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Resumen 

Síntesis y purificación de puntos cuánticos de carbono, para su posible 

aplicación en celdas solares 

 

El interés en los puntos cuánticos de carbono (CQD) ha ido en aumento desde su 

descubrimiento debido a su potencial para mejorar el rendimiento de las celdas solares. 

Entre las posibles aplicaciones de estos compuestos se encuentra su implementación en 

electrodos para celdas solares sensibilizadas que permitan el aprovechamiento de energías 

limpias como la solar. En este trabajo se propone estudiar la influencia de la conductividad 

de los CQD como sensibilizadores del TiO2 (P25) para la elaboración de fotoánodos de 

celdas solares. Se realizó la síntesis de CQD a partir de un tratamiento hidrotermal asistido 

por microondas, de cáscaras de naranja (residuo agroindustrial) empleadas como fuente 

de carbono, el lavado de cáscara de naranja y la purificación de CQD mediante 

separaciones secuenciales con membranas de flujo tangencial. La biomasa se caracterizó 

mediante análisis elemental (CHONS), ICP-OES, análisis de Fibras y espectroscopia FT-

IR. Los CQD preparados presentaron una fluorescencia verde-azul, un diámetro promedio 

de partícula de 2.75 ± 0.77 nm y grupos carboxilo superficiales. El semiconductor de TiO2 

se impregnó con CQD y el composito resultante presentó un aumento de fotocorriente 

cuando fue expuesto a la luz UV y una disminución de su band gap (2.14 eV) en contraste 

con el electrodo de FTO (2.67 eV) y TiO2 (P25) (2.31 eV).  Estos resultados son corroboran 

el papel de los CQD como fotosensibilizadores del TiO2. El composito CQD/TiO2 fue 

evaluado como fotoánodo dentro de una celda solar sensibilizada por puntos cuánticos de 

carbono (CQDSSC) y se probaron diversas metodologías en el ensamblado de la celda. La 

CQDSSC con mayor eficiencia de conversión (ƞ) fue 0.0297% (Voc = 0.458, Jsc = 0.1342, 

FF = 0.3701) a diferencia de los otros diseños que obtuvieron una menor eficiencia de 

conversión, ƞ= 0.0061 (Voc = 0.426, Jsc = 0.0409, FF = 0.3848, Rs= 2,017.56 Ω).  

 

PALABRAS CLAVE: Materiales a base de carbono, síntesis asistida por microondas, 

puntos cuánticos de carbono, filtraciones secuenciales, composito CQD/TiO2, celdas 

solares sensibilizadas por puntos cuánticos de carbono (CQDSSC). 
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Abstract 

Synthesis and purification of carbon quantum dots, for possible application 

in solar cells 

 

The interest in carbon quantum dots (CQDs) has been increasing since their 

discovery due to their potential to improve the performance of solar cells. Among the 

possible applications of these compounds is their implementation in electrodes for 

sensitized solar cells that allow the use of clean energies such as solar energy. In 

this work we propose to study the influence of the conductivity of CQDs as 

sensitizers of TiO2 (P25) for the elaboration of solar cell photoanodes. CQD synthesis 

was performed through microwave-assisted hydrothermal treatment of orange peels 

(agro-industrial waste) used as carbon source, orange peel washing and CQD 

purification by sequential separations with tangential flow membranes. The biomass 

was characterized by elemental analysis (CHONS), ICP-OES, Fiber analysis and 

FT-IR spectroscopy. The prepared CQDs exhibited blue-green fluorescence, an 

average particle diameter of 2.75 ± 0.77 nm and surface carboxylic groups. The TiO2 

semiconductor was impregnated with CQDs, and the resulting composite presented 

an increased photocurrent when exposed to UV light and a decrease in its band gap 

(2.14 eV) in contrast to the FTO (2.67 eV) and TiO2 (P25) (2.31 eV) electrode.  These 

results corroborate the role of CQDs as photosensitizers of TiO2. The CQD/TiO2 

composite was evaluated as a photoanode within a carbon quantum dot sensitized 

solar cell (CQDSSC) and various methodologies were tested in the cell assembly. 

The CQDSSC with the highest conversion efficiency (ƞ) was 0.0297% (Voc = 0.458, 

Jsc = 0.1342, FF = 0.3701) as opposed to the other designs that obtained a lower 

conversion efficiency, ƞ= 0.0061 (Voc = 0.426, Jsc = 0.0409, FF = 0.3848, Rs= 

2,017.56 Ω).  

 

KEYWORDS: Carbon-based materials, microwave-assisted synthesis, carbon 

quantum dots, sequential filtrations, CQD/TiO2 composite, carbon quantum dot 

sensitized solar cells (CQDSSC).



 

 
1 

 

1. Introducción 

 

En los últimos años se han realizado diversos estudios donde se ha evidenciado 

el aumento de la temperatura superficial promedio de la Tierra, debido al aumento 

de las concentraciones de Gases de Efecto Invernadero (GEI) presentes en la 

atmósfera; principalmente por el uso de combustibles fósiles no renovables como el 

carbón, y el petróleo crudo. Las emisiones antropogénicas de GEI han incrementado 

desde la etapa pre-industrial, impulsadas por el crecimiento económico y 

demográfico, propiciando cambios climáticos que tienen impactos en los 

ecosistemas naturales y en los seres humanos [1].  

El último análisis obtenido mediante la red de observación in situ de la Vigilancia 

de la Atmósfera Global (VAG) de la Organización Mundial de la Salud (OMS) reportó 

que los promedios mundiales de las fracciones molares de dióxido de carbono 

(CO2), metano (CH4) y óxido nitroso (N2O) alcanzaron nuevos niveles en 2019, al 

registrar 410.5±0.2, 1877±2 y 221.0±0.1 ppm, respectivamente. Estos corresponden 

al 148, 260 y 123% de los niveles pre-industriales, respectivamente [2] (ver Anexo 

1). 

Bajo el escenario del incremento poblacional, se estima que para el año 2050 

la demanda mundial de energía total se duplicará y, la energía eléctrica se 

cuadriplicará para dicho año. Esto supone un aumento del 80% de las emisiones de 

CO2 [3] por el uso de recursos fósiles para solventar la demanda energética 

poblacional. Para ello, se ha propuesto la implementación de alternativas como lo 

son las energías renovables o verdes para disminuir la generación de GEI en la 

atmósfera. Dentro de estas alternativas se encuentra la implementación de celdas 

solares, las cuales aprovechan la radiación solar incidente en la Tierra para 

convertirla en electricidad.   

Actualmente, las celdas solares se están convirtiendo en una de las fuentes más 

importantes de electricidad generada como alternativa verde; además es el tercer 

método de energía más grande después de la energía hidráulica y la eólica [4].  En 

ese sentido, el estado de San Luis Potosí recibe radiaciones entre 3.66 – 7.17 
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kWh/m2/día (ver Anexo 2), lo cual lo hace potencialmente apto para el 

aprovechamiento de energía solar y la utilización de celdas solares debido a la 

radiación solar incidente sobre el territorio, la cual influye en el desempeño de estas. 

Sin embargo, algunas limitantes para su implementación se encuentran 

relacionadas a los elevados costos de inversión, altos costos de materiales y de 

mantenimiento. 

Las celdas solares de tercera generación suelen emplear puntos cuánticos 

semiconductores inorgánicos, que contienen metales pesados, pequeñas 

moléculas orgánicas que necesitan disolventes peligrosos para su procesamiento o 

sensibilizadores de colorantes que se basan en complejos moleculares que 

contienen metales pesados [5]. Con el fin de hacer la energía solar un recurso más 

accesible en costos y trabajarla como una alternativa sostenible, se ha propuesto el 

uso de puntos cuánticos de carbono (CQD) obtenidos a partir del aprovechamiento 

de desechos de biomasa empleados como fuente de carbono. 

El crecimiento poblacional no sólo influye en la demanda de energía, sino 

también ha aumentado la demanda de alimentos, lo que da lugar a la acumulación 

de biomasa lignocelulósica generada a través de las prácticas agrícolas. 

Lamentablemente gran parte de la biomasa lignocelulósica a menudo es eliminada 

mediante la quema [6], es enterrada o se usa como alimento para algunos animales, 

lo que conduce a la contaminación ambiental y al no aprovechamiento de los 

recursos, como lo son los desechos agrícolas [7]. Recientemente, debido al 

agotamiento de los recursos no renovables y la problemática ambiental, las 

biomasas lignocelulósicas han ganado un interés creciente en la investigación al 

representar un recurso económico, renovable y abundante. Por lo tanto, la 

aplicación de la economía circular o bioeconomía (cuando se habla de recursos 

biológicos), ha ido en aumento en los últimos años y, la identificación de vías 

estratégicas son importantes para impulsar el desarrollo científico y tecnológico para 

la valorización y la gestión de los residuos agroindustriales [8]. Las enormes 

cantidades de biomasa lignocelulósica pueden aprovecharse como materia prima 



 

 
3 

 

para fines de valor agregado, como la generación de nanomateriales carbonosos 

para su aplicación en fuentes de energía renovable. 

Este trabajo contribuye en la valorización económica de residuos 

lignocelulósicos, propiciando el minimizar su volumen, evitar alteraciones o 

contaminación en el ambiente en el que serían depositados y reducir los espacios 

de rellenos sanitarios y sitios de confinamiento. Además, emplear una fuente de 

carbono derivada de biomasa lignocelulósica, representa una novedosa estrategia 

de aprovechamiento de residuos para su posible utilización para la generación de 

nuevos materiales que puedan servir como componentes de tecnologías limpias. 

En los siguientes capítulos nos introduciremos en los conceptos de 

nanomateriales, sus clasificaciones y obtención de estos, en particular nos 

enfocaremos en los puntos cuánticos de carbono (CQD), los cuales se caracterizan 

por tener tamaño nanométrico y han generado un gran interés en investigación 

científica; se han estudiado diversas de sus aplicaciones, entre las que se encuentra 

su aplicación en dispositivos para la conversión de la energía solar en eléctrica.  
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2. Antecedentes 

 

2.1. Nanomateriales: concepto y clasificación 

Un nanomaterial es todo aquel material cuyo tamaño unitario oscila entre 1 y 

100 nm; pueden ser de origen natural o sintetizados química, mecánica, física o 

biológicamente, adquiriendo diversas estructuras[9]. Además, poseen una amplia 

gama de aplicaciones debido a sus tamaños, formas, química superficial y su 

elevada área superficial. A nivel nanométrico, presentan propiedades como la 

fluorescencia, conductividad eléctrica y una reactividad química en función del 

tamaño de las partículas [10]. 

Los nanomateriales se pueden clasificar en cuatro tipos [10–12]: 

nanomateriales inorgánicos, orgánicos, carbonosos, y aquellos basados en 

compuestos. Generalmente, los nanomateriales inorgánicos incluyen compuesto 

y/u óxidos metálicos. Ejemplos de nanomateriales inorgánicos son ZnO, CuO, TiO2, 

SiO2 y MgAl2O4. Los nanomateriales orgánicos se forman a partir de materiales 

orgánicos como, por ejemplo, las macromoléculas orgánicas. Entre los 

nanomateriales a base de carbono se encuentran los que tienen morfología de 

esferas, elipsoides o tubos huecos. En esta clasificación se encuentran los 

fullerenos, nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, grafeno y las 

nanocebollas. Los nanomateriales compuestos son cualquier combinación de 

nanomateriales a base de metales, óxidos de metales, carbono y/o de base 

orgánica. 

La clasificación de los nanomateriales se realiza principalmente en función de 

sus dimensiones estructurales. Según la geometría de las nanopartículas, pueden 

ser clasificados en dimensión cero (0D), unidimensionales (1D), bidimensionales 

(2D) o tridimensionales (3D) (Figura 2.1) [13]: 

• Los nanomateriales de dimensión cero (0D) poseen un tamaño de nanoescala 

en todas las dimensiones (x,y,z). La representación más común de los 

nanomateriales 0D son las nanopartículas esféricas, las cuales pueden ser 

amorfas, monocristalinas o policristalinas. Las moléculas de tipo fullerenos 
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(C60), puntos cuánticos de carbono (CQD) y nanocebollas (CNO), se consideran 

en esta clase. 

• Los nanomateriales uni-dimensionales (1D) poseen un tamaño nanométrico en 

dos direcciones, mientras que la tercera tiene una longitud mayor a los 100 nm. 

Los nanotubos de carbono (CNT), los nanocables de metales u óxidos 

metálicos, las nanofibras de carbono y los materiales híbridos son los 

representantes habituales de esta categoría. 

• Los nanomateriales bidimensionales (2D) son láminas de materiales 

atómicamente delgadas con una dimensión en la nanoescala, y las otras dos 

dimensiones tiene una longitud mayor que 100 nm. Las representaciones 

comunes de nanomateriales 2D que exhiben formas similares a placas son: 

nanopelículas, nanocapas de grafeno y óxido de grafeno.  

• Los nanomateriales tridimensionales (3D) son materiales que no se limitan a la 

nanoescala en ninguna de sus dimensiones. Poseen tres dimensiones 

superiores a 100 nm. Suelen tener una estructura nanocristalina o cuentan con 

características a nanoescala. Algunos nanomateriales de este tipo son el grafito, 

estructuras orgánicas metálicas, aerogeles, nanodiamantes. 

 

Figura 2.1. Representación esquemática de las dimensiones 0D, 1D, 2D y 3D de los nanomateriales 

carbonosos. 
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2.2. Nanomateriales a base de carbono 

Entre los diversos elementos químicos, el carbono juega un papel muy 

importante debido a que proporciona la base para la vida en la naturaleza y muestra 

diferentes hibridaciones de sus orbitales atómicos [14]. Debido a sus 4 electrones 

de valencia puede organizarse en hibridaciones de tipo sp, sp2, sp3, lo que conduce 

a la formación de enlaces covalentes fuertes tipo σ y débiles de tipo π-π con 

diferentes orientaciones. Esto le permite organizar sus cuatro electrones de valencia 

y la formación de una variedad de estructuras [14]. Cuando el tamaño de los 

materiales carbonosos disminuye a la escala nanométrica en una o más 

dimensiones, estos presentan nuevas propiedades ópticas, fisicoquímicas, 

mecánicas y magnéticas. Las diferentes hibridaciones permiten a los átomos de 

carbono organizarse en diversas formas alótropas (Figura 2.2), entre las cuales las 

más conocidas son: nanocebollas, fullerenos, nanotubos de carbono, grafeno y 

nanodiamantes. Muchas de ellas han sido utilizadas para diversas aplicaciones en 

dispositivos eléctricos como sensores, supercondensadores, transistores, 

dispositivos de memoria, dispositivos fotovoltaicos, etc. [15]. 

 

Figura 2.2. Diferentes estructuras alótropas de carbono a escala nanométrica. Modificada de la referencia [16] 
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Recientemente fueron descubiertos otro tipo de nanomateriales a base de 

carbono, los puntos cuánticos de carbono (CQD), con diversas propiedades 

fisicoquímicas que los hacen aptos para su aplicación en una variedad de 

dispositivos. En el siguiente apartado se profundizará más con respecto a estas 

nanopartículas. 

 

2.2. Puntos cuánticos de carbono (CQD) 

Los puntos cuánticos de carbono (CQD, por sus siglas en inglés: Carbon 

Quantum Dots) fueron reportados por primera vez por Xu et al., [17] en el año 2004 

como nanopartículas fluorescentes que se obtuvieron durante la purificación de 

nanotubos de carbono mediante separación con geles de electroforesis. Dos años 

después, fueron sintetizados por Sun et al. mediante ablación láser de polvo de 

grafito y recibieron el nombre que hoy en día se les confiere [18], [19]. Los CQD son 

nanopartículas de carbono con forma cuasi esférica cuyo diámetro oscila entre 2 y 

10 nm, consisten principalmente en átomos de carbono con hibridaciones sp2/sp3 o 

con dominios sp2 incrustados en estructuras amorfas. Generalmente tienen varios 

grupos funcionales superficiales, tales como hidroxilo, epoxi/éter, carbonilo y 

carboxílicos [20], que los hace ser hidrófilos y estables en medios acuosos, y que 

además facilitan la funcionalización de su superficie [21]. Los electrones que son 

parte de los puntos cuánticos se encuentran confinados en las tres dimensiones 

porque se trata de nanomateriales de dimensión cero (0D), lo cual genera el 

fenómeno de confinamiento cuántico [22]. 

