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RESUMEN 

 

Las emulsiones Pickering constituyen un tipo de emulsión estabilizada mediante 
partículas sólidas en lugar de los convencionales agentes emulsificantes 
moleculares. Aunque fueron conceptualizadas hace más de un siglo, su desarrollo 
fue limitado durante gran parte de ese periodo. Sin embargo, en las últimas décadas, 
ha surgido un marcado interés en estas emulsiones debido a su capacidad para 
modificar las propiedades de las emulsiones mediante la variación de las partículas 
sólidas empleadas para su estabilización. 
 

Aunque inicialmente se emplearon principalmente en la fabricación de productos 
médicos, cosméticos y alimentos, en tiempos recientes han sido objeto de 
investigación para la creación de nuevas cápsulas en el campo de la encapsulación 
de compuestos activos y la liberación controlada. Además, han sido utilizadas como 
microreactores para catalizar reacciones químicas. 
 

En este estudio, se desarrolló una emulsión Pickering fotoactiva utilizando TiO2 

sensibilizado con rojo Nilo como demostración conceptual, fusionando la estructura 
de estas emulsiones con el mecanismo de transporte electrónico característico de 
las células de Grätzel. Con el objetivo de evidenciar el transporte de electrones 
desde el interior de las gotas de emulsión hacia el exterior, se evaluó la capacidad 
del sistema para reducir la rodamina B y se comparó con una suspensión de 
nanopartículas de TiO2 y con una emulsión Pickering de TiO2 desprovista de 
sensibilizador. 
 

Mediante este diseño experimental, se pudo analizar la influencia de la arquitectura 
de la emulsión en la eficiencia de la reducción de la rodamina B, junto con la 
contribución del sensibilizador. Además de demostrar el transporte electrónico 
deseado, los resultados obtenidos suministran información valiosa al campo de las 
emulsiones Pickering utilizadas en fotocatálisis, estableciendo estas estructuras 
como una alternativa que en ciertos casos podría ofrecer una actividad fotocatalítica 
superior a las nanopartículas en estado libre. 
 
Para la ejecución de este estudio se contó con el apoyo del Centro de Investigación 
en Ciencias e Ingeniería de Materiales (CICIMA) y el Centro de Electroquímica y 
Energía Química (CELEQ). 
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CAPÍTULO 1 

 

Introducción 

 

En el contexto de la química, el autoensamblaje es un proceso mediante el 

cual los componentes de un sistema, ya sean moléculas, polímeros, coloides o 

partículas macroscópicas, se organizan espontáneamente en patrones o estructuras 

ordenadas y funcionales. Este fenómeno ocurre gracias a las interacciones locales 

específicas entre los componentes, sin requerir ninguna intervención externa. El 

autoensamblaje abre la puerta a un amplio abanico de aplicaciones en diversos 

campos, desde la nanotecnología hasta la biomedicina, donde la habilidad de 

controlar y dirigir la formación de estructuras autónomas resulta crucial (Varga, 2016). 

 

1.1. Emulsiones Pickering 
 

Las emulsiones son sistemas coloidales que se componen de al menos dos 

líquidos inmiscibles, donde uno de los líquidos se dispersa en el otro, denominados 

fase dispersa y fase continua, respectivamente. Las emulsiones más comunes son 

las emulsiones agua-en-aceite (W/O, por sus siglas en inglés) y aceite-en-agua (O/W, 

por sus siglas en inglés). Sin embargo, además de estas, han surgido las 

denominadas "emulsiones múltiples", como la emulsión aceite-en-agua-en-aceite 

(O/W/O , por sus siglas en inglés) o agua-en-aceite-en-agua (W/O/W, por sus siglas 

en inglés), que contienen al menos dos capas y han captado cada vez más atención 

debido a la complejidad de sus compartimentos (Zhang et al., 2022). 

 

En general, las emulsiones son termodinámicamente inestables debido a la 

inmiscibilidad entre las fases líquidas que se mezclan. Durante el proceso de 

emulsificación, el aumento del área interfacial resulta en un incremento en la energía 

libre en todo el sistema. Para garantizar la estabilidad cinética de las emulsiones, es 

necesario utilizar emulsificadores que estabilicen las interfaces recién formadas. Los 
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emulsificadores convencionales comúnmente utilizados incluyen surfactantes y 

polímeros, los cuales se adsorben espontáneamente en la interfaz aceite-agua, 

reduciendo la tensión interfacial entre ellos. Sin embargo, en la actualidad, los 

investigadores están prestando cada vez más atención a otro tipo de emulsificadores: 

las partículas sólidas. Estas partículas presentan una mayor estabilidad y baja 

toxicidad, lo que las convierte en una opción prometedora para estabilizar las 

emulsiones y controlar sus propiedades (Binks, 2002; Zhang et al., 2022). 

 

La alta afinidad de las partículas coloidales hacia las interfaces aceite-agua 

se han conocido por más de un siglo, gracias a los experimentos pioneros de 

Ramsden (Ramsden & Gotch, 1904) y Pickering (Pickering, 1907). Estos estudios 

mostraron que las partículas sólidas con un balance de superficies con propiedades 

hidrofóbicas e hidrofílicas pueden adsorberse fuertemente en las interfaces y 

estabilizar emulsiones, conocidas como emulsiones estabilizadas-por-partículas o 

emulsiones Pickering. 

 

 

 

Figura 1. Ilustración gráfica de una emulsión tradicional basada en surfactantes 

y una emulsión Pickering. Imagen de elaboración propia. 
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En las últimas décadas, se ha renovado el interés en estas emulsiones debido 

a nuevos usos de esta clase de partículas coloidales como una alternativa a los 

surfactantes tradicionales, compuestos por moléculas pequeñas o copolímeros, para 

la producción de productos médicos, de cuidado personal o alimenticios (Binks & 

Horozov, 2006; Zhao et al., 2022).  

 

Además de ser utilizadas como el producto final, el estudio de las emulsiones 

Pickering también ha resultado en una mejor comprensión de las interacciones entre 

una partícula y una interfaz, así como de las partículas adsorbidas en una interfaz 

(McGorty et al., 2010). Este conocimiento, ha dado lugar a nuevas estrategias para 

la producción de capsulas con aplicabilidad en la encapsulación de compuestos 

activos y liberación controlada (Bollhorst et al., 2017) así como en la fabricación de 

materiales porosos con aplicaciones específicas utilizando las emulsiones Pickering 

como moldes, como en la ingeniería de tejidos (Hayward et al., 2013). 

 

En los últimos años, el uso de las emulsiones Pickering como moldes para la 

preparación de microcápsulas ha ganado popularidad en el campo de las 

aplicaciones biológicas debido a su alta estabilidad coloidal y el control del tamaño 

de gota (Wu & Ma, 2016). Ingredientes activos se pueden almacenar en el interior 

de una emulsión Pickering mediante su emulsificación. Las interfaces de las gotas 

son estabilizadas aún más mediante entrelazamiento entre las partículas 

autoensambladas, deposición, o polimerización interfacial, para generar 

microcápsulas acorazadas. Estas capsulas coloidales pueden dirigirse luego a un 

ambiente objetivo para aplicaciones específicas tal como una liberación por estímulo 

o catálisis (Andrade et al., 2015). 

 

1.1.1. Formación de una emulsión Pickering 

 

En general, la energía requerida para que una partícula solida se adsorba o 

desprenda de una interfaz entre una fase dispersa y una continua (también conocida 
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como energía de desprendimiento, ∆E se puede expresar de la siguiente manera 

(Binks & Lumsdon, 2000; Rayner et al., 2014): 

∆𝐸 = 𝛾𝑂𝑊𝜋𝑅𝑒𝑠𝑓𝑒𝑟𝑎
2 (1 − |𝑐𝑜𝑠𝜃|)2 [I] 

 

donde, 𝛾𝑂𝑊 es la tensión interfacial entre el aceite y el agua (fase dispersa y 

continua respectivamente), 𝑅𝑒𝑠𝑓𝑒𝑟𝑎  es el radio de la partícula esférica y 𝜃  es el 

ángulo de contacto trifásico (también conocido como ángulo de mojado). El ángulo 

de contacto trifásico es la región de intersección entre la fase dispersa, la fase 

continua y las partículas sólidas.  Sin embargo, es importante destacar que la 

Ecuación (I) solo sirve para estimar la energía de desprendimiento de una partícula 

esférica, especialmente debido a que existen varias partículas Pickering con formas 

diversas y anisotropía disponibles, para las cuales existen ecuaciones similares (Low 

et al., 2020). 

 

Se puede apreciar que para que una partícula sólida pueda ser usada como 

un estabilizador Pickering para una emulsión, esta debe poseer las siguientes 

propiedades: (i) las partículas deben ser parcialmente mojables, tanto por la fase 

dispersa como la fase continua del sistema, asegurando simultáneamente que las 

partículas sean insolubles en cualquiera de las fases; (ii) la carga superficial de las 

partículas no debe ser tan alta que genere repulsión entre ellas en vez de adsorberse 

firmemente a las interfaces entre los dos líquidos inmiscibles; (iii) el tamaño de las 

partículas debe ser mucho menor que el tamaño de gota deseado en la emulsión 

(Low et al., 2020). 

 

De la Ecuación (I), es evidente que los parámetros de formación principales 

que determinan la formación de una emulsión Pickering son (i) la tensión interfacial 

de la emulsión, (ii) la dimensión de las partículas Pickering, (iii) las propiedades de 

mojabilidad de la superficie (representado por 𝜃). Por lo que la importancia de cada 

una de estas propiedades se elaborará más a fondo en las siguientes secciones. 
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1.1.1.1. Angulo de contacto 

 

De manera similar al valor de Equilibrio Hidrofílico-Lipofílico (HLB, por sus 

siglas en inglés), que desempeña un papel vital en los emulsionantes surfactantes 

convencionales, la mojabilidad superficial de la partícula sólida es una propiedad 

crucial que rige los mecanismos de estabilización resultantes y los tipos finales de 

emulsiones Pickering formadas, lo cual se indica por la magnitud del ángulo de 

contacto de mojado (Xiao et al., 2016). 

