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Resumen

En la presente investigacion se obtuvieron puntos cuanticos de carbono (PCC)
fluorescentes, los cuales fueron sintetizados por el método hidrotermal variando la
concentracion y pH después del tratamiento hidrotermal, para la evaluacion del
rendimiento cuantico e intensidad de luminiscencia, asi como las diferencias en el
tamafo y morfologia, buscando asi una estructura estable con las condiciones
ideales de los PCC. Se obtuvieron PCC en solucién acuosa con tonalidades que
van del marrén a amarillo, bajo una luz ultravioleta de 365 nm presentando
emisiones azul y verde. Para la determinacion de sus propiedades Opticas de
absorcién y luminiscencia se caracterizaron mediante espectroscopia de absorcion
UV-Vis y fotoluminiscencia, obteniendo transacciones electronicas a los 250 y 280
nm correspondientes a transiciones n — mx, m — m caracteristicas de los PCC,
también se observaron un maximo de excitacion a los 390 nm y un maximo de
emision entre 482 y 510 nm correspondientes a una emision azul-cian y verde
respectivamente, los PCC presentan una energia de banda prohibidade 1.11a1.71
eV. La composicion quimica fue determinada por espectroscopia fotoelectrénica de
rayos X, observando la presencia de C y O como elementos principales; por
espectroscopia infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR) y Raman se
observaron modos vibracionales, rotatorios de grupos funcionales como: OH-, C -
N, C = C, C - 0, dando una perspectiva de la composicion en la superficie. Se
obtuvieron nanoparticulas esféricas y cuasiesféricas de tamafios promedio de 3 nm

mediante microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HDTEM).
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Introduccioén

A lo largo de la historia el desarrollo y la evolucidon de las sociedades se han
enfrentado con la produccién e innovacidon de materiales para satisfacer sus
necesidades de transporte, salud, comunicacion y alimentacion. [1] La innovacion
en los materiales es resultado del avance cientifico y tecnoldgico de diversas ramas
de investigacion en donde algunas de ellas parecen obtenidas de historias de
ciencia ficcion. Hace mas de cinco décadas con las investigaciones referentes al
fisico Richard Feynman se abrié camino a una nueva disciplina de innovaciéon en

materiales, la nanotecnologia. [2]

La nanotecnologia, se dedica al control y manipulacion de la materia a escala menor
a 100 nm (1x10°® m), es decir, a nivel molecular o atémico, ya que la materia
presenta una mejora en sus propiedades a estas escalas, [3] por lo cual esta se
perfila como un conjunto de ciencias y/o tecnologias que permiten a la sociedad
extender la eficiencia en los procesos productivos y sociales, en diversos campos

de aplicacién ya que es una ciencia multidisciplinaria. [2, 4]

La nanotecnologia, fabrica nuevas estructuras artificiales en las que los atomos son
depositados capa por capa, para una estructuracion previamente predisefiada
dando lugar asi a los materiales o particulas nanoestructuradas (nanoparticulas o
nanomateriales). [5] Los nanomateriales son una nueva clase de materiales
(ceramicos, metales, polimeros, semiconductores 0 compuestos) que presentan
dimensiones dentro del rango nanomeétrico, los cuales se pueden clasificar en 0D,
1D, 2D o 3D y se pueden presentar en una gran variedad de formas como esferas,

tubos, cilindros, rosetas de maiz, entre otras mas. [3, 6]

Dicha estructuracion es obtenida de forma experimental mediante el control de
variables en la sintesis (pH, temperaturas, concentraciones etc.) o implementando
elementos ajenos al producto (surfactantes) para asi buscar un cambio de forma,

tamafio o pasivacién de superficie; [7] otra forma de predisefar estas estructuras es




de forma tedrica por medio de simulaciones moleculares analizando las

propiedades y asi poder predecir la eficiencia del material por el tamafio o forma. [8]

En los ultimos afios, se han sintetizado nanoparticulas de dimensién cero llamadas
puntos cuanticos, los cuales han atraido la atencibn de muchos grupos de
investigacion debido a sus propiedades microelectronicas y Opticas que los hacen
buenos candidatos para cubrir diferentes areas de oportunidades. [9] Los puntos
cuanticos son cristales semiconductores tridimensionales en escalas de 1-10nm,
que producen emisiones luminiscentes dependiendo de su tamafio debido a la
longitud de onda que estos emiten por los efectos de confinamiento cuantico. Los
puntos cuanticos son altamente fluorescentes al ser excitados con una fuente de luz
ultravioleta, ademas de que esta comprobado que poseen la capacidad de anclarse
a biomoléculas, mediante un proceso de funcionalizaciéon para que puedan ser
empleados como una alternativa de biomarcadores. [10] Actualmente los mas
utilizados son los puntos cuanticos de CdSe, sin embargo, en afos recientes
también se han logrado sintetizar puntos cuanticos a base de carbono, los cuales,
en comparacion con los primeros, emiten mayor luminiscencia, poseen una mayor
capacidad de anclaje a biomoléculas y su costo de obtencién es considerablemente

menor.

Los PPC pueden ser sintetizados de arriba hacia abajo (Top-down) o de abajo hacia
arriba (Bottom-up) por diferentes rutas, las cuales pueden ser por vias quimicas
como por ejemplo la oxidacion quimica o deposicién quimica de vapor (CVD) y
electroquimica, también por vias fisicas como la ablacién laser, microondas,
tratamiento ultrasénico o descarga de arco; [11] brindando ventajas y desventajas

dependiendo el método de sintesis. [12]

El método mas practico para la sintesis de los PCC es el método hidrotermal por su
rentabilidad con respecto a los precursores, ya que se pueden usar diferentes
fuentes vegetales como el platano, [13] guayaba, guisantes, [14] limén, [15]
cacahuate [16] o algo que contenga carbon. [10, 12] Dichas variedades de fuentes
vegetales tienen diferentes composiciones bromatologicas lo que conlleva a una

diversidad en la estructura de los PPC, variando asi sus tamafos de 0.2 nm, [18]




hasta los 11 nm; [19] sus propiedades 6pticas como la intensidad de luminiscencia,
la fotoestabilidad y el rendimiento cuantico desde el 4% [20] hasta un 38% cuando
es dopado con nitrégeno, [17] ademas de su composicion y estructura por celda

unitaria.

El presente trabajo se enfoca en la sintesis de PPC para la evaluacion de sus
propiedades épticas de fotoluminiscencia y su estabilidad a partir de la variacién de
concentracion y pH, para analizar y optimizar las propiedades de luminiscencia para
aplicaciones en el campo de la bionanotecnologia.

En el capitulo |, se estableceré el estado del arte relativo al pasado, presente y futuro
de los puntos cuanticos de carbono, asi mismo se incluyen los conceptos claves
como las caracteristicas microestructurales y morfolégicas de las particulas, las

rutas de sintesis, asi como sus posibles aplicaciones.

En el capitulo Il, se presenta la metodologia que se utilizara para la sintesis y el

disefio de los puntos cuanticos de carbono.

En el capitulo Ill, se incluyen los resultados, andlisis y discusion de las propiedades
Opticas, morfologia y composiciéon quimica de los puntos cuanticos de carbono

obtenidos.

Finalmente se incluyen las conclusiones de la investigacion.




Objetivos

General

Sintetizar puntos cuanticos de carbono por el método hidrotermal variando las

condiciones de sintesis como la concentracion y pH para mejorar su fotoestabilidad,

rendimiento cuantico y estructura para una futura aplicacion como biomarcador.

Especificos

Sintetizar puntos cuanticos de carbono, por el método hidrotermal mediante
la modificacibn de variables de sintesis evaluando la intensidad de
luminiscencia, el rendimiento cuantico, asi como la estabilidad.

Caracterizar microestructural y fisicoquimicamente a los puntos cuénticos de
carbono por técnicas de caracterizacion fisicoquimicas, como espectroscopia
de luminiscencia, absorcion UV-Vis, infrarroja por la transformada de Fourier,
Raman, fotoelectrénica de dispersion de electrones; asi como microscopia
electrénica de transmision y barrido.

Abrir nuevos horizontes en la investigacion sobre los PCC y sus aplicaciones
en el campo de la nanobiotecnologia como biomarcadores o liberadores de

farmacos.




El presente capitulo proporciona los
conceptos basicos relacionados
con el proyecto de tesis, asi como el
pasado, presente y futuro de las
investigaciones afines a los puntos

cuanticos de carbono.

1. Fundamentos

Teoricos



1.1 Antecedentes

Alexey Ekimov y Louis Brus, en los afios 80s dentro del Instituto Estatal de Optica
Vavivov sintetizaron los primeros cristales de puntos cuanticos de elementos como
el Cloruro de cobre (CuCl2) y Seleniuro de cadmio (CdSe) en soluciones acuosas.
[21] Alexe Ekimov estudiaba con lentes semiconductoras buscando revelar un
comportamiento en el cambio de color en las particulas en relacion a los tamanos,
mientras que Louis Brus propuso la dependencia que habia en el tamafio de las
particulas con relacién a la banda prohibida, escribiendo asi su modelo matematico

0 “Modelo de Brus” [22] dado en la Ecuacién 1.1.