Han recibido un gran interés debido a los diversos atributos que poseen, como 

lo son el confinamiento cuántico, alta estabilidad en agua y facilidad de 

funcionalización química [23]. Además, presentan propiedades ópticas como la 

fluorescencia que los hacen similares a los puntos cuánticos de semiconductores 

metálicos y por consiguiente aptos para su aplicación en dispositivos fotovoltaicos; 

y con la ventaja de poseer una baja toxicidad y buena biocompatibilidad. 

Adicionalmente, también poseen una elevada área superficial que favorece la 

presencia de sitios activos, alta conductividad eléctrica y buena capacidad de 
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transferencia de carga [5, 23]. La presencia de grupos funcionales superficiales 

presentes en los CQD brindan una disponibilidad de sitios para la funcionalización. 

Además, estos pueden ser dopados con heteroátomos como el N, P, S, B, etc. Estos 

agentes dopantes juegan un papel importante en las reacciones electroquímicas, 

debido a que su presencia puede modular las propiedades electrónicas de los 

átomos de carbono a través de la transferencia de carga intramolecular [24, 25]. Sus 

propiedades ópticas se pueden ajustar mediante el control del tamaño, el dopaje 

químico y la funcionalización, lo cual depende de las aplicaciones requeridas [24]. 

Una de sus propiedades ópticas más relevantes es la fluorescencia, lo cual surge 

de los defectos existentes en la superficie carbonosa, es decir, de los grupos 

funcionales superficiales, y en conjunto con los dominios con hibridación sp3 y los 

dominios sp2. Esta propiedad se explicará más a fondo en el apartado de las 

propiedades de los CQD.  

 

2.2.1. Propiedades ópticas de los CQD 

Los CQD presentan una serie de propiedades fotofísicas que dependen de la 

metodología de síntesis que se emplea para la obtención de los CQD o mediante la 

ingeniería de materiales, lo cual se explicará en la siguiente sección. Enseguida se 

describen las propiedades: 

2.2.2.1. Espectroscopia de absorción (UV-vis).  

Estos materiales presentan un máximo de absorción en la región ultravioleta 

(UV) entre 250 y 350 nm. Específicamente, en un espectro UV se manifiestan 

dos picos de absorción en 240 nm y 340 nm debido a la transición electrónica 

π – π* de los enlaces C=C y a la transición electrónica n – π* de los enlaces C=O, 

respectivamente [19,21].  

 

2.2.2.2. Espectroscopia de fotoluminiscencia (PL). 

La fotoluminiscencia es una de las propiedades ópticas más relevantes de 

los CQD. Es un proceso en el cual una molécula absorbe un fotón en la región 

visible, propiciando la excitación de uno de sus electrones a un estado 



 

 
9 

 

electrónico superior y luego, cuando el electrón regresa a su estado de menor 

energía se irradia un fotón [26]. El término de PL a menudo se usa como 

sinónimo de fluorescencia a menos que se especifique explícitamente [27]. La 

máxima fotoluminiscencia para los CQD se encuentra comúnmente en la región 

azul y verde de los espectros y la intensidad de los picos fotoluminiscentes 

depende de las longitudes de onda de excitación [19]. La PL de los CQD puede 

emitir diferentes colores dentro del espectro electromagnético; que va desde la 

región UV hasta el NIR (infrarrojo cercano) (Figura 2.3) dependiendo del enfoque 

de síntesis y los precursores empleados, ya que como se mencionó 

anteriormente, los CQD preparados muestran composiciones y estructuras 

químicas variadas [28]. 

 

 

Figura 2.3. (A) Muestras de CQD bajo irradiación UV de 365 nm. (B) Espectro de emisión de 

fotoluminiscencia (PL) correspondiente a las muestras de CQD. Modificado de las referencias  [29, 30] 

 

 

Los mecanismos del efecto de la PL de los CQD no se comprenden 

completamente y, por lo tanto, es un tema que se continúa investigando. Por lo 

general, se considera que la PL puede provenir del efecto del confinamiento 

cuántico, los defectos y estados superficiales, grupos funcionales superficiales, 
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pasivación superficial y los estados moleculares [28,31]. Hasta el momento, se 

considera que existen tres teorías para la explicación del mecanismo del efecto 

de la PL. Una teoría propuesta con respecto al mecanismo es el confinamiento 

cuántico, también definido como efecto del tamaño [28]. Cuando el tamaño de 

un material es más pequeño que su radio de excitón, exhibirían un 

comportamiento de PL dependiente del tamaño de partícula, que esencialmente 

se origina en la transición de banda prohibida de energía de los dominios π 

conjugados en el núcleo construido con carbono sp2 [27]. Otra teoría atribuye la 

PL a los de defectos superficiales [32], los cuales se denominan sitios que no 

tienen un dominio sp2 perfecto y actúan como trampas de energía en la superficie 

[33]. Se generan principalmente por la oxidación de la superficie la cual depende 

del tipo de grupos funcionales oxigenados superficiales presentes (-COOH, -OH, 

C-O-C, etc.), los cuales, pueden actuar como puntos de captura de los excitones, 

lo que resulta en la fluorescencia del estado del defecto de la superficie [32]. La 

tercera teoría, es la sinergia de las anteriores dos, es decir, el efecto del 

confinamiento cuántico y los estados superficiales [34]. Cuanto mayor sea el 

grado de oxidación de la superficie o el sistema π-electrón, existirá una menor 

brecha energética de los estados superficiales; es decir, el aumento del tamaño 

de la partícula o del grado de oxidación superficial conduce a un desplazamiento 

hacia el rojo de la longitud de onda de emisión de los CD [35]. Recientemente, 

se ha descubierto que el estado molecular también influye en el mecanismo de 

PL [27,34,35]. De acuerdo con esta teoría, durante la síntesis ascendente 

(Bottom-up) se forman varios “fragmentos moleculares fluorescentes” que están 

sueltos o adheridos en la superficie del material; contribuyendo en la emisión de 

la muestras [27,35]. 

 

2.2.2.3. Rendimiento cuántico (QY).  

Se refiere a la eficiencia de convertir la luz absorbida en luz emitida, que 

puede ser en forma de fluorescencia; es decir, es una relación entre el número 

de fotones emitidos por una molécula y el número de fotones absorbidos por la 
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misma. Este parámetro permite determinar si es posible la aplicación del material 

en  fotodispositivos [19].  

En este trabajo, el rendimiento cuántico de los CQD sintetizados no se calculó 

como parte de los análisis debido a la falta del reactivo requerido para la 

realización de los cálculos. 

 

2.2.2. Métodos de síntesis de CQD 

Desde el descubrimiento de los puntos de carbono, ha aumentado el interés por 

su preparación y aplicación.  Durante su síntesis, se pueden incorporar grupos 

funcionales de tipo amina, epoxi, éter, carbonilo, carboxilo, hidroxilo, etc. [20,21], 

dependiendo de la fuente de carbón utilizada y el método de síntesis empleado. Se 

pueden emplear diversas fuentes de carbono para sintetizar CQD; por ejemplo, 

biomasa, jugo de frutas, desechos de alimentos, etc. [36]. En la siguiente sección, 

2.2.3, se hará una descripción más amplia de los antecedentes de la obtención de 

CQD a partir de residuos orgánicos. 

La síntesis de CQD, que cuenten con diversas funcionalidades y propiedades 

fotofísicas, se puede lograr mediante varios métodos [37]. En general, estos 

métodos se dividen en dos grupos, es decir mediante estrategias de arriba hacia 

abajo (Top-down) o estrategias de abajo hacia arriba (Bottom-up) (Figura 2.4).  
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Figura 2.4. Métodos generales de síntesis de CQD. Enfoque de abajo hacia arriba: los CQD se 

sintetizan a partir de unidades de carbono más pequeñas (pequeñas moléculas orgánicas) mediante 

la aplicación de energía (electroquímica/química, térmica, láser, etc.). Las moléculas de origen se 

ionizan, disocian, evaporan o subliman y luego se condensan para formar CQD. Enfoque de arriba 

hacia abajo: los CQD se sintetizan mediante la transformación de estructuras de carbono más 

grandes en fragmentos ultrapequeños mediante la aplicación de energía (térmica, mecánica, 

química, ultrasónica, etc.). Modificado de la referencia [38] 

 

En el enfoque top-down, los materiales carbonosos grandes, incluido el carbón 

activado, los CNT y el grafito [21], son desnaturalizados y convertidos en CQD 

mediante métodos físicos o químicos en condiciones adversas, como descarga de 

arco eléctrico, ablación láser, oxidación electroquímica [39]. Sin embargo, los 

inconvenientes de este enfoque incluyen el requisito de materiales costosos, un 

tiempo de reacción prolongado y elevadas condiciones de reacción tales como la 

alta acidez del medio, alto valor de potencial eléctrico aplicado y elevadas energías  

[21], [38]. Entre los métodos de síntesis top-down se encuentran los siguientes: 

− Descarga por arco eléctrico: Este enfoque puede ser implementado para 

preparar CQD a partir de CNT, aunque se considera que los CQD obtenidos 

a través de este tratamiento podrían exhibir QY bajos [21], buena estabilidad 
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en agua y en general, poseen una distribución grande de tamaño de partícula 

[37]. Este método se originó cuando en el año 2004, Xu et al., [17] obtuvo 

tres tipos de nanopartículas de carbono con diferentes propiedades de 

fluorescencia, como subproducto al preparar nanotubos de carbono de pared 

simple. Los CQD aislados emitieron fluorescencia azul-verde, amarilla y 

naranja a 365 nm [17,37].  

− Oxidación electroquímica: Se utiliza para sintetizar puntos de carbono 

ultrapuros a partir de materiales carbonosos de mayor tamaño como 

nanotubos de carbono, grafito y fibra de carbono [19], mediante reacciones 

redox que ocurren dentro de una celda electroquímica bajo la influencia de 

un voltaje impuesto entre dos electrodos inmersos en un electrolito [40]. La 

oxidación electroquímica es una ruta que presenta ventajas como el alto 

rendimiento, alta pureza y altos valores de QY, económica, repetible y de fácil 

control de tamaño de las nanopartículas [21,38,41]. 

− Ablación laser: Este método utiliza un pulso de láser de alta energía para 

irradiar la superficie del objetivo a un estado termodinámico donde se 

producen altas presiones y temperaturas. Esto da como resultado un 

aumento de calor y generación de plasma por evaporación. Finalmente, el 

vapor se cristaliza y se forman nanopartículas [18,21]. La ablación con láser 

es un método eficaz para preparar CQD con distribución de tamaño estrecha, 

da lugar a una buena  suspensión en agua y características de fluorescencia; 

sin embargo, el complicado funcionamiento del método y elevado coste 

limitan su aplicación [37].  

 

Por otro lado, el método bottom-up se basa principalmente en la síntesis y 

carbonización de CQD a partir de una serie de moléculas orgánicas pequeñas como 

carbohidratos, ácidos orgánicos y aminas o bien, precursores poliméricos en 

condiciones relativamente simples, como tratamiento hidrotermal, irradiación por 

microondas y pirólisis asistida [37,39]. Entre los métodos de síntesis bottom-up se 

encuentran los siguientes: 



 

 
14 

 

− Pirólisis: Es un proceso donde los materiales orgánicos sufren una reacción 

de descomposición térmica a altas temperaturas y tiene lugar en una 

atmósfera inerte. Implica cambios físicos y químicos en materiales orgánicos 

que dan como resultado residuos sólidos que contienen carbono [38]. Es un 

método fácil para sintetizar CQD a partir de compuestos orgánicos mediante 

reacciones químicas simples, las cuales generalmente tienen lugar a muy 

altas temperaturas, bajo presión controlada y en presencia de un ácido o 

base fuerte [19,38] 

− Hidrotermal/solvotermal: Es utilizado como una ruta económica, ecológica y 

de bajo costo para sintetizar CQD a partir de sacáridos, aminas, ácidos 

orgánicos y sus derivados[38]. En esta ruta de síntesis, las moléculas 

orgánicas pequeñas y/o los polímeros se suspenden en agua o en un 

disolvente orgánico para formar el precursor de la reacción, que luego se 

transfiere a un autoclave de acero inoxidable revestido de teflón [19,37,38]. 

Las moléculas orgánicas y/o los polímeros se fusionan a una temperatura 

relativamente alta para formar núcleos de siembra de carbono y luego se 

convierten en CQD con un tamaño de partícula de menos de 10 nm [37]. 

− Irradiación por microondas: Las metodologías de síntesis asistidas por 

microondas, recientemente han recibido una atención significativa debido al 

ahorro de tiempo que ofrecen, eficiencia energética y amigable con el 

ambiente, mejora de la reproducibilidad a través del control de temperatura, 

presión y potencia de microondas, la agitación de la solución, la potencia de 

irradiación de microondas homogénea en el medio de reacción, una mayor 

seguridad, así como una programación conveniente y gestión de datos [19], 

[20]. En esta metodología, la carbonización de pequeñas moléculas 

orgánicas se produce mediante calentamiento por microondas en un período 

de tiempo muy corto [19]. Esto es debido a que los microondas contienen una 

amplia gama de ondas electromagnéticas, que van desde 1 mm hasta 1 m, 

lo cual proporciona energías aceleradas para la descomposición de los 

enlaces químicos existentes en las moléculas precursoras [21]. Usando el 

enfoque de síntesis asistida por microondas de un solo paso, Olmos-Moya, 
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et al., [20], produjo CQD con un tamaño de partícula promedio de 1.16 nm ± 

0.1 nm a partir de cáscara de naranja, como fuente de carbono. Los CQD 

preparados presentaron una fotoluminiscencia de brillo azul y presentaron 

grupos de tipo carboxílicos y amina superficiales junto con algunos dopantes 

que provienen del bioprecursor. 

 

Los enfoques top-down facilitan la fabricación de CQD con alta cristalinidad y 

una estructura relativamente intacta, mientras que los enfoques bottom-up tienden 

a producir CQD que contienen núcleos de carbono amorfo con abundantes sitios de 

dopaje y estructuras con grupos funcionales [39]. Adicionalmente en los enfoques 

bottom-up se evita el uso de sustancias químicas como los ácidos/bases fuertes, 

disolventes orgánicos, agentes oxidantes/reductores fuertes; las cuales pueden 

representar una cuestión no ecológica durante la síntesis. Debido a eso, en este 

trabajo de maestría nos basamos en nanopartículas de carbono (puntos cuánticos 

de carbono, CQD) sintetizadas a partir de residuos lignocelulósicos (cáscara de 

naranja) mediante un método hidrotermal asistido por microondas. En la próxima 

sección se abordará más a detalle la relevancia del uso de residuos orgánicos para 

la obtención de CQD. 

El mecanismo de formación de CQD sintetizados mediante un proceso 

hidrotermal simple asistido por microondas ha sido reportado previamente por 

Olmos-Moya et al., [20]. Dicho mecanismo comienza cuando los componentes 

principales de la cáscara de naranja en polvo (celulosa, la hemicelulosa y las 

proteínas crudas) se hidrolizan en glucosa y aminoácidos, y se integran con otros 

compuestos solubles como la fructosa, ácido ascórbico y fenoles. Posteriormente, 

la síntesis “bottom-up” asistida con microondas se lleva a cabo mediante la 

descomposición de estas pequeñas moléculas orgánicas que pueden convertirse 

en CQDs en cuatro etapas: (i) Hidrólisis de la celulosa; (ii) condensación, como la 

amidación; (iii) autopolimerización y carbonización; (iv) funcionalización y/o 

pasivación de superficies. Como resultado de la funcionalización de la superficie, 

los grupos funcionales más abundantes son los oxigenados como –OH y –COOH, 
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los cuales provienen de compuestos de fibras naturales de la cáscara de naranja, 

como la celulosa, hemicelulosa, considerándolos como bioprecursores en la síntesis 

de CQD [20] (Figura 2.5). 

