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Resumen

Los puntos cuénticos a base de carbono son nanoestructuras esféricas de tamafio nanométrico, generalmente alrededor
de 3 nandmetros de didmetro. Estos puntos cuanticos exhiben propiedades épticas y electrénicas de gran interés
tecnoldgico debido a su confinamiento cuéntico y a la presencia de grupos funcionales en su superficie. Algunas
aplicaciones destacadas de los puntos cuanticos de carbono incluyen:

1. Biosensores: Pueden utilizarse como biosensores para detectar moléculas especificas en sistemas bioldgicos.

2. Liberacion controlada de fArmacos: Su pequefio tamafio y capacidad para transportar moléculas los hacen
ideales para sistemas de liberacidn controlada de medicamentos.

3. Bioimagen: Los puntos cuénticos de carbono se emplean en técnicas de imagenologia para visualizar células
y tejidos con alta precision.

4.  Agentes fotosensibilizadores: Debido a su fotoluminiscencia, biocompatibilidad y baja toxicidad, los puntos
cuanticos también se utilizan como agentes fotosensibilizadores en terapias fotodinadmicas.

Palabras clave: Nanoparticulas, Puntos Cuanticos de Carbono, sintesis electroquimica, sintesis por combustion.

Introduccion

El término puntos cuénticos se asocia principalmente con nanoparticulas de diametros menores a 10nm, tipicamente a
base de un metal y un no metal (comdnmente del grupo 15 o 16 de la tabla periddica), los cuales muestran propiedades
Opticas distintas no solo de los materiales macroscopicos, si no también, de las correspondientes nanoparticulas con
tamafios mayores a 10nm.

Los puntos cuanticos de carbono (CQDs, puntos C o0 CDs) son nuevos nanomateriales de carbono, este es un elemento
cuantioso y no toxico, por lo que su uso ha sido demasiado atractivo para diferentes uses aplicaciones a nivel tecnolégico,
medico, entre otros. Se han reportado varias técnicas para la sintesis de CDs, como pirolisis [1], carbonizacion de grupos
de polimeros [2], ablacion con laser [3], hidrotermal [4] y métodos electroquimicos [5], Combustion [6] entre otros, con
el fin de obtener particulas carbonosas, amorfas o cristalinas con forma, tamafio y morfologia diversas.

Las caracteristicas mas relevantes de los CQDs son sus morfologias casi esféricas con tamafios que varian hasta los 10nm,
con nucleo de carbono amorfo o similar al grafito, que van a depender de la técnica de preparacion y los materiales
empleados; Ademas los CDQ han mostrado propiedades bastantes peculiares, como excelente fotoluminiscencia,
excelente foto estabilidad, alta inercia quimica y buena dispersabilidad tanto en medios acuosos como organicos. Los CD
han mostrado una gran popularidad en diversas areas de investigacion debido a su baja toxicidad, excelente
compatibilidad y facil modificacion de la superficie, como se mencionaba anteriormente; Por estas caracteristicas que los
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destacan se han encontrado varias aplicaciones donde destacan por ejemplo iméagenes in vivo, conversién de energia,
fotocatalisis, administracion de farmacos, asi como deteccion fluorescente.

Como estructuras basadas en carbono, la eleccién de materiales para comenzar la preparacion de CQD es muy amplia,
incluidos compuestos orgénicos de origen natural, como pueden ser el grafito o el carbon vegetal, aunque también existen
las fuentes renovables como residuos de biomasa, residuos agricolas, forestales o subproductos, entre otros. Por lo que la
produccion de nanomateriales de alto valor, como puntos de carbono, a partir de estos recursos es que hay gran interés
en la quimica sostenible y la economia circular.

Desde un punto de vista estructural, los CD se pueden clasificar en tres clases distintas: puntos cuénticos de grafeno
(GQD), puntos cuanticos de carbono (CQD) y puntos de polimero carbonizado (CPD).

Los métodos de preparacién de CD mas estudiados se basan en tratamientos solvotérmicos o asistidos por microondas
de varias fuentes de carbono, tanto en enfoques ascendentes como en descendentes.

La sintesis de puntos cuénticos de carbono (CQDs) puede realizarse mediante diversos métodos, los cuales se dividen en
dos enfoques principales: "bottom-up" y "top-down".

