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Resumen

En este trabajo se presentan aplicaciones de la técnica del hilo caliente y espectroscopia
de lente térmica para la caracterizacion de muestras liquidas complejas. En el primer caso se
presenta un redisefio de la celda de medicion del sistema experimental basado en la técnica
del alambre caliente (Hot-wire) implementado anteriormente en CICATA-Legaria, con el
que se redujo de 162 a 30 ml el volumen de muestra necesario para medir su conductividad
térmica. También se presentan los resultados de medir muestras de dos capas no miscibles
empleando dicho sistema, para lo que se propone un modelo llamado modelo serie mejorado
que permite estimar la conductividad térmica efectiva de muestras de dos capas no miscibles.
En este modelo se plantea que la conductividad térmica efectiva medida con esta técnica debe
ser analizada como la resultante de un conjunto de resistencias térmicas en serie considerando
una capa interfacial entre las diferentes fases. Este modelo se extrapold al caso de los
nanofluidos considerando el fluido base y las nanoparticulas como capas independientes y
asumiendo la existencia de una interfaz de contacto entre estas, esto con la finalidad de dar
una posible explicacion al llamado aumento anémalo de la conductividad térmica de
nanofluidos con respecto a los valores correspondientes del fluido base. Este incremento no
puede ser explicado usando férmulas empiricas para un medio efectivo, como se ha hecho
antes.

Por otra parte se presenta el montaje y la puesta a punto de un espectrometro basado en la
técnica de lente térmica a modos desacoplados, en el que usando una ldmpara de luz blanca
y un set de filtros pasa-banda con longitudes de onda entre 400 y 700nm se obtiene un haz
de excitacion monocromatico, el cual se enfoca en la muestra provocando el efecto
fototérmico, que es a su vez detectado con un haz de prueba colimado proveniente de un laser
de baja potencia. Para la calibracién y la puesta a punto del espectrémetro de lente térmica
las muestras utilizadas fueron soluciones de agua con malaquita verde y azul de metileno, a
las cuales en algunos casos se les agregaron diferentes concentraciones de microesferas de
poliestireno para hacerlas dispersoras de luz. Midiendo estas soluciones se muestra que la
espectroscopia de lente térmica no se ve afectada cuando se miden muestras dispersoras de
luz, confirmando que con este método sélo se mide la absorcion de la luz que es transforma
en calor. Comparando el espectro fototérmico con el espectro de absorcion convencional
medido por espectroscopia de transmision, se calcula la eficiencia cuantica de dispersion de
estas muestras. También se presentan algunas aplicaciones del sistema de medicién en
muestras que presentan un comportamiento complejo en su interaccion con la luz como son
la sangre y las nanoparticulas de oro en solucion. Empleando también el efecto de lente
térmica se presenta la aplicacion de un sensor comercial de fibra Optica para la deteccion de
solutos a concentraciones de nivel micromolar. Esto se llevd a cabo agregando un haz de
excitacion a la configuracion convencional. Con la incidencia de este haz de excitacion en la
muestra y su absorcion en ella, se genera una lente cilindrica de origen térmico que modifica
la intensidad de la luz que mide el refractometro, incrementado asi su sensibilidad para
detectar solutos a una concentracion de hasta 0.1uM.
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Abstract

In this thesis, applications of the technique of the hot wire and thermal lens
spectroscopy for the characterization of complex liquid samples are presented. In the first
case, a redesign of the measuring cell of the experimental system based on the hot wire
technique previously implemented at CICATA-Legaria is described, where the volume of
sample needed to measure the thermal conductivity was reduced from 162 to 30 ml. A simple
experiment is described too, which demonstrates a possible cause of misinterpretation of the
experimental data of thermal conductivity obtained when using the hot-wire technique
(HWT) in these systems. It has been demonstrated that the thermal conductivity of a two-
layer sample of two non-miscible phase systems determined by means of the HWT must be
modelled using a series thermal resistance model with consideration of the interfacial layers
between different phases. This result sheds light on the thermal conductivity enhancement in
nanofluids with respect to the values corresponding to the base fluid, suggesting that this
increase can be explained using the above-mentioned model and not by application of
empirical formulae for effective media, as done before.