 

Figura 2.5. Mecanismo de formación de las partículas de CQD, utilizando cáscara de naranja en polvo como 

fuente de carbono. Adaptación de la referencia [20] 

 

2.2.3. Síntesis de CQD a partir de residuos orgánicos 

En los métodos bottom-up se emplean precursores provenientes de residuos 

orgánicos para la realización de una síntesis verde [42], obteniendo de esta 

manera un fácil control del estado de la superficie y de la distribución de tamaño 

[43]. Por lo tanto, se considera que los métodos bottom-up están más asociados a 

algunos de los 12 principios de la química verde, pudiéndose mencionar los 

siguientes 5: prevención o reducción de desechos; mitigación del uso de 

derivados; uso de solventes más seguros (sin el uso de compuestos ácido-base, 

oxidantes o solventes orgánicos); utilización de materias primas renovables y; la 

mitigación de contaminación ambiental [20,44].  
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Actualmente se ha buscado el desarrollo de métodos de síntesis más 

sustentables mediate la utilización de precursores que contienen carbono, 

principalmente a partir de fuentes naturales (síntesis verde). Con este fin, se 

considera a la biomasa lignocelulósica  como una fuente de carbono prometedora 

para la síntesis rentable de CQD debido a que es económica, renovable y rica en 

carbono al contener hasta un 50% de sus componentes totales en forma de 

carbono [45,46]; además no solo tiene como ventajas su variedad y amplia 

distribución, sino que también tiene una mejor biodegradabilidad y regeneración 

[47]. Los principales componentes de la biomasa lignocelulósica son celulosa (30-

50%), hemicelulosa (19-45%) y lignina (15-35%) con una composición porcentual 

variable en peso [48]. 

Se han sintetizado CQD provenientes de fuentes de carbono como algas, 

lignina, zumo de uva, zumo de plátano, melaza de caña de azúcar; principalmente, 

a través de métodos hidrotermales. También se han utilizado cáscaras de naranja  

[20] y membrillo [49] para la síntesis de CQD mediante métodos asistidos por 

microondas. La cáscara de naranja es una buena fuente de heteroátomos como 

N, Si, P y B para la síntesis de CQD con núcleo grafítico. También permite la co-

funcionalización con grupos carboxilo y amino debido a la presencia de 

compuestos solubles como la glucosa, fructuosa, ácido cítrico, flavonoides, 

carotenoides y minerales [20,50];  por lo que resulta una excelente candidata como 

precursor en la formación de CQD. Previamente, en el grupo de investigación al 

que pertenezco, Olmos-Moya et al., sintetizaron CQD a partir de cáscara de 

naranja mediante una síntesis hidrotermal asistida por microondas, debido a que 

presenta como ventajas la reproducibilidad, control de la temperatura, la potencia 

del microondas y la agitación de la solución. Las nanopartículas que se obtuvieron 

mediante esta metodología presentaron un tamaño de 1.16 nm ± 0.1 nm y grupos 

funcionales superficiales, como los de tipo carboxilo (-COOH), amino (-NH2), 

carbonilos (-CO) e hidroxilos (-OH) [20]. La Tabla 2.1 resume algunas de las 

propiedades de los CQD producidos a partir de diversos residuos orgánicos a 

través del método hidrotermal e hidrotermal asistido por microondas. 
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Tabla 2.1. Puntos cuánticos de carbono obtenidos a partir de diferentes fuentes de carbono y sus 

propiedades. 

Fuente de 
carbono 

Método 
Tamaño 

[nm] 
QY [%] 

Color de 
emisión 

Referencias 

Cáscaras de 
naranja 

Hidrotermal 2.9 ± 0.5 11.3 Azul 
Surendrán 

et al., (2019) 

Jugo de naranja Hidrotermal 2.5 26 Verde 
Sahu et al., 

(2012) 

Agua de coco 
Hidrotermal-
microondas 

1 - 6 54 
Azul y 
verde 

Purbia et al., 
(2016) 

Cáscara de limón Hidrotermal 1 - 3 14 
Verde y 

rojo 
Tyagi et al., 

(2016) 
Cáscara de 

naranja 
Hidrotermal-
microondas 

1.16 ± 0.1 NR azul 
Olmos-Moya 
et al., (2022) 

Cáscara de arroz Hidrotermal 3.7 ± 1.4 15 Multicolor 
Wongso et 
al., (2021) 

Jugo de limon Hidrotermal 3.1 10 
Azul-
verde 

He et al., 
(2018) 

Caparazón de 
cangrejo 

Hidrotermal-
microondas 

4.0 ± 0.7 19.84 Azul 
Yao et al., 

(2017) 
NR: No reportado 

 

No obstante, la mayoría de las fuentes naturales de carbono no tienen la 

suficiente homogeneidad, ni pureza necesaria para la obtención de CQD 

monodispersos, debido a lo cual el control de calidad sigue siendo un desafío clave 

que requiere atención, para la eliminación de impurezas. Los subproductos 

formados durante la síntesis de CQD pueden influir en sus propiedades ópticas, al 

cambiar sus propiedades de emisión fluorescente [51]. Por lo tanto, la separación 

de estos productos es fundamental para la obtención de CQD de alta pureza.    

 

2.2.4. Purificación de CQD 

Los CQD sintetizados se pueden purificar a través de métodos de 

postratamiento como la filtración, centrifugación, diálisis, cromatografía en 

columna y electroforesis en gel [51,52]. La filtración convencional y la 

centrifugación sólo permiten la eliminación de agregados o partículas grandes [53], 

[54] y no pueden proporcionar una muestra realmente pura ya que no consiguen 

eliminar eficazmente los precursores que no han reaccionado ni los subproductos 
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de la reacción [51]. Los métodos de purificación mediante diálisis, cromatografía y 

electroforesis no pueden adaptar una cantidad escalable, además de ser costosos 

y lentos. La extracción con solvente (líquido-líquido) es una forma rápida empleada 

para la purificación de los CQD, mediante la eliminación del disolvente de reacción 

y las partículas provenientes de los precursores que no han reaccionado [52]. Por 

su parte, la separación con membranas de ultrafiltración impulsada por presión es 

una alternativa. Aunque la investigación sobre este método es limitada [55–57], 

tiene potencial como técnica de purificación mediante el mecanismo de exclusión 

por tamaño; pudiéndose considerar más eficiente que la diálisis ya que reduce el 

tiempo de procesamiento y permite purificar y concentrar a gran escala los CQD.  

De manera similar a la diálisis, la ultrafiltración utiliza membranas 

semipermeables con diferente MWCO (límite de peso molecular) para el 

fraccionamiento de nanopartículas.  Dependiendo del tamaño de poro de la 

membrana, se pueden obtener tamaños de nanopartículas definidos durante la 

filtración [55].  Sobre la base del principio de exclusión por tamaño, se pueden 

realizar ultrafiltraciones secuenciales donde la solución inicial (o suspensión) que 

contiene los CQD pasa primero a través de un filtro de mayor diámetro de poro 

(por ejemplo, MWCO de 50 kD) para eliminar las partículas amorfas o de mayor 

tamaño. Después de eso, el efluente pasa por un segundo filtro cuyo diámetro de 

poro sea menor (por ejemplo, MWCO de 30 kD) para eliminar las partículas 

pequeñas y así consecutivamente. Finalmente, las nanopartículas con el tamaño 

deseado pueden ser recolectadas (Figura 2.6) [57].  
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Figura 2.6. Demostración esquemática del mecanismo por exclusión de tamaño mediante ultrafiltración 

secuencial. Adaptación de la referencia [57]  

 

La ultrafiltración secuencial puede realizarse mediante un sistema de 

membranas de filtración de flujo tangencial, impulsado por la presión que se ejerce 

sobre la membrana de manera paralela para eliminar las impurezas dentro de la 

solución (o suspensión). La Figura 2.7 representa un proceso de filtración de flujo 

tangencial. Durante la filtración, la suspensión inicial (alimentación) pasa 

tangencialmente a lo largo de la superficie de la membrana y mediante un 

gradiente de presión, los componentes más pequeños que el diámetro de los poros 

pasan a través de la membrana (permeado o efluente tratado); mientras que los 

elementos más grandes que no atraviesan la membrana (concentrado) son 

barridos a lo largo de la superficie de la membrana con el flujo cruzado del fluido 

[52]. Como la membrana se encuentra constantemente bajo la fuerza del flujo 

paralelo, se puede minimizar la posible obstrucción de la membrana [57]. 
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Figura 2.7. Mecanismo de filtración empleando membranas de ultrafiltración. Modificado 

https://arfilter.com.ar/productos/membranas-uf/ 

 

2.2.5. Técnicas de caracterización 

La caracterización de una nanopartícula es un paso fundamental tanto en la 

ciencia como en la ingeniería de materiales.  Existen diversos métodos analíticos 

empleados para la caracterización de los CQD y sus propiedades físicas, 

permitiendo sondear el tipo y la abundancia de las unidades funcionales presentes 

en la superficie de los CQD [58]. Herramientas analíticas como la microscopía 

electrónica de transmisión de alta resolución (HR-TEM) y la espectroscopía 

infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) son fundamentales para reconocer la 

formación de CQD [36]. La microscopía electrónica de transmisión (TEM) es una 

de las técnicas principales para la visualización de los CQD, ya que proporciona 

información importante sobre la morfología de las partículas, la distribución del 

tamaño y la organización cristalina [58]. Puede ser empleada para identificar la 

estructura de muestras porque posee una alta resolución de 0.1 a 0.2 nm [59]. 

También se pueden aplicar experimentos TEM de alta resolución (HRTEM) para 

confirmar la periodicidad del núcleo grafítico, lo que refleja su naturaleza cristalina. 

La Figura 2.8 presenta una imagen HRTEM de CQD, con los planos de la distancia 
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interplanar de grafito del núcleo de carbono [58], [59]; usualmente el valor reportado 

de distancia interplanar para los CQD es de 0.21 nm y 0.24 nm [59–61]. Esta técnica 

también se utiliza para investigar la aglomeración o dispersión de partículas [36]. 

 

 

Figura 2.8. Imagen TEM de un Punto de Carbono. Modificada de referencia [58] 

 

La espectroscopía Raman revela las características estructurales de los 

átomos de carbono dentro de los CQD. La Figura 2.9 muestra un espectro Raman 

típico de CQD con dos picos correspondientes a las bandas D y G, respectivamente. 

La banda D alrededor de 1350 cm-1 se atribuye a carbonos con hibridación sp2 

desordenados, mientras que la banda G alrededor de 1600 cm-1 surge del modo de 

vibración de estiramiento en plano E2g de carbonos de grafito cristalino. La relación 

de las intensidades (ID/IG) de las bandas características de Raman se pueden utilizar 

para estudiar las propiedades estructurales del marco de carbono, en particular el 

grado de cristalinidad y abundancia relativa de los átomos de carbono del núcleo 

frente a los átomos de la superficie [58]; por lo común valores aproximados de 

relación ID/IG = 0.65 indican que los CQD presentan un alto de grado de grafitización. 
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Figura 2.9. Espectro Raman de un punto de carbono. Tomada de referencia [58] 

 

Transformada de Fourier infrarroja (FT-IR) generalmente complementa a un 

análisis de XPS. Esta técnica permite la visualización de los grupos funcionales 

superficiales distintos de CQD a través de la manifestación de las bandas típicas de 

vibración de los grupos (Figura 2.10) [58].  

 

 

Figura 2.10. Espectro FT-IR de un punto de carbono. Tomada de referencia [58] 
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Los CQD están compuestos principalmente de oxígeno, carbono e hidrógeno. 

Debido a su generación por oxidación parcial de un precursor de carbono, los 

grupos carboxilo o ácido carboxílico, grupos hidroxilo y éter/epoxi son abundantes 

en la superficie de los CQD y, por lo tanto, para la identificación de estos grupos 

que contienen oxígeno, FT-IR es una técnica útil [59].  

 

2.3. Propiedades electroquímicas de los CQD 

Además de las propiedades ya mencionadas de los CQD, estos también 

cuentan con otras que hacen que sean de especial interés en el campo de la 

electrocatálisis, debido a que la presencia de grupos funcionales (-OH, -NH2, -

COOH, etc.) puede propiciar sitios para la construcción de electrocatalizadores 

altamente activos y que la presencia de un heteroátomo dopante (N,P,S,B, etc.) en 

la matriz carbonosa de los CQD influye en las propiedades electrónica de los átomos 

de carbono a través de la transferencia de carga intramolecular [21]; por ejemplo, 

se ha estudiado que la presencia del nitrógeno en la superficie de CQD tiene un 

efecto positivo en el rendimiento cuántico del material [35]. Todas estas propiedades 

son favorables para promover el rendimiento electrocatalítico de componentes a 

base de CQD, convirtiéndolos en electrocatalizadores prometedores. 

Los CQD pueden funcionar como aceptores y donadores de electrones, dando 

como resultado la separación de electrones y huecos. Por lo tanto, pueden ser 

utilizados como fotosensibilizadores, mediadores de electrones, convertidores 

espectrales y también como fotocatalizadores únicos en el diseño de un sistema 

fotocatalizador [33]. También se pueden aplicar como etiquetas de señal o 

modificadores de la superficie del electrodo para producir biosensores 

electroquímicos [24], en la detección de explosivos, de sustancias químicas y de 

sustancias tóxicas en los alimentos; en la entrega de medicamentos, bioimagen y 

biosensores; diodos emisores de luz (LED) y para la conversión de energía solar 

fotovoltaica [19,37]. También como sensibilizadores en el fotoánodo o como 

contraelectrodo de la celda solar. Su aplicación para el aprovechamiento de la 

energía solar será descrita en el siguiente apartado a fin de conocer los mecanismos 

de conversión en los dispositivos empleando CQD.  
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2.4. Energía solar fotovoltaica 

La energía solar fotovoltaica emplea paneles fotovoltaicos interconectados 

entre sí para la conversión de energía solar en electricidad. Se emplean materiales 

semiconductores para generar energía eléctrica mediante el efecto fotovoltaico, el 

cual es un proceso mediante el cual una celda produce electricidad al momento de 

capturar la energía solar en la superficie del semiconductor (celdas referencia). La 

energía fotónica absorbida por los nanomateriales se transfiere a los electrones de 

los átomos. 

Las celdas solares generalmente se clasifican en tres generaciones según el 

tiempo y las categorías de materiales que se utilizan para su fabricación [62], [63]: 

• Primera generación, son las más usuales en el mercado y están fabricadas 

de silicio cristalino y monocristalino.  

• Segunda generación, introducidas como alternativa a las de primera 

generación debido a los costos del silicio; tienen un menor espesor en 

comparación a las de primera generación y se componen por dos capas 

semiconductoras.  

• Tercera generación, se buscan mayores conversiones y disminuir los costos 

de diseño. En esta generación se incluyen celdas solares orgánicas e 

inorgánicas, celdas fotoquímicas, celdas ultradelgadas de Perovskita, celdas 

solares sensibilizadas por colorante (DSSC, Dye-Sensitized Solar Cells) y 

celdas de puntos cuánticos (QD, Quantum Dots). Esta tesis se enfoca en 

estas últimas. 

 

2.4.1. Teoría de bandas de los semiconductores 

 Para comprender el funcionamiento de los materiales semiconductores se 

necesita visualizar la organización de un átomo, el cual se encuentra conformado 

por un núcleo (neutrones y protones) y electrones distribuidos entre los orbitales, 

también conocidos como niveles energéticos. El orbital más externo ocupado es 

conocido como el nivel de valencia (Figura 2.11) del átomo y los electrones 
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presentes en él son capaces de participar en la formación de enlaces con otros 

átomos cercanos [64]. Esta formación de enlaces permite el rápido moviendo de los 

electrones entre una molécula y otra para favorecer la movilidad de carga de un 

semiconductor. 

 

Figura 2.11. Representación de un átomo conforme al modelo de Bohr. Adaptada de referencia [64]   

 

En los semiconductores, los electrones se encuentran distribuidos entre los 

estados energéticos conocidos como banda de conducción y banda de valencia 

(Figura 2.12). El orbital molecular más alto ocupado (HOMO, por sus siglas en 

inglés: Highest Occupied Molecular Orbital) se encuentra generalmente lleno y 

posee la energía electrónica más alta, también llamada como banda de valencia 

(VB, por sus siglas en inglés: Valence Band). Por su parte, el orbital molecular más 

bajo desocupado (LUMO, por sus siglas en inglés: Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital) es la banda de energía vacía más alta, también llamada como banda de 

conducción (CB, por sus siglas en inglés: Conduction Band) [65,66]. En el sentido 

estricto del término, LUMO y HOMO deben indicar los niveles fronterizos 

desocupados y ocupados de la molécula en estado fundamental neutral, 

respectivamente[67] y, la diferencia energética entre estas dos bandas recibe el 

nombre de banda de energía prohibida (Ebg, por sus siglas en inglés: Band Gap). 
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Cuanto menor sea la distancia entre los niveles HOMO y LUMO, se tendrá un menor 

band gap (Ebg) y se favorecerá la movilidad e inyección de los electrones en las 

uniones metal/semiconductor y semiconductor/semiconductor [67]. 

