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Sintesis de particulas luminiscentes de carbono a partir de la carbonizacion de Beta
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Synthesis of luminescent carbon particles obtained by carbonization of Beta Vulgaris
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Resumen

A través de un método de sintesis efectivo, econdmico y amigable con el medio ambiente se obtuvieron particulas de carbono
con propiedades luminiscentes, con lo cual se puede inferir la obtencion de puntos cuanticos de carbono (CQDs), mediante la
carbonizacion de la beta vulgaris (betabel) a diferentes temperaturas y tiempos de operacion, sin utilizar algiin otro reactivo y
empleando agua como tnico disolvente. Las particulas obtenidas mostraron fluorescencia mayoritariamente en azul al ser
expuestos a una lampara de radiacion ultravioleta tipo C de 254 nm de longitud de onda y mediante el analisis por espectroscopia
infrarroja por transformadas de Fourier se identificaron a los grupos carboxilato presentes en la superficie de las particulas como
los responsables de las propiedades luminiscentes.

Palabras Clave: Puntos cuanticos de carbono (CQDs), betabel, carbonizacion.
Abstract

Through an effective, economical, and eco-friendly method, carbon luminescent particles were obtained, wherewith the
obtaining of carbon quantum dots (CQDs)is inferred, with emissive properties in blue colour by carbonization of beta vulgaris
(beetroot) fruit. Experiments were made at different temperatures and carbonization times using water as a single solvent. The
CQDs obtained exhibited fluorescence after being exposed to an UVC radiation lamp with a wavelength of 254 nm and were
analysed by Fourier transform infrared spectroscopy where carboxylates compounds were identified as a responsible for the
surface passivation of the CQDs.

Keywords: Carbon Quantum Dots (CQDs), beetroot, carbonization.

1. Introduccion toxicidad comparados con los fabricados por materiales

semiconductores y fuentes de obtencion de bajo costo (Lim et

Durante los ultimos afos, en el campo de la nanotecnologia,
la atencion se ha fijado en los nanomateriales a base de carbono
ya que presentan caracteristicas Unicas y especiales como
biocompatibilidad, baja toxicidad, excelentes propiedades
térmicas, mecéanicas y una facil funcionalizacion (El-Shabasy
etal., 2021).

De forma especifica, los puntos cuanticos de carbono
(CQDs, por sus siglas en inglés) han atraido especial atencion
debido a su alta y sintonizable fotoluminiscencia, alto
rendimiento cuantico, fotoestabilidad, biocompatibilidad, baja
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al., 2015), son quimicamente estables, solubles en agua y
faciles de funcionalizar en la superficie, lo que los hace
adecuados para aplicaciones fotovoltaicas, fotocataliticas y
electrocatalisis. Ademas, los CQD exhiben menor toxicidad,
alta hidrofilia, emision de fotoluminiscencia y alta estabilidad
en comparacion con otros semiconductores de metales
pesados. Estas propiedades los convierten en un candidato
superior para diversas aplicaciones biomédicas. lo que
proporciona aplicaciones importantes en muchos campos,
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incluida la biomedicina, biotecnologia, catalisis y dispositivos
optoelectronicos (Wang & Hu, 2014).

Los CQDs fueron encontrados como productos secundarios
en la sintesis de nanotubos de carbono por medio de un proceso
electroquimico (Jelinek, 2017). Desde su descubrimiento se
han estudiado diferentes métodos para sintetizarlos.
Dependiendo de la fuente o materia prima utilizada, los
métodos de sintesis de nanomateriales pueden dividirse en dos
grupos, métodos: a) top-down y b) bottom-up. Estos dos
enfoques pueden utilizarse para alcanzar diferentes objetivos,
como el tamafio de particula o el tipo de propiedades fisicas y
quimicas que se deseen obtener en la particula o material
sintetizado. Algunas de las técnicas de obtencion mas
utilizadas son las de ablacion laser (Cui et al., 2020), oxidacion
quimica (Feng & Zhang, 2019), métodos electroquimicos (An
et al., 2021), sintesis hidrotermal y solvotermal (Luo et al.,
2021; Zhao et al., 2019), pirolisis (Ma et al., 2019), entre otros
(Perumal et al., 2021).