(1.1)

*

h2m? [ 1 1 ] 1.8¢2
m;  my

Egmm) = Egpuik + 57 R

Donde en la ecuacion Egmm) Y Eguk) corresponden a las energias de banda
prohibidas de nanoparticulas y en bulto respectivamente; h es la constante de
Planck, R es el radio de las nanoparticulas; me y mn corresponden a las masas

efectivas del electron y hueco respectivamente; e, es la carga del electron. [23]

Xiaoyou Xu y colaboradores (2004), en el departamento de quimica y bioquimica en
la Universidad de Carolina de Sur, experimentaron en la purificacion de nanotubos
de carbono de pared simple a partir de hollin, mediante un método electroforético
oxidando con HNOs3 [3,3 N] y agua basica (pH 8.4) en sus productos obtuvieron una
mezcla de tipos de nanoparticulas, unas en forma tubular y las otras con
propiedades luminiscentes de tamafo promedio de 1 nm (Figura 1.1) las cuales

emiten diferentes colores al ser expuestas a una luz UV de 365 nm. [24]




Figura 1. 1. Nanoparticulas de carbono emitiendo diferentes colores bajo la luz UV. [24]

Ya-Ping Sun y colaboradores (2006), en el departamento de quimica y laboratorio
de materiales y tecnologias emergentes en la universidad de Clemson, buscando
una innovacién en los materiales luminiscentes-biolégicos redujeron las limitaciones
en usos in vivo manteniendo las propiedades Opticas, encontraron la sustituciéon de
nanoparticulas de silicio recubierto con polimeros por nanoparticulas de carbono
igualando o superando las propiedades luminiscentes y de toxicidad. Dichas
particulas de carbono fueron obtenidas a través de ablacion laser a partir de grafito
con diametros de 5 nm, para después pasivar la superficie con PEG para la emisién
(Figura 1.2). [25]

Emision por la
PEGisoon pasivacion de superficie

—

— (>  PEGs

Figura 1. 2. Pasivacion de superficie de los puntos cuanticos de carbono. [25]




Dengyu Pan y colaboradores (2010), en el Instituto de Nanoquimica y Nanobiologia
en la Universidad de Shanghdai, encontraron una alternativa innovadora y
provechosa en la sintesis de puntos cuanticos de carbono mediante rutas de
sintesis quimicas en lugar de rutas fisicas costosas. Esta nueva ruta es mediante
un tratamiento hidrotermal a una temperatura de 200 °C por un tiempo de 10 h, a
partir de laminas de Oxido de grafeno obtenidas por el método de oxidacion
Hummers. Las nanoparticulas de carbono sintetizadas tenian un tamafio promedio

de 9.6 nm y una alta luminiscencia y un rendimiento del ~5%. [26]

Yongming Gou y colaboradores (2012), en el Centro Nacional de Nanociencia y
Tecnologia en Beijing, China, sintetizaron nanoparticulas de carbono fluorescentes
en solucién acuosa, con un rendimiento cuantico del 68% y una buena estabilidad
con un tamafio de particula de 1.59 nm. Los puntos cuénticos de carbono fueron
obtenidos a partir de citrato de sodio y bicarbonato mediante un tratamiento
hidrotermal con un tiempo de sintesis de 4 h y temperatura de 180 °C siendo

inferiores en relacién con las reportadas anteriormente en la literatura. [27]

Swagatika Sahu y colaboradores (2012), en el departamento de quimica en el
Instituto de Tecnologia de Rourkela, India; sintetizaron nanoparticulas a partir de 40
mL de jugo de naranja dentro de un tratamiento hidrotermal a 120 °C en un tiempo
de 2.5 h. Dentro de la separacion de particulas se obtuvieron particulas con tamafios
de 50 a 60 nm (CP “Carbon Particles”) con una velocidad de centrifugacion de 3,000
rom y otras con tamafios de 1.5 a 4.5 nm (CD “Carbon Dots”) a velocidades de
10,000 rpm (Figura 1.3). [28]
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Figura 1. 3. Variacion del tamafio de particula en relacion con la velocidad de centrifugacion. [28]

Adhimoorthy Prasannan y colaboradores (2013), en el Departamento de Ingenieria
Quimica en la Universidad Nacional de Ciencia y Tecnologia de Taiwan, sintetizaron
nanoparticulas de carbono luminiscentes de tamafios variables que van de 2 a 7 nm
con un rendimiento cuantico de 12.3%, por el tratamiento hidrotermal a 180 °C en
un tiempo de 12 h. Como precursores utilizaron cascara de naranja la cual fue
preparada mediante un lavado con &cido sulfdrico (H2S0a4) y secado a 150 °C por
10 h, continuando con una oxidacion de la cascara en hipoclorito de sodio (NaCIlO)
durante 4 h, regularon el pH a 7 y finalmente lo sometieron a tratamiento hidrotermal.
[29]

A. L Himaja y colaboradores (2014), en la Division de Fisica y Quimica Inorganica
en Tamaka, India, obtuvieron puntos cuanticos de carbono a partir de una pasta de
desechos de vegetales como pifia y pepino, la cual fue llevada a tratamiento
hidrotermal con una temperatura de 150 °C en un tiempo de 2 h, obteniendo
particulas con tamafios de ~50nm y la aglomeracion que presentan las particulas
después de dos semanas, reduciendo el tamafio de las particulas por medio de un

ultrasonido o centrifugacion. [30]

Jing Wang y colaboradores (2014), en el Instituto de Investigacion de Materiales e
Ingenieria en Singapur, seleccionaron 4 fuentes vegetales guayaba, pimiento
morron, chicharos y espinaca con mayor proporcion de carbono, nitrégeno y

oxigeno para la obtencién de puntos cuanticos de carbono con un tamafio de




particula de 10 nm, por el tratamiento hidrotermal a una temperatura de 180 °C en
un tiempo de 4 h. En dicha experimentacion variaron las concentraciones de los
precursores, dando un concepto que llamaron enfriamiento de la concentracién que
hace referencia al madximo en la intensidad de emisién con respecto a la saturacion

del precursor. [14]

Xiaoquing Niu y colaboradores (2015), en el Laboratorio de Quimica Verde en la
Universidad Normal de Henan, sintetizaron nanoparticulas de carbono con dopajes
intrinsecos de nitrégeno con tamafios de particulas de ~1.7 nm y un rendimiento
cuantico del 37.5% a partir de jugo de pakchoi (col china) variando el pH dentro del
jugo para el estudio de la intensidad de emision. Las particulas fueron sintetizadas

por el método hidrotermal a 150 °C en un tiempo de 12 h (Figura 1.4). [17]

Jugo

Packchoi Tratamiento
hidrotermal
J
Puntos &) < )
cuénticos ) < D®
o J

Figura 1. 4. Metodologia de sintesis por extracto del precursor. [17]

Vaibhavkumar N. Mehta y colaboradores (2015), en el Departamento de Quimica
Avanzada en el Instituto Nacional de Tecnologia en la India, sintetizaron puntos
cuanticos de carbono con tamafos de particula de ~3.5 nm y un rendimiento
cuantico de 4.27 %, a partir de puré de manzana como precursor, mediante el

tratamiento hidrotermal a una temperatura de 150 °C por un tiempo de 12 h. [31]

Shaojing Zhao y colaboradores (2015), en el Instituto de Fisica y Quimica en la
Academia de Ciencia en China, obtuvieron puntos cuanticos de carbono con un

rendimiento cuantico de 17.5 % y un tamafio de particula de ~10.5 nm, tomando un
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diente de ajo como precursor, el cual fue llevado a un proceso hidrotermal (Figura
1.5) durante 3 h a una temperatura de 200 °C. [19]

e | o
. %‘” Hidrotermal @ P

(b >0 00
200°C,3h © ©@ g o
Ajo Puntos cuanticos

Figura 1. 5. Metodologia de sintesis sin preparacion del precursor. [19]

Nandhini Arumugam y Jongssung Kim (2017), del Departamento de Ingenieria
Quimica y Biologica, de la Universidad de Gachan en Corea del Sur, tomaron como
fuente de carbono jugo de brocoli y realizaron la sintesis por el método hidrotermal
a 190 °C en un tiempo de 6 h, obteniendo como resultado particulas de carbono, de
diametros de alrededor de los 2 y 6 nm y sus propiedades Opticas cambiaron con

respecto al pH y presentaron un tiempo de estabilidad de 2 semanas. [32]

Shahla Ahmadian-Fard-Fini y colaboradores (2018), en el Instituto de Nanociencia
y Nanotecnologia en la Universidad de Kashan, India, sintetizaron puntos cuanticos
de carbono a partir de jugo de curcuma, limoén y toronja, con una parte magnética
de Fes3O4 obteniendo particulas conjugadas estilo core-shell de 40 nm de diametro.
[33]

La sintesis de puntos cuanticos de carbono a partir de fuentes vegetales ha sido un
tema de investigacion novedoso por lo cual existen diferentes trabajos (Tabla 1.1)
que buscan incrementar el rendimiento cuéntico de las particulas, mediante la
modificacion de las variables de sintesis tales como la concentracion del reactivo,

pH, temperatura y tiempo de sintesis.
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Tabla 1. 1. Estado del arte de la sintesis de puntos cuanticos de carbono mediante el método
hidrotermal a partir de diferentes fuentes vegetales.

