LAH

Universiviad Aulénoma del Eslade g Hidalgo

nm L
hitps:/irepository.uaeh.edu.mx/revistas/index.php/ichifissue/archive P ad I

ISSN: 2007-6363

Pidi Boletin Cientifico de Ciencias Basicas e Ingenierias del ICBI

Publicacion Semestral Padi Vol. 7 Ndm. Especial 2 (2019)19-22

Evaluacion de la luminiscencia de puntos cuanticos de carbono sintetizados mediante el
método hidrotermal a partir de triticum
Evaluation of the luminescence of carbon quantum dots synthetized through the hydrothermal method from triticum
C.A. Zamora-Valencia® 1, Ma. |. Reyes-Valderrama?, A. J. Herrera-Carbajal?, E. Salinas- Rodriguez?, V. Rodriguez-Lugo®”

a Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales, Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo, 42184, Pachuca, Hidalgo, México.

Resumen

En el presente trabajo se realizo la sintesis de puntos cuénticos a partir de Trigo (Triticum) por el método hidrotermal,
optimizando las condiciones de sintesis para el control de la emision y composicion de la superficie para su potencial aplicacion
como biomarcador. Los puntos cuanticos de carbono obtenidos, fueron caracterizados mediante las técnicas de espectroscopia
de luminiscencia, obteniendo una excitacion maxima a los 371 nm y una emision maxima en los 442 nm emitiendo un color
azul-cian dentro del rango visible que fue comprobado por el sistema de coordenadas cromaticas, por espectroscopia UV-Vis se
presentan transiciones electronicas n-n* y n-n*, asi como el calculo de Egap con valores de 1.61 y 2.13 eV. Finalmente, la
espectroscopia FT-IR, nos muestra grupos funcionales como OH-, C-H, C-N, C=C, C-O, C-OH, C-O-C, COOH, C=C, lo que
permite la formacion de puntos cuanticos funcionalizados para la fabricacién de biomarcadores.
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Abstract

In the present work, the synthesis of carbon quantum dots from Wheat (Triticum) was carried out by the hydrothermal method,
optimizing the synthesis conditions for the control of the emission and composition of the surface for its potential application as
a biomarker. The carbon quantum dots obtained were characterized by luminescence spectroscopy techniques, obtaining a
maximum excitation at 371 nm and a maximum emission at 442 nm emitting a blue-cyan color within the visible range that was
verified by the system of Chromatic coordinates, electron transitions - * and n-n * are presented by UV-Vis spectroscopy, as
well as the calculation of Egap with values of 1.61 and 2.13 eV. Finally, FT-IR spectroscopy shows functional groups such as
OH-, CH, CN, C =C, CO, C-0OH, COC, COOH, C = C, which allows the formation of functionalized carbon quantum dots for
manufacturing of biomarkers.
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1. Introduccion monitoreo de un sitio especifico del organismo (6rgano, célula o
compartimiento subcelular) [3]

El desarrollo de la nanotecnologia ha permitido manipular los Algunos de los materiales novedosos en esta area son los

atomos favoreciendo el perfeccionamiento de materiales con
mejores propiedades permitiendo ampliar los campos de
aplicacion [1, 2]. Uno de los campos de aplicacion de la
nanotecnologia mas impactante es la nanobiotecnologia, la cual se
encarga de crear y emplear este tipo de materiales en diagnosticos,
tratamientos y monitoreos en sistemas biolégicos, asi como, en la
liberacion de farmacos [2], reduciendo los efectos secundarios en
areas benignas y aumentando la eficiencia de sefializacién o

*Autor para la correspondencia: ventura.rl65@gmail.com

puntos cuanticos de carbono, que son particulas de dimension 0
(0D), semiconductoras de tamafios nanométricos que van de 1 a
10 nm [4], con propiedades fisicoquimicas tales como su alta
solubilidad en agua, inercia quimica, baja o nula toxicidad,
excelente biocompatibilidad, facil funcionalizacion [6] idoneas
para dichas aplicaciones, asi como la capacidad de absorber
energia en forma de rayos ultravioleta (UV) y excitar electrones
en estado basal, a un nivel de mayor energia y asi mediante el
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relajamiento del electron regresa al nivel de menor energia
emitiendo luz visible, esto gracias a su confinamiento cuéntico [5,
7].

A partir de su obtencién en solucién coloidal, se han
establecido diferentes metodologias de sintesis para la obtencién
de los puntos cuénticos de carbono, sin embargo, la ruta mas
rentable y que no causa dafios al medio ambiente es la via
hidrotermal [8], donde los precursores son fuentes de carbono
naturales como jugos, cascaras y desechos vegetales o frutales [6,
8], como se muestra en la Tabla 1. Los pardmetros variables en
esta técnica son tiempo, temperatura y pH de reaccion, asi como,
la concentracion y la composicion estructural que favorece la
formacion, tamafios y propiedades de los puntos cuanticos de
carbono.

Tabla 1 . Sintesis via hidrotermal de los puntos cuanticos de carbono a partir
de distintas fuentes de carbon.

