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RESUMEN

Los puntos cudnticos de carbono, poseen propiedades dpticas y electrénicas atractivas para diferentes
aplicaciones, por ejemplo, en marcadores bioldgicos, iluminacién y celdas solares. En el presente
estudio se reporta la sintesis de estos puntos cudnticos mediante carbonizacién directa de tomate y
su caracterizacién utilizando microscopia electrénica de barrido, dispersién de energias de rayos X
y espectroscopia éptica. Las imdgenes de microscopia electrénica de barrido muestran tamanos de
puntos cudnticos entre 20 nm y 60 nm. En los espectros de absorcién se ha observado una banda
predominante a 275 nm atribuida a transiciones asociadas con grupos funcionales y transiciones n-m*
de los enlaces C=C y n-n* de los enlaces C=0. Por otra parte, en los espectros de fotoluminiscencia se
observaron al menos cuatro bandas, con méximos alrededor de 650 nm, 580 nm, 560 nm y 500 nm.
Esta emisién multibanda podria asociarse, preliminarmente, a transiciones de trazas de silicio, azufre y

potasio que se han observado por dispersion de energias de rayos X en las diferentes muestras.

Palabras clave: tomate, puntos cudnticos de carbono, carbonizacién, fotoluminiscencia, absorcion,

microscopia electrénica.
ABSTRACT

Carbon quantum dots possess attractive optical and electronic properties for different applications, for
example, in biological markers, illumination and solar cells. In the present study it is reported the synthesis
of these quantum dots by direct carbonization of tomato and their characterization using scanning electron
microscopy, X-ray energy dispersive and optical spectroscopy. The scanning electron microscopy images show
quantum dot sizes between 20 nm and 60 nm. In the absorption spectra, a predominant band at 275 nm
attributed fo transitions associated with functional groups and n-n* transitions of C=C bonds and n-m*
transitions of C=0 bonds has been observed. On the other hand, at least four bands were observed in the
photoluminescence spectra, with maxima around 650 nm, 580 nm, 560 nm and 500 nm. This multiband
emission could be associated, preliminarily, to transitions of silicon, sulfur and potassium traces that have been

observed by energy dispersive X-ray in the different samples.

Keywords: tomato, carbon quantum dots, carbonization, photoluminescence, absorption, electron microscopy.
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Introduccion

Los puntos cudnticos de carbono (CQDs: del inglés Carbon Quantum Dots) son conocidos por sus propiedades
Unicas, como su excelente emision de luz, foto-estabilidad, biocompatibilidad, solubilidad en agua, absorcién y
emisi6n sintonizable, y baja toxicidad. Estas caracteristicas hacen que los CQDs sean muy buenos candidatos
para aplicaciones fotovoltaicas, iluminacién, biodeteccién, liberacién de farmacos, y catlisis, entre otras
aplicaciones de interés (Cuadra ez al., 2018; Deodanes ez al., 2020; Liu e al., 2017; Sharma et al, 2019).
Cuadra e# al. (2018) reportaron dos bandas de absorcién, con maximos centrados alrededor de 230 nm y
350 nm para este tipo de nanoestructuras. Dichas bandas han sido asociadas a transiciones n—n* (CC)
y n—r* (OC) utilizando la Teoria del Funcional de Densidad (DFT: del inglés Density Functional Theory).
Estos autores también reportaron una banda de absorcién adicional alrededor de 450 nm en CQDs dopados
con nitrégeno, la cual ha sido asociada a transiciones n—7* (NC). Ademds, en sus respectivos espectros de
fotoluminiscencia (PL: del inglés Photoluminescence), se observa una banda de emisién intensa entre 400 nm
y 800 nm. Esta banda es atribuida a la combinacién de la emisién de radiacién electromagnética por niicleos
de carbono, defectos superficiales y/o estados moleculares (grupos funcionales de superficie). Sin embargo, el
origen de esta banda atn se encuentra en debate, como ha sido discutido por diferentes autores (Carbonaro
et al., 2019; Dong y Huang, 2019; Wang ez al., 2019; Zhao et al., 2020). Esta emisién puede ser sintonizada
mediante diferentes métodos, dentro de los que se pueden mencionar la ingenierfa de solventes, introduccién
de precursores de carbono conjugado, el dopaje con diferentes dtomos y la regulacion de defectos superficiales
(Jiang et al., 2019; Mohammad-Jafarieh ez a/,, 2021). Se ha reportado que usando los métodos de ingenieria
de solvente y dopamiento quimico, se pueden generar multiples bandas de emisién en estas nanoestructuras
(Huo et al,, 2021; Qin e# al., 2019; Saengsrichan ez al., 2022; Zhao et al., 2019). Similarmente, la absorcién de
los CQDs también puede ser sintonizada (Huo ez a/,, 2021). Estas observaciones son de mucha importancia

para aplicaciones optoelectronicas (Cuadra e al, 2018).

