos grupos funcionales permite que
estos materiales exhiban 昀氀uorescencia. Los grupos funcionales presentes en la super昀椀cie de los
GQD, junto con el tamaño lateral, la presencia de dopantes y dominios localizados, pueden
alterar las transiciones electrónicas. Esto provoca cambios en la longitud de onda máxima de
la 昀氀uorescencia, así como en el ancho y la posición del pico de emisión [59].

La banda prohibida de los GQD se genera a partir de la mezcla de átomos de carbono con
hibridación sp2 y sp3 que resulta de la introducción de grupos funcionales en la estructura.
Esta banda puede ser sintonizable, alcanzando valores que varían de 0 a 6 eV [60]. Además, la
estructura de la banda electrónica se modula variando la proporción de carbonos sp2/sp3 [61],
[62]. El dopaje, por su parte, afecta signi昀椀cativamente la emisión de 昀氀uorescencia. Por ejemplo,
en los GQD dopados con nitrógeno (N-GQD), la 昀氀uorescencia se origina principalmente a
partir de transiciones electrónicas entre n → π∗ y de los anillos aromáticos integrados a la
red conjugada del grafeno. Se ha reportado que un mayor porcentaje de dopaje provoca un
desplazamiento de la emisión hacia el rojo y mejora la fotoestabilidad. Asimismo, modi昀椀caciones
en los dominios localizados (con昀椀namientos de electrones p en regiones sp2) también in昀氀uyen
en el comportamiento 昀氀uorescente [54], [63].

Los GQD pueden presentar diversos grupos funcionales en su super昀椀cie, tales como grupos
carboxilo (COOH), carbonilo (C O), epoxi (C O C), amino (NH2) o amida (CONH2). Esta
versatilidad funcional permite generar diferentes tipos de GQD modi昀椀cados químicamente,
como los puntos de óxido de grafeno (GO-dots), los GQD reducidos (rGQD) y los GQD dopados

18



con nitrógeno (N-GQD), cuyas estructuras representativas se ilustran en la Figura 1.15. La
adición de estos grupos funcionales en la super昀椀cie de los GQD resulta en la emisión de múltiples
picos de 昀氀uorescencia que, al excitarse simultáneamente, pueden solaparse y dar lugar a un único
pico amplio de emisión [64].

(a) GQD pristino (puro) (b) GO-dots

(c) rGQD (d) N-GQD

Figura 1.15: Ilustración de distintos tipos de GQD modi昀椀cados químicamente.

Además, la capacidad de acoplamiento de los GQD con otros nanomateriales amplía su
potencial aplicación en el área de la detección. Se ha demostrado que la combinación de GQD
con nanopartículas metálicas potencia las propiedades electroquímicas y ópticas, facilitando la
elaboración de sensores con mayor sensibilidad y selectividad. De igual forma, la integración
con líquidos iónicos mejora la estabilidad y la dispersión en matrices polares, lo que resulta
en sistemas híbridos de fácil y rápida síntesis. Los GQD han encontrado una amplia gama de
aplicaciones en el campo de los sensores gracias a su propiedad de 昀氀uorescencia y la versatilidad
en su síntesis; no solamente se utilizan como 昀氀uoróforo sintonizable, sino que su mecanismo de
extinción de 昀氀uorescencia los hace selectivos para la detección de contaminantes especí昀椀cos [62].

1.7. Métodos de Síntesis

Existen dos aproximaciones generales para sintetizar nanopartículas: top-down (arriba hacia
abajo) y bottom-up (abajo hacia arriba), la primera implica la exfoliación y fragmentación de
materiales a mayor escala, como el gra昀椀to, para obtener nanoestructuras; por otro lado, la
segunda manera involucra la construcción de nanoestructuras por medio del acoplamiento de
átomos y moléculas individuales. Estas metodologías se ilustran en la Figura 1.16 [42], [44],
[51], [55].

Para la síntesis de GQD existe una gran variedad de metodologías que se han desarrollado
con el paso de los años, estas se resumen en la Tabla 1.7 [46], [55], [56].

Al analizar la variedad de rutas sintéticas disponibles, es evidente que la elección de un méto-
do implica un compromiso entre el control de las propiedades del nanomaterial, la escalabilidad
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Figura 1.16: Esquema de métodos top-down y bottom-up para generación de NM.

del proceso y su simplicidad.

De entre las técnicas presentadas, la síntesis hidrotermal (o solvotermal) destaca por su
excepcional versatilidad. Es una de las pocas metodologías que puede emplearse tanto en apro-
ximaciones top-down, para la fragmentación de precursores de carbono a granel, como en rutas
bottom-up para la polimerización y autoensamblaje de precursores moleculares. Esta 昀氀exibili-
dad, combinada con su relativa sencillez y rapidez, la ha posicionado como una de las técnicas
más extendidas y estudiadas en el campo.

Asimismo, la Tabla 1.7 revela un dilema común en la síntesis de nanomateriales: mientras
que métodos como la carbonización ofrecen una ruta ambientalmente amigable y sencilla, a me-
nudo es a costa de un menor control sobre la uniformidad y el tamaño de los GQD obtenidos.
En contraste, las síntesis orgánicas controladas pueden producir GQD con una morfología muy
uniforme, pero generalmente requieren múltiples pasos y condiciones de reacción más comple-
jas. En última instancia, es la ruta sintética seleccionada la que dictará en gran medida las
propiedades 昀椀nales y el potencial de aplicación de los puntos cuánticos de grafeno.

1.8. Medición por Extinción de Fluorescencia

La extinción de 昀氀uorescencia, conocida internacionalmente como quenching, es un proceso
que resulta en la disminución de la intensidad de la 昀氀uorescencia de un 昀氀uoróforo. Este fenó-
meno es causado por la interacción del 昀氀uoróforo en su estado excitado con otra especie química
presente en la solución, denominada agente extintor o quencher. Existen diversos mecanismos
por los cuales puede ocurrir esta atenuación de la señal, entre los que se incluyen el quenching
dinámico (colisional), el estático (por formación de un complejo no 昀氀uorescente en el estado
fundamental) y la transferencia de energía de resonancia (FRET) [55]. Debido a su alta sensi-
bilidad a la presencia de un quencher, este principio es ampliamente utilizado para el desarrollo
de sensores químicos.

El modelo matemático que describe cuantitativamente el proceso de quenching dinámico
fue desarrollado por Otto Stern y Max Volmer [25]. La ecuación de Stern-Volmer establece una
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Tabla 1.7: Métodos de síntesis de GQD.
Categoría Metodologías Descripción Ventajas Desventajas

Top-down

Escisión oxidati-
va

Rompimiento
de enlaces co-
valentes con
tratamientos
ácidos fuertes

Método simple,
efectivo y escala-
ble

Utiliza oxidan-
tes fuertes y
post-procesado
complicado

Hidrotermal/sol-
votermal

Rotura de enla-
ces mediante pre-
tratamiento áci-
do y calor

Simple, rápido y
de un solo paso

Requiere oxida-
ción previa con
ácidos fuertes

Escisión asistida
por microondas

Escisión de enla-
ces asistida por
microondas/ul-
trasonido tras
pretratamiento

Alto rendimien-
to y tiempos de
reacción cortos

Costoso y poco
escalable para
producción masi-
va

Oxidación elec-
troquímica

Oxidación del
grafeno seguida
de separación en
radicales

Distribución de
tamaño con-
trolada y alta
estabilidad

Procesos largos
de pre/post-
tratamiento; no
escalable

Bottom-up Carbonización Unión de molé-
culas orgánicas
o polímeros
mediante deshi-
dratación

Sencillo y am-
bientalmente
amigable

Control limitado
de tamaño/dis-
tribución

Síntesis controla-
ble

Reacciones de
unión en sol-
ventes orgánicos
con compuestos
fenilo

Tamaño y forma
uniformes

Requiere múlti-
ples pasos y reac-
ciones complejas

relación lineal entre la concentración del quencher y la disminución de la 昀氀uorescencia:

F0

F
= 1 +Ksv[Q] (1.3)

En esta ecuación, F0 representa la intensidad de 昀氀uorescencia del 昀氀uoróforo en ausencia
del quencher, mientras que F es la intensidad medida en presencia de este a una concentración
molar especí昀椀ca [Q]. El término Ksv es la constante de apagamiento de Stern-Volmer (L·mol−1),
la cual es una medida de la e昀椀ciencia del proceso [65].

La ecuación de Stern-Volmer sigue el modelo de una regresión lineal simple (y = b +mx),
donde el cociente de intensidades (F0/F ) se gra昀椀ca en función de la concentración del quencher
([Q]). En un escenario ideal, este “grá昀椀co de Stern-Volmer” produce una línea recta con una
ordenada al origen de 1 y una pendiente igual a la constante de apagamiento, Ksv (Figura 1.17).
Esta relación lineal es la que permite utilizar el fenómeno para construir curvas de calibración
y determinar concentraciones desconocidas de un analito [65], [66].
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Figura 1.17: Ejemplo del grá昀椀co de Stern-Volmer ideal suponiendo una constante de 5M−1.

En la práctica, la medición por extinción de 昀氀uorescencia implica la preparación de una
solución de GQD cuya intensidad de 昀氀uorescencia se registra como línea base. Posteriormente,
al adicionar el analito de interés, se monitorea la reducción de la emisión lumínica. La variación
en la intensidad se correlaciona cuantitativamente con la concentración del contaminante, lo
que posibilita el desarrollo de curvas de calibración y la determinación precisa del analito en
condiciones experimentales controladas [62], [67].

Factores como la naturaleza de los grupos funcionales en la super昀椀cie de los GQD, su
tamaño, la presencia de dopantes y la interacción con otros nanomateriales pueden in昀氀uir en
la e昀椀ciencia del quenching. Por ello, optimizar las condiciones experimentales, incluyendo el
pH, la temperatura y la intensidad de excitación, es crucial para lograr una respuesta sensorial
óptima. Asimismo, el uso de sistemas híbridos, por ejemplo, la integración con nanopartículas
metálicas o líquidos iónicos, puede mejorar la selectividad y sensibilidad del sensor al modular
tanto la intensidad inicial de 昀氀uorescencia como el comportamiento del quenching [46], [55],
[67].

La versatilidad de este método permite su aplicación en el monitoreo ambiental, en el
diagnóstico biomédico y en la detección de compuestos orgánicos e inorgánicos. Además, su
rapidez y la facilidad de implementación hacen de la extinción de 昀氀uorescencia una herramienta
prometedora para el desarrollo de dispositivos portátiles y de bajo costo para análisis in situ
[40], [68].

1.9. Propuesta de Proyecto

Con base en la problemática expuesta, este proyecto propone el desarrollo y la validación
de un sensor optoelectrónico para la detección selectiva y sensible de iones nitrito en muestras
de agua, con un enfoque en su potencial aplicación para el monitoreo de pozos someros.
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La estrategia se fundamenta en el uso de puntos cuánticos de grafeno dopados con nitrógeno
(N-GQD) como el elemento transductor. El principio de detección se basa en el fenómeno de
extinción de 昀氀uorescencia (quenching), donde la intensidad de la luz emitida por los N-GQD
disminuye en presencia del ion nitrito. Se postula que este quenching ocurre a través de una
interacción especí昀椀ca, análoga a la reacción de Griess, en la cual los grupos amino presentes
en la super昀椀cie de los N-GQD reaccionan con los iones nitrito en un medio ácido, alterando
las propiedades electrónicas del nanomaterial y suprimiendo su capacidad de emitir luz. Para
cuanti昀椀car esta relación, se aplicará el modelo matemático de Stern-Volmer.

Parte fundamental de este trabajo es la conceptualización de un sistema de sensado simple
y de bajo costo, ensamblado a partir de componentes optoelectrónicos convencionales, como un
diodo emisor de luz (LED) como fuente de excitación y un fotodiodo como detector. El objetivo
昀椀nal es establecer las bases para una plataforma de detección que ofrezca una alternativa rápida,
e昀椀ciente y potencialmente portátil a los métodos analíticos tradicionales, que son dependientes
del laboratorio.
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Capítulo 2

Antecedentes

Los puntos cuánticos de grafeno (GQD) representan un avance signi昀椀cativo en el diseño de
nanomateriales para sensores optoelectrónicos. Estas nanoestructuras 0D, derivadas del con昀椀-
namiento de láminas de grafeno a escalas inferiores a 10 nm, exhiben propiedades emergentes
como 昀氀uorescencia estable y banda prohibida ajustable (1.8 - 4.5 eV), atribuidas a efectos cuán-
ticos de borde y discretización de niveles energéticos [69]. Estudios recientes demuestran que
su biocompatibilidad, baja toxicidad y capacidad de funcionalización super昀椀cial los convierten
en candidatos ideales para aplicaciones en detección ambiental, particularmente en sistemas
acuosos donde la solubilidad y estabilidad coloidal son críticas [70].