 

 

 

Figura 2. Illustración gráfica de particulas solidas con distintos angulos de contacto 

en la interfaz de dos líquidos inmiscibles, con A) θ < 90° y B) θ > 90°. Ilustración 

de elaboración propia. 

 

De acuerdo a Xiao et al., 2016, la propiedad de adsorción irreversible 

característica de las emulsiones Pickering se presenta cuando el ángulo de contacto 

de mojado se encuentra entre 30° y 150° donde la energía de desprendimiento de 

las partículas es ordenes de magnitud mayor a la energía térmica del movimiento 

Browniano. 
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Uno de los métodos más comúnmente utilizados para obtener el ángulo de 

contacto trifásico es la estimación a través de la ecuación clásica de Young 

(ecuaciones [II] a [IV])  (Binks, 2002; Low et al., 2020): 

cos 𝜃𝑎𝑤 = (𝛾𝑎𝑠 − 𝛾𝑤𝑠)/(𝛾𝑎𝑤) 

 

[II] 

cos 𝜃𝑎𝑜 = (𝛾𝑎𝑠 − 𝛾𝑜𝑠)/(𝛾𝑎𝑜) 

 

[III] 

cos 𝜃𝑜𝑤 = (𝛾𝑜𝑠 − 𝛾𝑤𝑠)/(𝛾𝑜𝑤) [IV] 

donde 𝜃𝑖𝑗  (i,j = a,o,w) es el ángulo de contacto trifásico del aire, aceite y agua 

respectivamente, y 𝛾𝑖𝑗 (i,j = a,s,o,w) se refiere a la tensión interfacial entre el aire, 

solido, aceite o agua respectivamente. Utilizando estas ecuaciones, Zhou et al., 2012, 

derivaron la ecuación [V]: 

cos 𝜃𝑜𝑤 =
𝛾𝑎𝑤

𝛾𝑜𝑤
cos 𝜃𝑎𝑤 −

𝛾𝑎𝑜

𝛾𝑜𝑤
cos 𝜃𝑎𝑜 [V] 

donde las mediciones de ángulo de contacto para la ecuación, se pueden llevar a 

cabo mediante el método de la gota en posición estática, donde se mide 

directamente el ángulo de contacto de cualquiera de las fases dispersas o continuas 

con la superficie sólida (Low et al., 2020). Esta metodología utilizando la ecuación 

de Young, ha sido utilizada por muchos investigadores para estimar el ángulo 

trifásico de contacto de varias partículas desarrolladas (French et al., 2015; Hirose 

et al., 2008; Zhou et al., 2012). 

 

Figura 3. Ilustración gráfíca del método de la gota estática, donde una gota de 

líquido se coloca en un film del sólido a utilizar. Ilustración de elaboración propia. 
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Puede que la mojabilidad superficial de una partícula sea la característica más 

importante de un emulsificador Pickering, ya que influye directamente en el potencial 

de estabilización Pickering de las partículas. Por lo tanto, es vital presentar esta 

información como la evidencia principal si se desea demostrar el potencial de unas 

partículas sólidas como estabilizadoras en una emulsión Pickering (Low et al., 2020).  

 

1.1.1.2. Dimensión de las partículas 

 

Las dimensiones de las partículas Pickering controlan esencialmente dos 

propiedades principales de la emulsión a preparar: (i) la estabilidad de la emulsión y 

(ii) el tamaño de las gotas de emulsión. De la ecuación I, se puede observar que la 

energía de desprendimiento de las partículas de una interfaz líquido-líquido se 

incrementa cuando aumenta el radio de las partículas Pickering.  

 

A pesar de esto, el grupo de Li et al., 2013, observó que no se genera ninguna 

emulsión cuando se utilizan partículas excesivamente grandes de almidón de papa 

como partículas Pickering, lo cual implica que hay otros factores que afectan el 

mecanismo de estabilización de las emulsiones Pickering. 

 

Esta irregularidad en las observaciones llevo a otra teoría, la cual fue 

mencionada repetitivamente por muchos investigadores con respecto a la 

estabilización Pickering, que establece que las partículas más pequeñas producen 

emulsiones más estables debido a que presentan cinéticas de adsorción más 

veloces, asumiendo que no existe una barrera para esta adsorción, lo cual lleva a un 

empacamiento más eficiente en la interfaz líquido-líquido (C. Li et al., 2013; Tambe 

& Sharma, 1994). Sin embargo, más allá de un tamaño de partícula crítico, la 

estabilidad de la emulsión decrece con el tamaño de la partícula, ya que los efectos 

Brownianos se vuelven suficientemente significantes para afectar el posicionamiento 

de las partículas en la interface líquido-líquido (Tambe & Sharma, 1994). 

 

Además, el tamaño de las partículas también afecta el tamaño de las gotas 

formadas al emulsificar, donde el tamaño de las gotas decrece con las dimensiones 
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de las partículas utilizadas para estabilización (Binks & Lumsdon, 2001; Matos et al., 

2017; Qi et al., 2014; Wu & Ma, 2016). Binks & Lumsdon, 2001, encontraron la 

siguiente relación entre el radio de la gota de emulsión y el radio de las partículas 

Pickering: 

𝑟𝑒 =
4𝜑𝑑𝑟𝑝

𝜑𝑝
 [VI] 

 

Donde 𝑟𝑒  y 𝑟𝑝  son los radios de las gotas de emulsión y las partículas 

Pickering respectivamente, mientras que 𝜑𝑑 y 𝜑𝑝 son las fracciones de volumen de 

la fase dispersa y las partículas dispersadas respectivamente. De acuerdo a esta 

relación, para fracciones de volumen constante de fase dispersa y partículas 

Pickering, las gotas de emulsión deberían de crecer en tamaño proporcionalmente 

al radio de las partículas Pickering. Sin embargo, Binks encontró que esta relación 

no se mantiene a lo largo del tiempo, posiblemente debido a cambios en el ángulo 

de contacto de las partículas, lo cual afecta directamente el número de partículas 

ocupando la interfaz líquido-líquido (Binks & Lumsdon, 2001). 

 

Figura 4. Efecto del tamaño de partícula en la formación de una emulsión 

Pickering por medio de sonicación: (a) 5 nm, (b) 12 nm, (c) 25 nm, (d) 80 nm (barra 

escala representa 10 µm), y (e) analisis de tamaño de gota promedio. Imagen 

tomada y traducida de Kim et al., 2016. 



 

 

 

 

 

 

9 

A pesar de esto, el decrecimiento linear en el tamaño de gota de emulsión con 

el tamaño de partícula, impulsó una regla general la cual sugiere que el tamaño de 

la partícula escogida como estabilizadora Pickering debería ser, al menos, un grado 

de magnitud menor que el tamaño de la gota de emulsión deseada para preparar 

una emulsión estable (Low et al., 2020; Varanasi, 2018).  

 

1.1.1.3. Influencia de la fase dispersa y fase continua 

 

Las dos fases que componen la emulsión también juegan un rol importante 

en la microestructura resultante de la emulsión. Como tal, la tensión interfacial es 

uno de los parámetros más importantes que describe la interacción entre los dos 

líquidos. A pesar de que es una noción general que el emulsificador debería ser 

capaz de reducir la tensión interfacial de la emulsión (Rosen & Kunjappu, 2012), la 

residencia de las partículas en la interface líquido-líquido no brida cambios 

significantes a la tensión interfacial, lo cual apoya el hecho de que la reducción de la 

tensión interfacial no es el mecanismo gobernante detrás de la estabilización 

Pickering (Vignati et al., 2003). 

 

Diferentes tipos de aceite afectan considerablemente las emulsiones, donde 

un incremento en la polaridad de la fase dispersa usada en la emulsión es capaz de 

reducir la tensión interfacial entre la interface aceite-agua (Chanama et al., 2002). 

Esto reduce la energía de desprendimiento de las partículas de la interface aceite-

agua. De esta manera, el tipo de fase dispersada y continua afecta la fuerza de 

adsorción de las partículas Pickering (Low et al., 2020). 

 

Mientras que la ecuación [I] representa los parámetros que afectan la 

estabilidad de una emulsión Pickering en términos de la fuerza con la cual las 

partículas son adsorbidas a la interfaz entre la fase dispersa y continua, otro 

parámetro importante que no toma en cuenta esta ecuación, es la influencia de las 

fracciones de volumen de los dos líquidos utilizados para formar la emulsión, los 

cuales también influyen en la microestructura final de la emulsión (Schröder et al., 
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2018). Esto es especialmente importante ya que la cantidad de fase dispersa 

presente determina el are interfacial disponible para ser estabilizada por las 

partículas Pickering. De esta manera, se establecen 3 regímenes básicos de 

emulsificación basados en la disponibilidad de partículas en la emulsión. El primero 

describe una mezcla de emulsión con una fracción de volumen alta de la fase 

dispersa, donde la emulsificación falla debido a una concentración insuficiente de 

partículas Pickering. El segundo define las emulsiones de una concentración 

moderada de fase dispersa, donde la microestructura de la emulsión es dictada por 

la disponibilidad de las partículas Pickering para estabilizar el área interfacial de las 

gotas de emulsión (conocido como fenómeno de coalescencia limitada). Y el régimen 

final que describe una condición en la cual hay un exceso de partículas Pickering en 

comparación con la cantidad de fase dispersa, donde la microestructura de la 

emulsión es controlada por la hidrodinámica del proceso (Chevalier & Bolzinger, 

2013). Es así como un balance correcto en términos de la formulación de la emulsión 

es crucial, ya que este afecta incluso la formación inicial de la emulsión. 