Actualmente, los CQDs pueden obtenerse mediante diferentes métodos, dentro de los cuales se pueden
mencionar la exfoliacién quimica, ablacién ldser, sintesis por microondas, pirdlisis/carbonizacién y
deposicion quimica en fase vapor, entre otras (Cui ez al,2021). En los tltimos afios, la preparacién de CQDs
utilizando como materia prima algunos productos naturales (como limén, manzana, tomate, pétalos de rosa
y agua de coco) ha llamado la atencién debido a su bajo costo, poca toxicidad, simplicidad y por las buenas
propiedades 6pticas de las nanoestructuras que se obtienen en el rango visible (He e# al, 2018; Borna ez al,
2021; Liu et al., 2017; Sharma et al., 2019; Manoharan e# al., 2020; Liu e# al,, 2021). Esto promete ser una
via para el desarrollo de tecnologias amigables con el medio ambiente (Semeniuk e# a/, 2019).

En el presente trabajo se reportan los resultados de la caracterizacién dptica y estructural de CQDs
obtenidos por carbonizacién directa de tomate. La caracterizacion estructural se ha realizado mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM: del inglés Scanning Electron Microscopy) y por dispersion de
energias de rayos-X (EDX: del inglés Energy Dispersive X-Rays). La caracterizacién éptica se efectué
mediante espectroscopia de absorcién y PL.
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Metodologia

Sintesis

La sintesis de los CQDs se realizé utilizando el método de carbonizacién directa, similar a lo descrito
por otros autores (Wang ez al., 2019; Cui ef al., 2021; Cuadra ez al., 2018). Para este fin, se utilizé
un tomate de ensalada (solanum lycopersicum) adquirido en un supermercado local. Se procedié a
carbonizarlo de la siguiente forma: i) Se removié la cdscara y las semillas del tomate; ii) La pulpa
resultante se deposité en un vaso de precipitado, agregindole agua desmineralizada hasta que la
mezcla alcanzara un volumen de 250 ml, como se representa esquemdticamente en la Figura 1A;
iii) La solucién expuesta al aire libre se calenté a 100 °C, durante 40 minutos en una placa caliente
(conocida en inglés como Hot Plate); iv) Se retiré el vaso de precipitado de la placa caliente y se dejo
enfriar a temperatura ambiente, luego, la pulpa del jugo de tomate se filtré utilizando papel filtro; v) El
jugo de tomate obtenido se deposité en otro vaso de precipitado y similarmente al paso iii), se calentd
a una temperatura constante de 100 °C; vi) Se agregaron 10 ml de agua desmineralizada cuando se
observé un cambio de coloracidn, la solucién se volvié de un color marrdn, lo cual se le puede atribuir
a la presencia de CQDs (esto ocurrié cuando el jugo de tomate se evapor casi por completo), tal como
se representa esquemdticamente en la Figura 1B y 1C, este tltimo procedimiento se repiti6 tres veces y
finalmente se dej6 enfriar, tal como se describe en el paso iv); vii) Finalmente, los CQDs sintetizados

se dispersaron en agua desmineralizada, como se representa en la Figura 1D.

Figural

Representacion esquemdtica del proceso de sintesis de los CQDs.

agua agua
desmineralizada desmineralizada
pulpa de

tomate

A)

Notas:

A= Pulpa de tomate en agua desmineralizada a 100 °C.

B= Jugo del tomate obtenido de la filtracién de A.

C= Producto de carbonizacién del jugo de tomate luego de mantener la solucién en B a 100 “C durante un tiempo y posterior adicién de agua
desmineralizada.

D= Solucién que contiene los CQDs.