Una variante prometedora son los GQD nitrogenados (N-GQD), cuyas propiedades mejoran
mediante la incorporación de grupos amino y piridínicos en su estructura. Este dopaje no solo
incrementa la densidad de sitios activos super昀椀ciales, sino que también modula su respuesta
óptica mediante mecanismos de transferencia resonante de energía (FRET), permitiendo la
detección selectiva de iones nitrito en rangos ambientalmente relevantes (0.1 - 100 µM) [71].
A pesar de estos avances, en revisiones sistemáticas recientes [72], [73] se identi昀椀can desafíos
pendientes. Primero, la gran variedad de métodos para sintetizar N-GQD di昀椀culta la estandari-
zación y la obtención de resultados reproducibles. Segundo, existe una brecha importante entre
la prueba de concepto en el laboratorio y la integración de estos nanomateriales en dispositivos
funcionales para la detección in situ.

En este contexto, el presente trabajo aborda estas brechas mediante dos contribuciones prin-
cipales. Primero, se exploran diferentes métodos de síntesis top-down y bottom-up para producir
N-GQD con morfología uniforme y funcionalización super昀椀cial especí昀椀ca para la detección de
NO –

2 . Y segundo, se sugiere una con昀椀guración que siente las bases para un futuro prototipo de
sensor. Los Capítulos 3 y 4 detallan este proceso con un enfoque multidisciplinario, buscando
ofrecer ventajas en costo y simplicidad operativa frente a las técnicas de detección tradicionales.

2.1. Síntesis de GQD

2.1.1. Aproximaciones top-down

Lu et al. [74] desarrollaron en 2017 un método hidrotermal rápido con escisión oxidativa
en un solo paso (90 min a 180 ◦C) utilizando carbón negro y H2O2, obteniendo GQD oxidados
(“GO-dots”) de 3.0-4.5 nm con 昀氀uorescencia estable (λem = 460 nm). Su biocompatibilidad se
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validó en células HeLa, mostrando potencial para bioimagenología in vitro.

En 2020, Su et al. [75] sintetizaron N-GQD mediante tratamiento hidrotermal (200 ◦C por
3 h) de óxido de grafeno (GO) con etilendiamina (EDA), logrando nanopartículas de 1.84 ±

0.28 nm con 昀氀uorescencia azul (λem = 405 nm, τ = 7.20 ns) y rendimiento cuántico del 46 %.
Este trabajo destacó la correlación entre grupos amino super昀椀ciales y estabilidad coloidal.
Similarmente, se evalua su citotoxicidad con células HeLa utilizando un recuento celular kit-8,
mostrando potencial como biomarcador.

En trabajos más recientes, en 2023, Sun et al. [76] empleó exfoliación ácida (H2SO4/HNO3)
por 20 min, seguida de escisión oxidativa con H2O2 y tratamiento térmico (125 - 200 ◦C)
por 25 h. Los GQD resultantes (1.4 - 4.2 nm) mostraron alta estabilidad de fotoluminiscen-
cia (λem ∼ 500nm), integrandose exitosamente en fotodetectores UV con relación ON/OFF del
400 % (detección de luz UV en relación a la oscuridad).

Por otro lado, en 2024, Azimi et al. [77] exploraron la síntesis de GQD a partir de gra昀椀to
mediante técnicas de exfoliación mecánica, como el ultrasonido y la molienda de bolas (ball
milling) obteniendo tamaños de partícula promedio de 41 nm y máxima señal de 昀氀uorescencia
aproximadamente a 610 nm. Su estudio se enfocó en optimizar estos procesos para obtener
GQD de manera e昀椀ciente y con un menor impacto ambiental en comparación con los métodos
que requieren agentes oxidantes fuertes.

2.1.2. Aproximaciones bottom-up

Qu et al. [78] establecieron, en 2014, un protocolo hidrotermal (160◦C/4 h) usando ácido
cítrico y aminas a 160 ◦C por 4 h, donde la etilendiamina produjo N-GQD de 2.30 ± 0.31 nm
con rendimiento cuántico del 94 %, vinculado el mejoramiento del rendimiento cuántico a la
formación de estructuras pirrólicas reportando extensamente su caracterización.

En 2019, Lee et al. [79] lograron GQD hexagonales cristalinos (5 - 70 nm), dependiendo del
solvente) mediante deshidrolisis catalítica de monosacáridos, aminas, solvente oxigenado y ácido
débil, donde destaca la con昀椀guración de d-glucosa, 1-hexadecilamina, metanol y ácido acético.
Su 昀氀uorescencia azul altamente pura (λem = 440 nm) permitió fabricar LEDs, demostrando el
impacto de la naturaleza an昀椀fílica y el solvente en las propiedades ópticas.

Más recientemente, Wang et al. [80], en 2024, reportaron la síntesis de N-GQD mediante
un tratamiento hidrotermal utilizando ácido cítrico y etilendiamina como fuentes de carbono
y nitrógeno, respectivamente, variando parámetros como la temperatura y el tiempo (160 ◦C
-6 h, 180 ◦C -6 h, 200 ◦C -6 h, 180 ◦C -4 h, 180 ◦C -8 h, y 180 ◦C -12 h), las condiciones de
180 ◦C por 6 horas exhiben el tamaño más uniforme, con un promedio de diámetro aproximado
de 3.48 nm, y un grosor de 5 - 6 capas de grafeno con un alto contenido de oxígeno y grupos
funcionales de nitrógeno en la estructura.

2.2. Aplicación de N-GQD como Sensor Optoelectrónico

En 2019, Wang et al. [81] reporta la modi昀椀cación de un electrodo de carbono vítreo con N-
GQD para la detección de dopamina. El nanomaterial se obtiene por metodología hidrotermal
a 200 ◦C con ácido cítrico y urea como precursores mostrando un tamaño de partícula entre 4.3
nm y 9.8 nm. El mecanismo consiste en absorber energía de radiación UV, generando radicales
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fotoactivos que oxidan de manera selectiva a los grupos -OH de la dopamina, esta respuesta
fotoelectroquímica permite detectar concentraciones ultra-bajas de DA (límite de detección de
0,03�µM) y manejar un amplio rango de concentraciones (0.03-450 y 450-9680 µM), lo que
se traduce en una respuesta rápida y estable, además de una excelente selectividad frente a
posibles interferentes.

En 2020, Nair et al. [82] desarrollaron N-GQD-Mn a partir de lignina por metodología
hidrotermal con ácido nítrico (HNO3), logrando detección de Hg +

2 por extinción 昀氀uorescente
(LOD = 0.56 nM, QY = 31.6 %, λem = 420 nm) en un rango de detección aproximado de 0 a
1000 µM.

En paralelo, Huang et al. [83] desarrollaron un sensor basado en un composito de GQD/na-
notubos de carbono multicapas para la detección electroquímica de dopamina realizado en cé-
lulas vivas. Mencionan que en óptimas condiciones se obtiene una buena linealidad en un rango
de detección de 0.005 a 100.0 µM con un límite de detección de 0.87 nM (3S/N). Además, fue
aplicado exitosamente para la detección de dopamina en suero humano, ya que presenta un
excelente selectividad aún con otros interferentes bioanaliticos.

En 2021, Qiu et al. [84] presentaron un método para la detección 昀氀uorescente de iones de
sulfuro basado en un nanocompuesto de puntos cuánticos de grafeno modi昀椀cados con líquido
iónico (IL-GQDs). El nanocompuesto se sintetizó mediante una fusión molecular de un solo
paso de un precursor de carbono y una modi昀椀cación in situ de la super昀椀cie de los GQDs por IL
bajo condiciones hidrotérmicas. El nanocompuesto mostró una alta 昀氀uorescencia verde y una
capacidad de intercambio aniónico debido al IL. Los iones de sulfuro pudieron apagar fuerte
y selectivamente la 昀氀uorescencia del nanocompuesto, lo que permitió una detección directa y
sensible de sulfuro (LOD = 23 nM). La detección se aplicó también a la detección de sulfuro
en muestras reales de agua.

En 2022, Kurniawan et al. [71] reportaron un diseño de sensores de pH basados en puntos
cuánticos de grafeno dopados con nitrógeno (NGQD) mediante la ingeniería de la estructura
de bandas habilitada por microplasma, el cual produce un sistema coloidal estable de N-GQD
dispersados en una solución de 10 mg/mL de concentración y una durabilidad de 100 detecciones
de pH, se aplicaron como nanosondas ambientales para la monitorización y puri昀椀cación del
agua. Los N-GQD, sintetizados a partir de un precursor de biomasa de quitosano, mostraron una
emisión sintonizable, una respuesta rápida y estable a los iones frente a los cambios de pH en los
rangos de 1.8 a 13.6. El mecanismo de detección se relacionó con la protonación/desprotonación
del grupo −OH de los NGQD, que afectaba al desplazamiento del pico de luminiscencia y al
ancho de banda prohibida [85].

En 2023, Zhang et al. [67] desarrollaron un sensor 昀氀uorescente basado en puntos cuánticos
de grafeno dopados con nitrógeno (N-GQD) para la detección selectiva de adenosín trifosfato
(ATP) y Fe3+ en matrices biológicas. Los N-GQD, preparados por escisión oxidativa e hidro-
termal de óxido de grafeno (GO) con N, N -dimetilformamida (DMF) como solvente, mostraron
una emisión cian y un efecto de apagamiento sinérgico por Fe3+. Con la introducción de ATP,
el Fe3+ formó un complejo más estable con ATP, restaurando la 昀氀uorescencia de los N-GQD.
El sensor se aplicó para la monitorización de Fe3+ y ATP en suero y orina de ratón, en imagen
citoplasmática de células 4T1 y en la imagen in vivo de camarones de agua dulce. Además, se
demostró una puerta lógica “Y” (en lógica, es de dos entradas, con señales de 昀氀uorescencia,
que produce una sola salida para la presencia de 1 o 2 analitos). Basada en el cambio de co-
lor y 昀氀uorescencia de la solución. Finalmente, se construyó un sistema completo de detección
combinando los N-GQD con kits de hidrogel y películas 昀氀exibles 昀氀uorescentes.
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Balakrishnan et al. [86], en 2024, demostraron una estrategia innovadora al inmovilizar N-
GQD (con un tamaño promedio de 4.85 nm) en una matriz de una estructura metal-orgánica
(MOF), especí昀椀camente ZIF-8. Este nanocomposito (nGQD@ZIF-8) no solo mejoró la estabili-
dad de los N-GQD, sino que también aumentó la sensibilidad en la detección del nitrobenceno
en fase gaseosa operando mediante el apagamiento de la 昀氀uorescencia azul de los N-GQD (emi-
sión a 465 nm bajo excitación de 365 nm) gracias a que la matriz porosa de ZIF-8 aumenta el
área de contacto y facilita la adsorción del analito. Notablemente, el sensor compuesto exhibió
un límite de detección (LOD) de 0.44 ppm y un amplio rango de detección lineal de 8 a 320
ppm.

2.3. N-GQD en detección de NO –
2 y similares

En 2017, Li et al. [87] reportaron el desarrollo de un sensor electroquímico para la detección
de nitritos basado en un compuesto de puntos cuánticos de grafeno dopados con nitrógeno deco-
rados con nano昀椀bras de carbono dopadas con nitrógeno (NGQDs@NCNFs). El nanocomposito
se preparó mediante una combinación de electrohilado, carbonización y un método hidrotermal
de un solo paso. El sensor mostró una alta sensibilidad, selectividad, reproducibilidad y esta-
bilidad para la determinación de nitrito en muestras de alimentos y agua para un rango de 5
a 300 µM con R2 = 0.999 y 400 a 3000 µM con R2 = 0.997, y un LOD de 3µM. Los autores
sugirieron que los grupos N-pirrolíticas del nanocomposito NGQDs@NCNFs podrían mejorar
la movilidad de carga y la capacidad de donador-aceptor para el sensado de nitritos.