 

 

Figura 5. Representación gráfica de una gota de emulsión dentro de cada uno de 

los regímenes básicos de emulsión. a) Régimen 1: Alta fracción de volumen de 

fase dispersa en comparación al volumen del sólido, no hay suficiente sólido para 

estabilizar la gota. b) Régimen 2:  fracción de volumen moderada de fase dispersa 

en relación al volumen del sólido. c) Régimen 3: baja fracción de volumen de fase 

dispersa en comparación al volumen del sólido existe más sólido del necesario 

para estabilizar las gotas de emulsión. Imagen de elaboración propia. 
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1.1.2. Propiedades de una emulsión Pickering 

 

Una emulsión puede ser estabilizada por partículas siempre y cuando estas 

partículas cumplan con las condiciones establecidas anteriormente. Existe una alta 

variedad de partículas que obedecen estas condiciones las cuales pueden ser 

utilizadas para generar varios tipos de emulsiones Pickering, las cuales tienen una 

multitud de rangos de propiedades físicas, tanto a nivel macroscópico como 

microscópico. Por lo que resulta necesario tener un set adecuado de metodologías 

para la investigación de cada una de estas propiedades, para poder evaluar 

exactamente la calidad de las emulsiones producidas. En las siguientes secciones 

se discutirán estas propiedades principales de las emulsiones Pickering y se 

presentará al menos una metodología para la determinación de cada una de ellas 

cuando sea pertinente. 

 

1.1.2.1. Tamaño y distribución de las gotas de emulsión 

 

El tamaño de la gota de emulsión Pickering es un parámetro vital para ser 

medido, ya que tienen un fuerte impacto en las características, estabilidad y 

aplicaciones de las emulsiones formuladas (Mcclements, 2007). A la fecha existe 

una variedad de instrumentos analíticos comercialmente disponibles para realizar la 

determinación del tamaño y de la distribución de tamaños de las gotas de emulsión 

Pickering. Debido a que las emulsiones Pickering tienen una gran variedad de 

tamaños, el equipo utilizado debería poseer la habilidad de medir de manera 

adecuada, o estimar el tamaño de un sistema de emulsión en el rango de 10 nm a 

1 mm (Low et al., 2020). 

  

1.1.2.1.1. Medición de difracción laser 

 

Uno de los equipos más comúnmente utilizados es uno que mide el tamaño 

de la gota de emulsión basado en la técnica de difracción laser, la cual es una 

metodología bien establecida que estima a distribución del tamaño de las gotas de 

emulsión mediante la medición de la variación angular en la intensidad de la luz 
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dispersada a medida que el láser atraviesa un medio de emulsión (International 

Organization for Standardization, 2009). La diferencia en el tamaño de la gota de 

emulsión afecta directamente los ángulos de difracción, donde una emulsión con una 

gota de emulsión más grande resulta en ángulos de difracción menores y viceversa 

(Pichot, 2012). El patrón de difracción obtenido es luego analizado para calcular el 

tamaño y la distribución de tamaños de la muestra en varias formas, como diámetro 

medio ponderado por la superficie o diámetro medio ponderado por el volumen (ISO, 

2009). El diámetro medio ponderado por el volumen es usualmente usado como el 

diámetro promedio que describe la emulsión Pickering ya que este tamaño es más 

sensible a la presencia de gotas de emulsión más grandes, por lo que no se ve 

afectado por un exceso de partículas Pickering que puedan estar presentes en la 

emulsión (Pichot, 2012). El número de gotas de emulsión es luego categorizado en 

varias clases, las cuales luego generan una distribución de tamaños de la emulsión. 

 

La presencia de partículas en la interfaz de las gotas de emulsión, puede 

generar algunos efectos interesantes en las propiedades de dispersión de luz de las 

emulsiones Pickering que deberían ser evaluados con cuidado por los investigadores 

(Low et al., 2020). Algunos trabajos toman en cuenta los cambios en las propiedades 

ópticas de la emulsión debido a la presencia de las partículas asumiendo que las 

gotas de emulsión están completamente cubiertas por las partículas Pickering y que 

por lo tanto el índice de refracción utilizado para la medición debe ser el de las 

partículas estabilizadoras (Ridel et al., 2016). Otros asumen que el patrón de 

difracción de luz de la emulsión es independiente de las partículas sólidas 

adsorbidas en las gotas de emulsión, ya que el grosor de la capa estabilizante se 

encuentra en el orden de unos cuantos nanómetros. Por lo que utilizan el valor del 

índice de refracción de la fase dispersa pura para llevar a cabo el análisis (Schröder 

et al., 2018). 

 

Como tal, no se ha llegado a un acuerdo unánime sobre el impacto que tienen 

las partículas Pickering en las propiedades de dispersión de luz de la emulsión y 

debería estar sujeto a futuras investigaciones para estandarizar como se utilizan los 
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métodos de dispersión de luz y difracción de laser para caracterizar emulsiones 

Pickering (Low et al., 2020). 

 

1.1.2.1.2. Dispersión dinámica de la luz 

 

La dispersión dinámica de la luz (DLS, por sus siglas en inglés), también 

conocida como espectroscopía de correlación fotónica (PCS, por sus siglas en 

ingles), es una técnica que mide principalmente el movimiento browniano de las 

partículas (o gotas de emulsión en el caso de las emulsiones Pickering) en 

suspensión que surge debido a las colisiones de las moléculas del solvente con la 

partícula, y relaciona esta moción con el tamaño de las partículas. Esta moción de 

las partículas depende de su tamaño, temperatura y viscosidad del solvente (Harding 

& Jumel, 1998). De esta manera, es necesario conocer de manera precisa la 

temperatura de trabajo para las mediciones de DLS, ya que la viscosidad del 

solvente depende de la temperatura. Cuando el movimiento de las partículas a lo 

largo de un periodo de tiempo es monitoreado, se puede obtener información del 

tamaño de las partículas, ya que las partículas más grandes se difunden lentamente 

en el medio, resultando en posiciones similares en diferentes puntos temporales, en 

comparación a las partículas pequeñas, las cuales se mueven más rápidamente y 

por lo tanto no adoptan una posición específica (Stetefeld et al., 2016). 

 

En un instrumento de DLS, cuando la luz láser utilizada encuentra partículas, 

la luz incidente se dispersa en todas las direcciones y la intensidad de dispersión se 

registra mediante un detector. La luz incidente monocromática experimenta un 

fenómeno llamado ensanchamiento Doppler a medida que las macromoléculas se 

mueven continuamente en la solución (Harding & Jumel, 1998). La luz dispersada 

puede resultar en fases mutuamente destructivas que se cancelan entre sí, o en 

fases mutuamente constructivas que producen una señal detectable. El 

autocorrelador digital correlaciona las fluctuaciones de intensidad de la luz 

dispersada en función del tiempo para determinar con qué rapidez fluctúa la 
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intensidad, lo cual está relacionado con el comportamiento de difusión de las 

partículas y ultimadamente con su radio hidrodinámico (Stetefeld et al., 2016).  

 

1.1.2.1.3. Visualización microscópica 

 

Además de los métodos cuantitativos mediante difracción laser o DLS, la 

visualización de emulsiones Pickering mediante microscopia óptica se muestra como 

otro método rápido y simple, utilizado por los investigadores para analizar los 

tamaños de la gota de emulsión de manera cualitativa. La microscopía óptica utiliza 

luz visible y varios lentes para obtener magnificaciones de hasta 1000x. Luego de 

que una imagen es obtenida, los investigadores pueden analizar la imagen utilizando 

software de imágenes para obtener el tamaño promedio y la distribución de tamaños 

(histograma) de las emulsiones Pickering capturadas en la imagen. Los valores 

obtenidos pueden ser luego comparados con los resultados cuantitativos obtenidos 

usando los otros métodos discutidos. Además de la microscopía óptica, también se 

utilizan ampliamente la microscopía electrónica y la microscopía de fuerza atómica 

para caracterizar las emulsiones Pickering. Sin embargo, estas metodologías suelen 

requerir de tediosas preparaciones de muestra y de habilidades de para utilizar los 

equipos, volviéndolas menos adecuadas para simplemente determinar el tamaño de 

gota de una emulsión Pickering, por lo que se suelen reservar para obtener 

información sobre la morfología de superficie y las características interfaciales de las 

emulsiones Pickering (Low et al., 2020).  

 

1.1.2.2. Morfología y propiedades interfaciales 

 

Debido a que la morfología superficial y propiedades coloidales de una 

emulsión Pickering son directamente influenciados por las partículas adsorbidas en 

sus interfaces, las características estructurales de una emulsión Pickering deben ser 

cuidadosamente monitoreadas a lo largo de la síntesis y del desarrollo de los 

materiales basados en las emulsiones Pickering. Además de utilizarse para conocer 

su tamaño, la visualización de las emulsiones Pickering suele ser un método efectivo 
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para conocer sus propiedades morfológicas y estructurales, para lo cual se utilizan 

una variedad de técnicas microscópicas, incluyendo microscopía óptica, confocal, 

electrónica y de fuerza atómica (Egerton, 2016; Mertz, 2019; Morris et al., 2009; 

Murphy & Davidson, 2012; Pawley, 2006). Cada una de estas técnicas funciona en 

base a un principio fisicoquímico distinto y pueden ser utilizadas para el análisis de 

la emulsión en diferentes niveles. 

 

1.1.2.2.1. Microscopía óptica  

 

Dentro de las técnicas desarrolladas, la microscopía óptica es una de las más 

utilizadas para la visualización de una emulsión debido a la simplicidad del manejo 

del equipo y de la preparación de muestra. Sin embargo, ya que esta limitada por 

sus límites de magnificación (1 µm aproximadamente), una imagen obtenida a partir 

de la microscopía óptica no puede proveer información clara de las características 

estructurales de una emulsión Pickering (agregados de partículas, configuración de 

las partículas, grosor de la capa interfacial), las cuales suelen existir en rangos 

considerablemente más pequeños que el límite especificado para la microscopía 

óptica. Además de esto, los componentes principales (ubicación del agua y del aceite) 

de la gota de emulsión Pickering capturada en la microscopía óptica suelen ser 

difíciles de diferenciar debido a su similitud en índices de refracción o colores, 

cuando se utiliza microscopía de campo claro (Mcclements, 2007). 