On the other hand, a pump-probe photothermal lens spectrophotometer was designed, that
uses a broad band arc-lamp and a set of interference filters to provide tunable nearly
monochromatic radiation between 370-730 nm as pump light source. This light is focused
onto an absorbing sample generating a photothermal lens of millimeter dimensions. A highly
collimated monochromatic probe light from a low power laser interrogates the generated lens
yielding a photothermal signal proportional to the absorption of light. We measure the
absorption spectra of scattering dye solutions using the device. We show that the spectra are
not affected by the presence of scattering confirming that the method only measures the
absorption of light that results in generation of heat. By comparing the photothermal spectra
with the wusual absorption spectra determined using commercial transmission
spectrophotometers we estimate the quantum yield of scattering of the sample. We discuss
applications of the device for spectroscopic characterization of samples like blood and gold
nanoparticles that exhibit a complex behavior upon interaction with light. The use of an
optical fiber sensor for the determination of concentration of contaminants in solutions below
the micromolar level is also described, which is based on the photothermal lens effect too. A
pump laser beam has been added to a conventional configuration widely used as
refractometer, so that the device is improved to detect tiny changes of the refractive index of
a sample related to the amount of heat generated following optical absorption. In this way,
concentrations as low as 0.1 uM of methylene blue in distilled water were measured.
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Introduccién

En la actualidad se busca de manera continua mejorar los limites de deteccion y la
selectividad de las técnicas analiticas, debido a la necesidad de caracterizar de manera
adecuada los nuevos materiales que se desarrollan como posibles soluciones a los
requerimientos que demanda el desarrollo tecnoldgico. En este trabajo de tesis nos enfocamos
en la calorimetria de hilo caliente y la espectroscopia de lente térmica aplicadas a la
caracterizacion de liquidos que muestran un comportamiento complejo ya sea cuando
interaccionan con luz o cuando, debido a la presencia de otras fases, experimentan cambios
en sus propiedades, particularmente las térmicas.

En el primer caso nos referimos, por ejemplo, a sustancias altamente dispersoras de luz donde
pueden estar presentes procesos como fluorescencia, Raman, Brillouin o dispersion de
Rayleigh, fotoacusticos, fotoquimicos entre otros. Es conocido que la luz dispersada puede
falsear las mediciones de absorbancia Oéptica mediante técnicas espectroscopicas
convencionales (ej. Espectroscopia UV-VIS). En este sentido diferentes autores han
demostrado que la técnica de lente térmica posee la caracteristica de no verse afectada en sus
resultados a pesar de que las muestras sean altamente dispersoras de luz [1-3]. También se
tiene documentado que esta metodologia presenta una sensibilidad muy superior a la del
método de transmision para la determinacion de absorcion [4-7]. En la mayoria de estos
trabajos los estudios se llevaron a cabo a longitudes de onda fijas. En esta Tesis se demuestra
cémo el efecto de lente térmica puede ser utilizado para la medicién del espectro de absorcion
y de dispersion, en muestras altamente dispersoras de luz, al hacer sintonizable la longitud
de onda del haz de excitacion en el montaje de lente térmica. Conocer la eficiencia cuantica
del proceso de dispersion y el espectro de esa magnitud puede ser importante, por ejemplo,
cuando se trata de disefiar sistemas con alta absorbancia y alta eficiencia de generacién de
calor para aplicaciones como fototerapia o eliminacion de células cancerigenas.