Precursor t T Tamafio Max. Referencia
(h) (°C) (nm) emision
(nm)
Tamarindo 8 180 la3 442 [10]
Calabaza 2 180 4a5 450 [11]
Bagazo de 3 180 la2 460 y [12]
Azlcar 530
Jugo de Col 12 150 la2 473 [9]
Secado de 5 200 2a4 450 [13]
Papaya
Ajo 3 200 11 442 [14]
Cilantro 2 240 4ab 465 [15]
Cafia de 3 120 3 475 [16]
azlcar
Seda 3 190 4a7 450 [17]
Céscara de 12 180 2a7 431 [18]
naranja
Jugo de 5 140 2a6 431y [19]
Repollo 580
Guayaba, 4 180 10 440 [20]
Pimiento,
guisantes y
espinacas
Pulpa de 12 170 0.2a2 455 [21]
Papa
Leche 8 180 5 466 [22]
Jugo de 12 180 2a3 428 [23]
Manzana
Leche 2 180 3 454 [24]
Extracto de 6 180 la2 471 [25]
pera
Jugo de 12 150 la6 475 [26]

manzana

En el presente trabajo se reporta la sintesis de puntos cuanticos
de carbono via hidrotermal a partir de trigo (Triticum), con tamafio
y composicion de superficie idonea para aplicaciones biologicas,
optimizando los pardmetros de sintesis dentro de la autoclave tales
como: tiempo de reaccion y concentracion de reactivo, para su
posterior caracterizacion de propiedades de emision y pasivacion
de superficie con biopolimeros.

2. Metodologia

Para la obtencion de los puntos cuénticos de carbono se utiliz6
el método hidrotermal debido a su facil control de bajas
temperaturas y tiempos cortos de sintesis, asi mismo, por la
rentabilidad y control del tamafio de particula. En la figura 1 se
muestra la metodologia empleada, iniciando con la preparacion de
la muestra para el tratamiento hidrotermal; se prepararon 5

soluciones de 25, 50, 75, 100 y 125 mg/mL de Triticum en agua
desionizada, las cuales se colocaron en la autoclave de teflon, a
una temperatura de 200 °C, en tiempos de reaccion de 12, 15, 18,
21y 24 h. Posteriormente, se realizo la separacion de particulas,
mediante la técnica de centrifugacion a 4,000 rpm en un tiempo
de 30 minutos, para homogenizar el tamafio de particula en
suspension, teniendo como resultado 2 fases, (sélido-liquido)
separando las particulas grandes (fase sélida) quedando en
solucion particulas de menor tamafio. Finalmente se realizé una
filtracion al vacio para eliminar los residuos de carbono. Los
puntos cuanticos en solucién obtenidos se mantuvieron en
refrigeracién (4 °C) para su posterior caracterizacion.

Agua Trigo / 7\ / \\%

C A =y

Centrifugacion

T=200°C C 3

[50 mg/mL]
t=15h
v= 4,000 rpm
t=30 min
Preparacion de Tratamiento Separacién de
la muestra hidrotermal particulas

-

Figura 1. Metodologia de sintesis de los puntos cuanticos de carbono.

3. Resultados y discusion

El Triticum, precursor para la obtencién de los puntos
cuénticos de carbono esta constituido en gran parte por almidon,
proteinas y en menor porcion celulosas, vitaminas y minerales
[27]. En el proceso de sintesis para la obtencion de nanoparticulas
de carbono se llevo a cabo la carbonizacion del precursor por el
método hidrotermal [28]. Se observd que las nanoparticulas
obtenidas muestran una coloraciéon amarilla bajo la luz visible y
una fluorescencia azul-verde bajo una luz ultravioleta a una
longitud de onda de 365nm, lo que indica la presencia de puntos
cuanticos de carbono. [29] (Figura 2A).

3.1. Luminiscencia

Las soluciones acuosas de puntos cuanticos tienen su
excitacion maxima a los 341 nm dentro del espectro ultravioleta y
una emision cercana a los 442 nm dentro del rango visible en un
color azul-cian. A partir de los espectros se observa que la
intensidad de luminiscencia depende del incremento en la
concentracion de material orgéanico (figura 2B) hasta llegar a una
sobresaturacion en la concentracion y presenta una disminucion
en la intensidad que se debe a un fenémeno llamado enfriamiento
de la concentracion [19], el cual es especifico en cada fuente
vegetal debido a su composicion bromatoldgica. Por otra parte, la
intensidad de luminiscencia dependera del tiempo de reaccion
(Figura 2C).

Los puntos cuanticos de carbono tienen un comportamiento de
reaccion complejo, teniendo unas amplitudes en la emisién
aproximada de 164 nm, el fendmeno se atribuye a la presencia de
diferentes tamarfios de particulas en la solucién [27], presentando
diferentes mesetas en los espectros obtenidos.