 

Se han realizado esfuerzos para mejorar el contraste entre los componentes 

principales de la emulsión y simultáneamente mejorar la calidad de la imagen y de 

la información interfacial resultante de una imagen de microscopía óptica (Murphy & 

Davidson, 2012). Existen muchos tipos de marcadores químicos que pueden 

utilizarse para marcar las partículas adsorbidas en las interfaces de la emulsión, o 

que pueden ser utilizados para distribuirse selectivamente en la fase continua o 

dispersa. Una vez que el marcador se ha posicionado en su objetivo, puede ser 

detectado por (1) microscopía de campo claro si absorbe en la región visible del 

espectro de luz (marcador de agua o aceite), (2) microscopía fluorescente si el 
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marcador es fluorescente. Como un ejemplo, se muestra una fotografía obtenida en 

microscopía de campo claro y una en microscopía de fluorescencia en la Figura 6.a 

y b respectivamente. 

 

 

Figura 6. Micrografías obtenidas en a) campo claro y b) fluorescencia de una 

emulsión Pickering estabilizada por nanocompósitos de Fe3O4@CNC. Imágenes 

tomadas y adaptadas de Low et al., 2017. 

 

1.1.2.2.2. Microscopía electrónica 

 

La microscopía electrónica es una técnica alternativa que se ha utilizado 

ampliamente para examinar la estructura de nanopartículas, nanoemulsiones y 

emulsiones Pickering. Esta usa haces de electrones que tienen longitudes de onda 

mucho menores que la luz para ayudar a visualizar la estructura de materiales mucho 

más pequeños que los límites de la luz visible (Mcclements, 2007). Normalmente se 

utilizan dos tipos de microscopía electrónica, microscopía electrónica de barrido 

(MEB) y microscopía electrónica de transmisión (MET). 

 

La MEB permite ver la topografía superficial de los especímenes a través de 

la medición de electrones secundarios generados cuando la muestra es 

bombardeada por haces de electrones (Mcclements, 2007). Sin embargo, es 

necesario notar que la microscopía electrónica se suele realizar bajo condiciones de 

alto vacío debido a que los electrones son fácilmente dispersados por los átomos o 
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moléculas en un gas. Por lo que se hace necesario una preparación de muestra 

extensiva para asegurar que los materiales analizados son libres de cualquier 

componente volátil (agua y moléculas orgánicas) que se puedan evaporar (Xu et al., 

2007). Desafortunadamente, el procedimiento general para la preparación de 

muestras para microscopía electrónica (fijación y deshidratación) no es adecuado 

para las emulsiones Pickering ya que la deshidratación de las emulsiones Pickering 

lleva a una disrupción de las gotas de emulsión y a fugas del aceite (Hu et al., 2016). 

 

 

Figura 7. Ejemplo de micrografía de una gota de emulsión Pickering obtenida 

mediante la técnica Crio-MEB. Imagen obtenida de Destribats et al., 2014. 

 

 Con el fin de taclear este inconveniente, la MEB criogénica (Crio-MEB) se ha 

utilizado para caracterizar el grosor interfacial y las propiedades de las emulsiones 

Pickering (Destribats et al., 2014; Destribats, Lapeyre, Sellier, et al., 2011; Destribats, 

Lapeyre, Wolfs, et al., 2011). En esta, la emulsión es inicialmente congelada 

rápidamente utilizando nitrógeno líquido para retener la estructura y morfología del 

espécimen, seguido de la fractura de la muestra utilizando un cuchillo frio para 

exponer la microestructura interna (Xiao et al., 2016). Las emulsiones fracturadas 

congeladas luego se subliman controladamente para remover una cantidad 

designada de agua o aceite y se recubren con una capa delgada de oro previo a ser 

observadas en una cámara de MEB (Xiao et al., 2016). Estos pasos de preparación 
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no solo llevan a la visualización de la capa interfacial de la gota de emulsión Pickering 

en una alta resolución, sino que también permite el descubrimiento de la estructura 

de empaquetamiento y orientación de las partículas sólidas en las superficies de una 

emulsión Pickering (Low et al., 2020). En la Figura 7 se muestra una micrografía 

tomada mediante la técnica Crio-MEB, donde se observa una gota de emulsión de 

heptano en agua cubierta por partículas de microgeles de proteína de suero, en ésta 

imagen el aceite congelado se ha removido para permitir la visualización directa de 

las partículas residiendo en su interfaz (Destribats et al., 2014).  

 

1.1.2.3. Estabilidad física de la emulsión Pickering 

 

El término “estabilidad de emulsión” usualmente se refiere a la habilidad de 

una emulsión a resistir cambios en sus propiedades fisicoquímicas a lo largo del 

tiempo (Mcclements, 2007). La estabilidad física de una emulsión se refiere a la 

capacidad de la emulsión de retener sus características físicas (tamaño, forma, 

reología, morfología y otras propiedades no relacionadas a sus propiedades 

químicas) a lo largo del tiempo. Para un sistema de emulsión, algunos de los 

mecanismos de inestabilidad más conocidos incluyen la separación gravitacional 

(cremado/sedimentación), coalescencia, floculación, maduración de Ostwald y 

separación de fases. La separación gravitacional puede suceder meramente debido 

a la diferencia de densidad entre las fases inmiscibles, pero la coalescencia que 

involucra la colisión de dos o mas gotas de emulsión para generar una gota más 

grande, puede ser considerada el mecanismo de inestabilidad principal que lleva a 

los demás mecanismos de inestabilidad mencionados (Marrucci, 1969). 

Concisamente, la maduración de Ostwald ocurre como una consecuencia del 

crecimiento constante de gotas más grandes a expensas de gotas más pequeñas, 

donde las gotas pequeñas generadas inicialmente desaparecen en el tiempo 

(Tcholakova et al., 2008). Esto es similar al mecanismo de coalescencia y al de 

floculación donde las gotas de la emulsión colisionan y se agrupan en un flóculo 

(Guzey & McClements, 2006). Después de que la emulsión coalesce, los flóculos o 

gotas más grandes se asientan (sedimentación) o flotan (cremado) debido a la 
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separación gravitacional y, finalmente, se produce la separación de fases. A 

continuación, en la Figura 8, se muestra una representación gráfica. 

 

 

Figura 8. Representación gráfica de los distintos mecanismos de inestabilidad 

presentes en los sistemas de emulsión Pickering. Ilustración de elaboración 

propia. 

 

1.2. Celdas solares de Grätzel 
 

La creciente demanda de suministro de energía ha acelerado el agotamiento 

de combustibles fósiles. Se proyecta que las reservas de combustibles fósiles en 

todo el mundo podrían durar tan sólo 40 años para el petróleo, 60 años para el gas 

natural y 200 años para el carbón (B. Li et al., 2006). El agotamiento inminente ha a 
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su vez, acelerado el avance de las tecnologías de energías renovables. Dentro de 

todas estas tecnologías, la tecnología fotovoltaica es particularmente atractiva para 

la conversión directa de luz solar en energía eléctrica de alta calidad. Sin embargo, 

las celdas solares basadas en silicón existentes están restringidas al mercado 

terrestre debido a sus altos costos de producción y medioambientales (Gong et al., 

2017).  

 

En comparación a las celdas solares convencionales de alto costo, basadas 

en silicón, las celdas solares Grätzel, también conocidas como celdas solares 

sensibilizadas por colorantes (DSSCs, por sus siglas en inglés), son una alternativa 

muy conocida de bajo costo debido a sus materiales económicos y proceso de 

fabricación simple. Las DSSCs están compuestas por un semiconductor, 

tradicionalmente TiO2, el cual es comúnmente usado como una base de pinturas en 

la industria de los pigmentos, y el tinte o colorante sensibilizador el cual puede ser 

extraído de una variedad de fuentes naturales con mínimos costos asociados. 

Adicionalmente, materiales basados en carbón podrían ser utilizados para 

reemplazar el catalizador de platino, lo cual puede reducir aún más el costo del 

material.  De esta manera, las DSSCs son fáciles de fabricar ya que son insensibles 

a los contaminantes en el ambiente y procesables a temperatura ambiente. Estas 

características únicas son favorecidas en el proceso de impresión de DSSCs en 

sustratos flexibles, utilizando el método de "roll-to-roll" que es un proceso de 

fabricación continuo y de bajo costo. Además, las DSSCs funcionan mejor aún en 

condiciones de poca luz, como en el amanecer y el atardecer, o en días nublados. 

Esta capacidad de utilizar eficazmente la luz difusa hace que las DSSCs sean una 

excelente opción para aplicaciones en interiores, como ventanas y tragaluces (Gong 

et al., 2012, 2017). 

 

Las ventajas de las células solares sensibilizadas por colorantes han 

generado un gran interés en la comunidad de investigadores, lo cual se ha reflejado 

en un aumento tremendo en el número de publicaciones en la última década (Gong 

et al., 2017). Aunque el trabajo seminal sobre las células solares sensibilizadas por 
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colorantes (DSSCs) fue iniciado por O’Regan & Grätzel, 1991, la investigación ha 

avanzado a un ritmo rápido y se ha realizado una cantidad considerable de trabajo 

para mejorar la eficiencia del dispositivo, pasando del 7.1% en 1991 al 13% en 2014, 

un nivel considerado necesario para su uso comercial (Mathew et al., 2014). 

Actualmente se llevan a cabo miles de investigaciones enfocadas en optimizar la 

eficiencia de las DSSCs, generando una variedad de dispositivos DSSCs que se 

separan del prototipo de celda Grätzel (Gong et al., 2017),  sin embargo, para efectos 

de este trabajo una revisión extensiva de esta tecnología se hace innecesaria ya que 

el mecanismo a adaptado está basado en la celda original de O’Regan & Grätzel, 

1991, por lo que únicamente se discutirá su estructura y principio de operación. 