En el caso de las propiedades térmicas tenemos que cada vez se requieren sistemas de
refrigeracion mas eficientes y los nanofluidos son una posible solucion debido a que tienen
altos valores de conductividad térmica con respecto al fluido base. Esto representa una ruta
atractiva de estudio para obtener sustancias que tengan una disipacion eficiente del calor que
puede ser generado en diferentes sistemas industriales. La técnica mas utilizada para la
caracterizacion térmica de nanofluidos es la del hilo caliente [8], con la cual se han reportado
incrementos significativos de conductividad térmica que han excedido los incrementos
predichos por las teorias existentes de medios efectivos [9-11], lo que ha motivado muchos
trabajos que proponen nuevos mecanismos de transferencia de calor [12], sugieren
correcciones a los modelos asociados con las variantes experimentales [13], y nuevos
métodos de analisis y técnicas de medicion [14-16]. Recientemente, un grupo internacional
de autores de alrededor de 30 instituciones reportaron [17] el resultado del llamado INPBE
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(International Nanofluid Property Benchmark Exercise), en el que el aumento de la
conductividad térmica de muestras idénticas medido con diferentes técnicas, generalmente
coincide con las predicciones de las teorias de medio efectivo. Sin embargo, hasta ahora no
hay consenso general sobre este asunto y muchos trabajos experimentales estdn aun en
progreso, no solo en nanofluidos, sino también en otros sistemas [18]. Esto deja abierto el
debate sobre el aumento de la conductividad térmica, especificando que nuevos experimentos
son necesarios con el fin de entender los mecanismos de transferencia de calor involucrados
[19, 20]. Si bien es conocido que la técnica del hilo caliente ofrece resultados precisos en el
caso de muestras homogéneas, en el caso de compuestos se hace necesario el uso de modelos
tedricos con el fin de obtener la conductividad térmica del componente desconocido a partir
del valor efectivo medido. Debido a la complejidad de los modelos tedricos existentes para
el analisis de la conductividad térmica de muestras multicapa, el uso de férmulas empiricas
como las teorias de medios efectivos han demostrado ser aplicables. Uno de los sistemas mas
simples que puede ser analizado consiste de un arreglo de dos capas de fluidos no miscibles.
En este trabajo de tesis se demuestra que la conductividad térmica efectiva de tales sistemas
no puede ser descrita por medio de un conjunto de resistencias térmicas en paralelo, como
inicialmente se creeria, sino que el comportamiento de estos sistemas es el descrito por un
modelo de resistencias térmicas en serie que considera una resistencia térmica de interfaz
entre las dos capas, con lo que se da una posible explicacion de por qué algunas teorias de
medios efectivos fallan al determinar el aumento de la conductividad térmica de una
suspension coloidal de nanoparticulas cuando se mide empleando la técnica del hilo caliente.
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Hipotesis

Conductividad térmica de liquidos complejos medida con la técnica del hilo
caliente

Se postula la existencia de una capa interfacial (interfaz que une dos capas o fases) al
medir una muestra de dos capas no miscibles con la técnica del hilo caliente, la cual influye
en el valor de conductividad térmica obtenida. En un experimento en que se varia la fraccion
de volumen de una capa, esa conductividad térmica puede ser modelada considerando un
medio efectivo que relacione la resistencia eléctrica del alambre con la resistencia térmica de
cada capa.

Espectroscopia de lente térmica en liquidos complejos

Se plantea la posibilidad de implementar un espectrémetro basado en la técnica de lente
térmica, en el que la fuente del haz de excitacion no es un laser sino una ldmpara de luz
blanca de la cual se puede obtener un rango mayor de longitudes de onda, ademas de la
posibilidad de calcular la eficacia cuantica de dispersion de muestras que presentan esa
caracteristica, comparando el espectro de absorcién convencional con el espectro que se
obtiene en un espectrofotometro de lente térmica.
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Objetivos

Conductividad térmica de liquidos complejos medida con la técnica del hilo
caliente

Reducir el volumen de muestra necesario para determinar su conductividad térmica
en el sistema de medicidén Hot-wire implementado durante la maestria.

Establecer la relacion existente entre la resistencia eléctrica del hilo de platino y la
resistencia térmica de la muestra

Probar las teorias de medios efectivos que se ajusten al caso en que se tiene una
muestra de dos capas no miscibles con una fuente lineal de calor radial en el centro.
Proponer un modelo fisico-matamatico que describa la conductividad térmica
efectiva medida en muestras de dos capas considerando la formacion de una capa
interfacial entre ellas.