  

 

Figura 2.12. Estructura de las bandas de un semiconductor, donde EF: energía de Fermi. Modificada de la 

referencia [66]. 

 

En función al nivel de Fermi, pueden existir diferentes tipos de 

semiconductores: siendo el intrínseco, tipo-p y tipo-n (Figura 2.13). El nivel de Fermi 

es el potencial electroquímico de los electrones del material [65] a temperaturas 

cercanas al cero absoluto. Generalmente se encuentra en el centro de las bandas 

de conducción y de valencia. Cuando la temperatura se eleva por encima del cero 

absoluto los electrones (𝑒−) de valencia son promovidos (ya sea por activación 

térmica o lumínica) y comienzan a ocupar los estados por encima del nivel de Fermi; 

es decir, se traspasan a la banda de conducción dejando vacancias electrónicas o 

huecos con carga positiva (ℎ+) en la banda de valencia. Cuando ocurre la 

recombinación de los pares electrón-hueco (𝑒𝐶𝐵
− /ℎ𝑉𝐵

+ ) existe una liberación de 

energía la cual es responsable de la emisión de luz de los materiales.  
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Los semiconductores intrínsecos, también conocidos como ideales o puros, 

generalmente tienen el nivel de Fermi a la mitad de su banda de valencia y 

conducción; adicionalmente, poseen la misma cantidad de huecos y electrones. Los 

semiconductores tipo-n son dopados con átomos donadores de electrones (N, P, 

As, Sb) y su nivel de Fermi se encuentra cerca de la banda de conducción. Por su 

parte, los semiconductores tipo-p son dopados con átomos aceptores de electrones 

(B, Al, Ga, In) y su nivel de Fermi se encuentra cercano a su banda de valencia. 

 

Figura 2.13. Tipos de semiconductores: intrínseco, tipo-n y tipo-p. EF: energía de Fermi; EC: energía banda 

de conducción; EV: energía banda de valencia; ED: energía de nivel de la impureza donadora y EA: energía 

de nivel de la impureza aceptora. Modificada de la referencia [65] 
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2.4.2. Celdas solares sensibilizadas por colorantes (DSSC) 

Las celdas sensibilizadas iniciaron con los trabajos de Brian O’Regan y Michael 

Grätzel, los cuales son dispositivos capaces de convertir la energía solar en 

electricidad a través de un sistema de transferencia de carga [68]. En las últimas 

décadas, las DSSC se han considerado una alternativa novedosa a la energía 

fotovoltaica basada en silicio (Si) debido a su bajo costo y su eficiencia de 

conversión relativamente alta [69]. Estos dispositivos normalmente tienen una 

configuración tipo sándwich (Figura 2.14). Consta de cuatro partes:  

• Colorante/tiente orgánico sensibilizador de la luz (D); 

• Electrolito soporte (usualmente I3- / I-);  

• El electrodo de trabajo o fotoánodo es un material semiconductor (TiO2 o 

ZnO) depositado sobre un sustrato transparente (ITO o FTO) y; 

• Contra electrodo (CE) que generalmente es una película delgada Pt o 

material de carbono de tipo grafito. 

Generalmente los sensibilizadores empleados en las DSSC ofrecen un gran 

rendimiento, pero requieren rutas de síntesis de varios pasos porque se basan en 

un centro de rutenio, que es escaso y costoso, y de ligantes que le brinden 

estabilidad al compuesto. Actualmente, se sugiere que este tipo de compuesto de 

coordinación sea reemplazado por alternativas más sostenibles y respetuosas con 

el medio ambiente [5], [68].  

 

Figura 2.14. Estructura general de una celda solar sensibilizada por colorante (DSSC). Modificada de la 

referencia [70].  
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El funcionamiento de un dispositivo fotovoltaico de tipo DSSC (Figura 2.15) 

consta de diferentes etapas. Por medio de la iluminación con luz o la aplicación de 

un voltaje, ocurre una fotoexcitación (1) que propicia la generación del par electrón-

hueco; debido a la absorción de un fotón (hv), los electrones son promovidos de su 

nivel HOMO (Orbital Molecular Ocupado de Más Alta Energía) a su nivel LUMO 

(Orbital Molecular Desocupado de Menor Energía) del colorante (D/D+), lo que 

permite que se inyecte el electrón excitado en la banda de conducción (CB) del 

semiconductor (2). Luego el electrón es transferido al sustrato conductor 

transparente, sobre el cual está depositado, y transportado al contraelectrodo (CE) 

a través de un circuito eléctrico externo (3). Finalmente, un electrón es donado 

desde el CE para que mediante la reducción del electrolito a 3I- (4), este pueda 

regenerar el colorante oxidado, y dar lugar al inicio del ciclo (5). La especie oxidada 

del electrolito (I3-) regresa a la superficie del cátodo para reducirse de nuevo. Una 

vez que ha sido regenerado el colorante puede volver a absorber otro fotón para 

comenzar el ciclo de nuevo [68,71].  

 

Figura 2.15. Principio de operación de una celda sensibilizada por colorante (DSSC). Adaptada de referencia 

[68] 
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2.4.3. CQD como sensibilizadores de fotoánodo para CQDSSC 

Los CQD han llamado la atención debido a sus propiedades semiconductoras 

naturales, especialmente la buena capacidad de transferencia de electrones 

fotoinducida y la gran sección transversal de absorción de dos fotones [69]. Los 

CQD conformados por carbón grafítico con átomos con hibridación sp2 pueden 

mejorar el contacto y el transporte de carga entre las nanopartículas de TiO2 [72]. A 

demás, los CQD pueden mostrar una alta absorción óptica en un amplio intervalo 

de la región de luz visible (Figura 2.16), debido a esto, se considera que son 

alternativas a los sensibilizadores de fotoánodos y componentes de CE [73].  

Las CQDSSC son similares a las celdas solares de tipo Grätzel, la diferencia es 

que en vez de emplear un colorante como sensibilizador en el fotoánodo, utilizan 

puntos cuánticos que se encuentran incorporados al semiconductor. Cuando se 

incorporan al fotoánodo, los grupos funcionales carboxílicos presentes en los CQD 

permiten el anclaje sobre la superficie del TiO2; aunado a esto, existe la posibilidad 

de ajustar los niveles energéticos de los CQD, lo cual permite la inyección de 

electrones fotogenerados en la banda de conducción del TiO2. Cuando los CQD son 

empleados como CE, pueden funcionar como materiales conductores dopados 

debido a sus propiedades electrónicas, como son su alta capacidad de transferencia 

de carga, y su comportamiento como aceptor/donador de electrones, pudiendo 

remplazar el Pt en CE [5]. 

Briscoe et al., [74], en 2015 propusieron el uso de CQDs derivados de biomasa 

(quitina, quitosano y glucosa) como sensibilizadores para celdas solares basadas 

en electrodos de nanorods de ZnO para sustituir los colorantes a base de Ru. Shi 

et al. [72], en 2016 incorporaron CQDs en un fotoánodo de TiO2 sensibilizados con 

colorante de rutenio N719 como medio de transporte de electrones. 
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Figura 2.16. Intervalo de absorción del espectro electromagnético para el TiO2 y el TiO2 sensibilizado por 

CQD 

 

Un aspecto relevante para el uso de CQD como sensibilizadores, es la 

posibilidad de modular las propiedades de fotoluminiscencia, la brecha de banda y 

sus niveles de energía, a fin de favorecer el flujo direccional deseado de los 

portadores de carga dentro del diseño estructural del dispositivo fotovoltaico en el 

que se encuentran [5]. Olmos-Moya et al., [20] realizó estudios sobre el TiO2 

impregnado con CQD a diversas concentraciones. Estos compositos fueron 

depositados sobre un sustrato de vidrio de FTO. Los compuestos o compositos 

resultantes (CQD/TiO2) presentaron un desplazamiento hacia el rojo en el valor de 

band-gap (Ebg), es decir, con valores de 1.6 eV a 0.9 eV, dependiente de la 

concentración de puntos cuánticos que se empleó para los compositos, los cuales 

fueron valores más bajos que los del semiconductor de TiO2 desnudo, cuyo valor 

fue de 1.9 eV. Estos valores permiten demostrar que los CQD se pueden emplear 

como sensibilizadores en fotoánodos para celdas solares sensibilizadas porque 

pueden inyectar electrones a través de la interfase sensibilizador/semiconductor en 

el TiO2, [5]. 
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3. Justificación 

 

En los últimos años, se han presentado desafíos energéticos y ambientales en 

todo el mundo, que requieren el desarrollo de protocolos ambientalmente 

sostenibles. Por otro lado, teniendo en cuenta la creciente inquietud por la 

degradación ambiental y el cambio climático debido al aumento de las emisiones de 

GEI como resultado de la creciente utilización de combustibles fósiles y energías no 

renovables; ha surgido el interés para buscar tecnologías de energías renovables, 

las cuales sean estables, ecológicas y eficientes. Una de las alternativas es el 

empleo de celdas solares fotovoltaicas permitiendo el aprovechamiento la radiación 

solar incidente sobre la Tierra para su posterior conversión en energía eléctrica. 

Hoy día se ha puesto un gran interés en la generación de nanomateriales a 

partir de biomasa proveniente de residuos agroindustriales con la finalidad de 

implementarlos en tecnologías sostenibles. Un ejemplo de lo anteriormente 

mencionado es la implementación de CQD para la elaboración de electrodos de 

celdas solares cuyo prototipo más representativo es la celda solar de tipo Grätzel 

que emplea colorante como sensibilizador (DSSC). Debido a las propiedades 

semiconductoras naturales de los CQD, especialmente la buena capacidad de 

transferencia de electrones fotoinducida y la absorción de fotones[69] se considera 

que son alternativas a los sensibilizadores de tipo colorante de fotoánodos. Por ello, 

en el presente trabajo se propone el estudio de las propiedades electroquímicas de 

los CQD sintetizados a partir de cáscaras de naranja para su posible aplicación en 

electrodos de celdas solares sensibilizadas por puntos cuánticos de carbono 

(CQDSSC). En la Figura 3 se presenta el resumen gráfico de la propuesta de 

investigación de este trabajo.  
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Figura 3. Esquema general de la propuesta de investigación 
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4. Hipótesis y objetivos 

 

4.1. Hipótesis 

Los Puntos Cuánticos de Carbono (CQD) sintetizados a partir de biomasa 

lignocelulósica de la cáscara de naranja y purificados mediante separaciones 

secuenciales con membranas de flujo tangencial pueden ser empleados como 

sensibilizadores de TiO2, para disminuir su energía de banda prohibida. La 

purificación favorecerá la respuesta fotoelectroquímica de los compositos 

(CQD/TiO2), lo cual permitiría aprovechar la energía de la región visible del espectro 

electromagnético dentro de una celda solar de tercera generación. 

 

4.2. Objetivo general 

Aprovechar la influencia de la conductividad y confinamiento de electrones del 

Punto Cuántico de Carbono como sensibilizador del TiO2 para la elaboración y 

evaluación de las propiedades fotoeléctricas de los compositos de CQD/TiO2, en 

fotoánodos de celdas solares. 

 

4.3. Objetivos específicos 

i. Evaluar la influencia del tamaño del poro de la membrana de separación en la 

calidad del CQD y en la optimización del rendimiento de obtención. 

ii. Estudiar la influencia de los puntos cuánticos de carbono como 

sensibilizadores de TiO2. 

iii. Evaluar la influencia de los puntos cuánticos de carbono en el desempeño de 

las celdas solares.   
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5. Materiales y métodos 

 

5.1. Materiales y sustancias 

El ácido clorhídrico, hidróxido de sodio y cloruro de sodio, se adquirieron de 

Sigma-Aldrich. Las naranjas se compraron en un mercado local durante el 2020; 

sus cáscaras se lavaron y se secaron a temperatura ambiente y posteriormente se 

llevaron al horno a 80 °C durante 48 h. Las membranas de flujo tangencial de 

MWCO 30, 10 y 5 kD se adquirieron de Spectrum® MicroKros. Toda la síntesis y 

caracterización, se realizó utilizando agua desionizada (18 MΩ). 

Se utilizó la sal KCl en la preparación de la solución electrolítica, la sal fue de 

grado analítico de Fermont y se utilizó tal y como se recibió. Las suspensiones se 

prepararon utilizando agua desionizada (18 MΩ). Se utilizaron soluciones estándar 

de HCl o NaOH 0.1 M de J.T. Baker para ajustar el pH de las soluciones y 

suspensiones acuosas utilizadas en este trabajo.  

 

5.2. Preparación de la biomasa y caracterización 

La cáscara de naranja que se empleó como fuente principal de carbono se lavó 

con HCl 1 M como pretratamiento, con la finalidad de remover la mayor cantidad 

posible de elementos inorgánicos, para ello se colocó 1 g de cáscara de naranja en 

10 ml de HCl 1 M bajo agitación constante por 24 horas. Posteriormente, el material 

se centrifugó a 3,000 rpm durante 5 minutos, para enseguida retirar el sobrenadante 

y lavar la cáscara restante con agua desionizada hasta alcanzar un pH de 4. La 

cáscara de naranja lavada fue colocada en bandejas de aluminio y secada a 60 °C 

en la estufa. Una vez seca, se pulverizó y se almacenó en el desecador para su 

posterior uso en la síntesis de CQD (Punto 1 en la Figura 5.1) 

La cuantificación de los elementos inorgánicos presentes en la cáscara de 

naranja lavada (CNL) se realizó mediante espectroscopia de emisión óptica de 

plasma acoplado inductivamente (ICP‐OES). El análisis se llevó a cabo empleando 

un espectrofotómetro Modelo 738 ES Marca Varían. Para el cálculo de contenido 
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de carbono, nitrógeno e hidrógeno en la CNL se empleó un analizador elemental de 

COSTECH. Con base a los resultados obtenidos se estimó la cantidad de oxígeno 

presente en la muestra. 

 

5.2. Síntesis de puntos cuánticos de carbono, utilizando cáscara de naranja como 

fuente de carbono 

La síntesis de CQD se realizó utilizando la cáscara de naranja lavada (CNL) y 

luego se empleó en un método bottom-up reportado por Olmos-Moya et al., 

2022[20]. Este consiste en una síntesis hidrotermal asistida por microondas, para lo 

cual se empleó un reactor de microondas modelo Nanoware 400 de la marca Anton 

Paar GmbH. En un vial Glass G30 se colocaron 0.1 g de polvo de CNL en 15 ml de 

agua desionizada. El vial fue sellado herméticamente y colocado en el microondas 

a 220 °C durante 30 minutos bajo agitación constante a 1,000 rpm con la finalidad 

de evitar la ebullición. Posteriormente, el producto de la síntesis se dejó enfriar a 

temperatura ambiente y se centrifugó a 3,000 rpm durante 20 minutos. Tras la 

centrifugación, el sobrenadante se hizo pasar por un filtro con un diámetro de poro 

de 0.22 μm y posteriormente por uno de 0.1 μm (Punto 2 en la Figura 5.1).  

 

5.3. Purificación de puntos cuánticos de carbono 

Teniendo en consideración la complejidad de la suspensión de compuestos 

carbonosos que se obtuvo de la síntesis hidrotermal asistida por microondas, dado 

que se empleó una biomasa agroindustrial como fuente de carbono, la purificación 

adecuada de los CQD es un punto fundamental en este proyecto de investigación. 