Por otro lado, una detección más recientes de nitritos con GQD, reportado en 2020 por Li
et al. [88] que desarrollaron un nanosensor 昀氀uorescente para la detección de este ion basado en
puntos cuánticos de carbono (PA-CDs) fabricados por una ruta hidrotérmica de un solo paso a
partir de m-fenilendiamina. El nanosensor mostró una alta 昀氀uorescencia verde y un rendimiento
cuántico del 20.1 % en agua. Además, el nanosensor poseía dos rangos lineales amplios: 0.05-1.0
µM y 1.0-50 µM con un límite de detección de 7.1 nM. El nanosensor se basó en una reacción
de diazotización clásica por aminas primarias aromáticas, que le otorgó una alta sensibilidad
y selectividad especí昀椀ca hacia el nitrito. El nanosensor pudo detectar el nitrito en muestras de
agua ambiental y suero con altas recuperaciones de 昀氀uorescencia, demostrando su factibilidad
en aplicaciones prácticas.

En 2021, Qiu et al. [84] presentaron un método para la detección 昀氀uorescente de iones de
sulfuro basado en un nanocompuesto de puntos cuánticos de grafeno modi昀椀cados con líquido
iónico (IL-GQDs). El nanocompuesto se sintetizó mediante una fusión molecular de un solo paso
de un precursor de carbono y una modi昀椀cación in situ de la super昀椀cie de los GQDs por IL bajo
condiciones hidrotérmicas. El nanocompuesto mostró una alta 昀氀uorescencia verde (QY 18.2 %) y
una capacidad de intercambio aniónico debido al IL. Los iones de sulfuro pudieron apagar fuerte
y selectivamente la 昀氀uorescencia del nanocompuesto, lo que permitió una detección directa y
sensible de sulfuro con un límite de detección de 23 nM y un rango de detección de 100nm-10µM
y 10µM-0.2mM. El método propuesto se aplicó también a la detección de sulfuro en muestras
reales de agua ambiental. Este trabajo demostró el potencial del nanocompuesto IL-GQDs como
sonda 昀氀uorescente para el monitoreo ambiental y el diagnóstico clínico.

Tao et al. [89], en 2022, desarrolla un sistema de puntos de carbono con Rodamina B
(BCD/RhB) para la alta selectividad de nitritos. Esta sonda muestra el cambio de color del
azul (por parte de BCD, λem = 466nm) al naranja (por parte de RhB, λem = 580nm) bajo
radiación UV, con un límite de detección de 67 nM y un rango de detección de 0 a 40 µM,
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se lleva acabo por el mecanismo de extinción de 昀氀uorescencia. La síntesis de BCD se lleva
a cabo por metodología hidrotermal con ácido cítrico y o-fenilendiamina a 185 ◦C por 4 h y
mencionan un apagamiento relacionado a una reacción de Griess con los grupos amino de BCD.
Sin embargo, no mencionan precisamente la concentración de BCD a utilizar detalladamente y
muestran una dependencia de RhB como señal de fondo para su uso como sensor.

2.4. Análisis Crítico

La revisión de la literatura evidencía avances notables en la síntesis y aplicación de GQD y
N-GQD, aunque persisten desafíos que requieren análisis crítico. Si bien los métodos top-down
y bottom-up permiten la obtención de nanomateriales con propiedades 昀氀uorescentes y tamaños
controlados, se observa una alta variabilidad en la morfología y funcionalización super昀椀cial, lo
que puede comprometer la reproducibilidad y la integración en dispositivos prácticos [85]. Es
importante mencionar la diversidad de precursores y condiciones de reacción, como la elección
del agente dopante o la combinación de solventes, afecta directamente el rendimiento cuántico y
la estabilidad coloidal, elementos críticos para aplicaciones en sensores ambientales. Sin embar-
go, existe su昀椀ciente información literaria para plantear el desarrollo de un sensor optoelectrónico
para la detección de NO –

2 a base de N-GQD y su uso en un área local, además de que resalta
la actual atención que se le da a la detección de contaminantes con estos nanomateriales.

2.5. Aportación cientí昀椀ca

La presente investigación se orienta a abordar las brechas identi昀椀cadas en la síntesis y
aplicación de N-GQD para la detección de NO –

2 . Entre las principales aportaciones se destacan:

Optimización de la síntesis: Se propone la integración y comparación de métodos
top-down y bottom-up para obtener N-GQD con morfología uniforme y funcionalización
especí昀椀ca, que permitan obtener el mejor rendimiento cuántico posible y una selectividad
adecuada al contaminante.

Desarrollo de un prototipo de sensor: Se sugiere un sistema de detección in situ que
aproveche las propiedades ópticas de los N-GQD para la detección selectiva de NO –

2 en
medios acuosos, superando limitaciones de sensibilidad y selectividad presentes en técnicas
convencionales.

Enfoque multidisciplinario: La investigación integra conocimientos de química de na-
nomateriales, ingeniería de sensores y análisis de sistemas ambientales, lo que propicia el
desarrollo de dispositivos con potencial de aplicación en el monitoreo en tiempo real de
contaminantes.

2.6. Hipótesis

Se plantea que la modi昀椀cación controlada de la super昀椀cie de GQD mediante dopaje con
nitrógeno y la optimización de las condiciones de síntesis (tanto top-down como bottom-up)
resultan en la obtención de N-GQD con propiedades ópticas y coloidales mejoradas. Esto,
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a su vez, permitirá desarrollar un sensor optoelectrónico de bajo costo con alta sensibilidad y
selectividad para la detección in situ de NO –

2 en soluciones acuosas. La hipótesis se fundamenta
en la premisa de que la sintonización de grupos funcionales especí昀椀cos en la super昀椀cie de los
GQD potencia los mecanismos de interacción con el analito, facilitando una respuesta rápida y
reproducible ante la presencia del mismo.

2.7. Objetivos generales

1. Optimizar métodos de síntesis: Desarrollar y contrastar protocolos top-down y bottom-
up para la producción de N-GQD, enfocados en la obtención de una morfología uniforme
y una funcionalización super昀椀cial que maximice el rendimiento cuántico y la estabilidad
coloidal.

2. Diseñar un sensor optoelectrónico: Proponer e implementar una con昀椀guración de
sensor que integre los N-GQD optimizados, permitiendo la detección in situ de NO –

2 con
alta sensibilidad, selectividad y reproducibilidad.

3. Validar el desempeño del sensor: Evaluar la respuesta del sensor mediante pruebas en
condiciones reales, estableciendo rangos de detección, límites de sensibilidad y la robustez
operativa en muestras ambientales y biológicas.

2.8. Objetivos especí昀椀cos

1. Determinar y comparar las condiciones óptimas de síntesis para la obtención de N-GQD
mediante métodos top-down y bottom-up, evaluando parámetros como metodología, tiem-
po, temperatura, precursores y dopantes.

2. Caracterizar las propiedades morfológicas, estructurales y ópticas de los N-GQD obte-
nidos, utilizando técnicas como TEM, FTIR, espectroscopía UV-Vis y mediciones de
昀氀uorescencia.

3. Realizar estudios de calibración y validación del sistema N-GQD/NO –
2 en condiciones

controladas (concentración, pH, tiempos de interacción, etc.) y en muestras reales (en
la medida de lo posible), determinando rangos de detección, límites de sensibilidad y
selectividad frente a interferentes.

4. Diseñar una con昀椀guración prototipo de sensor optoelectrónico que integre los N-GQD,
optimizando la interacción entre el nanomaterial y el analito NO –

2 .
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Capítulo 3

Materiales y Metodologías

A continuación, se describe una serie de procedimientos para sintetizar variantes de N-
GQD según la literatura y trabajo previos. Se asignaron etiquetas para cada uno de ellos y,
昀椀nalmente, se caracterizaron sus propiedades estructurales y ópticas para discernir su aplicación
en sensores.

3.1. Síntesis de N-GQD a Partir de Carbón Negro

La síntesis se llevó a cabo por metodología hidrotermal en un solo paso, procedimiento op-
timizado a un trabajo previo [90]. Primeramente, se pesaron 0.0300 g de carbón negro (BC)
en la balanza analítica y se vertieron en un vaso de precipitados. Después, se añadieron cuida-
dosamente 7.5 mL de etilendiamina (EDA) al 99.99 % y 6.5 mL de H2O2 al 30 %. La solución
se llevó al reactor hidrotermal revestido de te昀氀ón y se sometió a calentamiento en un horno a
180 ◦C por 6 h. Al terminar, el producto, previamente enfriado a temperatura ambiente, se llevó
a rotaevaporar para eliminar el exceso de amoniaco que pudiera haberse formado, durante 10
min, a 80 RPM y 40 ◦C. Posteriormente, se aplicó ultrasonido durante 20 minutos para asegurar
la homogeneización. Por último, la solución de N-GQD se 昀椀ltró a través de un 昀椀ltro de película
de nylon de 0.22 µm y se le añadieron 5 mL de agua ultrapura para dispersar el producto, con
lo que se obtuvo una solución café-amarillenta que se almacenó bajo refrigeración a 4 ◦C. El
procedimiento se ilustra en la Figura 3.1.

3.2. Síntesis de N-GQD a Partir de Ácido Cítrico

Siguiendo un procedimiento similar a trabajos anteriormente reportados [67], [78], [84], [89],
se pesaron 0.21 g (1 mmol) de Ácido Cítrico (CA) como precursor carbonoso y 0.18 g (3
mmol) de etilendiamina (EDA) como fuente de nitrógeno. La mezcla precursora se vertió en
un reactor hidrotermal con revestimiento de te昀氀ón y se calentó en un horno a 190 ◦C durante 4
h. El producto obtenido se redispersó en aproximadamente 20 mL de etanol (EtOH) y se 昀椀ltró
a través de un 昀椀ltro de película de nylon de 0.22 µm. Posteriormente, la solución se centrifugó
a 5000 RPM durante 5 minutos, procedimiento que se repitió para asegurar una completa
precipitación. Finalmente, el solvente se evaporó mediante un rotavapor o en un horno de
calentamiento a 60 ◦C. El sólido resultante se almacenó opcionalmente a 4 ◦C para su posterior
redispersión en agua ultrapura. La Figura 3.2 ilustra este procedimiento.
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Figura 3.1: Esquematización de metodología de síntesis para N-GQD a partir de carbón negro.

Figura 3.2: Esquematización de metodología de síntesis para N-GQD a partir de CA.

3.3. Síntesis de N-GQD por Solución Química

Esta ruta de síntesis por solución química se basó en el trabajo de Lee et al. [79]. En un
matraz bola de tres bocas de 25 mL se vertieron 10 mL de 1-hexanol (solvente orgánico) con
un agitador magnético y se burbujeó una atmósfera de nitrógeno al 99.9 % a un 昀氀ujo de 80
cc/min durante 1 h. Posteriormente, se añadió al matraz 1 mL del monosacárido d-glucosa
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(fuente carbonosa) y 200 µL de ácido acético, y se encendió la agitación y el calentamiento a
80 ◦C durante 1 h en un sistema cerrado.

Luego, se añadieron 800 mg de la amina 1-hexadecilamina, se encendió nuevamente el 昀氀ujo de
nitrógeno y se aplicó una temperatura de 150 ◦C por 1 h, con lo cual inició la condensación para
formar los N-GQD. Para detener la reacción, se añadieron 290 mL de metanol inmediatamente
al terminar el tratamiento térmico, y se aplicó ultrasonido durante 1 h para dispersar la solución.
La mezcla se sometió a un enfriamiento entre -25 a -35 ◦C por 3 h para inducir la precipitación
de las aminas alifáticas.

Finalmente, el precipitado se descartó mediante 昀椀ltración a través de una membrana micro-
porosa de 0.45 µm y el 昀椀ltrado se llevó a sequedad para eliminar el solvente. El sólido resultante
se guardó bajo refrigeración para su posterior uso. El procedimiento se detalla en la Figura 3.3.

Figura 3.3: Esquema de síntesis de N-GQD a partir de glucosa.

3.4. Caracterización

La caracterización de los nanomateriales se dividió en etapas. Primero, se realizó una carac-
terización comparativa de los tres tipos de N-GQD. Posteriormente, se seleccionó el material
más prometedor para un análisis detallado y para las pruebas de detección.