Precursor t(h) T(CC) Concentracion (QY) Tamafio Referencia
(g/mL) ()
Tamarindo 8 180 0.2 g/mL 4% 1-3 [20]
Calabaza 2 180 NR* 751 % 45-5.2 [34]
Bagazo de Azucar 3 180 0.5 g/mL 12.4 % 1.8 [35]
Secado de Papaya 5 200 0.04 g/mL 18.98 % 3.4 [36]
Cilantro 2 240 0.125 g/mL NR 4.158 [37]
Cafia de azucar 3 120 0.04 g/mL 5.76 % 3 [38]
Jugo de Repollo 5 140 NR 16.5 % 2-6 [11]
Pulpa de Papa 12 170 0.8 g/mL 6.14 % 0.2-2.2 [18]
Extracto de pera 6 180 1 g/mL 10.8 % 1-2 [39]

NR*, No reportado
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1.2 Marco tedrico
1.2.1 La nanotecnologia

Los materiales, mejor definidos como “la materia que asume un uso”, estan
constituidos por elementos o compuestos, los cuales ha sido de gran importancia
en la vida y desarrollo del ser humano, tanto que en las primeras épocas historicas
fueron llamadas con nombres del material mas utilizado; asi como la edad de piedra,
bronce, entre otros, [40] e incluso existe una rama de estudio e investigacion
denominada “ciencia de los materiales” por el extenso numero de materiales

existentes.

Hasta hace unos 20 afios, la ciencia de materiales basicamente consistia en utilizar
los elementos que la naturaleza provee (hierro, silicio, etc.), y desarrollar nuevos
compuestos mezclando estos elementos de manera inteligente. Desde entonces,
los cientificos han aprendido a hacer nuevos dispositivos fabricando estructuras
artificiales en las que los &tomos se depositan capa por capa y luego se estructuran
lateralmente siguiendo arquitecturas predisefiadas, surgiendo asi las bases de la

nanotecnologia. [5]

La nanotecnologia, tiene su origen gracias a la introduccion de nuevos conceptos
sobre el atomo y su funcionamiento, creando asi la fisica cuantica y haciendo a un
lado la fisica clasica. [4] La idea de nanotecnologia fue propuesta por el Fisico
aleman Richard Feynman en su conferencia denominada “Hay muchisimo espacio
en el fondo” en el ano 1959, mencionando las cautivadoras funciones de las células
dentro del cuerpo humano, y asi, el propone la fabricacion de materiales similares.
[41] El término fue acuiiado por primera vez por el profesor Norio Taniguchi en su
articulo “Nanotecnologia consiste en el procedimiento de separacion, consolidacion
y deformacion de materiales atomo por atomo o molécula por molécula” en afo 1974
[4] y el despertar de dicha ciencia se dio gracias al desarrollo e innovacién en los
microscopios alcanzando imagenes con resoluciones a escalas atdmicas. [2]
Aunqgue las antiguas civilizaciones ya gozaban del uso de la nanotecnologia, ya que

se han encontrado objetos como el vaso de Lycurgus, el cual esta constituido por
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una matriz de vidrio con pequenios cristales incrustados con tamafios nanometricos.
[3]

La nanotecnologia disefa, fabrica e implementa el uso de materiales de tamafos
gue va desde 1 a 100 nm, tamafios similares a los de una cadena de ADN hasta el
tamafo de un virus (Figura 1.6). Los nanomateriales son una clase de materiales
(ceramicos, metales, polimeros, semiconductores o compuestos de 2 0 mas
combinaciones de estos) teniendo una de sus dimensiones dentro del rango
nanométrico, denominados nanoparticulas, estas nanoparticulas modifican sus
propiedades a grandes escalas [3], teniendo asi variadas aplicaciones, por su
enfoque multidisciplinario en las demas ciencias como la quimica, biologia entre
otras. [42]

ADN Proteinas  Virus Célula

1A 1nm 10 nm 100 nm 1pm 10 pm

nano micro

Figura 1. 6. Representacién gréfica de la escala nanométrica. [Autoria propia]

1.2.1.1 Clasificacion de las nanoparticulas segln su formay dimensiones

Las nanoparticulas se pueden presentar en una amplia variedad de formas como
esferas, cilindros, tubos, triangulos e incluso flores (Figura 1.7a). [6] Las
nanoparticulas se pueden clasificar de acuerdo a los grados de libertad de los
electrones a través de la estructura, [43] es decir, su confinamiento cuantico en
(Figura 1.7b): materiales cero dimensiones “OD”, donde los electrones estan
confinados en sus tres direcciones, los ejemplos mas comunes son los puntos
cuanticos, donde sus 3 dimensiones estan dentro del rango nanométrico;

unidimensionales “1D”, donde los electrones permiten el flujo de electrones en una
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direccion, asi mismo una dimensién sale del orden nanométrico, como por ejemplo
los cables, tubos o fibras; dimensionales “2D”, donde se permite el pasaje de los
electrones en 2 dimensiones y 2 dimensiones salen del orden nanométrico, por
ejemplo las capas, recubrimientos o peliculas. Dentro de esta clasificacion existe un
gran debate sobre las particulas tridimensionales “3D” ya que algunos autores
sefalan que estas particulas son mas complejas por un conjunto de particulas antes
mencionadas, [43] otros donde sefialan que en estas particulas tiene sus 3
dimensiones dentro del rango nanométrico pero con la diferencia que las 0D
permiten el flujo de los electrones en sus 3 direcciones [2, 6] y por ultimo algunos
autores nombran que estas particulas de sus 3 dimensiones salen del rango

nanometrico pero cambian su propiedades de materiales en bulto. [27]

‘fﬁ@mﬁﬁ;

Figura 1. 7. a) Diferentes morfologias presentes en las nanoparticulas; b) Clasificacion de las
nanoparticulas por sus dimensiones. [Autoria propia]

1.2.1.2 Clasificacién de las nanoparticulas segun la sintesis

De acuerdo con la procedencia de las nanoparticulas se pueden clasificar en dos

grupos: a) las técnicas descendentes y b) ascendentes (Figura 1.8).
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Figura 1. 8. Clasificacion de las técnicas de sintesis de nanoparticulas. [Autoria propia]

Las técnicas descendentes o top-down, son aquellas donde se parte de un material
en bulto o macroscopico y se va dividiendo de forma fisica o quimica hasta llegar a
un tamafio nanométrico. [29, 31] Estas cantidades de materia prima son
observables en un microscopio 6ptico o con el ojo humano. Este tipo de técnicas
incluyen varios pasos, como un escultor parte de un bloque de material y lo va
desgastando, cavando, moliendo, cortando y reduciendo su tamafo hasta llegar a
la efigie deseada. Lo mismo pasa con el investigador que parte de un material en
bulto el cual pasa por procesos mecanicos como molienda o por desgaste de
material (figura 1.9a), por procesos fisicoquimicos donde evaporan el precursor
para un procesado por gases por ejemplo la deposicion quimica de vapor (CVD por

sus siglas en ingles), pirélisis o procesamiento por plasma (Figura 1.9b). [43]
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Figura 1. 9. Ejemplos de sintesis descendentes, a) Sintesis por molienda de granos (método
fisico); b) Sintesis por evaporacion (método quimico). [Autoria propia]

Las técnicas ascendentes o bottom-up, consiste en el ensamblado por efecto de la
condensacion de atomo o moléculas en forma gaseosa 0 acuosa, dicho proceso en
forma quimica (Figura 1.10). [29, 31] Este tipo de métodos se asemeja a la
construccion de una casa ladrillo por ladrillo, siendo acoplado por partes pequefas
hasta tener la edificacion, aunque el autoensamblaje de los atomos no requiere de
la mano del hombre, sino que este propondré las condiciones para la formacién.
[43] Siendo mas utilizados los métodos bottom-up por las ventajas en el control de

tamafo y reproducibilidad, asi como la rentabilidad en la instrumentacion utilizada.

7, 27]

5 *
Condensacién Closters RETE M
atémica * kg ¥
** * * * * **
*
L PR
* x % wp¥* x ¥ X%

Recoleccion de
nanoparticulas

Figura 1. 10. Ejemplo de sintesis ascendentes. [Autoria propia]
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1.2.2 Particulas a base de carbono

El carbono es el elemento mas importante de nuestro mundo ya que es el
componente principal de los seres vivos y da las bases para la quimica organica.
[42] Es un elemento sorprendente, ya que gracias a sus hibridaciones orbitales sp,
sp? y sp® puede formar enlaces covalentes sencillos, dobles y hasta triples (Figura

1.11), lo que provoca innumerables estructuras moleculares. [45]

. . “\cztlﬂ
n-a-i-ﬂ “/ \H
i u op?

sp?

a» Enlacen
@» Eplace o

Figura 1. 11. Enlaces e hibridaciones entre atomos de carbono. [Autoria propia]

El carbono es tan importante para el desarrollo de la nanotecnologia ya que en las
Ultimas décadas se han descubierto nuevas estructuras aparte del diamante y del
grafito, que son atractivas por sus propiedades que presentan entre estas estan los

nanotubos, fullerenos, nanodiamantes, el grafeno y los puntos cuanticos. [39, 40]

1.2.2.1 Fullerenos

Los fullerenos o Bucky-ball, nombrados asi en honor al arquitecto Richard B. Fuller
y por la terminacién -eno dado por los grupos alquenos, poseen una estructura de
cupula geodésica parecida a un balén de futbol constituida por pentagonos y
hexagonos (Figura 1.12) teniendo en su estructura diferentes cantidades de atomos

de carbono que varian desde los 32 hasta los 600, con una hibridacion sp2. [36, 41]
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Figura 1. 12. Estructura de los fullerenos o Bucky-ball. [Autoria propia]