Sintesis "Bottom-Up"

La pirolisis es un proceso donde un material precursor se descompone a altas temperaturas en ausencia de oxigeno, dando
lugar a la formacion de nanoparticulas de carbono. Este método es conocido por su simplicidad y potencial escalabilidad,
lo que lo hace adecuado para la produccion a gran escala. Durante la pirolisis, el precursor se somete a un calentamiento
intenso, lo que provoca su descomposicion en elementos méas simples que se reorganizan para formar nanoparticulas de
carbono. Sin embargo, para obtener puntos cuénticos de carbono (CQDs) con propiedades especificas, es crucial controlar
con precision las condiciones de temperatura y el tiempo de proceso. Estas variables influyen en el tamafio, morfologia
y propiedades Opticas y electrénicas de las nanoparticulas resultantes, haciendo que el ajuste fino de estos parametros sea
esencial para aplicaciones especificas.

La combustién es similar a la pirolisis, ya que también implica la descomposicion térmica de un precursor, pero se
diferencia por la presencia de oxigeno en el proceso. Este método puede ser mas rapido y econdémico que la pirolisis, ya
que la adicion de oxigeno facilita la descomposicion del precursor y la formacién de nanoparticulas. No obstante, la
presencia de oxigeno requiere un control cuidadoso para evitar la oxidacion completa del carbono a dioxido de carbono,
lo cual puede destruir el material deseado. La combustion, al igual que la pirolisis, necesita un ajuste preciso de las
condiciones de proceso para optimizar la formacion de CQDs y prevenir la degradacion del material.

Ambos métodos, pirolisis y combustion, son ejemplos de la sintesis "bottom-up", donde se ensamblan &tomos o0 moléculas
para formar estructuras mas grandes y complejas. Este enfoque permite un control mas detallado sobre las propiedades
finales del material, ya que las condiciones de sintesis determinan directamente la estructura y funcionalidad de las
nanoparticulas formadas. La sintesis "bottom-up" es especialmente valiosa en la nanotecnologia y la fabricacion de
materiales avanzados, ya que permite la creacion de materiales con caracteristicas especificas y propiedades mejoradas
para una amplia gama de aplicaciones tecnolégicas.

Sintesis "Top-Down"

La electroquimica puede ser una técnica poderosa para estos propositos, permitiendo reacciones redox heterogéneas en
las cuales el potencial se puede modular facilmente entre dos electrodos y el monitoreo de la corriente que pasa en la
celda electrolitica podria funcionar como indicador de algunas de las propiedades de los puntos cuéanticos de carbono
(CQDs). Esta capacidad de ajustar y medir con precision las condiciones electroquimicas hace que la electroquimica sea
una herramienta versatil y efectiva para la caracterizacion y modificacion de materiales a escala nanométrica.

Por lo tanto, la aplicacion de la electroquimica como técnica de sintesis, intrinsecamente verde, asi como la investigacion
de las actividades electrocataliticas de los CQDs, ha sido intensamente estudiada en los Gltimos afios. La naturaleza verde
de la electroquimica se debe a que generalmente no requiere reactivos quimicos adicionales que puedan ser toxicos o
dificiles de manejar, haciendo del proceso una opcion mas segura y amigable con el medio ambiente. Ademas, los CQDs
sintetizados electroquimicamente han mostrado potencial en una variedad de aplicaciones, desde sensores hasta
catalizadores y dispositivos de almacenamiento de energia, debido a sus propiedades Unicas derivadas del proceso de
sintesis.

La sintesis electroquimica implica la aplicacion de corrientes eléctricas para disolver un material de carbono
macroscépico, como el grafito, en un medio electrolitico, produciendo nanoparticulas de carbono. Este enfoque "top-
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down" descompone materiales mas grandes en CQDs, permitiendo un control fino sobre el tamafio y la funcionalizacion
de las particulas mediante la variacion de los parametros electroquimicos.

Clasificacion de los puntos cuanticos del carbono.