 

1.2.1. Estructura y principio de operación 

 

Una representación esquemática de las DSSCs se muestra ilustrada en la 

Figura 9. El sistema está compuesto de 4 componentes principales: 

 

i. Un fotoánodo compuesto de una capa de un óxido metálico mesoporoso 

(típicamente TiO2) depositado en un sustrato transparente de vidrio 

conductivo. 

ii. Una monocapa de un tinte sensibilizador enlazado covalentemente a la 

superficie de la capa de TiO2 para capturar la luz y generar electrones 

excitados por fotones. 

iii. Un electrolito que contiene una pareja redox (típicamente, I-/I3-) en un solvente 

orgánico para colectar los electrones en el contraelectrodo y efectuando la 

regeneración del tinte. 

iv. Un contraelectrodo hecho de un sustrato de vidrio conductivo recubierto de 

platino. 

 

Cuando la luz solar incide sobre la celda solar, las moléculas de tinte 

sensibilizador en la superficie del film de TiO2 se excitan y los electrones excitados 

son inyectados a la banda de conducción del TiO2. Dentro del film de TiO2, los 
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Figura 9. Diagrama esquemático de una celda solar de Grätzel. Ilustración de 

elaboración propia. 

 

electrones inyectados se difunden a través del film mesoporoso hasta llegar al ánodo 

y son utilizados para hacer trabajo útil en la carga externa. Finalmente, para 

completar el ciclo, estos electrones son colectados por el electrolito en el contra 

electrodo, los cuales a si vez son absorbidos para regenerar el tinte sensibilizador. 

La eficiencia total de una DSSC puede ser evaluada mediante la eficiencia de 

conversión de energía solar a eléctrica (η), utilizando la siguiente ecuación: 

 

η =
𝑉𝑂𝐶𝐽𝑆𝐶𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
 𝑥 100% (VII) 
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donde VOC es el voltaje de circuito-abierto (V), JSC es la densidad de corriente de 

cortocircuito (mA cm-2), FF el factor de llenado, y Pin la potencia de la luz incidente. 

El fotovoltaje (VOC) es determinado por la diferencia de potenciales entre el nivel 

Fermi de los electrones en el film de TiO2 y el potencial redox del electrolito. Una 

representación de los niveles energéticos y del proceso de transferencia electrónica 

en una DSSC se muestra en la Figura 10. De manera similar, el FF representa la 

relación entre la potencia máxima real obtenible y el producto del VOC y JSC. En 

general, la eficiencia total de conversión de las DSSCs es probada bajo condiciones 

de irradiación estándar (100 mW cm-2, AM 1.5) (Gong et al., 2012, 2017; O’Regan & 

Grätzel, 1991). 

 

 

Figura 10. Ilustración de los procesos de transferencia electrónica en una DSSC. 

Ilustración de elaboración propia. 

 

En la Figura 10 se representan los procesos de transferencia electrónica en 

una DSSC, inicialmente los electrones del tinte sensibilizador son excitados desde 

el orbital ocupado de mayor energía (HOMO, por sus siglas en inglés) al orbital 

desocupado de menor energía (LUMO, por sus siglas en inglés) y son inyectados a 

la banda de conducción (b.c.) del nanocristal de TiO2 (1), difundiéndose a lo largo 

del mismo hasta llegar al contacto TiO2/vidrio conductor (2). Para cerrar el ciclo, una 
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pareja redox regenera el tinte sensibilizador (3). Dos de los caminos principales por 

los cuales se sufre una “pérdida de electrones” son con los electrones volviendo al 

catión del tinte (4) o al par redox (5). 

 

1.3. Justificación y objetivo general 
 

Como se mencionó anteriormente, las emulsiones Pickering fueron descritas 

por primera vez hace más de un siglo y en las últimas décadas han sido empleadas 

en la fabricación de productos médicos, cuidado personal y alimentos. Sin embargo, 

la investigación centrada en aprovechar su potencial como estructuras catalíticas es 

un campo relativamente nuevo. El primer estudio en el que las partículas Pickering 

actuaron tanto como estabilizadoras de la emulsión como catalizadoras se publicó 

en 2010 (Crossley et al., 2010). Desde entonces, este campo ha experimentado un 

crecimiento rápido, pero aún es joven. Hasta el año 2020, se habían publicado 

alrededor de 100 investigaciones en las que las partículas Pickering se utilizan como 

catalizadores (Rodriguez & Binks, 2020). 

 

Este proyecto consiste en una prueba de concepto, de un diseño bioinspirado 

basado en una micela autoensamblada con nanopartículas de dióxido de titanio 

capaz de aprovechar la energía solar, utilizando el principio de las celdas de Grätzel. 

Este sistema, en el cual se bombearían electrones a través de una membrana 

formada por las nanopartículas de dióxido de titanio gracias a una cascada de 

potenciales energéticos; sería similar al proceso llevado a cabo en la cadena de 

transporte de electrones (CTE) en la producción de ATP (Bartlett, 2008; Whitesides, 

2015). 

 

El proyecto podría funcionar como un modelo para un sistema fotosintético, 

promoviendo el desarrollo de energías sostenibles; tal y como lo han hecho estudios 

en el área de la investigación bioinspirada con distintas estructuras, basados 

principalmente en el aprovechamiento de las porfirinas para generar materiales 

fotocatalíticos y fotosintéticos (J. H. Kim et al., 2012; Zou et al., 2014). O en la 
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reducción de sustancias químicas con el fin de amentar su utilidad como lo es el 

caso de los combustibles solares, donde el área es liderada por el aprovechamiento 

de mecanismos enzimáticos para guiar conceptos y diseñar estrategias de 

fotosíntesis artificial (Bachmeier et al., 2014; Bachmeier & Armstrong, 2015), 

 

El enfoque de este proyecto consiste en probar la viabilidad de utilizar una 

emulsión Pickering para aprovechar la luz solar. El diseño propuesto implica una 

estructura micelar donde el tinte captador de electrones se encuentra dentro de la 

micela. La transferencia de electrones se lleva a cabo a través de una membrana 

inorgánica compuesta por nanopartículas de dióxido de titanio, lo que resulta en la 

degradación de un analito en el medio acuoso externo. Esto genera una 

fotooxidación del tinte y una transferencia electrónica dirigida a través de la 

membrana, desde el interior de la micela hacia el exterior. 

 

En resumen, el proyecto busca explorar el potencial de una emulsión 

Pickering como sistema catalítico para el aprovechamiento de la energía solar, 

utilizando un diseño bioinspirado y una estructura micelar con nanopartículas de 

dióxido de titanio. Se espera que los resultados de este proyecto contribuyan al 

desarrollo de tecnologías sostenibles basadas en la fotosíntesis artificial y la energía 

solar.  
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CAPÍTULO 2 

 

Publicación  

 

 
En esta sección se incluye la metodología y análisis de los resultados 

producidos en la investigación. La información se presenta en el formato tipo artículo 

debido a que será sometida a revisión para ser expuesta en una publicación dentro 

de una revistai indexada de acuerdo al contenido. 
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Construction of a self-assembled synthetic proto-cell based on 

TiO2-anatase Pickering emulsions 

 

 

 

The synthesis of life has been long pursued by the scientific community, yet 

the task seems dauntingly complex. In order to make advances, a bottom-up 

approach has been taken where relatively simple systems are engineered to study 

isolated phenomena in order to further comprehend the complexity of the cell. In this 

study we present a relatively simple synthetic proto-cell capable of converting solar 

energy into chemical energy, and use it to study the contribution of the architecture 

of the vesicles to its photo-catalytical properties. 

 

 

 

 

Construcción de una protocélula sintética autoensamblada basada en 

una emulsión Pickering estabilizada con nanopartículas de 

TiO2-anatasa 

 

 

 

La síntesis de la vida ha sido perseguida durante mucho tiempo por la 

comunidad científica, sin embargo, la tarea parece abrumadoramente compleja. Con 

el fin de avanzar, se ha adoptado un enfoque de abajo hacia arriba en el cual se 

diseñan sistemas relativamente simples para estudiar fenómenos aislados y así 

comprender mejor la complejidad de la célula. En este estudio, presentamos un 

proto-célula sintética relativamente simple capaz de convertir la energía solar en 

energía química, y lo utilizamos para estudiar la contribución de la arquitectura de 

las vesículas a sus propiedades foto-catalíticas. 
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Abstract: The synthesis of life has been long pursued by the scientific community, 

yet the task seems dauntingly complex. In order to make advances, a bottom-up 

approach has been taken where relatively simple systems are engineered to study 

isolated phenomena in order to further comprehend the complexity of the cell. In this 

study we present a relatively simple synthetic proto-cell capable of converting solar 

energy into chemical energy, and use it to study the contribution of the architecture 

of the vesicles to its photo-catalytical properties. 

 

Keywords: proto-cells, colloidal capsules, Pickering emulsions, photocatalysis, TiO2, 

Dodecane, Nile Red, electron transport. 

 

1. INTRODUCTION  

Cells are widely recognized as the fundamental units of life, forming the basis from 

which more complex multicellular organisms emerge. Despite their seemingly simple 

nature, these entities are highly complex and the efficiency of the reactions they 

perform to keep their metabolism going is unmatched by contemporary science1. 

While, we have a fair understanding of many processes that take place inside a 
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natural cell, the role the interplay between structure and function of individual 

components raises the complexity of the processes and is often a key factor in the 

success of the reactions1,2. 

In the quest of achieving a deeper understanding of how cells work, substantial efforts 

have been devoted to synthesizing artificial cells, also referred to as synthetic proto-

cells(SPCs)3. With a bottom-up approach, where the intent is to construct a structure 

that mimics the essential aspects of a cell using individual building blocks, SPCs with 

man-made compartments have been engineered to reproduce specific cellular 

functions1,4–7. 

Among the various classes of SPCs, those enclosed by lipid membranes have gained 

widespread attention due to their biocompatibility, ability to house biological 

machinery, and their resemblance to the membranes found in present-day cells7–10. 