La estructura mas estudiada es el fullereno Ceo, €l cual consta de 12 pentagonos y
20 hexagonos ya que posee una simetria perfecta, gran estabilidad y abundancia.
Dicha particula fue propuesta por E. Osawa en el afio 70, para después ser
descubierta por H, Kroto y sus colaboradores al observar una sefial de absorcion de
rayos infrarrojos a billones de kilometros de distancia de la tierra [36, 42] y
sintetizadas por primera vez por Huffman y Kratschmer en 1983 cuando evaporaban

grafito mediante una corriente con una atmasfera de helio. [49]

1.2.2.2 Nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono fueron descubiertos en 1991 por S. ljima, al estudiar la
descarga eléctrica sobre el gréfico para la obtencion de fullerenos. Encontrando
subproductos en forma de pequenfios filamentos de algunos nanémetros de diametro
y micrémetros de largo, que al principio creian que era desecho de carbono
pulverizado. En los afios recientes se han obtenido nanotubos de pared simple
(SWNT) y pared multiple (MWNT) (Figura 1.13). [36, 39]
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Figura 1. 13. Estructura de los nanotubos de carbono de pared simple y multicapas. [Autoria
propia]

Los nanotubos de carbono son cilindros largos, que presentan una hibridacién sp?
como los fullerenos y una sp? similar a la de un diamante. Los nanotubos de pared
simple son solo un cilindro, mientras que los de pared multiple consiste varios
cilindros complementados uno dentro de otro sucesivamente entre capas difiriendo

los radios de dichos cilindros. [45]

Los nanotubos se enrollan concéntricamente en laminas con indices (n,m),
dependiendo de la forma en que se enrollen (Figura 1.14), dependeran sus
propiedades. Por ejemplo, si n=m se le nombra Armchair, donde sus propiedades
son de un material conductor; si (n,0) son Zigzag, donde se comportan como
materiales aislantes; y por ultimo (n,m) donde m#0 se le conoce como Chiral, cuyas
propiedades son semiconductoras. [50]
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Figura 1. 14. Clasificacion de los nanotubos de carbono en relacion con su forma de enrollarse.
[Autoria propia]

1.2.2.3 Grafeno

El grafeno material nanométrico de dos dimensiones que posee un atomo de
espesor. Las diferentes propiedades mecanicas, quimicas, asi como electronicas
dependen mucho del arreglo que asemeja a un panal de abeja (Figura 1.15) por su
configuracion atomica hexagonal, en el cual los atomos estan fuertemente
enlazados mediante la hibridacion sp?. [45-47] Lo que hace peculiar al grafeno con
relacion a las demas alotropias del carbono que es considerado la unidad
constructora, por ejemplo, si se enrolla cilindricamente se convierte en un nanotubo,
si se forra una estructura esférica tenemos fullerenos, si se superpone en tercera

dimension da la estructura del grafito. [51]
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Figura 1. 15. Estructura laminar del grafeno. [Autoria propia]

1.2.3 Puntos cuanticos

Los puntos cuanticos o también conocidos como nanocristales o atomos artificiales,
tipicamente, pueden contener desde 100 a 100 000 atomos, con un didmetro total
de particula entre 1 a 10 nm, aunque existen con mayores dimensiones. [32, 33] En
esta pequeia escala de longitud, los materiales se comportan de manera diferente,
otorgandoles nuevas propiedades electronicas y Opticas atribuidas a un fenémeno
conocido como confinamiento cuantico. [54] Como resultado, estos materiales
tienen propiedades que son intermedias entre los semiconductores convencionales

y las moléculas discretas.[34, 35]

Los PCC se descubrieron por primera vez en 1980 por dos grupos independientes,
uno en Rusia por Alexei I. EKimov en una matriz de vidrio; y el otro en Estados
Unidos por Louis E. Brus y Alexander Afros quienes obtuvieron puntos cuénticos en
soluciones coloidales. [14, 15, 33] El término de “punto cuantico” fue acufado por el
fisico estadounidense Mark A. Reed, quien buscaba reflejar el hecho de que son
una clase especial de semiconductores, estan confinados en las tres dimensiones

espaciales por el tamafio fisico tan pequefio que poseen estas particulas. [58]

Por lo general, los puntos cuanticos tienen composiciones binarias de elementos
pertenecientes a los grupos II-VI, llI-V o IV-VI en la tabla periédica, como ZnS, CdS,

CdSe, HgS, GaAs, InP, InAs, entre otras y composiciones ternarias como CdZnS,

22

——
| —



CdSSe, InNP o InGaAs, con estructura nucleo-coraza (core-shell), (Figura 1.16)

para la mejora en el rendimiento cuantico en la luminiscencia en un 50%. [32, 33]

Core Shell

Figura 1. 16. Estructura core-shell de los puntos cuanticos. [Autoria propia]

1.2.3.1 Puntos cuanticos de carbono

Los puntos cuénticos de carbono son miembros de la familia de hanomateriales a
base de carbono [13] se descubrieron mediante la purificacion de nanotubos de
carbono de pared simple mediante una electroforesis preparativa [12]. Los puntos
cuanticos de carbono han llamado la atencion de muchos investigadores por amplio
campo de aplicaciones en; bioimagenes, biosensores, diagnésticos meédicos,
transportadores de farmacos, catalisis y celdas fotovoltaicas; [59] por sus
fascinantes propiedades fotoluminiscentes, alta fotoestabilidad, biocompatibilidad,

[60] su pequeiio tamafio, y su baja toxicidad. [61]

Haciendo comparacion con los puntos cuanticos semiconductores los de carbono
presentan una buena biocompatibilidad, esto se debe a su composicion quimica que
permite una interaccion con organismos y células [34-36].

1.2.3.2 Confinamiento cuantico y proceso de emisién

El confinamiento cuantico es un fenédmeno que va de la mano con los

semiconductores de cero dimensiones como los puntos cuanticos, esto se debe a
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la restriccion de los electrones hacia el nucleo del atomo, [62] a la interaccion
electromagnética por la carga negativa de los electrones y la carga positiva del
nacleo [5] lo cual hace que sus propiedades electronicas y Opticas sean las mas
afectadas y por ello las mas estudiadas ya que dichas propiedades seran
determinadas por el tamafio de particula. [62]

Este confinamiento cuantico es el responsable de la luminiscencia en los PCC ya
que se posee una banda energética llena de electrones (banda de valencia) y una
banda energética vacia (banda de conduccién) separadas por un diferencial de
energia (banda prohibida o band gap). El proceso de luminiscencia consiste en la
creacion de un excitén (hueco-electron), donde un electrén sale de la banda de
valencia por accion de la absorcion de luz ultravioleta a la banda de conduccion
dejando un hueco, el cual serd cubierto por otro electron liberando un foton en
longitudes de onda dentro del rango visible. [47-49]

Estos procesos de formacion de excitones que se pueden dar dentro del proceso
de luminiscencia en los puntos cuanticos por una recombinacion radiactiva (Figura
1.17a), el cual es explicado por una recombinacion clasica electron-hueco o
transiciones electrénicas de dominios 1 conjugados, este fenédmeno se crea cuando
los dominios T se aislan dando hibridaciones sp? ricas en electrones . Por
recombinacién por trampas (Figura 1.17b), donde los electrones caen en estados
metaestables dentro de la banda prohibida provocados por trampas superficiales de
las particulas, dicho fenémeno es por dominios sp? no perfectos e hibridaciones sp?3.
[10] Por altimo, en muy pocas veces por recombinaciones Auger (Figura 1.17c) en
donde los electrones al ser excitados colisionan con otros electrones cediendo

energia potencial, un electrén secundario provoca la emision.
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Figura 1. 17. Formacion de excitones por recombinacion: a) Radiativa; b) Por trampas; c) Auger.
[Autoria propia]

1.2.3.3 Estructura de los puntos cuanticos

Las estructuras de los puntos cuanticos de carbono como los deméas materiales

dependen de las condiciones de sintesis, estas particulas se pueden presentar en

forma de cuasi-esferas o con estructura hueca; pueden ser amorfos y

nanocristalinos con clusteres de carbono o laminados de grafeno (Figura 1.18) con

hibridacion sp? y algunos son reportados con estructura de tipo diamante con

hibridacion sp3. [19, 47]
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Figura 1. 18. Estructura de puntos cuanticos de carbono en forma de laminados de grafeno.
[Autoria propia]
Otra diferencia en la estructura es la composicion quimica, al igual que la estructura
interna, la morfologia depende de la ruta de sintesis de los puntos cuanticos, en su
mayoria es gracias a la composiciéon de la fuente de obtencién ya que la particula
presentara mdultiples especies que contengan oxigenos en diferentes grupos
organicos como hidroxilos, carboxilos y aldehidos [64] o compuestos nitrogenados
como aminas, amidas, nitrilos, aroméaticos entre otros, (Figura 1.19) que favorecen

a la conjugacién o método de anclaje con biomoléculas. [65]

PEG
Biotina
Quitosano

Figura 1. 19. Composicién de la superficie, asi como el proceso de funcionalizaciéon de puntos
cuanticos de carbono. [Autoria propia]