Por lo tanto, tras el uso de un filtro de 0.1 μm (Punto 2a en la Figura 5.3.1) de 

diámetro de poro, es de esperarse una mezcla de material amorfo junto con los 

CQD. El fraccionamiento de tamaño de CQD dispersos en agua se realizó con un 

sistema de ultrafiltración secuencial con membranas de Poliétersulfona modificado 

(mPES) de flujo tangencial de MWCO 30, 10 y 5 kD (Spectrum® MicroKros) (Punto 

3 en la Figura 5.1) para remover las partículas amorfas de mayor tamaño. Las 
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membranas se humedecieron previamente con etanol de grado analítico durante 10 

min y posteriormente con agua desionizada antes de su montaje. Posterior a la 

filtración con la membrana de 5 kD, la suspensión de CQD fue liofilizada y 

almacenada en el desecador para su posterior uso (Puntos 3a y 3b en la Figura 

5.1).   

 

 

Figura. 5.1. Esquema general de la metodología de síntesis y purificación de CQD de acuerdo con las siguientes 

etapas: (1) lavado de la biomasa para eliminar los materiales inorgánicos; (2) síntesis bottom-up asistida por 

microondas; (2a) filtración con 0.1 µm obteniendo una solución de CQD<0.1 µm; (3) Purificación secuencial de 

CQD empleando membranas de flujo tangencial de 30 kD (CQD<30 kD), 10 kD (CQD<10 kD) y 5 kD (CQD<5 

kD); (3a) solución CQD<5 kD almacenada y caracterizada; (3b) solución CQD<5 kD liofilizada; (4) 

caracterización fisicoquímica de la solución CQD<5 kD y el liofilizado obtenido a partir de ella. 

 

5.4. Caracterización fisicoquímica de los puntos cuánticos de carbono 

Las suspensiones de CQD fueron analizadas mediante un potenciómetro para 

la determinación de su pH. Las propiedades ópticas de los CQD se estudiaron 

mediante espectros de absorción UV-Visible (Orion AquaMate 8000) utilizando 

suspensiones de CQD con 10 ml de agua desionizada que se prepararon con un 

factor de dilución de 1:75 (v/v) contenidas en una celda de cuarzo y, los espectros 
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de fluorescencia se caracterizaron por un espectrómetro de fluorescencia Agilent 

Cary Eclipse a temperatura ambiente, utilizando diluciones de 1:100 (v/v) 

contenidas en una celda de cuarzo transparente. La distribución de tamaño de 

partícula, en suspensiones acuosas, se estimó mediante análisis de dispersión 

dinámica de luz (DLS) empleando el equipo Nanotrac Wave II de Microtrac; las 

mediciones se realizaron a pH 5-6 (empleando NaOH 1 M para el ajuste). El estudio 

de espectroscopía FT-IR se realizó en un equipo Nicolet 6700 FT-IR de la marca 

Thermo Scientific. La distribución de carga y el punto de carga cero (PCC) de los 

CQD se determinó mediante la siguiente metodología: se colocaron 0.015 g de CQD 

en un vaso de 100 ml para tituladora, se adicionaron 30 ml de NaCl 0.1 M y se 

mantuvo en agitación durante 12 horas. Transcurrido el tiempo de agitación, se 

ajustó el pH a 3.4 con HCl 0.1 M utilizando la tituladora Mettler Toledo (T 70). 

Adicionalmente, la distribución de pKa’s se realizó con ayuda del software SAEIUS-

pK dist program©1994 Kacek Jagiello. La espectroscopía Raman se realizó en un 

espectrofotómetro InVia Microraman: Renishaw, empleando un láser de 532 nm. El 

análisis morfológico de los CQD se realizó mediante Microscopia Electrónica de 

Transmisión (TEM) en un equipo TECNAI F30 (300 kV) Tipo FEG marca FEI. 

 

5.5. Pruebas fotoelectroquímicas de puntos cuánticos de carbono 

5.5.1. Fabricación de fotoánodos sensibilizados con CQD 

El fotoánodo se elaboró utilizando sustratos de vidrio FTO (7 Ω) como 

colectores de fotocorriente. Sobre él se depositaron 8 capas de TiO2 comercial 

(P25) mediante el método de serigrafía. Posteriormente el fotoánodo se llevó a la 

mufla a 450 °C/ 3 h para alcanzar la fase anatasa del TiO2. La impregnación de 

CQD sobre el TiO2 se realizó mediante los métodos de spin coating e inmersión.  

• Para impregnar los electrodos de TiO2 mediante el método de inmersión, 

estos se sumergieron en una suspensión que contenía 1.0 mg mL-1 de CQD 

en etanol absoluto (suspensión llamada de ahora en adelante CQDEtOH) 

durante 24 h para obtener los fotoánodos de TiO2 sensibilizados. Un 

segundo lote se impregnó empleando suspensiones diluidas de CQD en 



 

 
40 

 

agua desionizada a pH 6.5 durante 24 h. El área del fotoánodo resultante 

fue de 1.5 cm x 2.0 cm.  

• La impregnación de CQD mediante el método spin coating, se realizó en un 

equipo los VTC-50A Spin Coater para formar la película uniforme de CQD 

en etanol absoluto (CQDEtOH) y CQD diluidos en agua desionizada a pH 

6.5. El área del fotoánodo resultante fue de 0.5 cm x 1.0 cm. 

 

5.5.2. Ensamblaje de las celdas solares sensibilizadas con CQD 

Para el ensamblaje de las celdas solares sensibilizadas con puntos cuánticos 

de carbono, se utilizó un marco de polímero Surlyn 1720 entre el fotoánodo y el 

contraelectrodo que se recubrió previamente con una película de platino. Se 

utilizaron los fotoánodos impregnados mediante la técnica de spin coating. A 

continuación, se mantuvo unido todo el conjunto y se inyectó el electrolito a base 

del par I-/I3- (lodolito HI-30 de Solaronix) y luego se añadió un contacto de tintura 

conductora de plata.  

 

5.6. Caracterización 

5.6.1. Caracterización electroquímica de los electrodos sensibilizados 

Las medidas electroquímicas y fotoelectroquímicas se realizaron con un 

potenciostato/galvanostato modelo VSP SAS Bio-Logic controlado por el software 

EC-Lab V 10.23. Se utilizó una celda de configuración de tres electrodos: un 

fotoánodo CQD/TiO2 como electrodo de trabajo, una malla de platino como 

contraelectrodo y un sistema de Ag|AgCl|NaCl 3 M como electrodo de referencia. 

Los fotoánodos sensibilizados se colocaron apropiadamente hacia el lado de la 

celda en el que la irradiación de luz era total. La iluminación se realizó con un 

sistema simulador con arreglo de lámpara de luz UV con una emisión de 395 nm. 

La solución de KCl 0.1 M se preparó a temperatura ambiente utilizando agua Milli-

Q (18.2 MΩ ·cm) y antes de cada prueba, la solución se burbujeó con argón 

durante 10 minutos. Para detectar la respuesta de fotocorriente de TiO2 y 

CQD/TiO2 se emplearon las técnicas electroquímicas de potencial de circuito 
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abierto (Eocp), voltamperometría lineal, cronoamperometría, espectroscopia de 

impedancia electroquímica y voltamperometría cíclica. Todas las pruebas 

voltamperométricas se realizaron a una velocidad de barrido potencial de 20 mV 

s- 1. El barrido de potencial durante la voltamperometría cíclica (CV) comenzó en 

el potencial de circuito abierto en dirección catódica hasta un potencial de inversión 

de Eλ=-1.2 1.5 V, luego en dirección anódica hasta un potencial de inversión de 

Eλ=1.5 V, hasta regresar el potencial de circuito abierto. La voltampermetría lineal 

(LSV) se llevó a cabo entre 0.0 V y 1.0 V (vs. Ag|AgCl|NaCl 3M) en dirección 

anódica. La cronoamperometría (CA) se realizó a un potencial constante de 0.35 

V durante 20 minutos. 

 

5.6.2. Rendimiento y caracterización de CQD/TiO2 en una celda solar 

sensibilizadas 

Para la obtención de las curvas I–V se utilizó un simulador solar SciSun-300 de 

la marca SCIENCETECH de lámpara de arco corto de Xenon UXL-150S0 en 

condiciones de masa de aire AM 1.5 (1000 W/m2) en conjunto con una fuente-

Keithley Modelo Medidor de voltaje-corriente 2400 para obtener los datos de 

corriente y voltaje. La medición del desempeño de los fotoánodos de CQD/TiO2 se 

realizó ensamblando celdas solares fotosensibilizadas y analizando su curva I-V a 

fin de obtener los valores de voltaje de circuito abierto (VOC), potencia máxima 

(Wmax), eficiencia de conversión (η) y la corriente de cortocircuito multiplicada por 

el área de la celda que se presentará como densidad de corriente de cortocircuito 

(Jsc). Se evaluaron los mismos parámetros para los fotoánodos de CQDEtOH y 

CQD acuosos a pH 6.5 (ver sección 5.5.1. Fabricación de fotoánodos 

sensibilizados con CQD).  
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6. Resultados y discusión 

 

6.1. Caracterización de la cáscara de naranja 

Dado que en el estudio previo de Olmos-Moya et al., [20] donde se utilizó 

cáscara de naranja como fuente de carbono no se realizaron lavados de cáscara de 

naranja, en este estudio se decidió realizar un lavado ácido como pretratamiento 

con la finalidad de ver el efecto de la disminución en la concentración de 

compuestos inorgánicos presentes en la cáscara de naranja y, aumentar la 

accesibilidad de la celulosa [75] para su posterior aprovechamiento mediante el 

tratamiento hidrotermal asistido por microondas (ver Figura 2.5. Mecanismo de 

formación de las partículas de CQD; sección 2.2.2. Métodos de síntesis de CQD). 

La biomasa lignocelulósica se compone principalmente de carbohidratos 

poliméricos (celulosa y hemicelulosa) y lignina (Figura 6.1). La hemicelulosa está 

presente como una matriz que rodea el esqueleto de la celulosa, mientras que la 

lignina está presente como material incrustante y sirve como capa protectora[76]. 

Por lo tanto, el propósito del pretratamiento es eliminar la resistencia de las 

estructuras que hacen que la biomasa sea recalcitrante; mejorando de esta manera 

la hidrólisis enzimática lignocelulósica [77,78] al eliminar el material no celulósico 

(hemicelulosa, lignina, cenizas, etc.) [48] y aumentar la porosidad de los materiales, 

haciéndola más accesible [75,79]. 

 

Figura. 6.1. Componentes de la estructura de la biomasa lignocelulósica 
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Para determinar el contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina presentes 

en la cáscara de naranja antes y después del pretratamiento, se aplicó un análisis 

de fibras mediante el método propuesto por Van Soest reportado por Keys et al., 

[80] en 1969. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.1, los cuales se 

comparan con los reportados en el estudio previo realizado por Olmos-Moya et al., 

[20]. La diferencia de los componentes estructuras (celulosa, hemicelulosa y lignina) 

de la cáscara de naranja utilizada en el estudio previo y este, se puede atribuir al 

tiempo en el que fueron cosechadas, su ubicación geográfica y su fuente de origen, 

obteniéndose de esta manera diferentes lotes. 

Tabla 6.1. Composición de la biomasa lignocelulósica (cáscara de naranja) 

 
Olmos-Moya et 

al., 2022 
Este estudio 

 
CN 
(sin 

pretratamiento) 

CN 
(sin 

pretratamiento) 

CNL 1M 
(después de pretratamiento, 

lavado con HCl 1M) 

Celulosa (%) 6.91 ± 0.013 
19.5 ± 1.54 59.897 ± 0.050 

Hemicelulosa (%) 4.92 ± 0.005 

Lignina ácida soluble (%) 
11.01 ± 0.081 

4.62 ± 0.4 14.841 ± 1.32 

Lignina ácida insoluble (%) 4.95 ± 0.06 5.039 ± 0.12 

Componentes solubles 
(extraíbles) (%) 

37.12 ± 0.098 
 

44.71 ND 

Cenizas (%) 2.18 ± 0.002 7.56 ± 0.05 0.66 

ND: No determinado 

Después del pretratamiento ácido, el contenido de celulosa disponible en la 

biomasa aumentó de 19.5% a 59.897%. Este aumento fue esperado debido a que 

como se mencionó anteriormente, durante el pretratamiento se rompe la capa de 

lignina que protege a la celulosa y hemicelulosa para que se incremente el área 

superficial accesible de la celulosa [75,79,81]. 

 Mediante un análisis ICP-EOS de la cáscara de naranja sin lavar (CN) y 

lavada (CNL) con soluciones ácidas con dos concentraciones distintas de HCl 0.1 y 

1 M se determinó que los principales elementos inorgánicos presentes en el 

bioprecursor fueron Ca, K y Mn, y en concentraciones menores se tiene Na, P, S, 

Si y Sr (Figura 6.2). De acuerdo con el análisis ICP-EOS se corrobora que los 

lavados ácidos, sobre todo el de mayor concentración, permitieron eliminar gran 
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parte de los compuestos inorgánicos contenidos en la CN. Las cáscaras con menor 

contenido de impurezas por elementos inorgánicos se emplearon en la síntesis de 

los CQD. Un aspecto por considerar es el tratamiento de secado que se realizó 

posterior al lavado ácido y los enjuagues con agua desionizada (ver sección 5.2. 

Preparación de la biomasa y caracterización). Posterior a los enjuagues, se colocó 

la biomasa resultante en bandejas de aluminio elaboradas a mano para su posterior 

tratamiento de secado a 60°C. Debido a lo anterior, como se observa en la Figura 

6.2, se atribuye la presencia de aluminio (Al) en la CNL1.0 M al tratamiento de 

secado de la biomasa ya que tras secarse la biomasa y desprenderla de la bandeja, 

se considera quedó adherido un fragmento de aluminio a la biomasa, el cual se 

detectó mediante el análisis ICP-OES. 

 

Figura 6.2. Caracterización de la cáscara de naranja sin lavar (CN) y lavada a concentración de HCl 0.1M 

(CNL0.1M) y HCl 1.0M (CNL1.0) mediante ICP-EOS. Muestras secadas a 60°C 

 

  La Tabla 6.2 muestra el carbono total (C), hidrógeno total (H), nitrógeno (N), 

azufre (S) y el contenido de ceniza de las muestras analizadas antes y después del 

pretratamiento, CN y CNL con HCl 1 M, respectivamente. Las muestras analizadas 

presentaron un moderado contenido de carbono (27% -30.9%) y altos contenidos 

de oxígeno, por lo tanto, se considera un material útil para la síntesis de CQD 

funcionalizados con grupos oxigenados. Se pudo observar una disminución en el 

contenido de C, N, H, S y cenizas para el caso de la cáscara de naranja lavada 
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(CNL) en comparación con la cáscara sin lavar (CN), lo cual es atribuido al 

pretratamiento con ácido que propicia la eliminación del material no celulósico [48] 

y por lo tanto, la remoción de hemicelulosa y lignina presentes en la biomasa. No 

hay información certera sobre los porcentajes mínimos de carbono que debe 

contener una biomasa para ser empleada como fuente de carbono; sin embargo, se 

considera que la biomasa lignocelulósica suele contener hasta un 50% de sus 

compuestos totales en forma de carbono [46]. Los resultados de la caracterización 

de la cáscara de naranja (biomasa) sin pretratamiento difieren de la reportada por 

otros autores [20,82,83] en el contenido carbonoso, reportándose en un intervalo de 

38.7 a 49.59%, mientras que la caracterización de la biomasa analizada en este 

estudio posee un 30.9% de contenido carbonoso. Estas diferencias considerables 

se atribuyen a los diferentes lotes de cáscara de naranja empleados en cada estudio 

debido a que, pese a ser cáscara de naranja, cuentan con características intrínsecas 

que las diferencian, como las localidades donde fueron recolectadas, temporadas 

de recolección, tratamientos, entre otros aspectos. 

 

Tabla 6.2. CHONS para la cáscara de naranja sin lavar (CN) y lavada (CNL) 

  C% N% H% S% Ceniza% O% * 

CN 30.9 0.91 11.67 0.082 7.56 48.88 

CNL 27 0.52 10.21 0.035 0.66 61.57 

*Calculado por diferencia: Contenido de oxígeno (% en peso) = 100 – (C + H + N + S + cenizas) 

 

Las suspensiones con los CQD sintetizados y el liofilizado de la suspensión 

que fue purificada a partir de la filtración secuencial se analizaron mediante ICP-

EOS para monitorear la concentración de los elementos inorgánicos tras la síntesis 

hidrotermal y el tratamiento de purificación, mediante separación por membranas 

de flujo tangencial (Figura 6.3). Se observó una disminución de los elementos 

inorgánicos, manteniéndose pequeñas concentraciones de los iones calcio (Ca), 

potasio (K), silicio (Si); sin embargo, se observó un aumento en la concentración de 



 

 
46 

 

sodio (Na) lo cual es atribuido al lavado inicial de las membranas de flujo tangencial 

con NaOH 0.1 M para limpiarlas.  