Fuente: elaboracién propia.
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Meétodo de separacion de fases heterogéneas

En este método, se agreg alcohol isopropilico ala solucién que contiene los CQDs, a una razén (cantidad de
agua-CQDs)/(cantidad de alcohol) = 1.5, para que se formen dos fases, una gelatinosa y otra liquida, similar
a lo observado por Zhan ez al. (2019). De la fase liquida se tomé una muestra que se denomina solucién A.
Luego se extrajo otra muestra de la fase gelatinosa que se exprimi6 hasta obtener una consistencia sélida,
esta se separd en dos alicuotas sélidas. Una se disolvié en agua desmineralizada y se denominé solucién B,y
ala otra alicuota s6lida se le agreg6 4 ml de benceno en un tubo de ensayo agitindolo hasta que se disolviera.
Esta dltima solucién se denominé solucién C. Las soluciones fueron etiquetadas para posteriormente ser

caracterizadas sin ningtn procedimiento adicional al descrito anteriormente.
SEM y EDX

Para la determinacién de los tamafios de los CQDs, se utilizé un equipo SEM, modelo VEGA-3w
de la marca TESCAN. Para realizar las observaciones mediante esta técnica se tomé de cada solucién
una gota que se diluy6 en 20 gotas de agua desmineralizada. Luego se deposité una gota de esta
nueva solucién, sobre portamuestras de aluminio que se habian pulido previamente. Se dejé secar
a temperatura ambiente y posteriormente se realizé un recubrimiento con una capa de oro-paladio
mediante la técnica de pulverizacién catédica (conocida en inglés como Sputtering), para obtener una

mejor conductividad.

Para las medidas de composicién quimica, se utilizé un equipo EDX, modelo X-act de la marca Oxford
Instruments, con un detector de deriva de silicio (SDD: del inglés Sificon Drift Detectors). Este equipo
estd incorporado al microscopio electrénico SEM. Para realizar las observaciones mediante esta técnica se
centrifugé la solucién A para obtener un precipitado sélido que se deposité sobre una cinta adhesiva de
carbono, previamente adherida al portamuestras de aluminio. Esta cinta de doble cara, es un sustrato de
fondo ideal para observar la muestra por medio de EDX, ya que reduce en gran medida el valor de los rayos
X de fondo (principalmente de la radiacién secundaria), mejorando la precisién de la observacién. Luego la
muestra fue secada a temperatura ambiente y posteriormente recubierta con una capa conductora de oro-

paladio mediante pulverizacién catédica. Este mismo proceso se aplicé a las soluciones B y C.
Espectroscopia de absorcion

Para la toma de espectros de absorcidn, se utilizé un montaje experimental cuyo esquema se muestra en la
Figura 2. Como fuente de luz (FL) se utilizé una lampara de tungsteno-deuterio, modelo DT-MINI-2 de
la marca Ocean Optics. La luz transmitida a través de una celda de cuarzo que contenia la solucién (M), era
enviada directamente hacia un espectrégrafo (E) modelo USB4000-UV-VIS, de la marca Ocean Optics.
La configuracion del espectrégrafo es del tipo Czerny-Turner cruzado con una distancia focal de 42 mm de

entrada y de 68 mm de salida y una apertura de entrada de 25 pm. El espectrégrafo tiene incorporado un
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dispositivo de carga acoplada (CCD: del inglés Charge Coupled Device) lineal modelo Toshiba TCD1304AP,
con 3648 pixeles, que sirve como detector. La resolucién del espectrégrafo, expresada en longitudes de onda,
es de aproximadamente 0.9 nm y es capaz de detectar en una ventana espectral entre 200 nm y 850 nm. La
sefial colectada por la CCD es enviada a una computadora personal, via un convertidor analégico/digital

(A/D) de 16 bit y 3 MHz, que también estd integrado en el espectrégrafo.

Figura 2

Esquema del montaje experimental para la realizacion de las medidas de absorcion.

PC

Nota: se muestra la fuente de luz (FL) FL, la solucién medida (M), el espectrégrafo y la computadora (PC).
Fuente: elaboracién propia.

Fotoluminiscencia

Para la toma de espectros de PL, se utiliz6 un montaje experimental cuyo esquema se muestra en la
Figura 3. Como fuente de excitacién se utilizé un diodo emisor de luz (LED: del inglés Lighs Emitting
Diode) de la marca Chanzon, con un maximo de emisién en aproximadamente 365 nm. Luego de la
excitacion, la luz emitida por la muestra (M), fue colectada directamente por un espectrégrafo a 90
grados, respecto a la direccién del haz de excitacion. El espectrégrafo, modelo USB4000-FL de la
marca Ocean Optics tenfa una apertura de entrada de 200 micrémetros con una resolucién alrededor
de los 10 nm y una ventana espectral de deteccion entre 360 nm y 1100 nm. Las longitudes focales del
espectrografo, la CCD y el convertidor A/D son similares al espectrégrafo utilizado para las medidas

de absorcién.
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Figura 3

Esquema del montaje experimental para la realizacion de las medidas de PL.