1.2.3.4 Métodos de sintesis de los puntos cuanticos de carbono

A partir de su obtencion en soluciones coloidales, se han establecido diferentes
rutas de obtencidon de los puntos cuanticos de carbono que van de métodos
qguimicos de materiales como el hollin, formaldehidos por oxidacién térmica,
deposicion de vapor (Figura 1-20a) electroquimica y métodos fisicos de materiales
como el grafito y nanotubos de carbono por ablacion laser (Figura 1-20b),
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microondas, tratamiento ultrasénico, descarga de arco, tratamientos con plasma.
[11]

Tubo de cuarzo

. c Substrato
H Reactivos
Intermedio .
% Nanoparticulas
K. \0.‘9 ® N 9 @
) “ B S S I P
Gas portador %’ - ® ® . ®
@
CH, Agrietamiento Nucleacién Crecimiento
Lente 1
r \ Espejo
B —m ' 532 nm L

Lente 2

Solvente

PCC

Figura 1. 20. Métodos de sintesis de puntos cuanticos de carbono a) CVD y b) ablacion laser.
[Autoria propia]

Sin embargo, estas rutas de sintesis requieren de precursores dificiles de obtener,
implican el uso de equipos sofisticados y un control de sintesis complejo lo que hace
que sean costosos y dafiinos al medio ambiente por la liberacién de subproductos
peligrosos. [66] Por esa razdn, existe una necesidad de establecer nuevos métodos

amigables con el medio ambiente y baratos, como la sintesis verde.

1.2.3.4.1 Sintesis hidrotermal

La sintesis verde de PCC se centra en la seleccion de precursores verdes, en otras
palabras, de materia prima denominada biomasa. [64] En la carbonizacién
hidrotermal o método hidrotermal, es un método efectivo debido a que ofrece
simplicidad, reacciones y condiciones controladas, rapidez y rentabilidad, [34] utiliza
bajas temperaturas de sintesis, agua como medio de reaccion donde los
precursores tradicionales como en otras rutas son reemplazados por materia
organica renovable como las cascaras de frutas, [29] zumos vegetales, [17]

productos proteicos como la leche [67] o la seda, hasta de desechos que contengan
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carbon. [30] Con la gran variedad de compuestos organicos naturales y diferencias
en las condiciones de sintesis se han logrado con éxito la obtencion de PCC con
diferentes rendimientos cuanticos y tamafios de particula [26], al igual que

diferencias en sus propiedades y estructuras. [64]

1.2.3.5 Aplicaciones de los puntos cuanticos de carbono.

Debido a sus diferentes propiedades y su facil conjugacion con otros elementos, los
puntos cuanticos pueden desempefiar diversas aplicaciones Opticas, quimicas y
bioldgicas. [6, 17, 19, 22]

1.2.3.5.1 Aplicaciones GOpticas

Los puntos cuanticos mediante la conjugacion de elementos como el nitrégeno,
fésforo y azufre, entre otros, asi como compuestos como diéxido de rutenio (RuO2),
diéxido de titanio (TiOz), su dispersién en polimeros y acoplamientos con otros
materiales, hacen que estos sean mas fotoestables y termoestables, ademas de
modificar propiedades mecanicas, de emisién, absorcion, almacenamiento de
energia, transportacion de iones y eléctricas para aplicaciones en dispositivos

emisores de luz (LED), celdas solares o supercapacitores (Figura 1-21). [19, 25]

MoO,
P,HT:PCBM
Puntos

ITO |} cuénticos
Vidrio,

111

IR Vis uv

170~

Figura 1. 21. Acoplamiento de puntos cuanticos con otros compuestos para a) LED y b) Paneles
solares. [Autoria propia]

1.2.3.5.2 Aplicaciones quimicas
Aprovechando la pasivacién de superficie de los puntos cuanticos de carbono tienen

aplicaciones para la deteccion de iones presentes en productos alimenticios que
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tiene alta toxicidad, asi como el peligro que presentan al medio como lo es el ion
mercurio (Hg?*) o algunas neurotoxinas como el metilmercurio (CHsHg*) asociadas

al consumo de pescado mediante un recubrimiento hidrofébico de PEG. [65]

Otra aplicacion de sensado quimico de los puntos cuanticos de carbono
aprovechando los grupos funcionales en su superficie tales como los acidos
carboxilicos (-COOH) y las aminas (-NHz), ademas de recubrimientos poliméricos y
algunas estructuras metal-organicas detectan iones de Cobre (Cu?*), Hierro (Fe®*),
Cromo (Cr?*), Plata (Ag*) y Plomo (Pb?*). [15, 21]

1.2.3.5.2 Aplicaciones biolégicas

Dentro de las aplicaciones biolégicas, los puntos cuénticos de carbono destacan
entre las demas particulas luminiscentes por sus propiedades claves para la

introduccién al cuerpo humano por su biocompatibilidad y su nula toxicidad. [68]

Dentro de las aplicaciones bioldgicas o de bioetiquetas, mediante la conjugacién de
los puntos cuénticos con biomoléculas tales como proteinas, anticuerpos o
fragmentos genéticos [20], son capaces de detectar células como HepG2, Hela,
células en presencia de cancer, [20, 28] entre otros tipos de células y la deteccién
de bacterias como E. Coli, [66] (Figura 1-22) en ratones asi como bacterias en un

cultivo microbiolégico.
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Figura 1. 22. Puntos cuanticos de carbono con aplicacion de bioetiquetas a) Células cancerigenas
y b) E. Coli. [10]

Otra de las aplicaciones bioldgicas de méas auge de los puntos cuanticos es la

proliferacion de farmacos, ya que se ha demostrado que estas particulas de carbono
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poseen capacidad para transportar pequefias cantidades de medicamentos debido
a la estabilidad con otras moléculas y sus pequefios tamafios que permiten la
identificacion de células dafiadas minimizando asi los efectos en células benignas.
[15, 20, 28]
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En el presente capitulo se enlistan los

reactivos y equipos empleados en la

sintesis de PCC, asi como la

descripcion de la metodologia para la
obtencién y caracterizacion de las

nanoparticulas.

2. Desarrollo
experimental



2.1 Lista de equipos y reactivos
2.1.1 Reactivos

Para la sintesis de los puntos cuénticos de carbono se utilizaron los siguientes

reactivos:

e Fuente vegetal
o Kiwi

e Agua desionizada

o H2S0O4
e NaOH
2.1.2 Equipos

El tratamiento hidrotermal se realizé dentro de reactores de la marca Huanyu® de
alta presion para laboratorio (autoclave), la cual tiene una capacidad maxima de 100
mL, ideal para la obtencion de PCC para sus posteriores caracterizaciones
correspondientes; alcanza una temperatura de hasta 280 °C, temperatura requerida

para la formacion de las nanoparticulas de carbono.

El secado la mufla Felisa modelo FE-292D y el horno Thermo-Scientific modelo
3608. Los cuales alcanzan una temperatura de 250 y 220 °C respectivamente,

temperaturas idoneas para la eliminacion de agua.

La separacion de particulas se realizé en una centrifugadora de la marca Hermile
Labnet modelo z-320, con una velocidad maxima de 10,000 rpm necesaria para la

separacién de estas y obtener asi tamafios mas pequefios y homogéneos.

32

——
| —



2.2 Metodologia experimental

El tratamiento hidrotermal es una técnica que nos brinda simplicidad de reaccion,
asi como un control en la formacién de las particulas. La desventaja es que después
de la reaccion se debe de eliminar algunos subproductos formados por la reaccion
(Figura 2.1), asi como una preparacion previa de los precursores. A continuacion,

se realizard una descripcidon paso a paso sobre la sintesis de PCC.

2.2.1. Descripcion de la sintesis

Se utilizé kiwi como fuente vegetal para la obtencion de los PCC.

Se prepard el precursor fresco, cortandolo en pequefios cuadros de 3x3 cm

aproximadamente.

Se pesaron 10 g del precursor el cual fue licuado con 85 ml de agua desionizada.
Después de tener la solucion preparada se llevo al tratamiento hidrotermal. La

sintesis se realizo a una temperatura de 200 °C por un tiempo de 5 h.

Posteriormente del tratamiento hidrotermal, se dejo enfriar a temperatura ambiente
para seguir con la variacion de la concentracion realizando diluciones porcentuales
de PCC sintetizados en agua desionizada y variacion del pH en los puntos cuanticos
obtenidos (Tabla 2.1).

Para concluir se realizo la separacion de particulas.

Tabla 2. 1. Variacion de la concentracién en los PCC y de pH.
100% PCC- 0% H20 Natural 3.27
75% PCC- 25% H20 10
50% PCC- 50% H20
25% PCC- 75% H20 4
10% PCC- 90% H20
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Para terminar, se llevé la separacion de particulas en tres pasos:

1. Decantacion: Por la accion de densidades las particulas se separan, la fase
liquida de la sélida.

2. Centrifugacion: Por la fuerza centrifuga a una velocidad de <5,000 rpm los
PCC en solucion comienzan a separarse para asi disminuir y homogenizar el
tamafio de particula.

3. Filtracién: con el tamafio de poro menor a 0.2 |, se elimind toda aquella

particula con tamafio mayor.