 

Figura 6.3. Caracterización de la suspensión obtenida tras la síntesis hidrotermal y filtrada con 0.1 μm y 5 kD. 

Cáscara de naranja sin lavar (CN) y concentración de HCl 0.1 M (CNL0.1 M) y HCl 1.0M (CNL1.0 M)  

 

6.2. Caracterización de los CQD por espectroscopía UV-Vis 

Las propiedades ópticas de los CQD se caracterizaron mediante 

espectroscopía UV-Visible. La Figura 6.4A muestra los espectros de absorción UV-

vis de las suspensiones filtradas secuencialmente mediante membranas de flujo 

tangencial. A medida que se realizaron las filtraciones secuenciales, la intensidad 

de la absorbancia de cada espectro disminuyó gradualmente, asumiéndose que hay 

una menor concentración de CQD presentes en las muestras. Se ha reportado que 

el espectro de absorción UV-vis de los CQD presenta bandas que generalmente se 

encuentran entre 230 y 340 nm, con una cola que se extiende hacia la región visible 

e incluso hasta la región NIR [84]. Las bandas de absorción UV-vis de los CQD 

ubicadas entre 230 y 290 nm se atribuyen a las transiciones π-π* que involucran 

carbonos con hibridación sp2, es decir, de tipo aromáticos (enlaces C=C), mientras 

que la banda de absorción entre 300 y 340 nm, generalmente se debe a la transición 

n-π* de los grupos superficiales de tipo carbonilo C=O [20,84–86].  

En todos los espectros de absorción UV-vis de los CQD reportados en este 

estudio, se muestra una banda intensa en la región UV ~280 nm que corresponde 
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a la transición de borde n-π* de los grupos funcionales de tipo carbonilo [20]; es 

decir, se  representa la transición de los electrones desde el orbital n del grupo 

funcional superficial al orbital π* del dominio con átomos de carbono sp2 [87]. 

Además, la suspensión inicialmente obtenida (filtrada con 0.1 μm) presentó una 

fluorescencia verde brillante y al filtrarla con las membranas tangenciales, la 

fluorescencia cambió a una coloración intensa verde-azul, bajo la incidencia de luz 

ultravioleta de una longitud de onda de 395 nm (Figura 6.4B). Hu et al., [88], 

sintetizaron CQD con  fluorescencia de emisión en el verde (λemisión = ~520 nm) a 

partir de cáscara de naranja, los cuales presentaron un diámetro entre 3 y 5 nm. Por 

su parte Surendran et al., [89], sintetizaron CQD a partir de cáscara de naranja, 

obteniendo CQD dispersos cuyo tamaño medio fue de 2.9 nm y exhibieron una 

fluorescencia azul brillante (λemisión = ~426 nm). Lo que sugiere que los CQD 

sintetizados en este estudio pueden rondar en un tamaño promedio de 2 y 5 nm 

aproximadamente. 

     

Figura 6.4. (A) Espectro de absorción UV-Visible de la suspensión obtenida tras la síntesis hidrotermal, 

filtrada con 0.1 μm y con membranas de flujo tangencial (30, 10 y 5 kD), (B) Imágenes de las muestras 

recolectadas bajo luz ultravioleta y luz diurna.  

 

Conforme se realizaron las filtraciones la coloración en las fracciones de CQD 

cambió, pasando de un color marrón a ser ligeramente incolora la suspensión 

resultante tras la filtración con la membrana de 5 kD (Figura 6.4B); lo anterior podría 

corroborar la eliminación de partículas de mayor tamaño que influyen en la 

fluorescencia de las suspensiones. 
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Los espectros de emisión fluorescente se evaluaron bajo una longitud de 

onda de excitación de 270 nm para las muestras de CQD filtrados con un filtro de 

0.1 μm (CQD<0.1 μm) y con 5 kD (CQD<5 kD). En ambos casos se encontró que 

los espectros poseían una fuerte fluorescencia verde-azul con picos de emisión en 

longitudes de onda de 426 nm y 431 nm respectivamente (Figura 6.5). Beiraghi et 

al., [90] sintetizaron CQD mediante pirólisis térmica de ácido cítrico los cuales 

presentaron fluorescencias de color azul (λemisión = 410 nm) y verde (λemisión = 435 

nm). Pese a que los fenómenos de fluorescencia en los CQD no han sido del todo 

explicados hasta el momento, debido a su comportamiento complejo, se considera 

que el desplazamiento hacia el rojo en el espectro electromagnético puede verse 

influenciado por la presencia de grupos funcionales superficiales, ya que cuanto 

mayor sea la cantidad de grupos, mayor será el número de estados de superficie 

[86,90].  

 

Figura 6.5. Espectros de emisión de fluorescencia, (A) CQD<0.1 μm, λex= 270 nm; (B) CQD<05 kD, λex= 270 

nm. * Condición experimental: concentración de la muestra de 0.01 mg CQD/mL a pH de 6.0 – 6.5 

 

En los espectros de la Figura 6.6 se aprecia la existencia de un hombro de 

fluorescencia entre las longitudes de ~320 nm y ~378 nm, el cual se atribuye a una 

posible contaminación dentro de la muestra debido a la existencia de una población 

de elementos o compuestos remanentes que fluorescen en dichas longitudes de 

onda de emisión. La fluorescencia de la muestra de CQD<05 kD fue ligeramente 

mayor, lo cual también se atribuye a la eliminación de las partículas de mayor 
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tamaño ya que, de igual manera, se observa una disminución en el hombro atribuido 

a posible contaminación de la muestra. 

 

Figura 6.6. Espectros de emisión de fluorescencia de las suspensiones CQD<0.1 μm y CQD<5 kD. 
* Condición experimental: concentración de la muestra de 0.01 mg CQD/mL a pH de 6.0 – 6.5 

 

Es posible describir los procesos luminiscentes que se observan en los CQD 

mediante un diagrama de Jablonski (Figura 6.7); en el cual se representan los 

procesos que tienen lugar entre la absorción y la emisión de la luz. En la figura se 

ilustran los niveles de energía del estado fundamental y excitado, así como los 

saltos entre ellos indicados por flechas. Los estados de niveles de energía se 

representan con S0, S1 y S2; siendo S0 el estado electrónico fundamental. 

 

Figura 6.7. Esquema de fenómenos luminiscentes. Modificado de las referencias  [91] 
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La primera transición que se observa en los diagramas de Jablonski es la absorción 

de un fotón (flechas verdes). Cuando una molécula absorbe un fotón, la energía del 

fotón es transferida a un electrón propiciando su excitación desde su estado 

fundamental (S0) hacia un estado electrónico excitado (S1, S2…).  

Posterior a la excitación, la molécula puede regresar al estado fundamental (S1 →S0) 

de forma no radiativa o de forma radiativa. Una vez que ha sido excitado el electrón, 

puede ocurrir una pérdida de energía a través de procesos no radiativos, es decir, 

sin la emisión de un fotón. Uno de los procesos es la relajación vibratoria, la cual es 

una pérdida de energía entre los niveles vibratorios; mientras que el otro proceso 

de dispersión de energía es la conversión interna, en la cual un electrón se mueve 

de un estado excitado de mayor energía (S2) a un estado excitado de menor energía 

(S1).  Por su parte, la fluorescencia (flechas azules) es un proceso radiativo 

mediante el cual el electrón excitado se relaja hasta su estado fundamental (S0) y la 

energía absorbida es emitida en forma de fotón (emisión).  Debido a la disipación 

de energía, el nivel de energía de fluorescencia S1 está por debajo del nivel de 

energía de excitación [91,92].   

 

6.2. Distribución de tamaño y potencial zeta 

La distribución de tamaño de los CQD mediante la técnica de dispersión 

dinámica de luz (DLS, por sus siglas en inglés Dynamic Light Scattering) permitió 

corroborar la purificación de la muestra con respecto a las filtraciones realizadas. 

Las muestras analizadas fueron obtenidas a partir de alícuotas recabadas durante 

cada etapa del tratamiento de purificación mediante las filtraciones secuenciales.  

Inicialmente el diámetro promedio del CQD fue de 378 nm y, al llegar a las 

soluciones filtradas con 5 kD, el valor promedio fue de 3.48 nm respectivamente (ver 

Tabla 6.3).  Cabe mencionar que solamente para la muestra de “Filtración 5 kD” fue 

posible determinar la cantidad de material en la suspensión. 
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Tabla 6.3. Diámetro de las partículas, obtenido por análisis de dispersión dinámica de luz (DLS) 

Muestra de 
nanopartículas de 

CQD 

Diámetro DLS (nm) Diámetro 
promedio (nm) 

Potencial zeta 
(mV) Valor 

mínimo 
Valor 

máximo 

Filtración 0.1 μm 36.1 1,635 378 -40 

Filtración 30 kD 15.19 1,375 94 -31.5 

Filtración 10 kD 15.19 687 26.99 -86.2 

Filtración 5 kD* 2.26 15.19 3.48 -58.7 
* Condición experimental: concentración de la muestra de 0.01 mg CQD/mL a pH de 6.0 – 6.5 

Se ha reportado que los grupos funcionales, el apilamiento π–π entre los 

CQD y  las fuerzas de Van der Waals pueden favorecer la formación de 

aglomerados [93,94], aumentando el tamaño de la nanopartícula y disminuyendo su 

área superficial. Debido a ello, el ajuste de pH hacia valores cercanos a pH neutro 

(~pH 6 – 6.5) permitió realizar las mediciones de mejor manera ya que al trabajar 

con pH ácidos, cercanos al valor inicial de la suspensión que se obtiene de la 

síntesis de CQD (~pH 3.23), el equipo no fue capaz de detectar ninguna partícula, 

por lo que dichos resultados resultaron poco confiables en el análisis. Tras el 

aumento de pH las repulsiones electrostáticas aumentan y la dispersión de CQD 

ocurre cuando la repulsión domina las fuerzas de Van der Waals y las interacciones 

π-π [95], favoreciendo de esta manera el análisis de tamaño de partícula mediante 

DLS al tener una mejor dispersión de CQD en la muestra. Es importante considerar 

que el método DLS mide el diámetro hidrodinámico de la partícula en el solvente, el 

cual puede variar en función de la carga superficial [86], [96] y, por lo tanto, ser 

mayor en comparación al diámetro al vacío. El potencial zeta obtenido bajo estas 

condiciones y tras la filtración con la membrana tangencial de 5 kD fue de -58.7 mV. 

El signo negativo del potencial zeta indica la presencia de residuos cargados 

negativamente y que son esenciales para una buena estabilidad de dispersión de 

los CQD[20], [86], ya que a este valor de pH en la suspensión es factible que se 

ionizen los grupos ácidos carboxílicos (-COOH) dado su valor de pKa de 

aproximadamente 5, quedando en su forma de carboxilato (-COO-).  
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6.3. Caracterización morfológica y estructural 

Los grupos funcionales de la cáscara de naranja y los CQD se evaluaron 

mediante espectroscopía de FT-IR. El espectro FT-IR de la cáscara de naranja 

(Figura 6.8A) concuerda con lo reportado por Zapata et al., [82] en 2009. El espectro 

presentó una banda bien definida a 3328.76 cm-1 que se puede atribuir a vibraciones 

de estiramiento -OH pertenecientes a los enlaces de celulosa, pectina, agua 

absorbida, hemicelulosa y lignina.  La banda alrededor de 2918.17 cm-1 está 

relacionada con la presencia de vibraciones de los enlaces -CH2 junto con 

vibraciones de flexión alrededor de 1418.54 cm-1 de los enlaces -CH3. Las bandas 

alrededor de 1733.47, 1604.15, y 1019.29 cm-1 están relacionadas con la presencia 

de carboxilo/carbonilo C=O, C=C, y C-O respectivamente correspondientes a la 

hemicelulosa y lignina [20,82,84,97,98].  Por su parte, la cáscara de naranja lavada 

(Figura 6.8B) no presentó las bandas entre 1750 y 1400 cm-1; sin embargo, se logró 

apreciar una banda definida a 2359 cm-1 correspondiente al estiramiento de los 

enlaces C=O. La desaparición de algunas bandas del espectro tras el tratamiento 

de la cáscara de naranja puede atribuirse a la destrucción de las capas de 

hemicelulosa y lignina, como se discutió anteriormente.  
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Figura 6.8. Espectro de FT-IR de la cáscara de naranja, (A) previo al tratamiento (CN) y (B) tras el tratamiento 

de lavado con HCl 0.1 M (CNL 0.1 M) y HCl 1 M (CNL 1.0 M) 

 

La cáscara de naranja contiene compuestos orgánicos, como lo son el ácido 

ascórbico, proteínas y polifenoles, los cuales infieren en la presencia de ácidos 

carboxílicos y grupos amina en la superficie de los CQD [20]. Los espectros FT-IR 

de los CQD suelen presentar bandas significativas que pueden atribuirse a 

estiramientos -OH, enlaces C=C, C=O y flexión C-H [99]. La Figura 6.9 muestra el 

espectro de la suspensión inicial de CQD (CQD<0.1 μm) donde se observan dos 

bandas centradas entre 3307.21 y 2932.29 cm-1 atribuidas a vibraciones de 

estiramiento -OH y CH2 respectivamente, también puede atribuirse a la presencia 

de humedad en la muestra. La banda a 1662.54 cm-1 se relaciona con el 

estiramiento de los enlaces C=O (carboxilo/carbonilo); mientras que la banda a 

1396.45 cm-1 indica la presencia de enlaces CH3 y el enlace -OH se atribuye a la 

banda ubicada en 1584.11 cm-1. Las bandas que aparecen entre 1200 y 600 cm-1 

se atribuyen a la presencia de óxidos metálicos provenientes de los compuestos 

inorgánicos de la cáscara de naranja asociados a las bandas -OH. Los grupos 



 

 
54 

 

carboxilo presentes, permiten que los CQD tengan cargas negativas debido a la 

ionización de -COOH, favoreciendo la buena dispersión de los CQD en agua [97]. 

Esta característica concuerda con el valor negativo de potencial zeta (-58.7 mV) a 

pH 6. 

 

Figura 6.9. Espectro de FT-IR de la solución inicial de CQD (CQD<0.1 μm) sintetizados a partir de 

cáscara de naranja lavada (CNL 1.0M) 

 

El espectro FT-IR de la suspensión obtenida tras las filtraciones empleando 

membranas de flujo tangencial de 5 kD (CQD<5 kD) (Figura 6.10) no presentó 

variaciones en comparación con el reportado en la Figura 6.9, ya que se conservan 

las bandas correspondientes a los enlaces O-H, C-H, C=O y se corrobora que no 

hay una pérdida de los grupos funcionales de los CQD conforme se realiza el 

tratamiento de purificación. Las bandas de los espectros del sólido liofilizado (CQD-

L) se encuentran más definidas a comparación de la suspensión inicial de CQD 

(CQD<0.1 μm) y se conservan las bandas típicas. 
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Figura 6.10. Espectros FT-IR de los CQD tras la purificación mediante filtraciones secuenciales, la liofilización 

y la extracción con etanol. 

 

En la Figura 6.11 se presentan los espectros Raman de dos muestras que 

presentaron las dos bandas características de los alótropos de carbono: D ubicada 

en ~1360 cm-1 y G ubicada en~1589 cm-1. Dichas bandas son indicativas de una 

estructura carbonosa basada en grafeno. La banda D está relacionada con los 

defectos superficiales (sp3) y con dominios de átomos de carbono con hibridación 

sp2 desordenado; mientras que la banda G (banda grafítica) se atribuye al orden 

grafítico o la vibración de los átomos de carbono con hibridación sp2 en una red 

hexagonal 2D de un material a base de carbono [45]. Como se puede ver en la 

Figura 6.10, las muestras analizadas presentaron las dos bandas características de 

los alótropos de carbono. En ambos los casos, la banda G presentó una mayor 

intensidad en comparación con la banda D, lo cual respalda la cristalinidad de los 

CQD sintetizados. Los resultados muestran una relación ID/IG de 0.416, 0.376 para 

la muestra de CQD filtrados y liofilizados respectivamente, lo que demuestra una 

mayor cristalinidad en los CQD filtrados.  
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Figura 6.11. Espectros Raman de los CQD, (A) Filtrados CQD<05kD y (B) Liofilizados (CQD-L) 

  

Para revelar la estructura interna de los CQD de este proyecto, se caracterizó 

su morfología y microestructura mediante TEM, como se muestra en la Figura 6.12. 