Cable
USB PC

Nota: se muestra la fuente de luz (FL), la solucién medida (M), el espectrégrafo (E) y la computadora personal (PC).
Fuente: elaboracién propia

Resultados y discusién

Para preparar las soluciones A, B y C, se utilizaron 150 gramos de pulpa de tomate, que se sometié al
proceso de carbonizacion descrito en la metodologia. Como resultado, se obtuvieron 7 gramos de un
sélido color marrén-oscuro con un olor poco intenso a quemado. Posteriormente, se diluyé este sélido
en agua desmineralizada, lo que ocasion6 una muestra de color marrén-claro. A esta muestra se le

aplicé el método de separacién descrito en el Método de separacién de fases heterogéneas.

En la Figura 4 se presentan imédgenes SEM correspondiente a CQDs de la solucién B, donde se puede
apreciar la escala utilizada (5 micrémetros y 200 nanémetros). Es evidente la presencia de algunos
conglomerados, que también fueron observados en las soluciones A y C. La mayoria de los CQDs
poseen didmetros entre 20 nm y 60 nm con una media aproximada de 40 nm. Este es un rango de
tamarfio de particula mayor que el reportado por Liu ez a/. (2021) para CQDs de tomate. Estos autores
reportaron tamafios entre 10 nm y 50 nm, con una media de 30 nm. Por lo anteriormente expuesto,
pueden aparecer algunas diferencias en las propiedades opticas de las muestras estudiadas en este
trabajo y las reportadas por Liu ez a/. (2021).
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Figura 4

Imdgenes SEM de una muestra de la solucion B, utilizando una escala de 5 micrometros (izquierda) y una

de 200 nanémetros (derecha).

Fuente: elaboracién propia.

En la solucién A se observaron otras estructuras de mayor tamafio, incluso mayores a la micra. Sin embargo,

siempre se pudo observar una mayor presencia de CQDs con tamafios entre los 20 nm y 60 nm.

Las tres soluciones A, B y C fueron también caracterizadas mediante espectroscopia 6ptica de
absorcién y PL. En la Figura 5, se muestra con una linea continua el espectro de absorcién y con una
linea punteada el espectro de PL, correspondiente a la solucién A. En el espectro de absorcién se puede
apreciar una banda ancha en el rango de 225 nm a 325 nm, con un médximo aproximadamente en 275
nm. La convolucién de varias sub-bandas, ya reportadas en la literatura, podria explicar su origen. Por
ejemplo, la absorcién en este rango espectral se atribuye normalmente a transiciones 6pticas que se
dan en grupos funcionales en las muestras, a transiciones n-1* de los enlaces C=C y transiciones n-n*

de los enlaces C=O (He e al.,2018; Liu ez al., 2017).

Enlosespectrosde PL,se observan tres bandas de emision,dos con maximos centrados aproximadamente

en 560 nm y 580 nm y una banda ancha centrada aproximadamente en 650 (véase linea punteada en

130 Universidad Francisco Gavidia




Realidad y Reflexion ¢ Afio 23, n.° 57 « San Salvador, El Salvador, Centroamérica * Revista Semestral * Enero-Junio 2023

la Figura 5). Debido a esto, y con el fin de estudiar su posible origen, se realizaron medidas EDX.
Los resultados indican la presencia mayoritaria de carbono, asi como azufre, potasio, silicio, calcio
y magnesio en menores cantidades. Este resultado podria indicar que la emisién multibanda podria
asociarse preliminarmente a transiciones Spticas relacionadas con la presencia de estos elementos en
el jugo de tomate. Por otro lado, transiciones épticas asociadas a la presencia de diferentes grupos
funcionales superficiales tales como O-H y COO podrian contribuir en la formacién de esta banda

ancha (Liu ez al., 2017).

Figura 5
Espectro de absorcion de obtenido para los CQDs de la solucion A (linea continua) y su correspondiente

espectro de fotoluminiscencia (linea punteada).
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Fuente: elaboracién propia.

En la Figura 6 se pueden observar el espectro de absorcién y de PL obtenidos para la solucién B
como una linea continua y punteada, respectivamente. El espectro de absorcién parece tener la misma
banda centrada aproximadamente a 275 nm, que ya se habia observado en el espectro de absorcién de

la solucion A. Este resultado se esperaba obtener debido a que son muestras de soluciones derivadas

de la misma sintesis.
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Figura 6
Espectros de absorcion (linea continua) y fotoluminiscencia (linea punteada) de una muestra de la solucién B.
Energia (eV)
62 50 41 35 31 28 25 23 21 19 18 1.7 15
L L L 1 1 L L L L 1 L 900
| AD solucion B I:. eeesPL solucién B
1.0 - - 800
L 700 S
0.8 4 A
] - 600 g
% 0.6 - 500 5
2] ®
o L 400 .
< 04 £
' - 300 -5
. et
% (]
KN - 200 L
0.2 4 .
Se
. - 100

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longitud de onda (nm)

Fuente: elaboracién propia.