Después de la separacion se obtuvieron los PCC en solucion acuosa, los cuales
se caracterizaron inmediatamente por las técnicas fisicoquimicas

correspondientes.

e — )
Agua Kiwi . \ V=17,5
desionizada m:“l‘; g ’ Cambio de pH t:;(:‘;;"[:"l
v=80 ml . pH;y =2 . . /r—-.,
f pH; = 4 e - |
p / | pHy =7 - |
G ll / pHy =10 = |
A | -
. ‘ A — (_-
Cambio de -
] concentracion
o . \ (';3 - 0['.755 Separacién de Caracterizacion
Preparacién de Tratamiento 2025 particula FL, UV_Vis, FT-
la muestra hidrotermal Cy=0.1 IR, Raman,
T=200°C ——) —— —— HDTEM, XPS
t=5h

Figura 2. 1. Modelo de sintesis de PCC variando la concentracion y pH después del tratamiento
hidrotermal. [Autoria propia]

2.3 Caracterizacion de los PCC

Los puntos cuanticos obtenidos se caracterizaron por diferentes técnicas
espectroscopicas, microscopicas electronicas, asi como de difraccion de rayos X,
obteniendo informacion particular de las propiedades Opticas, quimicas,

estructurales y morfolégicas de las nanoparticulas.
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2.3.1 Espectroscopia de absorcion UV-Vis

Para la caracterizacion de los PCC obtenidos se requiri6 de un espectrometro
ParkinElmer Lambda XLS, disponible en la Universidad Autonoma del Estado de
Hidalgo en el Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales. La muestra se
preparé mediante una dilucién con agua desionizada. Después se coloco la solucién
en la celda de vidrio y se introdujo al equipo. Obteniendo informacién sobre una
aproximacion de la longitud de onda de absorcion para la emision de los puntos
cuanticos, asi como las transiciones electrénicas e informacién requerida para el

calculo de la energia de banda prohibida (band gap).

2.3.2 Espectroscopia de fotoluminiscencia

Dicha prueba se llevo a cabo en un espectro fluorémetro “Flouromax-4, dentro del
Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares. La muestra se vierte sobre una
celda de cuarzo o plastico. Obteniendo informacion sobre los maximos de excitaciéon
de la muestra para conocer la longitud de onda tendra la mayor emisién, asi como
la intensidad de emisién maxima, dicha curva no proporciona informacion preliminar
sobre el tamario de particula y color de emisidn de los puntos cuanticos que después

seran confirmado por las coordenadas croméaticas.

2.3.3 Espectroscopiainfrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR)

Esta caracterizacion se realiz6 en un espectrometro infrarrojo PerkinElmer FT-IR
System Spectrum Gx, de la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo en el Area
Académica de Quimica. Los PCC se colocaron en un porta muestras adaptado para
soluciones liquidas. Los resultados obtenidos son vibraciones y estiramientos

moleculares correspondientes a grupos organicos funcionales.
2.3.4 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)
La caracterizacion de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X se realiz6 en un

equipo del Instituto Mexicano del Petréleo (IMP). La muestra se prepard sobre cinta

de cobre dejando cinco gotas de PCC en solucion, los cuales se llevaron a secado
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bajo una lampara incandescente evaporando el solvente. De los espectros
obtenidos podemos obtener informacion sobre la composicion quimica de las

nanoparticulas obtenidas.

2.3.5 Microscopia electronica de transmision de alta resolucién (HRTEM)

Las micrografias se obtuvieron de un microscopio electrénico de Transmision de
alta resolucion (Titan FEI), del Instituto Mexicano del Petréleo. Para la obtencion de
las imagenes se utilizaron porta muestras de cobre y zinc, en los que se colocaron
cinco gotas de la solucibn de PCC y fueron colocadas bajo una lampara
incandescente para la evaporacion del solvente. La informacién que podemos
obtener de las micrograficas es la morfologia, el tamafio, asi como la cristalinidad
de los PCC.

2.4 Calculo del rendimiento cuantico

El rendimiento cuéntico fue determinado a una longitud de onda de excitacion a 390

nm por la Ecuacion 2.1:

Ic AR M
= — . 2.1
Qc = Qr-7.-2. 02 (2.1)

“I”

Donde “Q” es el rendimiento cuantico, es la intensidad de los espectros de

luminiscencia, “A” es la longitud de onda de absorbancia de excitacion y “n” es el
indice de refraccion del solvente utilizado; usando sulfato de quinina como
referencia. Los subindices “c” de los puntos cuanticos de carbono y “R” de

referencia.
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En el presente capitulo se presentan los
resultados obtenidos de la
caracterizacion fisicoquimica, asi como
el andlisis de las propiedades Opticas,
guimicas, estructurales y morfolégicas

| de los PCC sintetizados.

3. Resultados y
discusion
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3.1. Sintesis

El kiwi, es el fruto de la actinidia, planta trepadora de la familia de las actinididceas.
El kiwi tiene en su composicion gran parte de agua (86 %) e hidratos de carbono en
forma de azucares (11 %) predominando la fructuosa. [70] En el proceso de sintesis
dentro del tratamiento hidrotermal se lleva a cabo una carbonizacion, deshidratacion
y polimerizacién de los principales componentes como los azlcares del precursor.
[28, 71] A partir de esta informacion se realizé un esquema (Figura 3.1a) de la
posible formacién de los PCC. Al término del tratamiento hidrotermal se obtiene
nanoparticulas de carbono (NpC) en solucion acuosa de diferentes tamafios, los
cuales se reducen después de la separacion de particulas por medio de filtracion y
centrifugacion a velocidades mayores a 5,000 rpm [28] obteniendo asi los PCC.
(Figura 3.1b)

Fibras
1B Kiwi
CooH COOCH, COOCH,y COOH
H OH H OH H OH H OH
Vitaminas Fructuosa
OH CH,0H .
on 0 Tratamiento
o 0 o .
D hldl‘ tacién cHon hidrotermal
— Jeshidratac «— OH on
Carbonizacién Particulas

de carbono
oH OH

‘/[\ —
COOH 0 w
CH,
1 Separaciéon de
l particulas

Pollmenzamén

Puntos cudnticos

de carbono

Figura 3. 1. a) Posible formacién de los PCC. b) Cambio de tamafio en la sintesis de puntos
cuanticos.
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El cambio de tamafo se puede visualizar en el espectro de luminiscencia (Figura
3.2) donde en el espectro de las NpC se presenta una curva mas ancha con
diferentes maximos de emision correspondientes a 503, 556 y 704 nm
proporcionados por diferentes tamafos de particulas, [13] mientras que la curva de

los PCC es mas cerrada dando un solo maximo de emision.

—— Particulas de carbono
Puntos cuanticos

503

Intensidad de luminiscencia (u.a.)

N I ’ I ’ I ! I ! I ! I ’ I
400 450 500 550 600 650 700 750
Longitud de onda (1)

Figura 3. 2. Espectro de emision de los PCC y de las NpC.

3.2 Propiedades de absorbancia y luminiscencia

Los PCC carbono presentan buenas propiedades de absorcion dentro del rango
ultravioleta, en los espectros obtenidos (Figura 3.3) se observa que todos son
similares. Los PCC en solucion presentan una absorcion maxima caracteristica a
los 270 nm la cual se extiende hasta el rango visible, el cual es atribuido a la
transicion © — r*de las bandas conjugadas C = C de caracter aromatico y la banda
de 240 nm corresponde a transiciones n—m* de las bandas C =0 [37, 39]

provocados por los electrones no apareados del O.
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Figura 3. 3. Espectros de absorcion UV-Vis a) PCC variando la concentracion b) Variando el pH.

Utilizando los datos de absorcion se determindé la energia de banda prohibida (Egap)
de los PCC por medio de la pendiente de Tauc (Figura 3.4). La energia de banda
prohibida este dado por la interseccion de la pendiente con el eje x del grafico dando
una energia promedio de 1.70 eV. Dicha Egap se encuentra dentro del rango

caracteristico de los materiales semiconductores (>3.0 eV).
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— 100
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Figura 3. 4. Diagrama de Tauc para el calculo de la Egap. a) PCC variando la concentracion b)
Variando el pH.




Los PCC sintetizados fueron excitados a diferentes longitudes de onda (Figura 3.5),
ya que se ha reportado que la longitud de onda de emision, asi como la intensidad
de fotoluminiscencia depende de la longitud de excitacion. Donde si excitamos a
longitudes de onda que van de los 280 a los 360 nm los puntos cuanticos tienen una
emision en color violeta, si se excitan de 280 a 400 nm la emision es color azul-cian,

mientras que los excitados de 420 a 440 presentan su emision en un color verde.

Intensidad de luminiscencia (u.a.)

Longitud de onda (nm)

Figura 3. 5. Espectro de emision a diferentes longitudes de excitacion.

3.2.1. Cambio de concentracién

Los PCC obtenidos en solucién acuosa presentan un color marrén al disminuir la
concentracion fueron tomando un tono amarillo, dichas coloraciones son
caracteristicas de los PCC, los cuales al ser expuestos a la luz de una lampara
ultravioleta con una longitud de onda de 365 nm, estos presentan una emisién de

color verde (Figura 3.6) lo que comprueba la presencia de PCC [71].

41

——
| —



Figura 3. 6. a) PCC en solucién acuosa bajo luz visible y luz UV.