However, recent advancements have also seen the fabrication of SPCs utilizing self-

assembled hydrophobic inorganic nanoparticles11,12, as well as polymer-13 and 

protein-based membranes14,15 

The inherent instability of lipid membranes to pH, ionic strength, multi-valent cations 

and temperature limits the technological applications of this SPCs in adverse 

environments.14 With this in mind, and fueled by the hydrothermal-vent origin-of-life 

hypothesis, which suggests prebiotic syntheses were confined to compartment-like 

iron monosulfide precipitates, inorganic particles have seen more usage in the 

engineering of SPCs.4,14–17  

Self-assembled inorganic particles allow for the formation of two main types of 

vesicles, namely Pickering emulsions (PEs) and colloidosomes, both of which can be 

regarded as colloidal capsules (CCs). The key distinction lies in the mobility of the 

self-assembled particles within the membrane: PEs feature freely-moving particles, 

while colloidosomes retain particle immobilization through binding agents18,19. 

Previous studies on CCs in SPCs have predominantly focused on their role as 

compartmentalizing agents, neglecting their potential contributions to the 
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physicochemical properties of the systems11,20. Nonetheless, one of the main perks 

regarding the use of CCs is the extensive range of inorganic precursors that can be 

used to fine-tune the properties of the membrane. For instance, a relatively long list 

of solid particles have been used to generate Pickering emulsions, such as silica11,21, 

clay22, CaCO3
23, graphene oxide24, gold25, Fe3O4

26 and TiO2
27–29. 

However, certain investigations have aimed to leverage the active role of inorganic 

particles within the membrane. Chen et al.4, for instance, assembled plasmonic CCs 

integrated with bacteriorhodopsin to facilitate solar-driven proton gradient generation 

and ATP synthesis. 

In this investigation, we report the novel preparation of SPCs capable of the 

conversion between solar and chemical energy, based on self-assembled CCs with 

TiO2 anatase nanoparticles, where electrons donated by encapsulated Nile Red dye 

(NR) are translocated across the membrane and subsequently used to reduce an 

external analyte. Additionally, the simple architecture of the SPCs generated enables 

us to investigate the influence the structure of the CCs has on the overall absorption 

of solar energy within the whole system. 

2. MATERIALS AND METHODS 

2.1 MATERIALS 

For the functionalization and characterization of amphiphilic nanoparticles, 

titanium(IV) oxide anatase (nano-powder, <25 nm particle size, product no. 637254) 

and acetone (natural, 97%, product no. W332615) were purchased from Sigma-

Aldrich. Octanoic acid (for synthesis, 99%, product no. 800192) was purchased from 

Merck. The reagents were used as received without any further purification, except 

for the acetone which was placed on a reflux adding small amounts of KMnO4 until 

the violet color persisted, followed by drying with CaSO4 and distilling. 

 

For the preparation of the Pickering emulsion and evaluation of its photoactivity, 

dodecane (DO) (anhydrous, >99%, product no. 297879) and Nile Red (for 

microscopy, product no. 72485) were purchased from Sigma-Aldrich. Rhodamine B 
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(analytical standard, product no. 79754) was purchased from Merck. All reagents 

were used as received without any further purification. 

 

2.2 METHODS 

Functionalization of TiO2 nanoparticles 

Functionalized TiO2 anatase nanoparticles (TiO2-f NPs) were by adding octanoic acid 

(42.6 mg/0.3 mmol) to a suspension of TiO2 nanoparticles (1 g) in 15 mL of acetone 

and refluxed under continuous stirring and under a N2 atmosphere for 24 h. The 

product was then washed three times with acetone, dispersing it and precipitating it 

using a centrifuge. Finally, it was placed on a dryer for a week. 

The functionalized nanoparticles were characterized by IR spectroscopy (Bruker 

Alpha FTIR-ATR spectrophotometer), contact angle measurements, DLS (Malvern 

Panalitycal Zsizer Ultra), and TGA (TA Instruments SDT650). 

Formation of the Pickering Emulsions 

Initially, a suspension of TiO2-f NPs was prepared by dispersing 2,0 mg of TiO2-f NPs 

in 5,0 mL of deionized water, using a Branson Digital Sonifier SFX 150 with an 

ultrasonic probe (65% A, 1 min). Following, 200 uL of dodecane were added to this 

suspension and emulsified, employing the same ultrasonic probe (65% A, 1 min). 

The resulting emulsion will be referred to as the base Pickering emulsion (Base PE), 

or base emulsion. 

Another emulsion was prepared with a similar procedure, but also adding Nile Red 

to the system. The only difference in the procedure is that initially the 2,0 mg of TiO2-f 

were dispersed in 5 mL of a saturated solution of Nile Red in dodecane (0,7 mg in 

7,0 mL); instead of pure dodecane. The resulting emulsion will be referred to as the 

Nile Red Pickering emulsion (NR PE) or Nile Red emulsion. 

Both emulsions were characterized visually under microscopes and by DLS. 
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Evaluation of photocatalytic properties 

In order to measure the photocatalytic properties of the emulsions, the 

photoreduction of rhodamine B (RhB) was investigated using a source of artificial 

sunlight (Newport Oriel LCS-100 Solar Simulator, model 94011A equipped with a 450 

W xenon lamp with a AM 1.5G spectral correction filter). For this, 5.2 mL of the 

previously prepared emulsions were added separately to a 45 mL of a RhB solution 

( 0.4 mg/ 100 mL deionized H2O) each and left to homogenize for 30 minutes stirring 

in the dark. After this, the diluted emulsions mixed with RhB were placed under a 

radiation and stirred with a magnetic bar for 65 minutes. Samples of 4 mL were taken 

and filtered (cellulose acetate filter 0.45 µm, DISMIC-25CS) at several intervals (0, 5, 

10, 15, 20, 25, 35, 45, 55, 65 min), the rate of reduction of RhB was monitored by 

UV-Vis spectroscopy (PerkinElmer Lambda 1050 +UV/Vis/NIR spectrophotometer) 

at a wavelength of 554 nm which corresponds to the absorption maximum of RhB. 

As a reference, the same procedure was done using a suspension of TiO2 NPs 

instead of the emulsions. This suspension was prepared by adding 2.0 mg of the TiO2 

NPs in 5,2 mL of deionized water and sonicating with the ultrasonic probe employed 

in the formation of the emulsions (65% A, 1 min). Then, this 5.2 mL were added to 

45 mL of the RhB solution. 

The three systems (Base PE, NR PE and suspension) were evaluated under direct 

solar lamp exposure, and another replica was measured placing a UV filter between 

the solar lamp and the systems with the intention of determining the influence of the 

NR in the sensibilization of the system to the visible light wavelengths. 

Mechanism of photocatalysis 

The mechanism of RhB photodegradation by the NR PE was investigated through 

the use of scavengers. For this, 5.2 mL of the NR PE were mixed with 45 mL of a 

RhB solution (0.4 mg/100 mL) containing 10 mM t-BuOH or 1 mM p-benzoquinone, 

used as hydroxyl and superoxide scavengers respectively. These samples were 

subjected to the same conditions as the replica measured with the UV filter. However, 

instead of monitoring the rate of RhB reduction over time, a sample of 4 mL was 
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taken at 65 min, and the remaining RhB was quantified using the same procedure 

described previously. 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

3.1 Particle and emulsion characterization. 

There are several factors that determine the spontaneous placement of solid particles 

in the oil/water interface and hence the stability of a Pickering emulsion. One of the 

factors needed to obtain a properly self-assembled barrier at the oil/water is the 

adequate amphiphilicity of the solid particles being used. This amphiphilicity is 

achieved when the contact angle of the NPs in the oil/water interphase is close to 

90°.30 This is the ideal angle since, as Pieranski described in 1980, the reduction of 

the Helmholtz free energy is the main driving force for the migration of particles to the 

oil/water interface.31 This reduction takes the highest magnitude when the contact 

angle is 90° and can be represented by the equation [1], where ∆E is the change in 

Helmholtz energy, R is the effective radius of the NP, 𝛾𝑜
𝑤⁄ is the interfacial tension 

between oil and water and θ is the contact angle of the NP at the water/oil interface, 

also known as the wettability of the particle surface.  

∆𝐸 = −𝜋𝑅2𝛾𝑜
𝑤⁄ (1 + cos 𝜃)2 .              [1] 

A more detailed explanation regarding the Helmholtz energy reduction and the 

derivation of equation [1] can be found described by Shi and Russel.30 

The need for this angle is precisely why a modification of the TiO2 NPs surface is 

required, as the untreated TiO2 NPs are highly hydrophilic and would remain in the 

aqueous phase rather than the oil/water interphase. One way of modifying the 

hydrophilicity of the surface is by functionalizing it with non-polar molecules. The 

grade of affinity to water would then be determined by two main factors: the polarity 

of the molecules used to cover the TiO2 NPs and by the degree of the total area 

covered by the molecules. 

This area can be roughly calculated using the area occupied by the anchor head of 

the molecule that binds to the TiO2 NPs surface, where the area of the anchor head 

is obtained using the van der Waals radii of the atoms that make it up.  Equation [2] 

is used to calculate the degree of particle surface coverage, α; where Am is the area 
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of the anchor head (Å2/molecule), 𝑆𝑇𝑖𝑂2
 is the total surface area of TiO2 NPs per gram 

(Å2/g), N is Avogadro’s number, and M is the molar mass of the substance used to 

cover the surface of the NPs (g/mole).  

𝛼 =
𝐴𝑚∙𝑚𝑚∙𝑀∙𝑁

𝑆𝑇𝑖𝑂2∙𝑚𝑇𝑖𝑂2

 .                  [2] 

The polarity of the molecules varies depending on the length of the fatty acid chain 

attached to the anchor head or the functional groups present in the molecule.  

When using octanoic acid as the molecule for functionalization, the anchor head area 

is that of a carboxylic acid, equivalent to 29 Å2/molecule. Assuming the TiO2 NPs 

have a surface area of 5x1021 Å2/g the mass of caprylic acid used in the 

functionalization of the TiO2 NPs in this study is enough to cover the totality of the 

surface area (α=100%) of the nano-powder with a monolayer, however not all of the 

surface area is accessible to the acid molecules as the nano-powder exists in the 

suspension as aggregates, so the real α coverage of the particles is most likely less 

than the one obtained by these calculations. 