En los espectros de PL de la solucién B se observan cinco bandas. Tres de ellas con maximos en 560
nm, 580 nm y 650 nm, similar a lo observado en los espectros de la solucién A y dos bandas adicionales,
centradas en 450 nm y 500 nm, cuyo origen se podria asociar a transiciones épticas relacionadas con
grupos funcionales de compuestos orgédnicos, como ha sido observado por otros autores (Liu ez al.,
2017) y al efecto de la presencia de S, K, Si, Ca y Mg, detectados por EDX en este trabajo y reportado
por otros autores (Saengsrichan ez a/., 2022). Por otro lado, también se podria atribuir a efectos de

solvente, que han sido reportados recientemente (Mohammad-Jafarieh ez al., 2021).

Los grupos funcionales podrian ser los causantes de la formacién de conglomerados que permiten separar
una parte de la solucién en fase sélida. Esta separacién se observé también al dejar reposar las soluciones
justo después de la sintesis y de haberlas disuelto nuevamente en agua desmineralizada (sin agregar
alcohol isopropilico). Es por esto que el alcohol isopropilico se podria considerar como un acelerador de
la precipitacién de estas estructuras que son poco solubles en agua desmineralizada. Lo anterior podria

indicar la presencia de muestras que posiblemente difieren en los grupos funcionales que poseen.

En la Figura 7 se muestran espectros de absorcién y fotoluminiscencia obtenidos para la solucién C.

En el espectro de absorcién (linea continua) se observa una banda centrada en 250 nm, es decir, 25
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nm desplazada hacia el azul, si se compara con las bandas de absorcién observadas para las soluciones

Ay B en esta region. Este desplazamiento, hacia longitudes de onda corta, podria asociarse a efectos

de solvente.

Figura7
Espectros de absorcion (linea continua) y fotoluminiscencia (linea punteada) obtenidos para la solucion C.
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Fuente: elaboracién propia.
En el espectro de PL de la solucién C, se observan 8 bandas centradas aproximadamente en 400 nm,
425 nm, 445-450 nm, 500 nm, 560, 580 nm, 650 nm y 675 nm. Las bandas centradas alrededor de
500 nm, 560, 580 nm y 650 nm, ya han sido descritas, en principio, dentro del marco de la emisién
multibanda descrita para las muestras de las soluciones A y B. Las bandas con méximos alrededor de
400 nm, 425 nm y 675 nm podrian tener su origen en transiciones Gpticas relacionadas con complejos
de transferencia de carga (CT: del inglés Charge-Transfer), similar a lo descrito por Basak ez a/.(2014).
Mientras que la banda a 445-450 nm podria tener su origen en transiciones 6pticas relacionadas, por
una parte, a complejos CT y, por otra parte, a transiciones épticas relacionadas con grupos funcionales,
como se ha descrito antes. Al realizar el cambio de solvente se observé un cambio de coloracién que

s€ presenta tipicamente en soluciones en las que se forman estos complejos.

Otro resultado interesante observado, y que serd discutido en futuras publicaciones, es la mayor
intensidad de las bandas de PL que aparecen a menores longitudes de onda, como puede observarse

en la Figura 7.
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Conclusiones

En el presente trabajo se desarrollé una sintesis de CQDs, a partir de la carbonizacién directa
de jugo de tomate utilizando un método simple y de bajo costo. En los espectros de PL de estas
nanoestructuras sintetizadas, se observé que estos estdn compuestos por multiples bandas, las cuales
podrian tener su origen en transiciones 6pticas relacionadas al dopaje con los diferentes compuestos
quimicos presentes en el tomate. Por otra parte, también se ha encontrado la posible formacién de
complejos CT que puede permitir la sintonizacién de los espectros de absorcién y fotoluminiscencia
de estas nanoestructuras. Estos resultados concuerdan con los reportados por otros autores, como se
describe en la seccién anterior; ademds, parecen ser prometedores para aplicaciones amigables con el
medio ambiente, como celdas solares y diodos emisores de luz. Sin embargo, los resultados presentados

en este trabajo deben considerarse preliminares y ser sometidos a estudios mds profundos.
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