Aplicar el modelo propuesto al caso de nanofluidos para analizar el aumento anémalo
reportado de su conductividad térmica.

Espectroscopia de lente térmica en liquidos complejos

Llevar a cabo la implementacion y puesta a punto de un espectrometro de lente
térmica empleando una fuente de luz blanca.

Mostrar las diferencias entre la espectroscopia convencional de transmision y la de
lente térmica.

Determinar la eficiencia cuantica de dispersion en muestras altamente dispersoras de
luz.

Incrementar la sensibilidad de un refractémetro de fibra Optica para la deteccion de
solutos a concentraciones de nivel micromolar, empleando el efecto de lente térmica.
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Capitulo 1

Calorimetria de hilo caliente
1.1 Técnica del hilo caliente

Esta técnica es parte de un grupo de métodos que emplean un flujo transitorio de calor
para determinar la conductividad térmica. Estos métodos se basan en la transferencia de calor
de una fuente controlada hacia un material y la medicion del cambio de temperatura
provocado por la disipacion del calor a través de la muestra para determinar las propiedades
térmicas del material.

El modelo matematico desarrollado para la técnica del hilo caliente [17], considera una fuente
lineal de calor, delgada, infinitamente larga y con una distribucion de temperatura uniforme,
que disipa un flujo de calor por conduccion en un medio homogéneo e infinito. Por lo que
esta técnica es, en particular, un buen método para determinar la conductividad térmica de
materiales que pueden amoldarse alrededor de un hilo delgado, como es el caso de los
liquidos.

En la realidad se hace una aproximacion de estas condiciones empleando un hilo delgado, de
longitud finita inmerso en un medio de prueba de dimensiones conocidas. Mientras que el
hilo es eléctricamente calentado por efecto Joule, el cambio en su resistencia eléctrica es
medido en funcion del tiempo. Asi, el mismo hilo funciona como fuente de calor y sensor de
temperatura en las mediciones.

La ecuacidn que gobierna este fendmeno se deriva de la ecuacion general de difusion de calor

de Fourier, que en coordenadas cilindricas para la componente radial, r, se expresa:
16T_10<6T) (1)
adt ror r or

donde, T = T, + AT es la temperatura del medio a cualquier tiempo t, To es la temperatura

inicial de la fuente y el medio y AT es la diferencia de temperatura entre el medio y la

temperatura inicial. Las condiciones de frontera a las que estd sujeta la solucion de la
ecuacion (1) en este caso son:

: Ty _ 4 _ _ ()
ll_%{r(ﬁ)}__ﬂ parat = 0yr =0

lim {AT(r.t)} =0 parat > 0yr = o (3)
T—00
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Carslaw y Jaeger [17] muestran que la solucidn de la ecuacion (1) es:

(4)

q e "“du
AT = T(r,t) =T, = f
4mk 2 u
4at

Donde k y o son la conductividad y la difusividad térmica del medio respectivamente y q es
el flujo de calor por unidad de longitud de la fuente. La integral que aparece en la ecuacion
(4), es la funcidn integral exponencial que esta dada por:

“e "du 1 5
=—y—lnx+x—1x2+--- ®)

—Ei(—x) = f

X

donde x = r%/4at y y es la constante de Euler (y=0.5772). Para tiempos suficientemente
grandes (t > r2/4a) los términos de orden superior de la ecuacion (5) se consideran
despreciables con respecto a los primeros dos. Por lo tanto sustituyendo la ecuacion (5) en
(4) se obtiene:

q 4at (6)

simplificando la ecuacion (6) se obtiene:

q q  4a g (7
AT =——Int+—In— — ——
4tk nt+4nk nrz 47tky

Derivando la ecuacién (7) con respecto a In t:

daT 4 (8)
d(lnt) 4nk

Despejando de la ecuacion (8) obtenemos la conductividad térmica k:

-1 ©)
" 4mm

Por lo tanto, si la temperatura del medio se mide en funcion del tiempo en cualquier posicion
radial fija, incluso en contacto con la fuente, la conductividad térmica del medio (k) es
proporcional al flujo de calor de la fuente e inversamente proporcional a la pendiente (m) del
gradiente de temperatura en relacion con el logaritmo natural del tiempo, como se muestra
en la ecuacion (9).