Several characterizations were made to the TiO2-f NPs. Initially ATR-FTIR 

spectroscopy was used to investigate the adsorption of the octanoic acid on the 

surface of the NPs. In Figure 1(a) the obtained IR spectra of both, untreated and 

functionalized NPs, are presented. The main peaks used to confirm the presence of 

octanoic acid on the surface of the TiO2-NP are the ones around 2927 cm-1 which are 

assignable to the stretching of the C-H bonds in the fatty acid chain of the octanoic 

acid, this signal is not observable in the untreated TiO2 NPs. The low intensity of the 

signals is to be expected, as the relative amount of oxalic acid compared to the TiO2 

NPs is very small. Regarding the IR spectrum of the untreated TiO2 NPs, some broad 

bands assignable to water vibrations are present around 1650 cm-1 (O-H bending) 

and 3300 cm-1 (O-H stretching). These signals are only present in the untreated NPs 

as the powder is highly hygroscopic, while the functionalized nanoparticles are more 

amphiphilic. 
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Figure 1. Obtained characterizations of the TiO2-f NPs (red curves) and TiO2 NPs for comparison 

(black curves). (a) Measured ATR-FTIR spectra for TiO2 NPs and TiO2-f NPs, a zoom inset is 

presented for the signals of interest around 2927 cm-1. (b) Photograph and contact angle 

measurement of a droplet of water over a pellet of TiO2-f NPs. (c) TGA curve of the NPs with a 

temperature ramp of 10°C/min. (d) Particle size distribution by number % in water for TiO2 NPs and 

in dodecane for TiO2-f NPs. 

 

The TiO2-f NPs’ wettability was evaluated by measuring the angle of contact between 

a droplet of water and a pellet of compressed TiO2-f NPs in a contact angle 

goniometer, Figure 1(b). The obtained angle is of 91,1°, and although this measured 

angle is not exactly interchangeable with the contact angle that the NPs will have at 

the oil/water interphase, it gives an idea of the amphiphilicity of the NPs as it would 

mean they are not strongly hydrophilic or hydrophobic.  

Following, a thermogravimetric analysis (TGA) was done in order to determine how 

much of the employed octanoic acid was chemisorbed onto the TiO2 NPs and to have 
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a better approximate to the real particle surface coverage. The program used for the 

analysis was a ramp of 10 °C/min from 50 °C to 650 °C. The results are shown in 

Figure 1(c), both of the obtained weight change curves have a considerable constant 

slope but only the TGA curve of TiO2-f NPs shows a steep desorption around 400°C 

assignable to the decomposition of the chemisorbed caprylic acid, the weight percent 

loss of this event amounts to 1.932% of the total weight, before correction; and to 

1.3% after the decomposition step has been isolated from the slope. This mass 

percentage can be used to obtain the real value of particle surface coverage, using 

the equation [2], which amounts to 30.8 %. This great deviation from the initially 

calculated 100% coverage is attributed to the presence of aggregates in the 

suspension, which lowers the accessible surface area for the molecules to attach to, 

and to the fact that the used value of the area occupied per molecule ignores the 

nature of the molecule other than the width of the anchor head. 

The presence of aggregates can also be observed when measuring the 

hydrodynamic radius of the NPs in water and dodecane, where a big difference in 

size can be appreciated (Figure 1(c)).  The reason the aggregates formed by the 

TiO2-f NPs in dodecane are much bigger than those formed by the untreated TiO2 

NPs in water, is because the presence of aggregates will decrease as the interactions 

between the particles and the solvent become stronger. And as previously observed 

in the contact angle measurements, the untreated TiO2 nanomaterials are highly 

hydrophilic, while the TiO2-f nanomaterials have amphiphilic behavior, so they are 

not particularly lipophilic as to properly disperse in dodecane. 
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Figure 2. Scheme of the construction of the Pickering emulsions. Initially the TiO2 nanoparticles are 

functionalized in order to make modify their wettability. The base PE and NR PE are then formed 

by the self-assembly of the functionalized TiO2 nanoparticles in the interface of DO droplets 

suspended in a continuous water phase. The only difference between the base PE, and the NR PE 

is that the later contains NR dissolved in the inner phase of the capsules, acting as a light absorption 

sensitizer and electron reservoir. 

 

Once the particles were used for the construction of the PEs (Figure 2), optical 

microscopy images of the PEs were obtained as prepared. These show well defined, 

spherical, hollow vesicles that were poly-dispersed with diameters between 0.8 and 

5 µm (Figure 3(a) and (b)). It is also appreciated how these vesicles can come into 

contact without coalescing. DLS measurements show that the size distributions of 

both PEs are similar (Figure 3(c)), with both having a peak population at 488.7 nm, 

confirming that the addition of NR to the formulation doesn’t affect the morphology of 

the vesicles. Furthermore, fluorescence microscopy was employed to validate the 

precise localization of NR within the emulsion droplets (Figure 3(d)). 
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Figure 3. Obtained morphological characterizations of the Pickering emulsions. Bright-field 

micrographs of the (a) Base PE and (b) NR PE. (c) Vesicle size distribution by intensity for the PE 

obtained by DLS measurements. (d) Fluorescent micrograph of the NR PE. 

 

3.2 Evaluation of photocatalytic properties 

Photocatalytic degradation of dyes like RhB is a first step to quantify how much each 

material involved in the emulsion contributes to light absorption.32 RhB concentration 

has been obtained from absorbance measurements, the absorbance spectra 

measured for the NR PE degradation of RhB is displayed in Figure 4. The 

concentration, C(t), of RhB in the system can be seen decreasing in time due to 
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interaction of RhB molecules with those of TiO2 surface atoms in the interfaces where 

they are in contact. 

 

 

 

Figure 4. Absorption spectra of RhB aqueous solution extracted periodically while irradiating the 

sample in presence of the NR PE. 

 

The same spectra were obtained for the other two systems (suspension and base 

PE), both under a full solar spectrum and a replica under a solar spectrum with the 

UV components being filtered. The concentration of rhodamine was quantified 

employing the linear regression of calibration curve (R2=0,9996) in a range of 9.6 

mg/L to 0.048 mg/L. The obtained concentrations, [C(t)], were then analyzed using a 

Langmuir-Hinshelwood model: ln[C(t=0)/C(t)]=kapp·t, with t as the reaction time33, in 

order to obtain the reaction rate constants kapp. The slopes of the linear regressions 

shown in Figure 5 correspond to the values of the apparent pseudo first order 

reaction rate constant kapp.33  
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Figure 5. Variation with time of ln[C(t=0)/C(t)], C(t) being the concentration of Rhodamine B 

dissolved in water: (a) TiO2 suspension, (b) base PE, and (c) NR PE. Two illumination conditions 

were used: with light containing ultraviolet (UV) radiation and with no UV components. (d) Rate of 

reaction constants kapp(i) for the degradation of RhB of the PEs, relative to the rate of reaction 

constant for the degradation of RhB employing the suspension of TiO2 kapp(suspension). 

 

The interaction between RhB and TiO2 involves those electrons transferred into the 

anatase (TiO2) conduction band due to the absorption of light. Consequently, there 

is an implicit correlation between the absorption cross section of the systems and the 

rate of RB degradation. Our measurements of RB concentration based on 

absorbance spectra, give the apparent pseudo first order reaction rate constant 

kapp=0.028 min-1 and kapp=0.006 min-1 when illuminating TiO2 NPs in water samples 

with radiation containing UV components and with non-UV components included, 
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respectively (see Figure 5(a)). When considering the base PE, the corresponding 

values are 0.036 min-1 and 0.009 min-1. Thus, kapp(base PE)/kapp(TiO2 suspension) is 

about 1.3 or 1.5, for times lower than 25 minutes. This improvement in the reaction 

rate over the suspended TiO2-f NPs is attributed to the architecture of the vesicles 

present in the emulsion when compared to the freely suspended particles with 

equivalent amounts of TiO2. It has been shown34, that from a ray tracing point of view, 

the light incident on the vesicles is refracted into its interior, where it goes through 

several internal partial reflections, partially confining the light ray and effectively 

lengthening its pathlength through the emulsion, enhancing its absorption by the TiO2 

NPs and consequently the RhB degradation, a graphical interpretation of this 

phenomena is shown in Figure 6. 

 

Figure 6. Graphical interpretation of an incident wave’s path across the emulsion. 

 

Larger kapp-values are expected when the NR is added to the base PE, due to the 

electrons excited into the LUMO of the NR molecules and transferred to the TiO2 

conduction band. In this case, kapp=0.055 min-1 when the sample is illuminated with 

radiation containing UV components, for times lower than 35 min as seen in upper 

line of Figure 5(c). This is a factor of 2 respect to TiO2 NPs dispersed in water. 

The biggest improvement in kapp relative to kapp(suspension) was observed when 

illuminating the NR PE with visible light, non-containing UV radiation. In this sample, 

the RhB concentration does not change significantly during the first 10 min, and then 
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it shows a linear dependence with time characterized by kapp=0.023 min-1. All 

mentioned values of kapp have been calculated by linear fitting, with regression 

coefficients  0.99. When radiating the system with the complete solar spectrum, the 

UV part of the solar incident radiation excites electrons from the valence band of TiO2 

to the conduction band, leaving holes in the valence band. At the same time, 

electrons are excited through the HOMO-LUMO energy gap in NR and are then 

injected into the conduction band of TiO2, this is possible due to the differences in 

energy levels of the NR LUMO and the conduction band of the TiO2. Jia et al. report 

that the HOMO energy of four NR derivatives is about 2.0 eV above the valence band 

of TiO2 and the LUMO energy is about 1.0 eV above the conduction band35, as 

schematically indicated in Figure 7(a). On the other hand, when illuminating with 

visible radiation, i.e., excluding the UV components of the solar spectrum, only the 

electrons excited through the HOMO-LUMO gap will be transferred to the conduction 

band, as shown in Figure 7(b). The initial almost null variation of the RB 

concentration with time is influenced by the small rate of absorption associated with 

the HOMO-LUMO electronic transitions, as compared to those through the TiO2 band 

gap, although other issues are involved.   