Actualmente, se estan buscando diversas rutas de sintesis,
siendo la opcion de quimica verde la que presenta mejor
sostenibilidad medioambiental de los procesos, ademas de
minimizar los costos y los posibles riesgos ambientales
(Nasrollahzadeh et al., 2019). Diferentes estudios muestran el
uso de diversas fuentes naturales de carbono para la sintesis de
CQDs, como la biomasa, algunos microorganismos y
moléculas bioactivas (Kurian & Paul, 2021). Los precursores,
al ser compuestos organicos, contienen grupos funcionales
como el grupo amino, carbonilo e hidroxilo (Li, 2017), que
permiten la funcionalizacion de los CQDs durante el proceso
de sintesis, esto evita los tratamientos posteriores que
normalmente se les dan a particulas obtenidas por oxidacion
quimica por disparo de arco eléctrico, ablacion laser de
grafeno, oxidacion electroquimica de grafito, irradiacion laser
de carbon a granel, etc; cuya emision es casi imperceptible al
ojo humano y que con la funcionalizaciéon posterior a su
obtencion se hacen fuertemente luminiscentes.

En esta investigacion, los posibles CQDs obtenidos fue a
través de la carbonizacion de la Beta Vulgaris, también
conocida como betabel o remolacha roja, que es una planta
herbacea perteneciente a la subfamilia Betoideae, dentro de la
alianza Amaranthaceae/Chenopodiaceae (Baido et al., 2020).
Aunque el interés cientifico por el betabel ha cobrado
importancia en las tltimas décadas, los informes sobre su uso
se remontan a la época romana. Hoy en dia, se cultiva en
muchos paises del mundo y se consume regularmente como
parte de la dieta normal (Clifford et al., 2015). El betabel
contiene diferentes componentes bioactivos, entre ellos la
betalaina, que es un compuesto soluble en agua, rico en
nitrégeno y cuyos colores van desde el rojo hasta el violeta
(Neagu & Barbu, 2014), destaca su actividad antioxidante,
antidiabética, antiinflamatoria y anticancerigena. Las
betalainas son derivados del acido betalamico y comprenden
dos grupos estructurales: a) betacianinas y b) betaxantinas. Las
betacianinas ~ contienen un  residuo de  ciclo-
dihidroxifenilalanina y exhiben una coloracion rojo-violeta, en
este grupo se incluyen la betanina, isobetanina y neobetanina.
Por otra parte, las betaxantinas contienen diferentes cadenas
laterales de aminoacidos o aminas y exhiben una coloracion
amarillo-naranja, incluyéndose en este grupo indicaxantina y
vulgaxantinas I y II (Mancha Flores et al.,, 2019). En este
estudio, se espera que la presencia de las betalainas en el

betabel participe en la funcionalizacion y pasivacion
superficial de los puntos cuanticos de carbono.

Los posibles CQDs se obtuvieron mediante un proceso de
carbonizacion asistida por mufla de un solo paso en atmosfera
de aire, las particulas sintetizadas se expusieron a radiacion
ultravioleta y mostraron fluorescencia mayoritariamente en
azul, por lo cual y en concordancia con bibliografia (Jelinek,
2017), se obtuvieron puntos cuanticos, debido a que, como
consecuencia al confinamiento cuantico, se presenta la emision
de luminiscencia.

La novedad de esta investigacion es el uso de betabel como
materia prima para la sintesis de los posibles CQDs con
propiedades luminiscentes que permite obtener una gran
cantidad de grupos funcionales amino sobre la superficie que
potencialmente pueden actuar como medio enlazante con otras
moléculas. Este método propone una alternativa efectiva,
ecologica y de bajo costo.

2. Metodologia
2.1 Sintesis de las particulas de carbono

Se cortaron rebanadas de betabel (adquirido en el mercado
local), de aproximadamente medio centimetro de grosor y se
expusieron directamente al sol por dos semanas para eliminar
la mayor cantidad de agua (humedad) presente.

Del betabel seco se tomaron porciones de 3 gy se colocaron
en un crisol para ser carbonizados en una mufla a temperaturas
de 100°C, 200°C, 300°C y 400°C durante periodos de 1h, 2h,
3h y 4h respectivamente. Posteriormente cada muestra se dejo
enfriar a temperatura ambiente y se tritur6 mecanicamente en
un mortero hasta obtener un polvo fino.