Para comprobar lo antes mencionado se realizd la caracterizacion de
fotoluminiscencia, obteniendo espectros de luminiscencia. Donde la presencia de
PCC recién sintetizados (Figura 3.7a) tienen su excitacion méaxima a una longitud
de onda de 390 nm en la frontera del rango ultravioleta y una emision maxima a los
482 nm que corresponde al espectro visible especificamente al color azul-cian 'y a
los 504 nm emitiendo en un verde. Este desplazamiento en la longitud de onda de

emision se puede atribuir al cambio de tamafio en los PCC.

Después de 30 dias se repitio la prueba de luminiscencia (Figura 3.7b). En los PCC
de mayor concentracién se puede observar sedimento de carbono por lo cual tienen
un desplazamiento en el maximo de emision de 16 nm y una disminucion en la

intensidad de luminiscencia.
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Figura 3. 7. Espectros de emisién de los PCC a diferentes concentraciones, a) 0 dias, b) 30 dias.

Dicha disminucion en el maximo de luminiscencia es mas notoria en las particulas
con mayor concentracion perdiendo hasta 83% de esa intensidad, mientras que las
particulas diluidas solo pierden un 28% (Figura 3.8A). Esta pérdida se debe al
crecimiento de particula como consecuencia de que a mayores concentraciones
existen mas interacciones entre particulas haciendo que estas aumenten su tamafio
(Figura 3.8B), mientras que al variar la concentracién en agua se reducen estas
interacciones. Asimismo, la muestra de menor concentracion continda con su

longitud de onda de emisibn maxima.

Se puede observar que mientras disminuye la concentracién de PCC en solucién
mejoran las propiedades de luminiscencia, por lo que se propone (Figura 3.8C) que
a mayor concentracion de PCC, estos solo interactian con la luz ultravioleta en la
superficie impidiendo que las particulas del centro reciban radiacion y por lo tanto
disminuyan su emision, por lo que a menor concentracién la interaccion de luz
ultravioleta es mas homogénea en toda la muestra, aumentando asi su

luminiscencia.
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Figura 3. 8. A) Pérdida de luminiscencia en tiempo 0 y 30 dias. B) Esquema de aumento de
tamafio de los PCC con respecto al tiempo. C) Esquema del efecto de absorcion y emision al variar
la concentracion.

3.2.2 Variacion de pH

Los PCC en solucion acuosa previamente sintetizados tienen un pH de 3.27. Al
variar el pH, cambi6 la coloracién de un amarillo a un marrén; al pasar a pH alcalino
y ser expuestos a luz ultravioleta presentan una emisién entre los colores azul-verde
(Figura 3.9). A simple vista se puede observar que a pH mas acido presentan mejor
luminiscencia, observado en la coloracion ya que entre mas clara sea la solucién

mayor luminiscencia presenta.
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Figura 3. 9. PCC en solucién acuosa bajo luz visible y luz UV.

Los espectros de luminiscencia obtenidos variando el pH presentan una excitacion
maxima a los 390 nm y un maximo de emision (Figura 3.10A) alos 513 nm en todas
las muestras, emitiendo en un rango visible caracteristico del color verde. Después
de 30 dias se repitio la prueba de luminiscencia (Figura 3.10B). Donde en el maximo
de emision se presento a los 520 nm, los PCC presentan un minimo desplazamiento
hacia el rojo y una disminucion considerable en la intensidad de luminiscencia de

hasta un 96%.
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Figura 3. 10. Espectros de emision de los PCC a diferente pH, a) 0 dias, b) 30 dias.




La disminucion en la intensidad de luminiscencia se calculé6 comparando el antes y
después de la intensidad de luminiscencia, observando que se pierde en su totalidad
teniendo de 92 hasta un 96% (Figura 3.11A). El fendmeno de la pérdida de
luminiscencia se le atribuye a la ionizacién en la superficie, fendmeno provocado
por los grupos organicos presentes como OH-, lo cual afectaria a las particulas
teniendo mas interaccion electrén-hueco y estas tendrian mas grados de libertad

con el paso de electrones, perdiendo asi su confinamiento cuantico.

El crecimiento de las particulas se debe a que existen mas iones que pueden

interactuar entre ellos haciendo que la particula aumente su tamafio (Figura 3.11B).

La luminiscencia con respecto a la variacion del pH es dificil de explicar, se le
atribuyen la luminiscencia al efecto de las transiciones electronicas en los dominios
1T y a efectos en la superficie como trampas energéticas. [10] Los PCC sintetizados
tiene mejor respuesta a la luminiscencia en valores de pH acidos, dando mayor
intensidad a un valor de 2, ya que los PCC sufren una protonacion en los grupos
organicos de las moléculas, lo que podria causar un dopaje o0 una carga
electrostatica cambiando asi el nivel de Fermi. [73] Mientras que en los PCC a pH
fisiolégicos y alcalinos, la intensidad de Iluminiscencia disminuye muy
drasticamente, fenbmeno que se le podria atribuir al rellenar y agotar las bandas de
valencia [74] la eliminacién o el aumento en las trampas energéticas por los grupos

OH-, provocando que los electrones no puedan ser excitados.
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Figura 3. 11. A) Pérdida de luminiscencia en tiempo 0 y 30 dias. B) Esquema del efecto del pH en
la intensidad de luminiscencia.

El calculo del rendimiento cuantico se llevo a cabo con los siguientes datos del
blanco o referencia que fue el sulfato de quinina; rendimiento cuantico (QY) de 54%,
teniendo un maximo de emisién () de 7556410 u.a. la longitud de onda de
absorbancia de excitacion (A) es de 360 nm y el indice de refraccion (n) del H2SOa4
es de 1.397; por parte de los PCC teniendo rendimientos cuanticos y maximos de
emision variables (Tabla 3.1), longitud de absorbancia de excitacién de 390 nmy el
indice de refraccion del agua de 1.33.

La relacion en la disminucién del rendimiento cuantico (QY), es debido a la baja en
la intensidad de luminiscencia, por la poca cantidad de fotones emitidos. Al madurar
los PCC estos aumentan de tamafio perdiendo el efecto de confinamiento cuantico
provocando que pocos electrones brinquen de la banda de valencia a la banda de

conduccioén evitando asi la luminiscencia.
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Tabla 3. 1. Maximos de intensidad de luminiscencia (l) y rendimientos cuanticos (QY) de los PCC

obtenidos.

Dia O Dia 30
Muestra I QY I QY Perdida QY
10 598205 13.40% 471330 10.56 % 21.21
25 466510 10.45% 300100 6.72% 35.67
50 328060 7.35% 71140 1.59% 78.31
75 167420 3.75% 28450 0.64 % 83.01
100 55400 1.24% 9230 0.21% 83.34
~ \VariaciondepH
Dia 0 Dia 30
Muestra I QY [ QY Diferencia (QY)
2 651060 14.58% 20110 0.45% 96.91
3.24 55400 1.24% 9230 0.21% 83.34
4 412410 9.24% 11650 0.26 % 97.19
7 6900 0.15% 190 0.004 % 97.41
10 4090 0.09 % 180 0.004 % 95.63

3.3 Composicion y estructura

Los PCC presentan un tamafio promedio de 3 nm, confirmado por las micrografias
de MET (Figura 3.12a). En las micrografias se observa que las nanoparticulas
obtenidas se presentan en forma de esferas con tamafios que van desde los 1.2 nm
hasta 6.3 nm (Figura 3.12b).

3 4
Tamario (nm)

Figura 3. 12. a) Micrografia de TEM de los PCC, b) distribucién de tamafio de los PCC.
Para la caracterizacion quimica de los PCC, primeramente, se realizd la

caracterizacion por espectroscopia fotoelectronica de rayos X, obteniendo en el
espectro (Figura 3.13) una composicién heterogénea de carbono y oxigeno en su




mayoria y en minimas proporciones algunos elementos quimicos. Como promedio
de las particulas analizadas se tienen concentraciones de 58.14% de carbono,
40.66% de oxigeno y 1.2 % de otros elementos quimicos como hierro, potasio y
aluminio. En comparacion con otros PCC sintetizados estos tienen mayor
concentracion de minerales, esto se debe a que el fruto del kiwi es uno de los mas
completos y con mayor valor nutricional teniendo en su composicién cantidades de

elementos quimicos.

1500

1000

500 —

Figura 3. 13. Espectro de dispersion fotoelectronica de rayos X.

Los diferentes grupos funcionales y enlaces oxigenados en los PCC se obtuvieron
mediante espectroscopia infrarroja (Figura 3.14), los PCC muestran bandas a los
3442 cmtindicando la presencia de grupos OH~ en gran parte la vibracion se le
atribuye a que estan en solucién acuosa y otra a los iones presentes en la estructura
y a los 1640 cm™! que corresponde a estiramientos de enlaces € = € dados por las
hibridaciones sp? , dichas bandas son caracteristicas de los PCC. [11, 20] Por otra
parte, también presentan bandas a los 2100, 1400 y 670 cm* correspondientes a
grupos nitrogenados (C — N), grupos oxigenados (C —0) y grupos OH~ con

torsiones 0~ — H*.
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Figura 3. 14. Espectro infrarrojo de los PCC A) Cambio de concentracién B) Cambio de pH.