Clasificacion Nombra Caracteristicas Tamaiio Estructura Prt{plt?dades Aplicaciones
completo dpticas
Poseen
fragmentos Tienen efecto de
Graphene pequefios de <20 nm confinamiento Son utilizados en
Quantumn Dots grafeno con (dimensiones cuantico, efectos biosensores,
(Puntos cuanticos grupos quimicos laterales) de borde y centros imagenes
Gabs de grafeno) en los bordes, de flusrescencia biomédicas, y
defectos en las <2.5 nm (altura) debido a dominios catalisis.
intercapas, T-conjugados.
ademnds son
anisotropicos.
Carbon Quantum Son esféricos, con Luminescencia Requeridos en
Dots redes cristalinas intrinseca y efecto fotdnica y
caDs (Puntos cuanticos evidentes y <10 nm de confinamiento SENS0res.
de carbona) grupos quimicos cuantico.
en la superficie.
Alto grado de Luminescencia
carbonizacién, no originada por
Carbon NanoDots tienen redes defectos de Bioimagenes y
(Manopuntos de cristalinas <10 nm superficie y fotocatalisis.
CNDs carbono) evidentes y subdominio, no
poseen algunas tienen efecto de
caracteristicas de confinamiento
polimero. cuantico.
Estructura hibrida Luminescencia
polimero/carbono, originada de
Carbonized con grupos estado superficial,
Polymer Dots funcionales y estado de Liberacion de
(Puntos de cadenas de <10 nm subdominio y farmacos y
CPDs polimero polimero en la efecto de emisién optoelectrénica
carbonizado) superficie, el mejorado por
nicleo de carbono entrecruzamiento
puede tener (CEE)
cuatro subclases.
Figura 1. Tabla de clasificacion de los puntos cuanticos del Carbono
Experimental

Sintesis.

Las sintesis de puntos cuénticos de carbono que se desarrollaron para este trabajo son dos; una sintesis de arriba hacia
abajo (Top-Down) y otra de abajo hacia arriba (Bottom-Up). Esto con la finalidad de evaluar y comparar estos dos
métodos en aspectos como, tiempo de sintesis, costo de sintesis y resultados.

De arriba hacia abajo.

La sintesis electroquimica se llevd a cabo con tres electrolitos diferentes; Nitrato de potasio, KNO3, (3M), Cloruro de
Potasio, KCI, (3M) y Buffer de fosfatos, PBS, pH = 7. Para esta sintesis se utiliz6 como anodo una barra de grafito, y
coémo catodo, cobre y/o barras de grafito. Se estudiaron distintos pardmetros como la distancia entre electrodos y la

intensidad de corriente eléctrica aplicada al sistema.
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Figuras 2. Sintesis de PCC por método electroquimico

De abajo hacia arriba

Para este segundo método se llevo a cabo la sintesis de CQDs a partir de la combustion de una vela sin aroma. Para este
método, se colocd alrededor de una pinza de tres dedos fijada a un soporte universal, una hoja de aluminio que estuvo en
contacto con la Ilama de la vela sin aroma. De la hoja de aluminio se recuperaron 25mg del hollin que se produjo de la
combustién de la vela. Una vez recuperados los 25mg de hollin, se monté un sistema de reflujo con un matraz de fondo
plano, un condensador y una mini bomba sumergible. Para oxidar las particulas de carbono del hollin con una solucién
acida.

Figura 3. Sintesis de PCC por método de combustion

Para la realizacion de las tintas conductivas anteriormente se realizaron los electrodos de trabajo en un vidrio tipo ITO,
comenzando por las soluciones antes mencionadas, se tomaron 25ml de cada una, estas fueron colocadas en un vaso y se
mezclaron, por consiguiente, con ayuda de un multimetro se verifico su lado conductor de los vidrios y con una pipeta se
hizo un barrido del lado conductor en la mitad de los cristales, para dejarlas secar y ser utilizadas.

Preparacion de tintas conductivas
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En este estudio, se utilizé un potenciostato galvanostato de la marca Biologic SP-150. El sistema se configuré conectando
tres diferentes electrodos con cables tipo caiman: el electrodo de trabajo (WE), compuesto de vidrio tipo ITO; el electrodo
de referencia (RE), un electrodo de calomelanos que proporciona un potencial constante; y el electrodo auxiliar (CE),
que en este caso era de grafito. Adicionalmente, se utilizé un contraelectrodo de platino.