Se tomaron muestras de 0.1 g del polvo obtenido y se
dispersaron en aproximadamente 10 ml de agua destilada. Esta
solucién se agité vigorosamente hasta obtener una solucion
uniforme y posteriormente se filtré6 con un papel filtro, cuyo
tamafio promedio de poro es de 0.25 mm, marca Whatman.
Finalmente, el liquido obtenido se hizo pasar por un segundo
filtro de membrana (acrodisco) de 0.2 um de diametro.

2.2 Caracterizacion

Se realizaron mediciones por espectroscopia ultravioleta-
visible, espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia de
fotoluminiscencia como parte de la caracterizacion de las
nanoparticulas obtenidas para conocer sus propiedades opticas.

2.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR)

Los posibles CQDs obtenidos se analizaron por
espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier, a
través de un espectrometro Spectrum Two FT-IR marca Perkin
Elmer con accesorio de reflexion total atenuada (ATR), el
analisis se realizd en un intervalo de 4000 a 450 cm™ para la
identificacion de los grupos funcionales presentes en la
superficie de las nanoparticulas. Cada muestra analizada fue
tomada del polvo obtenido después del proceso de trituracion.

2.2.2 Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)
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Se realizé un analisis por espectroscopia UV-Vis a través
de un espectrometro Lambda 365 marca Perkin Elmer, para
conocer la longitud de onda de excitacion de los posibles
CQDs obtenidos. Cada muestra analizada fue tomada de las
soluciones filtradas descritas en el punto 2.1.

2.2.3 Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL)

Para la determinacion de fluorescencia de las particulas de
carbono se llevd un a cabo un andlisis por espectroscopia de
fotoluminiscencia. La longitud de onda de emision se detectd
mediante un tubo fotomultiplicador Hamamatsu modelo R493-
02. Las muestras se excitaron con una lampara de He-Cd a 254
nm con una potencia de 40 mW para conocer la longitud de
onda especifica a la que las nanoparticulas emiten la energia
absorbida.

3. Resultados
3.1 Propiedades luminiscentes

Después de la segunda filtracion, las cuatro soluciones con
particulas de carbono (posibles CQDs) dispersos se expusieron
a una lampara con radiacion ultravioleta con una longitud de
onda de 254 nm para comprobar si las nanoparticulas tenian
propiedades luminiscentes de emision. En la Fig. 1 se pueden
observar las muestras antes y después de ser excitadas, la
muestra I contiene los CQDs obtenidos a 100°C y 1h, la
muestra I a 200°C y 2h, la muestra III a 300°C y 3h,
finalmente la muestra IV contiene los CQDs obtenidos a 400°C
y 4h. Al ser fluorescentes se comprueba que la superficie de
los CQDs se funcionalizé durante el proceso de sintesis y
consecuentemente muestran emision en color azul.

Figura 1. Puntos cuanticos de carbono de betabel. a) Muestras sin
radiacion ultravioleta. b) Muestras expuestas a radiacion ultravioleta.

La emision de luz en color azul puede ser explicada a través
del diagrama simplificado de Jablonski, el cual se observa en
la Figura 2, en donde, la luz de excitacion, de 254 nm de
longitud de onda, lleva a los CQDs de un estado basal a un
estado excitado, cuya naturaleza es inestable, por lo cual,
regresa a su estado inicial mediante la emision de luz
(fluorescencia) en calor mayormente azul.

t/ § Transiciones no radiativas
g Estados vibracionales
1\ O Estado excitado
5 © Emision
= g < de
g é 5 Luz
2 G
w E;
.
Radiacion
de &
excitacién 0, Estado basal
Figura 2. Diagrama de Jablonski simplificado.
3.2 Espectroscopia FT-IR

Para identificar los grupos funcionales del betabel que
permiten la funcionalizacion de la superficie de los CQDs y les
otorgan las propiedades luminiscentes, se realizé un analisis
FT-IR. La Fig. 3 muestra los espectros a diferentes
temperaturas y tiempos de carbonizacion. Las sefales
detectadas a 3330 y 1609 cm! se atribuyen a las vibraciones
de estiramiento y flexion de los enlaces N-H del grupo amino
(-NH2). La sefial localizada a 2933 cm™' se debe al estiramiento
del enlace O-H de los acidos carboxilicos (-COOH) mientras
que las vibraciones de estiramiento de los enlaces C=0 del
mismo grupo se observaron a 1728 cm’'. Las sefales
detectadas a 2050 cm! se asocian a las vibraciones de
estiramiento de los enlaces C=C y los dos picos a 1120 y 1050
cm’' corresponden a las vibraciones de estiramiento de los
enlaces C-O. Finalmente, la sefial ubicada a 1400 cm'
corresponde a las vibraciones de flexion de los enlaces O-H
(Cao et al., 2022).
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Figura 3. Espectros FT-IR de los CQDS obtenidos.