 

 

Figure 7. Electron transport mechanisms when the sample is illuminated with (a) solar radiation 

(with UV components) and (b) visible light (with no UV components). 
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During the initial phase of apparent inactivity, a plausible explanation can be 

proposed. NR molecules are dissolved within the DO. A few of these molecules, due 

to their initially random distribution, are in contact with the surface of the TiO2 NPs, 

gradually injecting electrons into the semiconductor's conduction band. These 

electrons interact with RhB molecules or O2 present in the water, while others remain 

on the surface of the NPs within the TiO2 conduction band. This fraction of injected 

electrons that remain on the surface of the NPs generates an electric field that attracts 

the DO and NR molecules. However, due to the higher polarizability of the dye 

molecules, NR molecules are more strongly attracted than DO molecules36. The 

surface density associated with the electrons injected by NR must increase to a 

certain threshold, so that the corresponding electric field is strong enough to break 

the van der Waals interactions and favor the movement of NR molecules towards the 

surface of the NPs.  It is only when this threshold is reached that the injection of 

electrons into the TiO2 conduction band increases sufficiently for the RhB 

concentration to begin decreasing significantly, making its measurement feasible. 

Regarding the photodegradation mechanism of RhB, there are several potential 

pathways to consider37. When exposed to a full solar spectrum, the excitation of 

electrons to the CB of TiO2 generates holes in the VB, which can directly oxidize the 

dye. Alternatively, the accumulated electrons in the TiO2 CB can be trapped by 

oxygen molecules, resulting in the generation of O2
•- radicals. These radicals are 

strong oxidizing agents and have the ability to decompose RhB. Additionally, the O2
•- 

radicals may react with an electron and protons, leading to the formation of hydrogen 

peroxide. This hydrogen peroxide can then be further decomposed into hydroxyl •OH 

radicals, which are also capable of oxidizing RhB. 

Scavengers were used in order to determine if the mechanism of RhB in our system 

follows any of these pathways. p-benzoquinone was used as a O2
•- scavenger and t-

BuOH was used as a •OH scavenger. When irradiating the samples with-out the UV 

component of the solar spectrum, the sample in presence of 1 mM p-benzoquinone 

had only degraded 29% of the initial RhB at 65 mins, while the sample with a 

concentration of 10 mM t-BuOH had degraded 52% of the initial RhB. For 
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comparison, the sample without any scavenger present, had degraded 70% of the 

initial RhB at 65 mins of radiation. Both scavengers decelerated the degradation of 

RhB. While the concentrations used were not enough to stop the degradation 

completely, these results indicate that the degradation mechanism of RhB in the 

system mainly follows a route in which O2
•- radicals are key, as the sample in 

presence of 1 mM p-benzoquinone was the one most slowed despite its low 

concentration, similar to the results obtained by Laatar et al. in their CdSe 

nanorods/TiO2 particles37.  

4. CONCLUSION 

In this study, we successfully developed a photoactive synthetic protocell with a TiO2 

NP shell and an internal electron reservoir in the form of encapsulated Nile Red dye. 

The developed SPC is capable of transforming solar energy (UV and vis) into a cross-

membrane electron gradient, where the electrons could then be employed in different 

processes. The simplicity of the system also allowed us to study the influence of the 

SPC´s geometry on light absorption. It was found that the architecture of the capsules 

improves the activity of the TiO2 when compared to a simple suspension, most likely 

due to the light becoming partially trapped inside the capsules, lengthening its 

pathlength and consequently enhancing its absorption. These findings could be 

pertinent in the design of future photocatalytic systems, as the enhancement in 

absorption provided by the capsule geometry can be more significant, to the 

efficiency of the catalyzed process in some systems, than the loss of surface area 

when compared to the free particles. 
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SUPPORTING INFORMATION 
 
 
 
 
 

 
Figure S1. Measured ATR-FTIR spectra for TiO2 NPs and functionalized TiO2 NPs 
with different amounts of carboxylic acids, the percentage refers to the theoretical 
amount of surface area coverage that would be achieved assuming all of the 
carboxylic acid added binded to the NPs. A zoomed inset is presented for the 
signals of interest around 2927 cm-1. 
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Figure S2. Measured ATR-FTIR spectra for TiO2 NPs and functionalized TiO2 NPs 
with different amounts of methoxytrimethylsilane, the percentage refers to the 
theoretical amount of surface area coverage that would be achieved assuming all 
of the silane added binded to the NPs. A zoomed inset is presented for the signals 
of interest around 2927 cm-1. 
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Figure S3. Photographs used in order to measure the contact angle of a water 
drop on a compact film of the TiO2 NPs functionalized with a varying amount of 
different substances. (a) Caprylic acid 33%. (b) Caprylic acid 66%. (c) Caprylic acid 
100%. (d) Stearic acid 33%. (e) Stearic acid 66%. (f) Stearic acid 100%. (g) Lauric 
acid 33%. (h) Lauric acid 66%. (i) Lauric acid 100%. (j) Methoxytrimethylsilane 50% 
(k) Methoxytrimethylsilane 75% (l) Methoxytrimethylsilane 100%. The samples (d), 
(e) and (f) where too hydrophilic so the drop would be absorbed immediately. 

 

a) b) 

j) k) l) 

g) h) i) 

d) e) f) 
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Figure S4. Branson Digital Sonifier SFX 150 with an ultrasonic probe, main 
equipment used for emulsifying the mixture. 
 

 
Figure S5. Photograph of the generated emulsions.  
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Figure S6. Photograph of the samples taken and filtered from the 
photodegradation of Rhodamine B at different times of irradiation: 0, 5, 10, 15, 20, 
25, 35, 45, 55, 65 min, from left to right. a) Using a TiO2 NP suspension. b) Using 
the NR PE. 
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CAPÍTULO 3 

 

Conclusiones y Recomendaciones 

 
 

A lo largo del documento se menciona la importancia de ciertas características 

en la elaboración de una emulsión Pickering para lograr una estabilización adecuada. 

El primer parámetro a optimizar es la mojabilidad de las nanopartículas de TiO2, las 

cuales son inicialmente hidrofílicas. El procedimiento descrito en el documento es 

efectivo para funcionalizar las nanopartículas y permitir su uso en la estabilización 

de una emulsión dodecano/agua. Solo las nanopartículas funcionalizadas con una 

cantidad suficiente de ácido octanoico para cubrir el 100% de su superficie logran 

una mojabilidad adecuada. No obstante, el procedimiento descrito también puede 

aplicarse para funcionalizar las nanopartículas de TiO2 con otros ácidos carboxílicos 

o silanos, lo que las hace aptas para su uso en otros sistemas de emulsión. 

 

El siguiente parámetro optimizado fueron las condiciones para generar la 

emulsión Pickering. La relación de TiO2-f/dodecano/agua y los tiempos de sonicación 

descritos son adecuados para generar una emulsión Pickering estable por semanas. 

Sin embargo, es posible que esta formulación se pueda optimizar aún más. En las 

caracterizaciones realizadas, la medición distribución de tamaño de las gotas de 

emulsión realizada por DLS muestra dos poblaciones. Es posible que la población 

de menor tamaño sea de agregados de NPs que existen en la fase continua de la 

emulsión, no están en la interfase entre los líquidos. Esto puede ser interpretado 

como un excedente de NPs en relación a la cantidad de dodecano utilizado por lo 

que reducir la cantidad de NPs utilizada se podría traducir en una emulsión Pickering 

aún más estable. La presencia de estos agregados y de la cobertura de las gotas de 

emulsión podría estudiarse realizando una caracterización del sistema utilizando 

técnicas de Crio-MEB. 
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La adición del rojo Nilo al sistema de emulsión optimizado previamente no 

modifica la polaridad del dodecano lo suficiente como para desestabilizar la emulsión 

por lo que el mismo procedimiento se puede utilizar para generar la emulsión 

Pickering fotoactiva. Además, se comprueba que el rojo Nilo se limita al interior de 

las gotas de emulsión por medio de la microscopía con fluorescencia. El mismo 

sistema de emulsión podría ser utilizado para encapsular otros tintes 

sensibilizadores del TiO2 o incluso otras sustancias con distintos objetivos catalíticos. 

Una posibilidad puede basarse en aprovechar el autoensamblaje de las 

nanopartículas en la interfaz de las gotas de emulsión para funcionalizar una de sus 

caras con distintas sustancias, aprovechando el sistema para generar 

nanopartículas anisotrópicas. 

 

Al evaluar la capacidad de la emulsión Pickering sin RN para la degradación 

de la rodamina B, se muestra que a pesar de que la emulsión tiene un área superficial 

reducida en comparación a las partículas libres, ésta es más eficiente que un sistema 

compuesto por una masa equivalente de nanopartículas de TiO2 suspendidas en 

agua. Por lo que se concluye que la arquitectura de las gotas de emulsión afecta la 

eficiencia con la que el TiO2 absorbe la luz, debido a que la luz se refracta al interior 

de la gota de emulsión, quedando efectivamente atrapada momentáneamente 

mientras sufre una serie de reflexiones internas parciales en la gota, alargando su 

camino óptico. De manera similar, al evaluar la capacidad de la emulsión de rojo Nilo 

para la degradación de la rodamina B, esta degrada el analito a una mayor velocidad 

que la emulsión sin RN, esto se atribuye a la sensibilización otorgada por el RN la 

cual le permite aprovechar una mayor fracción del espectro solar, éste aumento en 

velocidad se logra apreciar aún más cuando se filtra la porción ultravioleta del 

espectro solar, ya que se reduce la cantidad de radiación que puede ser 

aprovechada por el TiO2. De esta manera se comprueba que se logró estabilizar una 

emulsión Pickering capaz de transformar la energía solar en energía química, 

generando una transferencia electrónica de adentro de la gota hacía afuera, a través 

de la coraza de TiO2. 
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