El color de emision se puede comprobar con la ayuda del
software MatLab CIE-co (ordinate_calculator) el cual indica las
coordenadas cromaticas, (figura 2D), donde los puntos cuanticos
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sintetizados tienen unas coordenadas (0.18,0.09) correspondientes
al azul-cian.
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Figura 2. a) Puntos cuanticos de carbono en solucion bajo luz visible y
luz UV b) Espectro de luminiscencia variando la concentracion del
precursor c) Espectro de luminiscencia variando el tiempo de reaccién
d) Coordenadas cromaticas de la luminiscencia

3.2. Absorcién UV-Vis

Los puntos cuénticos de carbono presentan bandas de
absorcion a los 250 y 270 nm, (figura 3A), que corresponden al
enlace y transicion zm-m* entre 4tomos de carbono C=C de
dominios aromaticos [24], dichas absorciones se atribuyen a la
transicién n- n* de las bandas C=0 y C=C. Por otra parte, se
observa una absorbancia a los 335 nm que indica la presencia de
nanoparticulas de carbono [30]

3.3. Calculo de la Egap

Con la finalidad de determinar las propiedades de conduccion
de los puntos cuénticos se calculd la energia de la banda prohibida,
mediante la pendiente de Tauc y los espectros de absorcion. A
partir de las longitudes de onda de absorbancia y la ecuacion de
energia fotoeléctrica (ecuacion 1), se establece relacion al eje x
(energia). Utilizando los datos del espectro de absorbancia
(intensidades) y la energia previamente calculada y el modelo de
transiciones indirectas entre bandas (ecuacion 2) [31], se calcula
el valor del eje y. En relacién con la primer regién lineal se ajusta
a una linea recta, donde a partir de la interseccién con el eje x
(energia) se encontrd el valor de la energia para el salto de
electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion
(Egap) [19, 32]. Obteniendo valores de Egap de 1.61y 2.13 eV de
las muestras M2 y M7 respectivamente (figura 3B)Dicha Egap se
encuentra dentro del rango caracteristico de los materiales
semiconducores (>3.0 eV), similar a la reportada en puntos
cuanticos de grafeno con Egap de 1.1 eV [33].

E=—2™ 1)
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Figura 3. a) Espectro de absorcién UV-Vis b) Célculo de la Egap de los
puntos cuanticos de carbono.

3.4. FT-IR

La espectroscopia infrarroja se utiliz6 para la identificacion de
los grupos funcionales presentes en los puntos cuénticos de
carbono de las muestras representativas, M2 y M7
respectivamente. Los espectros IR (Figura 4) muestran bandas de
absorcion presentes en 3323, 2109, 1645 y 1159 a 1021 cm?,
indicando la existencia de grupos funcionales OH-, C-H, C-N,
C=Cy C-0O, C-OH, C-0-C, COOH, C=C [18, 28, 34, 35].

A partir de estos resultados es evidente que los puntos
cuanticos de carbono obtenidos a partir de granos de trigo se
componen de multiples grupos funcionales lo que los hace
altamente solubles en agua y los convierte en buenos candidatos
para aplicarlos como biomarcadores.
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Figura 4. Espectro FT-IR de los puntos cuénticos de carbono

Los mecanismos de luminiscencia de los puntos cuanticos
de carbono son complejos para su analisis, ya que muchos les
atribuyen dicha intensidad a los fendbmenos que ocurren en la
superficie debido al cambio de pH, otros autores optan por pH
alcalinos por la ionizacién de los grupos carboxilos e
hidroxilos [15], otros lo atribuyen a pH fisiol6gicos [28] sin
ver cambios significantes en la intensidad con el cambio del
pH [11, 35]. Otra variable a la que se le atribuye la maxima de
intensidad es a la concentracion; donde a menores
concentraciones mayor intensidad, debido que a menor
cantidad de materia, existe mayor cantidad de interacciones
para la formacion de puntos cuanticos [28] y otros lo explican
a partir de diferentes curvas en las intensidades con diferentes
fuentes vegetales [20], como el comportamiento observado en
los maximos de intensidad de los puntos cuanticos de carbono
obtenidos a partir de trigo.
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4. Conclusién

Se sintetizaron puntos cuanticos de carbono, solubles en agua,
obtenidos a partir del Triticum, que son rentables por su bajo costo
de sintesis y amigables con medio ambiente. Se encontraron las
condiciones dptimas de emisién a una concentracion de 0.05
mg/mL en un tiempo de 15 horas, presentando una excitacion
maxima en los 341 nm y una luminiscencia favorable a 390 u.a.
de intensidad con una longitud de onda de 442 nm. Las
nanoparticulas de carbono presentan transiciones electrénicas -
7* y n- T* que son caracteristicas de los puntos cuanticos, siendo
nanoparticulas semiconductoras que presentan una Egap de 1.61
y 2.13 eV de las muestras representativas, lo que favorece la
conduccién de electrones para emision. Ademas, presentan
buenas caracteristicas en la superficie, con la presencia de grupos
funcionales como grupos oxigenados y nitrogenados, los cuales
fueron corroborados por FT-IR, que permitiran la pasivacion de
superficie para el anclaje con biomoléculas para la aplicacién
como biomarcador.
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