La Figura 6.12A muestra algunas partículas de CQD encerradas en un círculo 

amarillo para su mejor visualización; no se logra apreciar una aglomeración en la 

muestra analizada por lo cual se confirma que los CQD tienen una buena 

monodispersión y un tamaño cuasi-esférico. Por medio de la imagen HRTEM se 

lograron observar las franjas de red (lattice fringes) y el arreglo cristalino, utilizando 

el software ImageJ para calcular el espacio interplanar del CQD (Figura 6.12B). Las 

imágenes HRTEM de los CQD (Figura 6.12C) presentaron una distancia interplanar, 

lo que indica un grado de grafitización alto [100]. Los CQD tuvieron espaciados de 

franjas (d) de red cristalina de 0.21 nm, los cuales han sido atribuidos al plano (100) 

de la estructura cristalina del grafito [60,61,101]; confirmando que los CQD son de 

naturaleza grafítica como se muestra en las Figuras 6.12B y 6.12C. El espacio entre 

las capas de láminas grafíticas es 0.335 nm [102], las cuales se atribuyen al plano 

(002) del grafito (Figura 6.13). La presencia de heteroátomos en el nanomaterial 

puede provocar un cambio en la distancia interplanar del plano 002 (d002). Bourlinos 

et al., [103]sintetizaron puntos de carbono dopados con boro (B-CD) cuyo núcleo 

cristalino tuvo un valor de d002= 0.31 nm, el cual es menor al espaciado interplanar 

de láminas grafíticas (0.335 nm). El espaciado d002 se atribuyó al boro incorporado, 
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el cual pudo cambiar las propiedades electrónicas al disminuir la densidad de los 

electrones π entre los planos de grafito, lo que dio como resultado la disminución 

de distancia entre capas.  

 

Figura 6.12. (A) Imagen TEM de los CQD-L a escala de 200 nm; (B) Imagen HRTEM de CQD-L a escala de 

20 nm; (C) Espaciado interplanar de red cristalina, d100=0.21 nm 

 

 

Figura 6.13. Dibujo esquemático de la estructura del grafito. La distancia interplanar (d002) corresponde a la 

distancia que existe entre las láminas grafíticas que se encuentran en el plano (002). La distancia de franja de 

red (d100) corresponde a la longitud de los enlaces entre átomos de carbono vecinos en el plano hexagonal 

(100). 
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El tamaño de los CQD también se calculó con el software ImageJ, mostrando 

una distribución uniforme (1.0 – 5.0 nm) con un diámetro promedio de los CQD 

liofilizados (CQD-L) de 2.75 ± 0.77 nm (Figura 6.14), de acuerdo con un 

comportamiento gaussiano en el histograma de distribución de longitud de los 

diámetros. Estos resultados son similares a los reportados por Wei et al., [100] 

quienes sintetizaron CQD a partir de m-fenilendiamina como fuente de carbono , 

cuyo diámetro promedio fue de 2.5 nm y la distancia interplanar fue entre 0.34 y 

0.21 nm. Otro estudio es el de Sahu et al., [104] donde se sintetizaron CQD a partir 

de jugo de naranja, los cuales presentaron un tamaño entre 1.5 y 4.5 nm con una 

máxima población en 2.5 nm y con la distancia interplanar de 0.18 nm. 

 

 

Figura 6.14. Histograma de los diámetros de CQD-L, determinados por análisis de imágenes TEM, n=200. 

Concentración de la muestra de 0.01 mg CQD/mL a pH de 6.0 – 6.5 

 

6.4. Punto de Carga Cero (PCC) y distribución de pKas 

En la Figura 6.15A se presenta la distribución de carga superficial de una 

suspensión de CQD y su punto de carga cero (pHPCC), el cual es un parámetro 

importante relacionado con la química superficial de los nanomateriales carbonosos 

[20], ya que corresponde con el pH en el cual las cargas tanto positivas como 

negativas se encuentran balanceadas, es decir, la carga superficial del material es 
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neutra. Esto está relacionado con el grado de ionización de los grupos funcionales 

de la superficie del material. A pH por debajo del pHPCC el nanomaterial se encuentra 

cargado positivamente de tal modo que atrae aniones; mientras que, a pH mayores 

al pHPCC, la superficie está cargada negativamente favoreciendo la atracción de 

cationes. La determinación del pHPCC trae consigo la identificación de ciertos grupos 

funcionales en la superficie de los CQD con carácter ácido o básico, que por 

consiguiente llevan a cabo mecanismos de protonación y desprotonación [20]. La 

Figura 6.15A muestra la distribución de la carga superficial de los CQD-L. Los CQD 

exhibieron un pHPCC de aproximadamente 4.5, indicando un predominio de grupos 

funcionales ácidos como los carboxílicos (-COOH), incluidos los fenólicos (-OH). En 

un intervalo de valores ácidos de pH, se obtiene una carga superficial positiva en el 

nanomaterial y conforme el pH tiende a ser alcalino, la carga superficial se hace 

más negativa. La intensidad y distribución de pKa’s se presentan en la Figura 6.15B, 

donde se muestran las especies presentes en la superficie de los CQD-L. Las 

primeras constantes de ionización con pKa en los valores de 4.6 y 6.1 son atribuidas 

a grupos ácidos carboxílicos [13,20,105,106]. Un segundo pico en el valor  pKa de 

7.8 correspondiente a grupos lactónicos [106,107]. El último pico con pKa de 9.4 

indica la existencia de grupos fenólicos [20,105]. Estos resultados concuerdan con 

los reportados mediante los análisis FT-IR. También, grupos ácidos carboxílicos se 

encontraron mayoritariamente presentes en la muestra de CQD-L (1.63 meq/L). En 

contraste, los grupos lactónicos y fenólicos tuvieron menores concentraciones con 

valores de 0.73 y 1.14 meq/L, respectivamente. Esto también concuerda con el 

hecho de que el valor de potencial zeta negativo surge de la desprotonación de los 

grupos ácidos, como los carboxílicos. 
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Figura 6.15. (A) Curva de distribución de carga superficial de los CQD-L en función del pH. (B) Distribución de 

la constante de ionización para la muestra de CQD-L 

 

 



 

 
61 

 

6.5. Propiedades fotoelectroquímicas de los puntos cuánticos de carbono 

6.5.1. Fotoelectroquímica de los electrodos de CQD/TiO2 

Se realizaron pruebas de fotoelectroquímica para evaluar la influencia de los 

CQD sobre el TiO2 comercial (P25), para ello los electrodos de TiO2 fueron 

impregnados con una concentración de 1 mg/mL; no se pudo determinar con 

precisión la cantidad adsorbida de CQD porque una parte del TiO2 se liberó en la 

solución durante el tratamiento de impregnación y esto provocó interferencias en el 

espectro UV-Vis. Como primera prueba se monitoreó el potencial de circuito abierto 

(EOCP, por sus siglas en inglés: Open Circuit Potential) respecto el electrodo de 

referencia Ag|AgCl|NaCl 3M, en presencia y ausencia de luz ultravioleta para las 

películas de TiO2 y CQD/TiO2.  Se aprecia que para el electrodo de TiO2 (Figura 

6.16),  que fue utilizado como blanco, se parte de un potencial de inicio catódico 

alrededor de -0.22 V, en su estado fundamental, lo que indica que todos los 

electrones se encuentran en la banda de valencia (VB) del material semiconductor 

y, cuando la película es iluminada con luz ultravioleta, los electrones de la VB son 

excitados a la banda de conducción (CB) y por ello el EOCP se desplaza hacia valores 

más negativos, alrededor de -0.39 V hasta alcanzar el equilibrio. Finalmente, al 

interrumpir la iluminación, el EOCP se vuelve menos negativo hasta alcanzar 

nuevamente el equilibrio en la oscuridad, cercano a su valor de inicio. Este proceso 

se encuentra relacionado a la recombinación de los pares electrón-hueco (𝑒𝐶𝐵
− /ℎ𝑉𝐵

+ ) 

puesto que, cuando los electrones son excitados de la VB a la CB, se deja atrás la 

misma cantidad de vacíos (huecos) en la VB [108].  
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Figura 6.16. Curvas de potencial de circuito abierto (EOCP). E(V) vs. tiempo bajo obscuridad y excitación de 

395 nm en solución 0.1 M KCl saturada de argón a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV s-1 para la 

película de TiO2 

 

En comparación con el electrodo de CQD/TiO2 (Figura 6.17), se parte de 

valores anódicos, alrededor de 0.12 V, lo cual se atribuye a la presencia de CQD, 

los cuales al estar funcionalizados con grupos oxigenados, le confieren al electrodo 

un comportamiento anódico. En este caso también se observa el aumento del 

potencial hacia valores más negativos hasta alcanzar un valor aproximado de -0.15 

V; sin embargo, la diferencia observada en la respuesta del electrodo de CQD entre 

el estado inicial y la respuesta bajo el estímulo fue mayor con respecto al de TiO2; 

es decir, la diferencia entre el potencial de inicio en obscuridad y el equilibrio 

alcanzado bajo irradiación UV, fue de 0.24 V a comparación del electrodo de TiO2 

cuya diferencia de potencial fue igual a 0.16 V. De tal modo que el electrodo de 

CQD/TiO2 presentó una mayor diferencia de Eocp, lo que indica que la eficiencia de 

separación de carga fue mejor y se favoreció la acumulación de electrones; también 

atribuido al efecto de los CQD como aceptores de electrones [109].  
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Figura 6.17. Curvas de potencial de circuito abierto (EOCP), E(V) vs. tiempo bajo obscuridad y excitación de 

395 nm en solución 0.1 M KCl saturada de argón a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV s-1 para la 

película de CQD/TiO2 

 

Las Figuras 6.18 y 6.19 muestran las curvas de fotocorriente obtenidas en 

voltamperogramas de barrido lineal (LSV, por sus siglas en inglés: Linear Sweep 

Voltammetry) realizados en las películas de TiO2 y CQD/TiO2. Estas curvas de 

fotocorriente se midieron en un intervalo de valores de potencial en el que se 

observó un proceso farádico en la oscuridad, entre 0 y 1 V en dirección anódica. La 

fotocorriente de estos voltamperogramas, aumenta rápidamente a medida que 

aumenta el potencial porque se favorece la separación de los pares electrón-hueco 

(𝑒𝐶𝐵
− /ℎ𝑉𝐵

+ ) [110]. Este fenómeno fue menor en el blanco de TiO2, el cual presentó 

una menor variación de Eocp. Bajo irradiación, la película de TiO2 (Figura 6.18) 

presenta densidades de fotocorriente aproximadamente de 0.01 mA/cm2 a un 

potencial de 1 V.  Por su parte, el fotoánodo con CQD/TiO2 (Figura 6.17) presenta 

densidades de corriente más altas que el TiO2 comercial, lo que indica que los CQD 

desempeñan un papel importante en la mejora de la actividad fotoelectroquímica 

del TiO2 al aumentar la absorción de la luz visible y la separación de los portadores 

de carga [111]. La fotocorriente obtenida con la película de CQD/TiO2 bajo 
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iluminación fue aproximadamente de 0.04 mA/cm2. Un aspecto importante que 

resaltar es la presencia de un pico marcado en 0 V, el cual se observa tanto en 

condiciones de obscuridad como de iluminación, el cual se atribuye a un posible 

proceso de oxidación de los CQD el cual se intensifica bajo la incidencia de la luz 

ultravioleta. 

 

Figura 6.18. Voltamperogramas de barrido lineal obtenidos en la oscuridad y bajo excitación de 395 nm, en 

solución de 0.1 M KCl saturada de argón a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV s-1, para película 

de TiO2 

 

 

Figura 6.19. Voltamperogramas de barrido lineal obtenidos en la oscuridad y bajo excitación de 395 nm, en 

solución de 0.1 M KCl saturada de argón a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV s-1, para película 

de CQD / TiO2 
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Para observar más claramente la separación entre electrones y huecos se 

evaluó la respuesta a la fotocorriente de TiO2 y CQD/TiO2 (Figura 6.20). La densidad 

de fotocorriente estable de CQD/TiO2 fue de 0.013mA/cm2, que es dos veces mayor 

que la del TiO2, con una densidad de fotocorriente de 0.006 mA/cm2.  El aumento 

de la fotocorriente podría atribuirse a la baja tasa de recombinación entre los 

electrones y los huecos fotogenerados. Además, la tendencia también es estable y 

repetible a lo largo de todo el experimento. Como consecuencia, el resultado de la 

respuesta de la fotocorriente demostró que el electrodo con CQD tiene una mejor 

separación de carga fotogenerada y un mejor rendimiento de transferencia de 

electrones que el TiO2. Los CQD pueden capturar electrones fotogenerados que 

han sido excitados en el TiO2 e inhibir la recombinación de los electrones 

fotogenerados y huecos en el semiconductor; prolongando de esta manera la vida 

de los electrones fotogenerados y mejorando la señal de la corriente fotogenerada 

[112]. 

 

Figura 6.20. Cronoamperometría en obscuridad y bajo excitación de 395 nm, en solución de 0.1 M KCl 

saturada de argón a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV s-1. Curvas de respuesta de fotocorriente 

de TiO2 y CQD / TiO2 
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En los voltamperogramas cíclicos se representa la respuesta del FTO 

desnudo, el TiO2 y CQD/TiO2 empleando 0.1 M KCl como electrolito soporte bajo 

condiciones de obscuridad (Figura 6.21) e irradiación UV (Figura 6.22). Estas curvas 

mostraron un comportamiento fotoelectroquímico independiente de cada electrodo 

bajo irradiación UV.  La respuesta voltamperométrica del electrodo con CQD 

presentó un aumento de densidad de corriente principalmente en el sentido del 

barrido catódico. Los picos catódicos pueden atribuirse la reducción del propio 

material de FTO; sin embargo, también se considera que puede implicar la 

electroreducción de los mismos grupos funcionales de tipo carboxilo, pero 

posiblemente también la reducción de TiO2. Este electrodo con CQD mostró un 

mejor y mayor rendimiento fotocatalítico a comparación del electrodo de TiO2 y el 

FTO desnudo. Este hecho se produce por la acción de los “CQDs” como 

fotosensibilizadores del material TiO2, además de actuar como un recolector de luz 

y depósito de electrones en el material compuesto para promover una mayor 

densidad y acumulación de fotoelectrones disponibles en la interfase para ser 

transferidos dentro del sistema electroquímico. 

 

Figura 6.21. Curvas de voltamperometría cíclica en obscuridad en solución de 0.1 M KCl saturada de argón a 

una velocidad de barrido de potencial de 20 mV s-1.  
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Figura 6.22. Curvas de voltamperometría cíclica bajo excitación de 395 nm, en solución de 0.1 M 

KCl saturada de argón a una velocidad de barrido de potencial de 20 mV s-1.  