Es importante señalar que para asegurar el estado óptimo de las muestras y la validez de los
análisis críticos, los estudios de caracterización detallada y las pruebas de sensado (Subsección
3.4.2) se realizaron sobre lotes nuevos, preparados especí昀椀camente para cada etapa. Es una
característica conocida de la síntesis coloidal de GQD que puedan existir ligeras variaciones
entre lotes, lo cual puede manifestarse en pequeños desplazamientos en sus propiedades ópticas.
Por ello, cada lote se identi昀椀ca en este trabajo con una nomenclatura especí昀椀ca (ej. N-GQD
(CA)-L1, -L2, etc.).
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3.4.1. Caracterización Inicial y Selección de Nanomaterial

Tras la síntesis, los tres tipos de N-GQD, obtenidos a partir de carbón negro (BC), ácido
cítrico (CA) y glucosa (Glu), fueron sometidos a una caracterización preeliminar comparativa
para identi昀椀car el candidato idóneo para los estudios de detección de nitritos.

La caracterización vibracional, morfológica y de fotoluminiscencia se llevó a cabo para cada
material. Para el análisis por espectroscopía de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR),
las muestras sólidas se analizaron directamente en un equipo JASCO Europe modelo FTIR-4700
con un aditamento de re昀氀ectancia total atenuada (ATR). Para la microscopía electrónica de
transmisión (TEM) y difracción de electrones de área selectiva (SAED), se prepararon muestras
dispersando y secando los N-GQD sobre rejillas de carbono en el equipo JEOL modelo JEM
1010.

La caracterización óptica comparativa se centró en la fotoluminiscencia (PL) de los mate-
riales en solución acuosa. Para este cribado inicial, se utilizó una con昀椀guración experimental
desarrollada in situ, la cual consistió en una fuente LED UV (ThorLabs CS2010, 365 nm),
un portamuestras para celdas de 1 cm3 dispuesto a 90 ◦C respecto al haz de excitación, y un
detector óptico (Ocean Optics QE65000). Para cada tipo de N-GQD, se analizaron bajo una
concentración aproximada de 20 mg/L, el espectro 昀椀nal se obtuvo promediando 5 mediciones
consecutivas con un tiempo de integración de 15 s por espectro. Adicionalmente, se aplicó un
昀椀ltro de promedio móvil a los datos crudos para suavizar el ruido de alta frecuencia.

El nanomaterial para los estudios de detección subsecuentes se seleccionó con base en dos
criterios principales derivados de esta caracterización inicial: 1) la mayor intensidad de fotolu-
miniscencia, y 2) una morfología homogénea con un tamaño de partícula pequeño y uniforme,
observada mediante TEM.

Basado en la caracterización preliminar, la muestra N-GQD (CA) exhibió la mayor intensi-
dad de fotoluminiscencia y una morfología más homogénea y de menor tamaño (ver Sección 4.1).
Por estas razones, y considerando las limitaciones de tiempo y disponibilidad de los equipos, se
seleccionó este material como el candidato más prometedor para los estudios subsecuentes de
detección.

3.4.2. Caracterización de N-GQD (CA)

Una vez seleccionado el N-GQD (CA), se procedió a una caracterización más exhaustiva de
sus propiedades morfológicas, elementales y ópticas.

Se realizó un análisis por microscopía electrónica de barrido de emisión de campo (FE-SEM)
en un equipo Zeiss Sigma 300 VP para obtener imágenes de alta resolución de la morfología del
material. En este mismo equipo, se determinó su composición elemental mediante espectroscopía
de rayos X de energía dispersiva (EDX).

Adicionalmente, se estudió en profundidad el comportamiento óptico del N-GQD (CA). Se
obtuvieron sus espectros de absorción en un espectrofotómetro UV-Vis (Shimadzu UV-1800).
Los estudios detallados de fotoluminiscencia se realizaron en dos equipos distintos para evaluar
diferentes dependencias: la in昀氀uencia de la concentración del N-GQD se analizó con el sistema
in situ, mientras que la dependencia con el pH y con la longitud de onda de excitación (λex) se
determinó en el espectrofotómetro Perkin Elmer LS 55.
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3.5. Metodología para la Detección de Nitritos

Se realizaron dos series experimentales para establecer la curva de calibración de la respuesta
de los N-GQD a diferentes concentraciones de nitrito.

En la primera lectura, se inició con una solución concentrada de N-GQD a 10.3 mg/mL,
la cual se diluyó de manera seriada hasta obtener una dilución 昀椀nal de 1:104 que contenía un
bu昀昀er Britton-Robinson a pH 3, previamente preparado. Las soluciones resultantes se midieron
en el espectrofotómetro de fotoluminiscencia Perkin Elmer LS 55. Paralelamente, se preparó
una solución madre (stock) de nitritos a partir de nitrito de sodio (NaNO2), teóricamente 1
M. La concentración exacta de esta solución fue veri昀椀cada mediante una titulación redox con
una solución estandarizada de permanganato de potasio (KMnO4) en medio ácido, según la
siguiente reacción:

2 MnO –
4 + 5 NO –

2 + 6 H+ 2 Mn2+ + 5 NO –
3 + 3 H2O (3.1)

Una vez con昀椀rmada la concentración, esta solución se diluyó hasta alcanzar 200 µM, a partir
de la cual se prepararon soluciones de nitritos con concentraciones de 0, 5, 10, 15, 30, 50 y 100
µM en viales de 1 mL.

En la segunda serie experimental, se partió de una solución de N-GQD a 0.05 mg/mL, la cual
fue diluida de forma consecutiva hasta obtener una dilución 1:8 en un solvente que contenía un
bu昀昀er Britton-Robinson a pH 3, previamente preparado. Estos viales se analizaron en el sistema
de fotoluminiscencia in situ, utilizando el sistema conformado por la Fuente LED UV ThorLabs
CS2010, el portamuestras a 90◦ y el detector Ocean Optics QE65000. Se prepararon soluciones
de nitritos a partir de una solución 1 M (cuya concentración se con昀椀rmó mediante KMnO4,
ecuación 3.1) siguiendo un protocolo de dilución adecuado para obtener las concentraciones de
0, 5, 10, 15, 30, 50 y 100 µM.

3.6. Disposición de Residuos

La disposición de residuos se llevó a cabo conforme al reglamento de la Facultad de Ciencias
Químicas de la Universidad Autónoma de Nuevo León. Esta información se encuentra en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Disposición de residuos y sus respectivos colectores
Residuo Colector
Solución bu昀昀er + N-GQD, soluciones di-
luidas de nitrito, Bu昀昀er Britton-Robinson,
solución de KMnO4 post-titulación

A: Soluciones salinas (pH 6-8), ácidos y ba-
ses orgánicas

Ácido cítrico, D-glucosa B: Sólidos inorgánicos, sales inorgánicas.
Etanol, metanol, 1-hexanol, etilendiamina D: Solventes orgánicos no halogenados
ácido cítrico, D-glucosa, carbón negro F: Sólidos orgánicos
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Capítulo 4

Resultados

Los productos resultantes se etiquetan en la Tabla 4.1 para mayor facilidad de referencia.

Tabla 4.1: Etiqueta de los productos resultantes identi昀椀cados a partir del precursor carbonoso.
Precursor Etiqueta

Carbón negro N-GQD (BC)
Ácido cítrico N-GQD (CA)

Glucosa N-GQD (Glu)

Adicionalmente, debido a que los estudios se realizaron en diferentes etapas, se prepararon
lotes especí昀椀cos del N-GQD (CA) para cada fase experimental tal como se especi昀椀ca en la
Subsección 3.4.2, asegurando la estabilidad y consistencia de las muestras para cada análisis.
La nomenclatura utilizada para diferenciar estos lotes y los análisis correspondientes se resumen
en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2: Nomenclatura de los diferentes lotes de N-GQD (CA) utilizados en este estudio y
los análisis correspondientes.
Etiqueta del Lote Análisis Realizados
N-GQD (CA)-L1 Caracterización inicial comparativa: FT-IR, TEM, SAED y PL vs.

otros N-GQD.
N-GQD (CA)-L2 Caracterización complementaria: UV-Vis (para Tauc Plot), FE-

SEM/EDX, dependencia de la PL con las diluciones, el pH y con la
longitud de onda de excitación (λex).

N-GQD (CA)-L3 Evaluación como sensor: Estudio del mecanismo de interacción por
FT-IR, optimización del tiempo de respuesta y curvas de calibración
para la detección de nitritos.
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4.1. Caracterización Comparativa y Selección de N-GQD

4.1.1. Caracterización vibracional

Para veri昀椀car la transformación química de los precursores en los N-GQD, se utilizó la espec-
troscopía FT-IR. El análisis consistió en comparar los espectros vibracionales de los materiales
de partida con los de los productos 昀椀nales, con el 昀椀n de identi昀椀car la desaparición de bandas
características de los reactivos y la aparición de nuevas señales atribuibles a la estructura de
los puntos cuánticos. En la Figura 4.1 se presentan los espectros obtenidos para cada sistema.
Del análisis comparativo, para el sistema N-GQD (CA)-L1 se evidenció la formación de nuevos
grupos funcionales, con la aparición de bandas anchas en la región de 3000 - 3500 cm−1 (ca-
racterísticas de tensiones N-H y O-H) y señales en el rango de 1650 - 1100 cm−1 atribuibles a
昀氀exiones de aminas y a la formación de un esqueleto con carácter aromático. En contraste, el
cambio principal para los N-GQD (BC) fue la desaparición de la señal en 1750 cm−1 correspon-
diente a la tensión del grupo C=O del precursor. Finalmente, el sistema N-GQD (Glu) mostró
un comportamiento diferente, con una notable disminución en la intensidad de las bandas de
estiramiento C-H (2900-2950 cm−1) y 昀氀exión -OH (∼1650 cm−1) de la glucosa, aunque sin la
aparición clara de las bandas N-H esperadas alrededor de 3200 cm−1.

Figura 4.1: Espectros FT-IR comparativo de los productos N-GQD frente a sus precursores. El
color de línea negro persiste para los diferentes tipos de N-GQD.

Los análisis por FT-IR en la Figura 4.2 muestran señales para grupos funcionales similares
para los tres tipos de N-GQD, como amino (-NH) para el número de onda en 1650 cm−1 y
∼1290 cm−1 que son vibraciones de estiramiento para este grupo funcional. También tienen
en común grupos funcionales como amidas (-CONH2) y aldehídos en los número de onda de
1500 cm−1 y 1060 cm−1 respectivamente. Hasta ahora estas señales mencionadas aparecen de
forma e intensidad similar, pero luego se tienen señales de diferentes amplitudes, formas e
intensidades en la zona de huella dactilar entre 700 - 500 cm−1 que indican la presencia de
alquenos o aromáticos, añadiendo una señal más de estos grupos para el nanomaterial N-GQD
(Glu) [49], [78], [89].
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Figura 4.2: Espectros FT-IR de los N-GQD sintetizados con sus respectivos grupos funcionales
marcados por color amarillo para aminas, aldehidos con azul, amidas con café y gris para
alquenos o aromáticos.

4.1.2. Microscopía por TEM

Las micrografías de TEM se obtuvieron sobre rejillas de carbono perforadas. En estas, se
observa un material depositado, ajeno a la rejilla, que forma una membrana delgada y semi-
transparente al haz de electrones. Sobre o dentro de dicha membrana, se distinguen partículas
de alto contraste, cuyos tamaños varían según el método de síntesis empleado, correspondientes
a los N-GQD.

Las Figuras 4.3a) y b), correspondientes a los N-GQD (BC), muestran partículas con ta-
maños aproximados de 20 - 30 nm y presentan una distribución de tamaños heterogénea. En
contraste, las Figuras c) y d), pertenecientes a los N-GQD (CA)-L1, evidencian un mejor con-
trol morfológico, con tamaños de partícula consistentes en el rango de 3 - 5 nm. Finalmente, las
Figuras e) y f) de los N-GQD (Glu) muestran una aglomeración signi昀椀cativa de las partículas,
la cual di昀椀culta la diferenciación y el análisis preciso de sus tamaños individuales en esta etapa.

Es relevante señalar que el grado de aglomeración observado también depende críticamente
del número de capas presentes por partícula depositada sobre la membrana, complicando su
evaluación.