Las diferentes intensidades en las sefiales de los espectros de
FT-IR puede ser atribuido a la diferente abundancia de los
grupos funcionales superficiales que pueden presentar
momentos dipolares. Si el momento dipolar es fuerte, la
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intensidad es grande, si el momento dipolar es débil, la
intensidad de la sefal disminuye.

3.3 Espectroscopia UV-Vis

En la Figura 4, se pueden observar los espectros UV-Vis
para las diferentes muestras presentan dos bandas de
absorcion, una en los 310 nm atribuido a la transicion ©-n* de
los enlaces C=C, pertenecientes a los grupos aromaticos
presentes en la superficie de los CQDs y la segunda banda se
presenta a los 503 nm que corresponden a las transiciones
transiciones n- w* de los enlaces C=0 (Cao et al., 2022).
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Figura 4. Espectros Uv-Vis de los CQDs obtenidos.

3.4 Espectroscopia de PL

Los espectros de PL de los posibles CQDs se muestran en la
Figura 5, en donde se aprecia que las bandas de emision
presentan una mayor intensidad a 426 nm. La intensidad de
emision aumenta a la par del incremento de temperatura y
tiempo de carbonizacion de las muestras. Por la forma de cada
espectro, se puede especular que se encuentran formados por
diferentes bandas de emision de menor intensidad.

a°

——100°C 1h
——200°C 2h
——300°C 3h
——400°C 4h

Intensidad (CPS)

300 460 560 660 760 860
Longitud de onda (nm)
Figura 5. Espectros de PL de los CQDs obtenidos.

4. Discusion

Los espectros obtenidos por espectroscopia FT-IR
mostraron sefiales a 3330 y 1609 ¢cm™' que se asocian a las
vibraciones de enlaces N-H del grupo amino perteneciente al
grupo aromatico, asi como sefiales a 2933 y 1728 cm™! debidas
a enlaces O-H y C=0 respectivamente, de 4cidos carboxilicos,
lo que confirma la presencia de algunos grupos estructurales
de las betalainas como pueden ser la betanina e isobetanina
(Clifford et al., 2015).

La sefial que se presenta a los 1728 cm™! es debida al grupo
carbonilo C=0 proveniente de la betacianina. Las sefiales que
aparecen a los 1609 cm™' pertenecen a las vibraciones de
estiramiento del enlace C=C perteneciente al anillo aromatico,
lo cual se confirma con las sefales débiles que se registraron
en el rango de 1600 a 2000 cm’, que se atribuyen a los
sobretonos de compuestos aromaticos. La sefial intensa que
aparece a los 1400 cm™ se debe a los grupos carboxilatos de
los grupos estructurales de las betalainas y las sefales a 1120
y 1050 cm™ pertenecen a los enlaces C-O, presentes en
sustancias como el acido ascorbico y compuestos fendlicos,
que también forman parte de las sustancias bioactivas en el
betabel (Chhikara et al., 2019).

Se observa un evidente corrimiento batocromico de los
espectros de excitacion con respecto a los de emision, este
corrimiento es caracteristico del tipo de nanoparticulas.

5. Conclusiones

Se sintetizaron particulas de carbono con propiedades
luminiscentes, lo cual, se atribuye a la posible obtencion de
puntos cuanticos de carbono a partir de betabel a diferentes
temperaturas 'y tiempos de carbonizacion, obteniendo
nanoparticulas ~ funcionalizadas 'y con  propiedades
luminiscentes. De acuerdo con el analisis de FT-IR, se
identificaron grupos carboxilo y amino debidos a la presencia
de grupos estructurales de las betalainas (como la betanina e
isobetanina), compuestos responsables de la funcionalizacion
de la superficie y de brindar propiedades luminiscentes a los
CQDs, haciendo que estos emitan en color azul al ser excitados
con luz ultravioleta. El incremento de la temperatura de
obtencion trae consigo un mayor grado de funcionalizacion y
consecuentemente mayor intensidad de emision.
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