Los PCC obtenidos tienen mejores propiedades a bajas concentraciones, esto es
debido a la poca cantidad de materia, existe mayor interaccion para la formacién
[75] y emision de los PCC. [13, 14] Ya que los maximos de intensidad presentan
una curva creciente hasta un decaimiento provocado por un minimo de materia
nombrado como enfriamiento de la concentracion, por ejemplo la guayaba con 0.63
mg/ml, pimiento 0.31 mg/ml, chicharo 0.08 mg/ml, espinaca 1.25 mg/ml [14], el trigo
0.05 mg/ml y el platano 0.01 mg/ml. [13] Esta variacion puede ser efecto de la
composicion del precursor, asi como las condiciones de sintesis empleadas,

haciendo que cambien su rendimiento cuéntico y tamafio de particula (Tabla 3.2).

Tabla 3. 2. Reportes sobre la variacion de la concentracién en los PCC.

Precursor Preparacion Condiciones Tamafio de  Rendimiento Principal
particula cuantico Compuesto
Trigo Jugo T=200°C;t=15h No No reportado Almidén
reportado
Chicharo | Ninguno T=180°C;t=4h | 10nm No reportado Vitamina C
Platano Ninguno T=150 °C;t=4h; 3 nm 8,95 % Carbohidratos
(50 )




Pimiento | Ninguno T=180°C;t=4h | 10nm No reportado Proteinas

Guayaba  Ninguno T=180°C;t=4h  10nm No reportado Cenizas
Espinaca @ Ninguno T=180°C;t=4h | 10nm No reportado Vitamina A
Kiwi Jugo T=200°C;t=5h; 3 nm 14.58 % Carbohidratos

Los PCC sintetizados tiene mejor respuesta de intensidad de luminiscencia en pH
mas &cidos y baja estabilidad, mientras que en otras investigaciones presentan
mejores propiedades a pH fisioldgicos (cercanos al 7) teniendo estabilidad de hasta
dos semanas, [32] esto hace referencia a que las transiciones electronicas Tt — " y
n — " que llenan o agotan las bandas de valencia [13] generando asi mayor nimero
de excitones, otros autores recomiendan que el pH de los PCC sea mas alcalino
debido al aumento de iones OH" provocando una modificacion de superficie [37] y
otro mas hacen referencia a que la intensidad de luminiscencia permanece
constante o0 poco despreciable al cambio de pH. [34, 79] ElI fenbmeno de
luminiscencia en los PCC es muy variado ya que se obtienen diferentes valores de
rendimiento cuantico, tamafio de particula, esto es dependiente del precursor, las
condiciones de sintesis y la forma de preparar el precursor previo al tratamiento
hidrotermal (Tabla 3.3).

Tabla 3. 3. Reportes en la variacién del pH en la sintesis de PCC.

Precursor  Preparacion Condiciones Tamafio de Rendimiento
particula cuantico
Cilantro Ninguno T= 240 °C;t=4 h; 2nm No reportado 12

m=5g

Pepino Jugo T=180°C;t=2h 5nm 7.51 % 7

Platano Jugo T=150 °C; t=4 h; 3 nm 8,95 % 6-8
V=20 ml

Bracoli Jugo T=190 °C; t= 6 h;  2-6 nm No reportado 7
V=25 ml

Kiwi Jugo T= 200 °C; t=5h; 3 nm 14.58 % 2-4
m=10g
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Los mecanismos de luminiscencia de los PCC son algo dificiles de explicar,
proponiendo modelos de transiciones de bandas (Figura 3.15A) y defectos
superficiales (Figura 3.15B). [75, 76] De acuerdo con lo obtenido en la investigacion
podemos describir que el efecto de la luminiscencia de los PCC a diferentes
concentraciones sufre un proceso de transiciones de bandas, el cual se describe
teniendo un tamafio de particula y del dicho tamafio dependera la emisién de la
particula. [77, 78] El efecto de la luminiscencia al cambio de pH tiene relacion al
modelo de emisién cuando existe un control de superficie ya que al agregar grupos
OH- los cuales ayudan a mover la emision de los PCC hacia el rojo. [81]

w 7 |i| ® Atomo de o Atomo de
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Figura 3. 15. Modelo de emision de los PCC a) Efecto de transiciones de bandas, b) Efecto de la

2 nm
2.5 - 4 nm =470 nm
5-10 nm -5
A=600 nm A=530 nm
superficie.

La pérdida de luminiscencia se debe en gran parte al aumento del tamafio de
particula de los PCC, explicando dicho fendbmeno que es consecuencia de las
interacciones particula-particula, por cual, el tamafio del punto cuantico que se
comporta como un material semiconductor va creciendo, formando particulas
aglomeradas de carbono haciendo que pierda la propiedad caracteristica de lo PCC
el confinamiento cuantico y termine convirtiéndose en un material aislante sin la
capacidad de emitir electrones. (Figura 3.16). La importancia de la investigacion se
centra en el crecimiento y pérdida de la intensidad de luminiscencia ya que son
contados los autores que reportan la estabilidad refiriéndose a buena o excelente
sin dar algun dato cuantitativo de esto. Los PCC obtenidos presentan una
estabilidad excelente con una pérdida en la intensidad de Iluminiscencia

considerable en 30 dias a bajas concentraciones al diluirse en agua, ventaja que se
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tiene para ser sintetizados a grandes escalas con poca materia prima y un tiempo

de vida para almacenaje buscando futuras aplicaciones dentro de la biomedicina.

Figura 3. 16. Efecto del confinamiento cuantico relacionado a la estructura de bandas.

En los PCC obtenidos presentan un enfriamiento de la concentracion de 0.01 mg/ml
teniendo buena respuesta en la intensidad de luminiscencia y un alto rendimiento
cuantico mayor al promedio reportado (12%), ademas de una estabilidad de
particula mayor a 30 dias, es decir, no pierde sus propiedades de confinamiento
cuantico. El bajo enfriamiento de la concentracion podria deberse al principal
componente del precursor que son los hidratos de carbono, asi como la preparacién
del precursor, ya que estos favorecen a la formacion de particula teniendo menores

tamafos (3 nm), alta intensidad de luminiscencia y rendimiento cuantico.

Por otra parte, los PCC a diferente pH presentan mucha inestabilidad teniendo un
tiempo de crecimiento corto y un aumento considerable en la intensidad de
luminiscencia y en el rendimiento cuantico de 1% al modificar el pH a valores
cercanos al pH natural (3.27). En comparacion, los PCC reportado por otros autores
presentan mejores condiciones al modificar el pH con bases y acidos como el
NaOH, H2SOs4 o HCI buscando pH fisiologicos, teniendo limitantes para la
introduccién al cuerpo humano. El kiwi como precursor presenta un pH acido con
un valor de 3, el cual podria ayudar a la formacién de los PCC y mejorara sus
propiedades de luminiscencia, asi como el rendimiento cuantico mayor a 14% ya
otros precursores como el platano, pepino y brocoli tiene pH fisioldgicos vy

rendimientos cuanticos menores al 8%.
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Conclusiones

De acuerdo con los objetivos planteados en la presente tesis, se han sintetizado,

caracterizando PCC, asi como evaluado la propiedad de luminiscencia llegando a

las siguientes conclusiones:

Se obtuvieron PCC variando la concentracion y el pH, obteniendo particulas
estables a bajas concentraciones perdiendo solo un 21 % de su intensidad
en el maximo de luminiscencia después de un tiempo transcurrido, 30 dias,
algunos autores reportan un maximo de estabilidad de 2 semanas. Mientras
gue los PCC a altas concentraciones y a pH alcalinos tienden a perder su
intensidad en corto tiempo esto se debe a las interacciones particula-
particula que hacen que aumenten de tamafo. Por lo cual el agua como
medio soluble tiene un papel importante en la estabilidad de los PCC,
mientras que el cambio de pH no ayuda, sino afecta la estabilidad haciendo
que el crecimiento de la particula sea méas rapido. Los PCC sintetizados
alcanzan un rendimiento cuantico del 14.58 %, lo cual es excelente ya que
esta por encima del promedio,12% reportado por diferentes autores.

Los PCC pueden presentar emision a diferentes longitudes de onda
dependiendo de la longitud de onda de excitacion, lo cual permite inferir su
aplicacion en la biomedicina. Por otro lado, el tamafio de los PCC es de £3.0
nm con formas esféricas y una composicion mayoritaria de carbono y
oxigeno, al igual que algunas moléculas organicas que ayudaran a la
modificacién de superficie para futuras aplicaciones. Los PCC son particulas
semiconductoras ya que su ancho de banda ronda en los 1.64 eV.

Como perspectiva a futuro se plantean diferentes investigaciones que
permitan modificar la superficie de los PCC, buscando asi mejorar la
estabilidad y el rendimiento cuantico, abriendo nuevos campos de
aplicaciones como sensor quimico, fotocatalizador o agente de contraste

como biomarcador.
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Asunto. Conttancia e usHencla 3 curso.

A QUIEN CORRESPONDA:

Por esle medio se 1809 conatar qua @l Ing. Carlos Alfredo Zamora Valancia asistid o curso da

*Pincpios de ¥ manejo de smetro de Perkin Evner
155", imparido, por ka Dra. Rot 2 ) con
una duracion A 1 Tierra y Mateniales.

. Aertamente




“El ayer es historia, el manana es
misterio, el hoy es un regalo, por eso se
llama presente”

Maestro Oogway
(Kung Fu Panda)

68

——
| —