Se realizó adicionalmente un análisis mediante difracción de electrones de área selectiva
(SAED) para evaluar la estructura cristalina de los materiales. Los patrones de SAED de los
tres tipos de N-GQD, presentados en la Figura 4.4, exhiben anillos de difracción difusos, ca-
racterísticos de una naturaleza policristalina o parcialmente amorfa. El análisis de estos anillos
permitió determinar distancias interplanares especí昀椀cas. Se identi昀椀có un espaciado predomi-
nante de aproximadamente 0.34 nm, que concuerda con el plano (002) del carbono grafítico.
Asimismo, se observó un segundo anillo correspondiente a un espaciado de ∼0.21 nm, atribuible
al plano (100) del grafeno. Resulta relevante que el espaciado del plano (002) coincide con valo-
res reportados para nanoestructuras lamelares como el nitruro de carbono grafítico (g−C3N4),
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Figura 4.3: Micrografías por TEM sobre rejillas de carbono agujeradas. Las imágenes de incisos
a) y b) pertenecen a N-GQD (BC), seguido de c) y d) que pertenecen a N-GQD (CA)-L1 y e)
y f) para N-GQD (Glu).

el cual presenta un espaciado interlaminar de ∼0.33 nm. Esta similitud sugiere una estructura
de apilamiento análoga en los N-GQD.

Figura 4.4: Patrones SAED de los N-GQD (BC), (CA)-L1 y (Glu) de izquierda a derecha,
respectivamente.

4.1.3. Caracterización Óptica

Se realizó una caracterización óptica inicial de los tres tipos de N-GQD para comparar
su rendimiento fotoluminiscente. Para ello, se utilizó el sistema de medición in situ con una
fuente de excitación de 365 nm, y se registraron los espectros en un rango de 300 - 700 nm. Los
resultados comparativos se muestran en la Figura 4.5.
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Figura 4.5: Espectro de PL promediados de los diferentes tipos de N-GQD sintetizados y,
de manera sombreada, el error estándar de la media. Las imágenes incrustadas evidencian su
昀氀uorescencia a luz visibles al ser irradiados en rangos de luz ultravioleta. Los viales de izquierda
a derecha son los nanomateriales N-GQD (BC), (CA)-L1 y (Glu) respectivamente.

Los espectros obtenidos presentan dos características principales. La primera es una señal
aguda y estrecha a 365 nm, que corresponde al esparcimiento Rayleigh de la luz de la fuente
de excitación al interactuar con la muestra. La segunda, es una banda de emisión ancha en el
rango de 395 - 650 nm, la cual corresponde a la fotoluminiscencia (PL) de los N-GQD.

Del análisis de la emisión de 昀氀uorescencia, se observaron diferencias notables en el rendi-
miento de los materiales. Las muestras N-GQD (CA)-L1 y N-GQD (BC) mostraron una clara
emisión en la región visible, siendo la del N-GQD (CA)-L1 la más intensa a 460 nm. En con-
traste, la muestra N-GQD (Glu) presentó una señal de 昀氀uorescencia casi nula, lo que sugiere
un rendimiento cuántico muy bajo en estas condiciones de síntesis.

Con base en estos resultados, y considerando que una mayor intensidad de 昀氀uorescencia es
deseable para una mayor sensibilidad y control en aplicaciones de sensado, se seleccionó la sín-
tesis de la muestra N-GQD (CA) como el candidato más prometedor para las caracterizaciones
subsecuentes y los experimentos de detección.

4.2. Caracterización Detallada de la Muestra N-GQD
(CA)

A 昀椀n de obtener mayor información sobre las propiedades de los N-GQD (CA), se realizaron
análisis de caracterización complementarios, tanto estructurales como ópticos.
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4.2.1. Composición Elemental y Morfología por FE-SEM/EDX

Mediante microscopía electrónica de barrido (FE-SEM), se obtuvieron imágenes de alta
resolución de la morfología del material. Adicionalmente, se determinó su composición elemen-
tal en el área seleccionada mediante espectroscopía de rayos X de energía dispersiva (EDX).
El análisis cuantitativo reveló la presencia de carbono (C), nitrógeno (N) y oxígeno (O) en
proporciones atómicas de 40.70 %, 32.18 % y 27.13 %, respectivamente.

Debido a que el espectro original presentaba bajo contraste, se muestra una simulación del
mismo (Figura 4.6), reconstruido a partir de los datos cuantitativos y las energías de emisión
de rayos X características para cada elemento (línea Kα: 0.28 keV para C, 0.39 keV para N, y
0.53 keV para O).

Figura 4.6: Izquierda: Micrografía FE-SEM de N-GQD (CA)-L2. Derecha: Espectro EDS re-
presentativo, simulado a partir de los resultados cuantitativos.

4.2.2. Caracterización Óptica Complementaria

Se estudió en detalle el comportamiento óptico del N-GQD (CA)-L2 mediante espectroscopía
de absorción UV-Vis. El espectro obtenido en la Figura 4.7 revela dos características principales:
una banda de absorción tipo hombro en la región del UV profundo, cerca de los 240 nm, que se
atribuye a la transición π → π∗ de los dominios grafíticos sp2; y una segunda banda de absorción
más ancha y de menor energía, centrada alrededor de los 350 nm. Esta última corresponde a
la transición n → π∗, originada por los electrones no enlazantes de los grupos funcionales con
nitrógeno y oxígeno (como -NH2, pirroles y -COOH) presentes en la super昀椀cie de los N-GQD.

A partir de estos datos de absorción, se procedió a calcular la energía de la banda prohibida
óptica (Eg) mediante un grá昀椀co de Tauc, presentado en la Figura 4.8. Este análisis se basa en la
relación de Tauc, (ahν)2 = B(hν−Eg), donde hν es la energía del fotón, B es una constante y Eg

es el valor de la banda prohibida. Este valor representa la energía mínima necesaria para excitar
un electrón en el material, y por tanto, para inducir la 昀氀uorescencia. Mediante la extrapolación
lineal de la región del borde de absorción, se determinó un valor para la banda prohibida óptica
de 3.20 eV.
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Figura 4.7: Espectro UV-Vis de N-GQD (CA)-L2 en solución diluida, ajustado a la sensibilidad
del equipo.

Figura 4.8: Grá昀椀co de Tauc de la muestra N-GQD (CA)-L2.

Comenzando con los análisis complementarios en la 昀氀uorescencia, se evaluó en el espectrofo-
tómetro in situ la in昀氀uencia de la concentración según se describe en la Sección 3.4.2 realizando
diluciones consecutivas de la muestra N-GQD (CA)-L2 concentrada. En el espectro de la Figura
4.9 evidencia alcanzar una intensidad máxima de emisión para la dilución 1 : 8 a 460 nm y man-
tiene un rango de emisión de 390 - 650 nm. A concentraciones más altas, la intensidad decae,
un comportamiento atribuible a efectos de apantallamiento o quenching por concentración.
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Figura 4.9: Espectros promedio de PL de la muestra N-GQD (CA)-L2 a diferentes diluciones con
error sombreado (izquierda) y grá昀椀co de barras de la intensidad máxima de emisión (derecha).
La imagen insertada muestra la 昀氀uorescencia de las muestras bajo irradiación UV (395 nm).

Posteriormente, se evaluó la estabilidad de la fotoluminiscencia de los N-GQD (CA)-L2 en un
rango de pH de 2 - 10, utilizando el espectofotómetro Perkin Elmer LS55. Los resultados (Figura
4.10) indican una intensidad de emisión máxima a pH 2 a una λem = 510 nm, manteniéndose
para pH 3 con una menor intensidad. Es al llegar a un pH 4 cuando el rango de emisión (390 - 700
nm) comienza a cambiar ensanchando la señal y desplazando la λem máxima entre 490 - 500
nm. Sin embargo, el mecanismo de emisión fundamental no se altera al no modi昀椀car el rango
de emisión y un desplazamiento de λem máximo no muy grande dentro del espectro visible.

Figura 4.10: Espectros de PL de la muestra N-GQD (CA)-L2 a diferentes valores de pH
(izquierda) y grá昀椀co de barras de la intensidad máxima de emisión en función del pH (derecha).

Finalmente, se estudió cómo la longitud de onda de excitación (λex) afecta el espectro de
emisión de los N-GQD (CA)-L2. Para ello, se registraron espectros de emisión mientras se va-
riaba la excitación en un rango de 350 - 425 nm. Como se observa en la Figura 4.11, la λem
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se mantuvo constante en 510 nm, independientemente de la longitud de onda de excitación
utilizada, sin embargo, el rango de emisión se modi昀椀ca ligeramente a 425 - 700 nm. Este com-
portamiento se conoce como independencia de la emisión respecto a la excitación y es una
característica muy deseable en un 昀氀uoróforo, ya que indica la presencia de un estado emisivo
principal y uniforme. Si bien la λem fue estable, se obtuvo una mayor intensidad de 昀氀uorescencia
a una λex = 425.

Figura 4.11: Espectro de PL de la muestra N-GQD (CA)-L2 obtenidos a diferentes λex, utili-
zando una solución diluida seriada de 1 : 104.

4.3. Evaluación del N-GQD (CA) como Sensor de Nitri-
tos

Una vez caracterizado los N-GQD (CA), se procedió a evaluar su rendimiento como sonda
昀氀uorescente para la detección de iones nitrito en solución acuosa. El análisis se centró en
dos aspectos clave: la velocidad de la respuesta y la sensibilidad del sensor en función de
la concentración del analito.

4.3.1. Tiempos de Interacción

Se monitorizó la intensidad de la 昀氀uorescencia en tiempo real en el espectrofotómetro in situ
tras la adición de una alta concentración de nitrito (100 µL de una solución 1 M) a la solución
de N-GQD (CA)-L3 a pH 3, realizando lecturas cada 30 segundos (tiempo de integración = 15 s)
con λex = 365nm. Como se observa en la Figura 4.12, el efecto de extinción de la 昀氀uorescencia
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es sumamente rápido, alcanzando su máximo efecto (una supresión casi total de la señal) en
los primeros 30 s de la medición.

Con base en este resultado, se estableció un tiempo de incubación de 2 minutos para todos
los experimentos subsecuentes, garantizando así que la reacción de quenching se completara
totalmente antes de cada medición.

Figura 4.12: Espectro de PL de N-GQD (CA)-L3 en presencia de 100 µL de solución 1 M de
NO –

2 con lecturas cada 30 s, adjunta la imagen de los viales de la solución N-GQD (CA) con y
sin nitritos añadidos bajo una lámpara UV de 395 nm.

4.3.2. Interacción N-GQD (CA) con NO –
2

Para investigar el mecanismo de interacción entre el sensor y el analito, se realizó un análisis
por espectroscopía FT-IR en tres condiciones: los N-GQD (CA)-L3 en su estado original, tras
ser acidi昀椀cados a pH 3, y 昀椀nalmente, en presencia de una alta concentración de nitritos (1 M)
a pH 3. Los espectros comparativos se muestran en la Figura 4.13.

El análisis revela cambios signi昀椀cativos en la estructura super昀椀cial de los N-GQD en cada
etapa. Primero, al acidi昀椀car la solución (espectro a pH 3), se observa la desaparición de la banda
en 1530 cm−1, lo que sugiere la protonación de grupos funcionales en la super昀椀cie, posiblemente
aminas o amidas.

El cambio más drástico ocurre tras la adición de nitritos. Se observa una disminución notable
en la intensidad de la banda a 1648 cm−1 (asociada a la 昀氀exión N-H), y, de manera muy
signi昀椀cativa, la aparición de nuevas bandas bien de昀椀nidas en 1345 cm−1 y 1245 cm−1. Estos
cambios no ocurren solo con el ácido, lo que indica que son producto de una reacción directa
con el ion nitrito. Adicionalmente, se aprecian claras modi昀椀caciones en la región de la huella
dactilar (por debajo de 1200 cm−1), donde aparecen y desaparecen diferentes señales en cada
condición.
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Figura 4.13: Espectros FT-IR comparativos del N-GQD (CA)-L3 en su estado original (arriba),
a pH 3 (centro), y en presencia de nitritos 1 M a pH 3 (abajo), mostrando los cambios en los
grupos funcionales durante la reacción de sensado.

4.3.3. Curva de Calibración y Sensibilidad del Sensor

Para validar el principio de sensado en condiciones ideales, se evaluó primero la respuesta
del N-GQD (CA) utilizando un espectrofotómetro de alta sensibilidad (Perkin Elmer).

En la Figura 4.14 se muestran los espectros de fotoluminiscencia (λex = 380nm) obtenidos
al variar la concentración de nitrito. Se observa una clara y sistemática disminución en la
intensidad de emisión cerca de 450 nm a medida que aumenta la concentración del analito, lo
que con昀椀rma visualmente el efecto de quenching. Es importante añadir que la deformación de
la señal en el rango de emisión (390 - 650 nm) es debido a la baja intensidad de 昀氀uorecencia,
producto de los altos grados de dilución en la muestra.