Una vez ensamblados, los diferentes electrodos se sumergieron en una solucién electrolitica tipo buffer de fosfato, con
un volumen de 10 ml y un pH de 7.4.

Para la obtencién de datos, se utilizé el programa EC-Lab, se emple6 la técnica de espectroscopia de impedancia
electroquimica, para la evaluacion de las propiedades conductoras y de generacion de fotocorriente de los materiales
obtenidos, dichas pruebas se hicieron con iluminacion normal y con ayuda de una lampara UV.

(EIS)

La espectroscopia de impedancia, EIS, por sus siglas en inglés, es un analisis cualitativo y cuantitativo de nuestro sistema
que nos ofrece informacién mecéanica y cinética de nuestro sistema. Es ampliamente usado en estudios de corrosién,
ciencia de semiconductores, conversion de energia, tecnologias de almacenamiento y para diagnésticos no invasivos para
sensores quimicos y biosensores [20A]. La espectroscopia electroquimica de impedancia (EIS), también nos permite
observar distintos fenémenos electroquimicos que ocurren en nuestro sistema, con la particularidad de que, aunque, estos
fendmenos ocurren en una frecuencia caracteristica, podemos verlos en una sola gréafica. Es esta Ultima caracteristica la
que hace a la EIS un estudio completo y complejo de un sistema electroquimico.

De manera muy amplia, la espectroscopia de impedancia funciona de la siguiente manera: Un potenciostato aplicara una
sefial senoidal al sistema electroquimico, después esta sefial pasara a través del sistema, nos arrojara una sefial de corriente
senoidal de salida y la relacion entre el potencial aplicado en la entrada y la corriente de salida sera la impedancia del
sistema, que es todo aquello que ralentiza o impide el paso de corriente a través de nuestro sistema electroquimico.

Graéfica de Nyquist

La gréafica de Nyquist es una herramienta que nos permite observar de manera gréafica los fendmenos electroquimicos que
ocurren en nuestro sistema, todo esto en un plano cartesiano, donde la abscisa sera la impedancia real del sistema y la
ordenada al origen sera la impedancia imaginaria del sistema.

Esta grafica se debe graficar con una relacidn 1:1 para las escalas de los ejes, de tal manera que obtengamos un grafico
cuadrado, el cual, en la primera parte, antes del primer corte en el eje de las abscisas nos dard informacion sobre la
resistencia de la solucion (electrolito)

Mediciones Opticas

Analisis bajo luz UV

Como se ha mencionado en este articulo, una de las caracteristicas por las cuales los puntos cuanticos de carbono, CQDs,
son de gran interés actualmente es debido a sus propiedades Opticas que les confiere el confinamiento cuéntico, esto es
que los PCC absorben energia para después emitirla, proceso al que llamamos luminiscencia. Es por eso, que se
expusieron las muestras de todas las sintesis ante la luz UV para observar si presentaban luminiscencia

Efecto Tyndall

Para comprobar de otra manera dptica la presencia de nanoparticulas en nuestras soluciones resultantes de las diferentes
sintesis, se llevo a cabo la prueba del efecto Tyndall. Este método se puede describir como la dispersion de la luz en un
medio por el efecto, en este caso, de las nanoparticulas presentes en un medio.

De tal manera que, con la ayuda de un laser, este se hizo pasar a través de las muestras de cada una de las sintesis
realizadas.
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Resultados y Discusion

A continuacion, se presentan las muestras con mejores resultados en cada parametro evaluado.

Figura 4. Liquido sobrenadante resultante de la sintesis por combustion (Abajo-Arriba), la cual se oxidé por 18hrs.

En la figura 4, podemos ver una foto del liquido sobrenadante con el caracteristico color café amarillento. Esta sintesis
se realiz6 por 18 horas y fue la mejor, ya que, presentaba el color café amarillento que se reporta en varios articulos, en
comparacion a las otras muestras que presentaban un color gris oscuro y no presentaban un efecto luminiscente tan
evidente cuando se exponian ante la lampara de luz UV en comparacion al de la oxidacion por 18 horas.