 

Se utilizó la voltamperometría cíclica para medir los niveles de energía de los 

orbitales moleculares del electrodo de TiO2 y el de CQD/TiO2. Los niveles HOMO y 

LUMO se obtuvieron utilizando Ag|AgCl como electrodo de referencia y empleando 

las siguientes ecuaciones: 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂 = −𝑒(𝐸𝑟𝑒𝑑 + 4.4)𝑉, 𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂 =  −𝑒(𝐸𝑜𝑥 +

4.4)𝑉 [20,113]. La Figura 6.23 muestra el gráfico donde se indican los valores de 

energía en eV de los niveles HOMO y LUMO para el sustrato de FTO desnudo, el 

electrodo de TiO2 comercial (P25) y el de CQD/TiO2.  Los resultados obtenidos 

corroboran que la presencia de CQD en la película TiO2 favorece la disminución de 

la energía de banda prohibida, obteniéndose valores de FTO = 2.67 eV, TiO2 (P25) 

= 2.31 eV y CQD/TiO2 = 2.14 eV (Tabla 6.4). Lo anterior se atribuye al núcleo 

grafítico y al abundante número de grupos oxigenados en la superficie de los CQD 

[20] . 
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Figura 6.23. Banda de energía de los niveles HOMO y LUMO de los electrodos de FTO, TiO2 (P25) 

y CQD/TiO2 

 

Tabla 6.4. Banda de energía de los niveles HOMO y LUMO para los electrodos de FTO, TiO2 (P25) 

y CQD/TiO2 

 Ered (V) Eox (V) LUMO HOMO Egap (eV) 

FTO -1.1823 1.4964 -3.2177 -5.8964 2.6787 

TiO2 (P25) -0.8235 1.492 -3.5765 -5.892 2.3155 

CQD/TiO2 -0.6425 1.4979 -3.7575 -5.8979 2.1404 

 

6.5.2. Rendimiento y caracterización de la celda CQDSSC 

Típicamente, este tipo de dispositivos son activados por la energía de un 

fotón de luz con una longitud de onda entre 300 nm y 700 nm que corresponde a la 

región UV-visible del espectro electromagnético [114,115], y el principio de su 

funcionamiento fue descrito en las secciones 2.4.2. Celdas solares sensibilizadas 
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por colorantes (DSSC) y 2.4.3. CQD como sensibilizadores de fotoánodo para 

CQDSSC. De manera general, la Figura 6.24 muestra las etapas que se llevan a 

cabo durante el principio de funcionamiento de una CQDSSC. Cuando los fotones 

son absorbidos por los CQD y los electrones son excitados pasando de la banda de 

valencia (VB) hacia la banda de conducción (CB) se generan pares: electrón-hueco 

(𝑒𝐶𝐵
− /ℎ𝑉𝐵

+ ) (1). Posteriormente, el electrón es transferido hacia la banda de 

conducción (CB) del semiconductor de TiO2 (2) y luego al colector de corriente de 

FTO para posteriormente, mediante un circuito externo llegar al cátodo 

(contraelectrodo) (3). Una vez en el cátodo, el electrolito es reducido a 3I- (4) para 

poder regenerar al CQD a su estado basal (5). El circuito se mantiene en constante 

equilibrio gracias al par redox (I3- / I- ) que funge como electrolito soporte y como 

mediador redox [68, 71]. 

 

Figura 6.24. Diagrama de funcionamiento de una CQDSSC donde se muestran los estados 

excitados (CQD*) y oxidado (CQD+) de los puntos cuánticos de carbono, así como el paso de 

electrones 
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La Figura 6.25 muestra las curvas de densidad-voltaje obtenidas para las 

celdas solares sensibilizadas con CQD (CQDSSC) fabricadas con los materiales de 

CQD/TiO2 obtenidos y cuya caracterización está descrita en los apartados 

anteriores. Todos los materiales ensamblados en la celda solar presentaron la forma 

típica de la curva J-V, la cual es característica de un dispositivo fotovoltaico. Así 

mismo, se puede observar que la presencia de CQD mejoró el rendimiento de la 

celda solar sensibilizada; sin embargo, un aspecto importante por resaltar en estos 

resultados es la influencia del método de ensamblaje en el desempeño de la celda 

solar. La CQDSSC que presentó una mayor eficiencia de conversión fue la que se 

ensambló empleando el calor de la parrilla de calentamiento (CQD-EtOH-Inmersión 

1) con la cual no es posible controlar de manera adecuada la temperatura que se 

aplica y que bien pudo haber sido una temperatura por arriba de los 110 °C, y con 

la cual se obtuvo una eficiencia de 0.0297%; mientras que la que obtuvo una menor 

eficiencia fue aquella donde se empleó el calor de la mufla (CQD-EtOH-Inmersión 

2) cuya temperatura controlada fue de 450 °C, la cual presentó una eficiencia de 

0.0061%. Esta diferencia se atribuye al efecto de la alta temperatura sobre los CQD 

ya que, al usar la mufla para favorecer que se derritiera el Surlyn, los CQD se vieron 

expuestos a temperaturas mayores a las de su síntesis (>220 °C) por lo cual se 

considera que pudieron verse afectados y posiblemente, una cierta cantidad de ellos 

se desnaturalizó. Cabe mencionar que, aunque los resultados de eficiencia fueron 

valores bajos, los resultados respaldan las conclusiones anteriores al demostrar que 

los CQD desempeñan un papel como fotosensibilizadores ya que los materiales 

mostraron propiedades fotovoltaicas relevantes debido a que estos son 

fotosensibles y permiten sensibilizar el semiconductor para generar fotocorriente. 

  En la Tabla 6.5 se resume la densidad de corriente de cortocircuito (Jsc), el 

voltaje de circuito abierto (Voc), el factor de llenado (FF), la eficiencia de conversión 

(ƞ) y la resistencia en serie. La CQDSSC con el fotoánodo de “CQD-EtOH-Inmersión 

1” produjo un Voc de 0.458 V, mayor a lo que reportado en el trabajo previo de 

Olmos-Moya, et al., [20] con un Voc de 0.361 V, lo que permite considerar que hubo 

un posible efecto de la resistencia eléctrica en el ensamblaje de las celdas, de 

acuerdo con la Ley de Ohm, y debido a ello, la eficiencia de las CQDSSC se vio 
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disminuido. Lo anterior se corroboró mediante mediciones que confirmaron la baja 

conductividad eléctrica de la tintura de plata que se empleó en el ensamble. 

 

Figura 6.25. Curvas J-V del comportamiento de los materiales en celdas solares sensibilizadas ensambladas. 

Pruebas de Simulador Solar 

 

Tabla 6.5. Parámetros experimentales de CQDSSC ensambladas 

Muestra 
Concentración 
CQD (mg/mL) 

Voc (V) 
Jsc 

(mA/cm2) 
FF η (%) 

Resistencia 
en serie (Ω) 

CQD-EtOH-
Inmersión 1 

1 0.4580 0.1342 0.3701 0.0297 2,017.56 

CQD-EtOH-
Inmersión 2 

1 0.3801 0.0000 1.5180 2.87E-07 242,793,406.4 

CQD-EtOH-
Spin coating 

1 0.4262 0.0648 0.4868 0.0138 3,624.2618 

Control TiO2 0 0.3575 0.0409 0.3848 0.0061 6,531.9017 

Jsc: densidad de corriente de cortocircuito, Voc: voltaje de circuito abierto, FF: factor de llenado, ƞ: eficiencia 

de conversión 

 

En la Tabla 6.6 se enumeran los parámetros fotovoltaicos de algunos 

estudios previos y actuales donde se han empleado CQD como sensibilizadores de 

celdas tipo CQDSSC. Por ejemplo, Mirtchev et al. [116] sintetizaron CQD muy 

estables en suspensiones en agua empleando γ-butyrolactone como precursor, y 
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lograron alcanzar una eficiencia de conversión de energía de 0.13% al ensamblar 

la celda con una concentración de 1 mg/mL de CQD. Olmos-Moya, et al., [20] obtuvo 

una eficiencia de 0.184% de CQDSSC al emplear una concentración de 2.8 mg/mL 

de CQD obtenidos a partir de cáscara de naranja. Se considera que la baja densidad 

de corriente de cortocircuito (Jsc) podría ser el factor principal que limita la eficiencia 

de las celdas en comparación con el voltaje de circuito abierto (Voc) y el factor de 

llenado (FF) de las CQDSSC [117]. Otro factor que se considera también influye en 

la reducción de eficiencia de las celdas solares es la presencia de resistencias. La 

resistencia en serie (Rs) representa la resistencia interna y los contactos de unión 

de los electrodos en la celda; por lo tanto para una celda ideal Rs sería cero, por lo 

que no se produciría ninguna caída de tensión ante la carga [118].  

En esta tesis el dispositivo fotovoltaico obtuvo valores de Voc y FF que son 

similares a los obtenidos en estudios previos; sin embargo, la eficiencia de la celda 

solar fue mucho menor en este trabajo. Con el objetivo de realizar una comparación 

preliminar entre las diferencia de eficiencias obtenidas en este estudio y el reportado 

por Olmos-Moya et al., [20], se realizó una aproximación del valor de Rs a partir de 

la pendiente en la curva de Voc [118], asumiendo que se usó la misma configuración 

de celda solar. La resistencia en serie de la CQDSSC con el fotoánodo “CQD-EtOH-

Inmersión 1” fue de 2,017.56 Ω (concentración: 1 mg/mL de CQD); mientras que la 

CQDSSC reportada por Olmos-Moya et al., [20] presentó una resistencia en serie 

de 202.18 Ω (concentración: 2.8 mg/mL de CQD). Éstos resultados nos lleva a 

considerar que existe una gran resistencia en el ensamblado de la celda y por ello 

las eficiencias obtenidas fueron muy bajas a comparación de los artículos 

reportados. Además, durante las pruebas fotoelectroquímicas se pudo corroborar la 

generación de fotocorriente cuando se utilizaron los CQD como sensibilizadores del 

semiconductor de TiO2; por lo tanto, las bajas eficiencias obtenidas se atribuyen a 

inconvenientes durante el ensamblaje de la celda y la unión de los electrodos en 

lugar de a los compositos utilizados ya que, como se ha mencionado anteriormente, 

se obtuvieron respuestas de fotocorriente durante los análisis fotoelectroquímicos. 

Este parámetro de eficiencia y los demás parámetros fotovoltaicos podrían mejorar 
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estudiando la influencia de distintos diseños de ensamblaje a fin de encontrar el 

diseño óptimo para obtener una mejor eficiencia de conversión de energía. 

 

Tabla 6.6. Parámetros celdas solares sensibilizadas con puntos cuánticos de carbono 

Fuente de 
carbono 

Método de 
síntesis 

Función 
Voc 
(V) 

Jsc 
(mA/cm2) 

FF ƞ (%) Referencia 

Fructosa y 
ácido 

sulfúrico 
Hidrotermal Sensibilizador 0.38 0.53 0.64 0.13 

Yao et al., 
2018 

CCl4 y 
NaNH2 

Hidrotermal Sensibilizador 0.46 0.69 0.43 0.13 
Zhang et al., 

2013 

Polvo de 
fresa 

Hidrotermal Sensibilizador 0.515 0.581 0.592 0.177 
Zhao et al., 

2018 

Quitosano Hidrotermal Cosensibilizador 0.428 0.369 0.56 0.089 
Yang et al., 

2020 

Cáscara de 
naranja 

Microondas Sensibilizador 0.361 0.914 0.485 0.184 
Olmos -Moya 
et al., 2022 

Cáscara de 
naranja 

Hidrotermal Sensibilizador 0.458 0.1342 0.3701 0.0297 Esta tesis 
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7. Conclusiones 

 

 Este estudio siguió aportando información sobre la cáscara de naranja y su 

papel como fuente de carbono. Se observó que el pretratamiento ácido realizado a 

la biomasa lignocelulósica (cáscara de naranja) aumentó el contenido de celulosa 

disponible para la síntesis hasta un 59.897%, además favoreció la disminución de 

elementos inorgánicos presentes en la cáscara de naranja antes de dicho 

pretratamiento; eliminando de esa manera posibles impurezas que interfieran 

durante la síntesis y quizá en el desempeño de las celdas. La filtración convencional 

de 0.22 μm no es suficiente para el análisis de los CQD ya que posiblemente hay 

material amorfo que esté influyendo en sus propiedades; por lo tanto, la purificación 

mediante separaciones secuenciales con membranas de flujo tangencial permitió 

remover las partículas de mayor tamaño y/o material amorfo mediante el mecanismo 

de exclusión por tamaño, obteniéndose nanopartículas de fluorescencia verde-azul 

con un diámetro promedio de 2.75 nm. Mediante diversos análisis como DLS, TEM 

y Raman se hizo evidente la importancia del pretratamiento de la cáscara de naranja 

y la purificación de CQD, debido a que se facilitó la realización de estos análisis 

obteniendo resultados que concuerdan con lo reportado en la literatura. 

El acoplamiento de CQD sobre los electrodos de TiO2 permitió la disminución 

del band gap y se observó un aumento en la respuesta fotoelectroquímica del 

semiconductor, formado por el composito CQD/TiO2. Lo anterior permite corroborar 

que los nanomateriales mejoraron la capacidad de absorción UV de los fotoánodos 

favoreciendo la generación de electrones fotoexcitados y promoviendo la 

transferencia de electrones a la banda de conducción (CB) de TiO2. Aprovechando 

las respuestas de fotocorriente generada, los electrodos de CQD/TiO2 se emplearon 

como fotoánodos dentro de una CQDSSC para evaluar su desempeño. Los 

fotoánodos permitieron obtener valores de Voc, Jsc y FF que compiten con los 

reportados en trabajos anteriores, demostrando que los CQD sintetizados en este 

estudio cumplen con su función de sensibilizadores; sin embargo, la eficiencia de 

conversión de energía fue menor (ƞ = 0.0061%). El bajo valor de eficiencia obtenido 

se atribuye a la resistencia eléctrica en el ensamblaje durante el diseño de la 
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CQDSSC debido a que como se mencionó en la sección 6.5.2. Rendimiento y 

caracterización de la celda CQDSSC, se determinó que la tintura de plata empleada 

en el ensamblaje presentaba una baja conductividad eléctrica. Lo anterior corrobora 

que la presencia de CQD favorece las respuestas del fotoánodo, pero es importante 

evaluar las condiciones del diseño de la celda y la metodología empleada. 

Un aspecto que considerar es la temperatura a la cual se somete la CQDSSC 

durante su ensamblado puesto que a temperaturas mayores a la temperatura de 

síntesis de los CQD (220 °C), estos pueden verse afectados suponiendo una posible 

desintegración de los compositos CQD/TiO2; por su parte a temperaturas menores 

de aproximadamente 110°C la eficiencia de conversión de energía fue mejor, 

aunque sustancialmente menor a la reportada en trabajos anteriores debido al 

inconveniente durante el ensamblaje. 
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8. Perspectivas 

 

Con la finalidad de seguir enriqueciendo este trabajo, se considera de 

importancia contemplar los siguientes aspectos para estudios posteriores que 

permitan mejorar la eficiencia de los resultados obtenidos: 

• Realizar más pruebas de fluorescencia a fin de evaluar un rango de la 

longitud de onda de excitación y ver sus diversas respuestas en la longitud 

de onda de emisión. Determinando de esta manera, la longitud a la cual los 

puntos cuánticos de carbono tienen una mayor respuesta. 

• Evaluar el área específica del punto cuántico de carbono, a fin de tener una 

caracterización fisicoquímica más completa y, además, poder planear 

detalladamente experimentos de adsorción. 

• Realización de experimentos de adsorción de puntos cuánticos de carbono 

sobre el TiO2 para estimar la cantidad óptima de puntos cuánticos de carbono 

a utilizar durante los experimentos fotoelectroquímicos, favoreciendo la 

optimización de las pruebas y la mejora de las respuestas 

fotoelectroquímicas. 

• Realizar estudios variando la cantidad de puntos cuánticos de carbono y el 

grosor de la capa; así como dar seguimiento al diseño del fotoelectrodo 

permitiéndole un mayor periodo de utilización durante las pruebas para que 

los resultados fotoelectroquímicos sean más repetibles. 

• Probar la capacidad fotoelectroquímica de los electrodos realizados con 

lámparas UV de diferente longitud de onda. 

• Evaluar el montaje de una CQDSSC, empleando electrodos de CQD/TiO2 

que sean ensamblados de diversas formas a fin de evitar la fuga del 

electrolito soporte de una CQDSSC. La variación del diseño debe contemplar 

diferentes temperaturas (menores a la temperatura de síntesis) a fin de 

permitir la adhesión del Surlyn a los electrodos, pero sin afectar los CQD 

presentes en el TiO2. 
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Anexo 1.  Forzamiento radiativo de la atmósfera debido a los GEI de larga duración, respecto de 
1750, correspondiente a la actualización de 2019 del índice AGGI de la NOAA. Tomada de 

referencia [2] 

 

 

Anexo 2. Irradiación normal directa, al día, sobre el estado de San Luis Potosí. Tomada de Global 
Solar Atlas (https://globalsolaratlas.info/map?c=20.632784,-87.407227,4) 

 

 