El análisis cuantitativo de estos espectros se resume en la Figura 4.15. El grá昀椀co de la
curva de calibración (Fig. 4.15, izquierda) muestra una respuesta lineal en el rango de 0 - 50
µM con una correlación linean de R2 = 0.9335. Para analizar el mecanismo, los datos se
ajustaron al modelo de Stern-Volmer (Fig. 4.15, derecha), obteniéndose una tendencia linealidad
(R2 = 0.9929) y una constante de apagamiento (Ksv) de 0.0164 L/ µmol). Estos resultados
establecen una prueba de concepto sólida en condiciones de laboratorio controladas.

Posteriormente, para evaluar el rendimiento en una con昀椀guración más representativa de un
sensor de campo, se repitió el análisis utilizando el sistema de bajo costo ensamblado in situ.

Los espectros de emisión promediados (λex = 365 nm, n = 5) de N-GQD (CA)-L3 en
presencia de diferentes concentraciones de NO –

2 , presentados en la Figura 4.16, muestran igual-
mente un claro apagamiento de la 昀氀uorescencia de forma sistemática y de昀椀nida. Se presenta una
breve desviación en los espectros a concentraciones de 50 y 30 µM debido a errores aleatorios
de instrumentación. La banda sombreada representa la desviación estándar de las mediciones,
evidenciando la alta reproducibilidad y estabilidad de la señal en este sistema.
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Figura 4.14: Espectro de PL en la región de emisión de la muestra N-GQD (CA)-L3 dilución
1 : 104 a una λex de 380 nm, en presencia de diferentes concentraciones de NO –

2 .

Figura 4.15: Curva de calibración simple de N-GQD (CA)-L3 1 : 104 en presencia de concentra-
ciones de 0 - 100 µM de NO –

2 y el ajuste lineal al modelo Stern-Volmer de izquierda a derecha,
respectivamente.

El análisis cuantitativo correspondiente (Figura 4.17, izquierda) con昀椀rma la viabilidad de
la plataforma. A pesar de ser un sistema más simple, se obtuvo una buena linealidad en todo
el rango de concentración estudiado (0-100 µM), dando como resultado una R2 de 0.9399. El
ajuste de los datos al modelo de Stern-Volmer (Fig. 4.17, derecha) arrojó un valor de Ksv

de 0.0103 L/ µmol y una R2 de 0.9871. Más importante aún, la alta reproducibilidad de las
mediciones del blanco permitió calcular un Límite de Detección (LOD) de 10.83 µM.
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Figura 4.16: Espectro de PL en la región de emisión de la muestra N-GQD (CA)-L3 dilución
1 : 8 en presencia de diferentes concentraciones de NO –

2 , de manera sombreada se representa la
desviación estándar de las mediciones.

Figura 4.17: Curva de calibración simple de N-GQD (CA)-L3 1 : 8 en presencia de concentra-
ciones de 0 - 100 µM de NO –

2 y el ajuste lineal al modelo Stern-Volmer de izquierda a derecha,
respectivamente.
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Capítulo 5

Discusión

El presente capítulo aborda el análisis crítico de los resultados obtenidos en el Capítulo
4, estableciendo correlaciones con la literatura cientí昀椀ca y destacando las implicaciones de las
propiedades sintetizadas de los N-GQD para su aplicación en un sensor de nitritos. Se enfatiza
la relación entre la metodología de síntesis, las características estructurales y ópticas de los
N-GQD, y su desempeño como 昀氀uoróforos en el mecanismo de extinción de 昀氀uorescencia.

5.1. Discusión de Caracterizaciones Óptico-Estructurales
de N-GQD

La interpretación conjunta de los resultados de caracterización es fundamental para validar
la naturaleza de los materiales sintetizados. El análisis comparativo de los N-GQD obtenidos
de distintos precursores (BC, CA y Glu) con昀椀rma la obtención de puntos cuánticos de grafeno
dopados con nitrógeno y, a su vez, subraya la in昀氀uencia crítica de la ruta de síntesis en las
propiedades 昀椀nales del nanomaterial.

La evidencia de la nanoestructura se estableció mediante microscopía TEM (Figura 4.3). To-
das las muestras presentaron tamaños de partícula inferiores a 100 nm, un requisito fundamental
para ser considerados nanomateriales. Especí昀椀camente, el N-GQD (CA) mostró partículas ho-
mogéneas de 3 - 5 nm, mientras que el N-GQD (BC) arrojó tamaños mayores (20 - 30 nm) y el
N-GQD (Glu) una fuerte tendencia a la aglomeración. Estos tamaños son consistentes con los
reportados en la literatura para rutas de síntesis análogas [67], [78], [79], [84], [90]. La estructu-
ra grafítica de estos nanomateriales se corroboró mediante SAED (Figura 4.4). Los anillos de
difracción difusos son característicos de una naturaleza policristalina, y el espaciado interplanar
predominante de ∼0.34 nm corresponde al plano (002) del carbono grafítico apilado, similar al
de otras estructuras lamelares como el nitruro de carbono grafítico (g−C3N4) [78], [91], [92].

Por su parte, el análisis FT-IR (Figura 4.2) con昀椀rmó la funcionalización de la super昀椀cie y
el dopaje con nitrógeno en los tres materiales. La presencia de bandas de vibración comunes,
como las atribuidas a la 昀氀exión de grupos amino a 1650 cm−1 y 1290 cm−1, así como a gru-
pos amida a 1500 cm−1, sustenta la incorporación de nitrógeno en la estructura de todos los
productos 昀椀nales. Sin embargo, las diferencias observadas, particularmente en la región de la
huella dactilar (por debajo de 1200 cm−1), sugieren que cada precursor conduce a una química
de super昀椀cie única. Por ejemplo, el N-GQD (Glu) mostró señales adicionales y más intensas en
la región de 700 - 500 cm−1 en comparación con los otros dos, indicando una mayor presencia
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de sistemas aromáticos. Esta diferencia estructural es una explicación plausible para su distinto
comportamiento óptico, y refuerza la idea de que la ruta de síntesis tiene un impacto directo
en las propiedades 昀椀nales del nanomaterial.

Finalmente, la fotoluminiscencia (PL) observada en los tres materiales es el indicador de昀椀ni-
tivo de que se trata de puntos cuánticos, ya que este fenómeno surge de una compleja interacción
entre dos mecanismos principales: el con昀椀namiento cuántico y los estados de super昀椀cie. Por un
lado, el con昀椀namiento cuántico, que ocurre al reducir el tamaño de los dominios de grafeno sp2

a menos de 10 nm, induce la apertura de una banda prohibida (Eg), una propiedad ausente en
el grafeno. Esta banda prohibida intrínseca es la que permite la absorción de fotones de alta
energía. En el caso del N-GQD (CA)-L2, el valor de esta banda prohibida óptica, determinado
experimentalmente mediante el grá昀椀co de Tauc (Figura 4.8), fue de 3.20 eV. Esta energía re-
presenta el umbral mínimo para la absorción de un fotón, resultando en la creación de un par
electrón-hueco, también conocido como excitón, que origina la 昀氀uorescencia.

Sin embargo, la intensa 昀氀uorescencia visible observada en los GQD rara vez proviene de la
recombinación directa de este excitón a través del band gap intrínseco. En su lugar, el com-
portamiento óptico está dominantemente modulado por los estados de super昀椀cie: niveles de
energía localizados que surgen de la química de los bordes del punto cuántico. Estos incluyen
los grupos funcionales (como -COOH y -NH2), los defectos cristalinos y los efectos de borde.
Estos estados super昀椀ciales actúan como “trampas” de baja energía para los excitones, facili-
tando vías de relajación radiativa que resultan en la intensa 昀氀uorescencia visible que se mide
experimentalmente. Por ejemplo, se ha reportado que la presencia de nitrógeno pirrólico y gra-
fítico mejora signi昀椀cativamente la actividad fotocatalítica debido al aumento de la movilidad
de los electrones fotogenerados [93], [94].

La marcada superioridad del N-GQD (CA) en términos de intensidad de 昀氀uorescencia, como
se mostró en la caracterización preliminar (Figura 4.5), puede atribuirse a una sinergia de estos
efectos. Su tamaño de partícula más pequeño y homogéneo (3 - 5 nm), observado por TEM,
sugiere un con昀椀namiento cuántico más consistente [94]. No obstante, la razón principal de su
alto rendimiento probablemente radica en una funcionalización super昀椀cial más favorable. La
ruta de síntesis desde ácido cítrico y etilendiamina parece ser más e昀椀ciente en la creación de
una alta densidad de estados super昀椀ciales emisivos relacionados con el nitrógeno, hecho que se
ve respaldado por el análisis EDX (Sección 4.2.1), el cual con昀椀rmó una alta proporción atómica
de nitrógeno (32.18 %) y oxígeno (27.13 % at.) en la estructura. En conjunto, una estructura
central bien de昀椀nida y una super昀椀cie químicamente optimizada y rica en nitrógeno explican el
mayor rendimiento cuántico y, por tanto, la mayor intensidad de PL de esta muestra [86], [94],
[95], similarmente a como reporta Qu et al. [78] destacando que el nitrógeno se incorpora en
la estructura pirrólica y grafítica, lo que facilita la recombinación radiativa y suprime las vías
no radiativas. Este hallazgo se refuerza con otros estudios que también emplean ácido cítrico
como precursor de carbono y etilendiamina como fuente de nitrógeno, logrando N-GQDs con
altos rendimientos cuánticos y propiedades ópticas sobresalientes.

5.1.1. Análisis de las Propiedades Fotoluminiscentes del N-GQD
(CA)

Una vez seleccionado el N-GQD (CA) como el material más prometedor, se procedió a un
estudio detallado de sus propiedades de fotoluminiscencia para comprender los factores que
la gobiernan. El análisis de la dependencia con la concentración (Figura 4.9) reveló un com-
portamiento característico de los 昀氀uoróforos, donde la intensidad de emisión aumenta hasta
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un punto óptimo (dilución 1:8) para luego decaer. Este fenómeno de quenching por concen-
tración se atribuye a interacciones intermoleculares y efectos de apantallamiento que ocurren
a altas concentraciones, lo que subraya la importancia de la optimización de la dilución para
aplicaciones de sensado.

El estudio de la in昀氀uencia del pH (Figura 4.10) aportó información valiosa sobre la química
de super昀椀cie. Aunque la intensidad de la 昀氀uorescencia varió con el pH, lo cual es esperable
debido a la protonación y desprotonación de los grupos funcionales super昀椀ciales (como -NH2
y -COOH), la posición del máximo de emisión se mantuvo notablemente estable en todo el
rango estudiado. Esta robustez sugiere que el estado electrónico emisivo principal del N-GQD
es intrínseco a su estructura y no se ve drásticamente alterado por el entorno iónico.

Esta idea se ve reforzada por el estudio de la dependencia con la longitud de onda de
excitación (Figura 4.11), que demostró una clara independencia de la emisión respecto a la
excitación. A pesar de que la máxima intensidad se obtuvo excitando a 425 nm, la λem se
mantuvo 昀椀ja en ∼510 nm. Este comportamiento indica la presencia de un estado emisivo
principal y uniforme, una propiedad muy deseable que simpli昀椀ca la instrumentación de un
sensor. La compleja fotofísica de los GQD, con sus múltiples estados super昀椀ciales, explica
por qué la máxima absorción no conduce necesariamente a la máxima emisión. Un análisis
más profundo, como una deconvolución matemática del máximo de emisión, podría revelar
la contribución de los diferentes estados super昀椀ciales, aunque dicho análisis queda fuera del
alcance de este trabajo.

Por último, es crucial destacar el gran desplazamiento de Stokes observado para este mate-
rial. La diferencia entre la máxima de absorción para una λex en el rango UV (350 - 395 nm) y
el máximo de emisión (∼510 nm) es de aproximadamente 160 nm. Un desplazamiento de esta
magnitud es extremadamente favorable, ya que minimiza el solapamiento espectral entre la
excitación y la emisión, eliminando así la posibilidad de errores en la medición por reabsorción
de la luz emitida. Debido a la estabilidad, favorece la oportunidad de seleccionar una λex a la
hora de diseñar la construcción de un sensor con los datos recavados hasta el momento.