Figura 5. Liquido sobrenadante resultante de la sintesis por combustion (Abajo-Arriba), la cual se oxidd por 18 hrs, expuesto a la luz
uv:

En la figura 5, se muestra el liquido sobrenadante expuesto ante la luz UV. Como se puede apreciar, el cambio de color

el evidente en comparacion con la muestra de la figura 1, esto nos indica que seguramente existes PCC en nuestra sintesis,
lo que genera este efecto luminoso.
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Figura 6. Muestra PBS-DMSO. Sintesis electroquimica

En la figura 6, se muestra la muestra que present6 un mejor resultado ante la prueba del efecto Tyndall. Una de estas fue
la muestra que se obtuvo por sintesis electroquimica o de arriba hacia abajo, como se puede ver el trayecto del laser a
través de la solucion, en comparacion con otros donde solo se apreciaban algunos puntos y el trayecto se cortaba. A esta
muestra se le agreg6 un disolvente, que fue el dimetilsulféxido (DMSQ)

Figura 7. Muestra de sintesis de PCC por combustion, 18hrs, DMSO

La segunda muestra evaluada épticamente bajo el efecto Tyndall que presenté mejores resultados en comparacion con
las demas muestras que se sintetizaron por el método de combustion, fue la que se dxido por 18 horas y se le agregd
dimetilsulféxido (DMSO) como disolvente para mejorar los efectos 6pticos de la muestra.
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Figura 9. Gréfica prueba buffer 5V Cu-Grafito

En ausencia de luz UV, la menor altura de la curva en la grafica sugiere una mayor impedancia, indicando una resistencia
elevada a la transferencia de electrones. Esto implica una menor actividad electroquimica de los materiales sin la
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excitacion de la luz UV, reduciendo su capacidad de transferencia electrénica. Por otro lado, al tener exposicion de la luz
UV mejora significativamente la conductividad del material. La forma y la posicion de esta curva indican una mayor
actividad electroquimica y una mejor transferencia de electrones (figura 8). Por otra parte, es el caso contrario para la
figura 9, donde se puede observar que con ausencia de luz

presenta una menor impedancia y mayor actividad electroguimica.
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Figura 10. Gréfica de prueba sintesis con DCE

En el caso de la figura 10, la similitud en las alturas de ambas curvas indica que la impedancia del sistema tiende a ser la
misma tanto con luz UV como sin ella. También, indica que la respuesta electroquimica del material no cambia
significativamente con la exposicion a la luz UV, es decir, tiene una respuesta electroquimica relativamente estable y no

es fuertemente foto conductivo.

Conclusiones

Los métodos para obtener CDQs mediante sintesis electroquimica (Arriba hacia abajo) y combustion (Abajo hacia arriba)
son una alternativa viable frente a otros métodos con equipo mas sofisticado, un mayor tiempo de sintesis y reactivos
costosos. Por ejemplo, el tiempo promedio para la sintesis electroquimica, desde la produccién de puntos cuanticos, hasta
la formacion de tintas tarda en promedio 90 minutos. Por otro lado, esta la sintesis por combustion, a pesar de que, la que
mostré mejores resultados fue la oxidacion por 18 horas, la sintesis es sencilla de replicar. Ademas, es posible obtener
mejores resultados en la sintesis de 6 horas ajustando pardmetros de sintesis, lo que podria hacer que obtuviéramos
resultados similares en un menor tiempo.

En cuanto a los resultados, la sintesis por combustién mostré que el tiempo de oxidacion de las nanoparticulas es un
factor importante en el rendimiento de la sintesis, pero hay otros factores como el pH de la solucién y la temperatura de
reaccién que podrian modificarse para reducir el tiempo de oxidacion y de la sintesis en general.

A pesar de estos hallazgos, nuestro estudio tiene ciertas limitaciones. Por ejemplo, la reproducibilidad del método de
sintesis en escalas mayores y la uniformidad de los tamafios de los puntos cuanticos pueden requerir mas optimizacion.
Reconocer estas limitaciones es crucial para la interpretacion precisa de los resultados y para orientar futuras
investigaciones.
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En resumen, este estudio contribuye al campo de los nanomateriales al presentar un método efectivo para la sintesis de
puntos cuanticos de carbono con propiedades Opticas y electronicas prometedoras. Esperamos que nuestros hallazgos y
las futuras investigaciones basadas en ellos conduzcan a avances significativos en aplicaciones tecnolégicas y biomédicas
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