Es importante destacar que la variabilidad en la λem entre los diferentes lotes es un fenómeno
bien conocido y reportado en la síntesis de GQD coloidales. Las propiedades fotoluminiscentes
de estos nanomateriales son extremadamente sensibles a 昀氀uctuaciones sutiles en las condiciones
de reacción. Pequeñas variaciones en parámetros como la rampa de calentamiento, la tem-
peratura 昀椀nal o el tiempo de reacción en el proceso hidrotermal pueden alterar el grado de
carbonización y, por ende, el tamaño promedio de los núcleos de grafeno. Más importante aún,
estas 昀氀uctuaciones in昀氀uyen directamente en la química de super昀椀cie, modi昀椀cando la densidad
y el tipo de grupos funcionales nitrogenados y oxigenados que se forman. Son precisamente
estas diferencias en el tamaño y, sobre todo, en los estados super昀椀ciales, las que explican los
desplazamientos observados en la emisión de 昀氀uorescencia entre un lote y otro.

Este comportamiento de emisión, independiente de la longitud de onda de excitación y
con un máximo bien de昀椀nido, se alinea consistentemente con reportes previos para puntos
cuánticos de grafeno dopados con nitrógeno. Por ejemplo, Qu et al. [78] reportaron N-GQD
derivados de ácido cítrico y etilendiamina con una emisión azul a 450 nm que era notablemente
independiente de la excitación, logrando un elevado rendimiento cuántico del 94 %. De manera
similar, Wang et al. [91] demostraron GQD cian-昀氀uorescentes con un máximo de emisión en 475
nm, cuya naturaleza era prácticamente insensible a la longitud de onda de excitación empleada.
La consistencia entre estos estudios y los hallazgos del presente trabajo, donde la emisión se
mantuvo estable en el rango de 460 - 510 nm según el lote, subraya la robustez del estado
emisivo principal de los N-GQD. Esta propiedad es fundamental para el diseño de sensores
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optoelectrónicos 昀椀ables, ya que garantiza una señal de respuesta predecible.

5.2. Rendimiento y Mecanismo del Sensor de Nitritos

La evaluación del N-GQD (CA) como sensor para nitritos se centró en la dinámica de la in-
teracción, el mecanismo químico subyacente y la justi昀椀cación de los parámetros experimentales
críticos.

Se observó que el efecto de extinción de la 昀氀uorescencia (quenching) es sumamente rápido,
alcanzando una supresión casi total de la señal en los primeros 30 segundos, como se ilustra
en la Figura 4.12. Es importante notar que esta prueba se realizó con una concentración de
nitrito muy elevada (1 M) para maximizar y observar claramente la velocidad del efecto. Esta
celeridad en la respuesta representa una ventaja signi昀椀cativa frente a los métodos colorimétri-
cos tradicionales, que suelen requerir tiempos de reacción más prolongados. Con base en esta
observación, se estableció un tiempo de reacción estandarizado de 2 minutos para todos los
experimentos de calibración, garantizando así la completa reacción y la reproducibilidad de las
mediciones.

El mecanismo propuesto para la interacción entre los N-GQD (CA) y los nitritos se fun-
damenta en una reacción tipo Griess. Los resultados de la espectroscopía FT-IR (Figura 4.13)
evidenciaron cambios signi昀椀cativos en los grupos funcionales super昀椀ciales del nanomaterial en
presencia de nitritos a pH 3. Especí昀椀camente, la desaparición de la banda en 1530 cm−1 al
acidi昀椀car sugiere la protonación de grupos amina o amida, presentes y con昀椀rmados por FT-IR
a 1650 cm−1 y ∼1290 cm−1. La adición de nitritos provocó una notable disminución en la in-
tensidad de la banda a 1648 cm−1 (昀氀exión N-H) y la aparición de nuevas señales bien de昀椀nidas
en 1345 cm−1 y 1245 cm−1. Estos cambios, que no se observan únicamente por acidi昀椀cación,
son consistentes con la formación de un enlace diazo o azo (-N N-) y/o la modi昀椀cación de
otros grupos funcionales nitrogenados y oxigenados en la super昀椀cie del N-GQD, tal como se
describe en la reacción de Griess modi昀椀cada, donde el grupo azo es el quencher principal. Este
planteamiento se ve reforzado por estudios previos. Por ejemplo, Tao et al. [89] propusieron
un mecanismo similar de extinción de 昀氀uorescencia para puntos de carbono (BCD) con nitrito,
atribuido a una reacción tipo Griess entre grupos amino en la super昀椀cie del BCD y NO –

2 bajo
condiciones ácidas, resultando en la formación de un compuesto de diazonio y posterior agrega-
ción. Es importante señalar que, aunque los resultados de FT-IR son altamente indicativos, un
análisis complementario mediante espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS) o Raman
sería bene昀椀cioso para con昀椀rmar de manera más concluyente la formación de nuevos enlaces C-N
y N=N, así como las con昀椀guraciones de dopaje de nitrógeno (pirrólico, grafítico) que in昀氀uyen
en las propiedades electrónicas de los N-GQD [78], [93], [94].

La elección del pH 3 para los experimentos de detección se fundamenta en la optimización
de la respuesta 昀氀uorescente del N-GQD (CA) y en los requisitos de la reacción tipo Griess.
Los análisis de PL indicaron que la muestra N-GQD (CA) exhibe una intensidad de emisión
máxima a pH 2 y se mantiene robusto a pH 3, con una λem de 510 nm. Además, la literatura
establece que las reacciones tipo Griess para la detección de nitritos requieren un entorno ácido
para la formación efectiva del compuesto de diazonio, precursor del cromóforo azoico [96], [97].

Por otro lado, la selección de la longitud de onda de excitación (λex) a 380 nm para los
análisis en el espectrofotómetro Perkin Elmer LS 55 se basó en la estabilidad de la emisión del
N-GQD (CA) y su rendimiento óptico, tratando de cubrir su baja intensidad debido a efectos
de concentración. A pesar de que la máxima intensidad se obtuvo excitando a 425 nm, la λem se
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mantuvo 昀椀ja en ∼510 nm en un amplio rango de excitación (350 – 425 nm), como se evidencia
en la Figura 4.11. La intensidad de emisión sigue siendo considerablemente alta a 380 nm, lo
que, combinado con la independencia de la emisión, la convierte en una elección óptima para
garantizar una señal robusta y estable en las mediciones, para las aplicaciones de conversión
UV a visible que se busca desarrollar en la detección de nitritos.

5.2.1. Evaluación Cuantitativa y Curvas de Calibración del Sensor

El rendimiento del sensor N-GQD (CA) para la detección de nitritos se evaluó cuanti-
tativamente mediante la construcción de curvas de calibración en dos sistemas instrumentales
distintos: un espectrofotómetro de laboratorio (Perkin Elmer LS 55) para establecer una prueba
de concepto en condiciones ideales, y un sistema ensamblado in situ para evaluar su viabilidad
en una plataforma más representativa de un sensor de campo.

En las mediciones realizadas con el equipo Perkin Elmer LS 55, en el rango de concentra-
ciones de 0 - 50 µM de nitrito, la curva de calibración simple (intensidad de 昀氀uorescencia vs.
concentración) exhibió una relación lineal descrita por la ecuación y = −0.61x + 66.66, con
un coe昀椀ciente de determinación R2 = 0.9355 (Figura 4.15, izquierda). Es importante señalar
que el punto correspondiente a 100 µM fue descartado para optimizar el ajuste lineal en este
rango. Un análisis más profundo, fundamentado en la fotofísica del proceso de quenching de
昀氀uorescencia, se llevó a cabo mediante el modelo de Stern-Volmer. Este modelo, que relaciona
la relación de intensidad de 昀氀uorescencia en ausencia y presencia del quencher (F0/F ) con la
concentración del analito, mostró una linealidad superior con la ecuación y = 0.0164x+1.0304
y un coe昀椀ciente R2 = 0.9929 (Figura 4.15, derecha). La constante de Stern-Volmer (Ksv) ob-
tenida fue de 0.0164 L/µmol. La preferencia por la regresión de Stern-Volmer se justi昀椀ca por
su fundamento físico en los mecanismos de quenching (dinámico o estático) [65], [66], lo que
proporciona una interpretación más robusta del proceso de interacción entre el N-GQD y los
nitritos, y un ajuste lineal signi昀椀cativamente mejor a los datos experimentales.

Para la evaluación en el sistema in situ, que opera en un rango más amplio de concentra-
ciones de 0 - 100 µM de nitrito. La curva de calibración directa (Intensidad vs. Concentración),
mostrada en la Figura 4.17 (izquierda), se ajustó a la ecuación y = −9.35x + 1779.82, con un
R2 = 0.9399. A partir de la pendiente de este ajuste (m = 9.35) y la desviación estándar de
las cinco mediciones del blanco (σblanco), se calculó un Límite de Detección (LOD) de 10.83
µM. Este valor es de particular relevancia, ya que la normativa mexicana NOM-127-SSA1-2021
establece un límite permisible para nitritos en agua potable de 0.90 mg/L de N-NO –

2 [16], lo que
equivale aproximadamente a 64.3 µM. La capacidad de nuestro sensor para detectar nitritos en
un rango signi昀椀cativamente inferior a este límite regulatorio (10.83 µM vs 64.3 µM) subraya su
potencial para aplicaciones de monitoreo ambiental.

De manera similar al experimento en condiciones óptimas, los datos se ajustaron al modelo
de Stern-Volmer (Figura 4.17, derecha). Este modelo describió el comportamiento del sensor
con una precisión aún mayor con una ecuación y = 0.0103x + 1.0035 y un R2 = 0.9871. La
constante Ksv determinada en este sistema fue de 0.0103 L/µmol.

La superioridad de la regresión de Stern-Volmer no se limita a un mejor ajuste matemático
(R2 más cercano a 1), sino que también proporciona una interpretación física coherente del
mecanismo de quenching. En el contexto de los N-GQD y los nitritos, el comportamiento lineal
en el grá昀椀co de Stern-Volmer es indicativo de un mecanismo de apagamiento predominante.
Aunque para diferenciar de manera concluyente entre un proceso dinámico (colisional) y uno
estático (formación de complejo) se requerirían estudios de tiempo de vida de la 昀氀uorescencia
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o de dependencia con la temperatura, los resultados de la espectroscopía FT-IR (Sección 4.3.2)
apoyan fuertemente un mecanismo de quenching estático. La aparición de nuevas bandas vi-
bracionales al añadir nitrito sugiere la formación de un nuevo complejo en estado fundamental,
análogo a un compuesto azoico, que es inherentemente no 昀氀uorescente o menos 昀氀uorescente que
los N-GQD originales. Este modelo permite una caracterización más precisa de la e昀椀ciencia del
sensor y de su sensibilidad intrínseca al analito [65], [66].

A continuación, se presenta una tabla comparativa que posiciona los resultados obtenidos en
el presente trabajo frente a otros sistemas de detección de nitritos reportados en la literatura,
incluyendo el límite normativo mexicano:

Tabla 5.1: Comparación de parámetros de detección de nitritos: N-GQD (CA) (in situ) vs.
sistemas reportados y la normativa mexicana.
Estudio/Sen-
sor

Material Mecanismo LOD (µM) Rango Lineal
(µM)

Presente Tra-
bajo (in situ)

N-GQD (CA) Quenching de
Fluorescencia
(Tipo Griess)

10.83 0 - 100

Tao et al. [89] BCD/Rhodami-
na B

Quenching por
intensidad ra-
ciométrica de
昀氀uorescencia (Ti-
po Griess)

0.067 0 - 40

Li et al. [96] PA-CDs Quenching de
Fluorescencia
(Diazotización)

0.0071 0.05 - 50

Estándar de referencia - NOM-127-SSA1-2021. Límite máximo permisible en agua potable: 64.3 µM [8]
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Capítulo 6

Conclusiones y Recomendaciones

6.1. Conclusiones

Frente a los métodos de laboratorio establecidos, la presente investigación abordó la nece-
sidad de una plataforma para la detección de nitritos que fuera rápida y apta para su uso en
campo, orientada a problemáticas locales como la veri昀椀cación de la calidad del agua en pozos
someros. Para este 昀椀n, se desarrolló y validó exitosamente un sensor optoelectrónico basado en
puntos cuánticos de grafeno dopados con nitrógeno (N-GQD), demostrando ser una alternativa
de vanguardia con ventajas clave como la rapidez en la detección, la simplicidad en la síntesis
del nanomaterial y su potencial para un bajo costo operativo.

Se demostró de manera concluyente la viabilidad de síntesis de N-GQD a partir de diver-
sos precursores mediante aprocimaciones top-down y bottom-up, validad por la observación de
nanoestructuras con tamaños infeirores a 50 nm mediante TEM y por patrones de difracción
SEAD revelaron espaciados interplanares de 0.34 nm y 0.21 nm, coherentes con los planos (002)
y (100) del carbono grafítico, respectivamente, similar a estructuras laminares como el nitruro
de carbono grafítico (g-C3N4). Particularmente, la ruta de síntesis utilizando en ácido cítrico
(N-GQD (CA)) ha evidenciado consistentemente la formación de nanoestructuras homogéneas
con tamaños de partícula en el rango de 3 - 5 nm, según se corroboró mediante microscopía
electrónica de transmisión (TEM), y a una funcionalización super昀椀cial efectiva, evidenciada
por una alta proporción atómica de nitrógeno del 32.18 % según el análisis EDX. La espec-
troscopía FT-IR con昀椀rmó la incorporación exitosa de grupos funcionales nitrogenados, como
aminas (∼1650 cm−1 y ∼1290 cm−1) y amidas (∼1500 cm−1), que contribuyen a las propiedades
fotoluminiscentes del nanomaterial.

La caracterización óptica detallada del N-GQD (CA) reveló una banda prohibida óptica de
3.20 eV, la cual origina una intensa fotoluminiscencia. Se determinó que este material es un
昀氀uoróforo robusto, con una emisión que es independiente de la longitud de onda de excitación,
aunque se identi昀椀có una variabilidad en la longitud de onda de emisión máxima entre los
diferentes lotes sintetizados (entre 490 nm y 510 nm), un hallazgo clave sobre la reproducibilidad
de la síntesis. Se requieren de análisis más especializados como XPS y Raman para explorar
efectos de variabilidad de composición en su rendimiento como sensor de nitritos.

En lo que respecta al rendimiento del sensor, se ha validado que el N-GQD (CA) actúa como
una sonda 昀氀uorescente altamente e昀椀ciente para la detección de iones nitrito. La interacción entre
el nanomaterial y el analito se traduce en un efecto de quenching excepcionalmente rápido,
alcanzando una supresión casi total de la señal de PL en tan solo 30 segundos bajo condiciones
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de alta concentración de nitrito (1 M). Este mecanismo se ha elucidado como una reacción
tipo Griess, donde la protonación de los grupos amino/amida super昀椀ciales en un medio ácido
y la subsiguiente formación de enlaces diazo/azo provocan la atenuación de la 昀氀uorescencia,
un hallazgo respaldado por los cambios vibracionales observados en la espectroscopía FT-IR
(disminución de la banda a 1648 cm−1 y aparición de nuevas señales a 1345 cm−1 y 1245 cm−1).

La evaluación cuantitativa del sensor en un sistema in situ de bajo costo demostró una
linealidad robusta en el rango de 0 - 100 µM de nitrito, con un coe昀椀ciente de correlación lineal
de R2 = 0.9399 para la curva de calibración simple y un R2 = 0.9912 para el ajuste del
modelo de Stern-Volmer (constante de apagamiento, Ksv, de 0.0931 L/µmol). El límite de
detección (LOD) calculado para este sistema fue de 10.83 µM . Es crucial destacar que este
LOD se encuentra signi昀椀cativamente por debajo del límite permisible establecido por la Norma
O昀椀cial Mexicana NOM-127-SSA1-2021 para nitritos en agua potable, el cual es de 0.90 mg/L
de N-NO –

2 (equivalente a 64.3 µM). Si bien la sensibilidad de este sistema in situ es menor
en comparación con algunos métodos de laboratorio altamente especializados reportados en la
literatura (0.0071 µM o 0.067 µM), la sencillez, bajo costo y rapidez de respuesta del prototipo
conceptual lo posicionan como una alternativa prometedora para el monitoreo descentralizado
y en tiempo real en pozos someros. Este trabajo sienta las bases para el desarrollo de una
plataforma de detección optoelectrónica portátil, que ofrece ventajas sustanciales frente a las
técnicas analíticas tradicionales, que son dependientes de infraestructura de laboratorio.

Finalmente, los resultados de la caracterización óptica obtenidos en este estudio permiten
discernir y proponer los componentes especí昀椀cos para el ensamblaje de un prototipo de sensor
optoelectrónico de bajo costo. La banda de absorción del N-GQD (CA) en el UV cercano (∼350
nm) valida el uso de un diodo emisor de luz (LED) UV de alta e昀椀ciencia (ej. 365 - 380 nm) como
fuente de excitación económica y de bajo consumo. A su vez, la intensa emisión de 昀氀uorescencia
en la región visible del espectro (∼460-525 nm) con昀椀rma que un fotodetector simple de Silicio,
que posee una alta sensibilidad en este rango, es su昀椀ciente para la detección, evitando la nece-
sidad de costosos fotomultiplicadores. La viabilidad de este sistema se fundamenta en el gran
desplazamiento de Stokes, que simpli昀椀ca la instrumentación óptica al facilitar la discriminación
de la señal de excitación de la de emisión mediante el uso de 昀椀ltros ópticos de bajo costo.

6.2. Recomendaciones

6.2.1. Profundización en el Mecanismo de Detección y la Fotofísica

Si bien la espectroscopía FT-IR ha ofrecido indicios valiosos sobre los cambios super昀椀ciales
en los N-GQD durante la interacción con nitritos, es fundamental complementar estos hallazgos
con técnicas que proporcionen una caracterización elemental y estructural más profunda del
nanomaterial antes y después de la interacción. Se recomienda encarecidamente la realización
de espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS). Esta técnica permitirá no solo con昀椀r-
mar la proporción atómica de los elementos dopantes (nitrógeno y oxígeno), sino, crucialmente,
identi昀椀car y cuanti昀椀car los diferentes estados de hibridación del nitrógeno (pirrólico, grafítico,
piridínico) y carbono (sp2, sp3), así como la formación de nuevos enlaces C-N y N=N (gru-
pos diazo/azo), particularmente en las señales N 1s y C 1s. La elucidación precisa de estas
especies es vital para comprender cómo in昀氀uyen directamente en las propiedades electrónicas
y fotoluminiscentes del N-GQD.

Adicionalmente, la espectroscopía Raman se presenta como una herramienta indispensable.
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Permite caracterizar las modas vibracionales del esqueleto grafénico (bandas G y D) y evaluar
el grado de desorden o los defectos estructurales introducidos por el dopaje con nitrógeno. Los
cambios en la intensidad relativa y la posición de estas bandas tras la interacción con nitritos
podrían corroborar las modi昀椀caciones estructurales asociadas al mecanismo de quenching pro-
puesto, ofreciendo una perspectiva complementaria a la información vibracional obtenida por
FT-IR.

Para una comprensión exhaustiva de la fotofísica de los N-GQD, se plantea la necesidad de
realizar estudios de tiempo de vida de la 昀氀uorescencia, rendimiento cuántico y deconvoluciones
espectrales del máximo de emisión. Esto permitirá diferenciar concluyentemente entre meca-
nismos de quenching dinámico y estático, además de revelar la contribución de los distintos
estados de super昀椀cie a la emisión total. Una deconvolución matemática del la longitud de onda
máxima de emisión de fotoluminiscencia, como se sugiere en la tesis actual, podría desglosar
las contribuciones de las transiciones π → π∗ del núcleo grafítico y las transiciones n → π∗ de
los grupos funcionales super昀椀ciales, aportando claridad sobre el origen especí昀椀co de la robusta
emisión observada a ∼510 nm.

6.2.2. Optimización del Sensor y Validación en Entornos Reales

La validación de un sensor para aplicaciones prácticas exige una evaluación rigurosa de su
desempeño en condiciones más allá del laboratorio. Un paso crítico es la realización de pruebas
de selectividad. Aunque el mecanismo tipo Griess sugiere una selectividad intrínseca hacia los
nitritos en medio ácido, es imperativo evaluar la interferencia de iones comúnmente presentes
en matrices acuosas (e.g., nitratos, sulfatos, cloruros, fosfatos, iones metálicos como Fe +

3 , Cu +
2 ,

etc.) y compuestos orgánicos que podrían coexistir en pozos someros. Esto permitirá identi昀椀car
potenciales interferentes y, en su caso, desarrollar estrategias de mitigación o pre-tratamiento
de la muestra, tal como se hace en otros estudios de detección de iones.

Asimismo, se requiere una validación en muestras de agua reales de diversas fuentes, no
solo de pozos someros sino también de agua potable y residual, para evaluar el rendimiento del
sensor en presencia de matrices complejas. Los estudios de recuperación en muestras forti昀椀cadas
serán esenciales para cuanti昀椀car la exactitud del sensor en entornos no ideales, en línea con los
procedimientos descritos en la Norma O昀椀cial Mexicana (NOM-127-SSA1) para la validación de
métodos analíticos en agua. Adicionalmente, la estabilidad a largo plazo del N-GQD como sonda
昀氀uorescente es un factor crucial para un dispositivo de monitoreo continuo. Se deben realizar
experimentos para evaluar la estabilidad de la fotoluminiscencia y la capacidad de sensado del
nanomaterial bajo diferentes condiciones de almacenamiento y ciclos de uso y reuso.

6.2.3. Desarrollo de una Plataforma de Sensado Optoelectrónica
Portátil

La visión a futuro de este proyecto se centra en la construcción de un prototipo de sensor
optoelectrónico portátil y de bajo costo para el monitoreo in situ de nitritos, superando las
limitaciones de los métodos tradicionales dependientes de laboratorio (espectrofotometría de
PL). Para ello, la integración de los N-GQD en un sistema de micro昀氀uídica representa una vía
altamente prometedora.

Un sistema de micro昀氀uídica permitiría la miniaturización del sensor, la reducción del consu-
mo de reactivos, la automatización del proceso de muestreo y mezcla, y una mejora signi昀椀cativa
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en los tiempos de respuesta al optimizar el contacto entre el N-GQD y el analito. La concepción
de esta plataforma se basaría en la con昀椀guración modular, empleando:

Diodos emisores de luz (LEDs) como fuente de excitación: Como se ha demos-
trado, los LEDs son compactos, de larga vida útil y su modulación a alta frecuencia
minimiza el ruido ambiental, lo cual es ideal para el sistema propuesto. La elección de
una λex óptima (por ejemplo, 365 nm o 380 nm, según lo investigado).

Filtros de longitud de onda: Esenciales para aislar la señal de emisión del N-GQD
(490 - 510 nm) y rechazar la luz de excitación (365 - 380 nm) y otras interferencias, ma-
ximizando la relación señal-ruido. Estos 昀椀ltros podrían integrarse directamente en la
trayectoria óptica miniaturizada.

Fotodiodos como detectores: Su bajo costo, robustez y amplio rango espectral los
hacen idóneos para la implementación en un dispositivo de campo.

Fibras ópticas para la transmisión de señal: Facilitarían la separación física de la
electrónica del punto de medición y permitirán el diseño de un sistema compacto y adap-
table a diferentes escenarios de muestreo, como los pozos someros. La implementación de
micro昀氀uidos directamente en la punta de una 昀椀bra óptica, con los N-GQD inmovilizados,
podría ofrecer un sensor in situ de respuesta instantánea y bajo mantenimiento, un área
activa de investigación para GQD en sensores.

Consideraciones para la inmovilización: Explorar métodos de inmovilización de los
N-GQD dentro de los canales micro昀氀uídicos (por ejemplo, mediante encapsulación en geles
poliméricos o anclaje covalente a las paredes del canal) para asegurar la estabilidad a largo
plazo del elemento sensible y evitar el arrastre del nanomaterial, lo cual es fundamental
para el reuso del sensor.

Este enfoque no solo optimizaría la operación del sensor, sino que también abriría la puerta
a la implementación de sistemas de monitoreo en red, descentralizados y en tiempo real, trans-
formando la gestión de la calidad del agua en diversas aplicaciones, desde la seguridad hídrica
hasta el control de procesos industriales. La integración de los N-GQD en una plataforma op-
toelectrónica micro昀氀uídica representa un avance signi昀椀cativo hacia soluciones analíticas más
accesibles, e昀椀cientes y sostenibles.
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