Como ya se menciono anteriormente, en realidad la fuente de calor es un hilo de dimensiones
finitas. Por lo tanto si consideramos que su radio es igual a a y su longitud 2b y que esta
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inmerso en un medio cilindrico de radio r (figura 1), entonces, la solucién de la ecuacion de
difusion de calor seria [18]:

" 4mk

2
r /4at

r 2 2 b (10)
AT 1 f uteue=("r) ulogerf (;\/ﬂ) du

2b

Figura 1. Dimensiones del alambre.
donde I, (x) es la funcion de Bessel modificada de orden 0, y erf(x) es la funcion error.

Suponiendo que el medio que rodea al alambre tiene dimensiones mucho mas grandes que
éste, entonces se cumple que:

a\? 2au a 11
exp [(—;) u] IOT — 1 cuando - -0 (1)

b b 12
erf [;\/ﬂ] - 1 cuando il (12)

obteniéndose nuevamente la ecuacion (6).
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1.2. Conductividad térmica de muestras liquidas homogéneas

La conductividad térmica de un liquido puede ser calculada a partir de la ecuacion (9),
si se conoce la potencia disipada por unidad de longitud (q) del hilo de platino y sus
incrementos de temperatura con respecto al logaritmo natural del tiempo (m).
Experimentalmente para conocer estos pardmetros se hace pasar un pulso de corriente (1) a
través del hilo de platino, en el cual por efecto Joule la energia eléctrica se convierte en calor,
estableciendo asi un flujo constante de calor hacia la muestra que incrementar su temperatura.

Como consecuencia de este incremento de temperatura la resistencia eléctrica (R) del hilo de
platino aumenta y debido a que la temperatura se mide a partir de estas variaciones de
resistencia es conveniente obtener la ecuacién (9) en términos de las variables eléctricas
involucradas. Esto es posible debido a que para los metales existe la siguiente relacion entre
su resistencia eléctrica y su temperatura (en este caso los términos de orden superior han sido
descartados):

R(t) = Ro(1 + aAT(t)) (13)
donde o es el coeficiente térmico resistivo del alambre de platino en este caso.

En este caso lo que medimos directamente con el nano voltimetro es la diferencia de potencial
en el hilo de platino debido al calentamiento por efecto Joule al hacer pasar una corriente (1)
constante. Considerando la ecuacién (13) obtenemos la siguiente relacion:

V(t) = R(t)] = Ry(1 + aAT(t))I = Vy + RyIoAT(t) (14)

donde V, = Ryl Y R, es la resistencia inicial del hilo de platino. Por lo tanto sustituyendo la
ecuacion (7) en (14), tenemos que para un hilo cilindrico, recto e infinito, la diferencia de
potencial entre dos puntos separados una distancia L, es [19]:

4at> B y] (15)

_ v = I P i
AV(E) = V(O) — Vo = IR0 [ln( 2

donde g = I?R,/L. A partir de la ecuacion (15) se obtiene que la pendiente de la region lineal
de la curva AV versus In (t) es:

_I*Ro (16)
m= 4nLk

de donde se puede obtener facilmente la conductividad térmica ya que los parametros I, Ro,
oy la longitud del alambre L son conocidos.
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1.3 Conductividad térmica de muestras compuestas por capas no
miscibles.

Si bien, esta claro que la técnica del hilo caliente es un método que ofrece resultados
con buena exactitud en muestras homogéneas, en el caso de materiales compuestos es
necesario el uso de modelos tedricos que permitan determinar la conductividad térmica del
material desconocido a partir del valor medido que llamaremos en lo subsecuente
conductividad térmica efectiva. Debido a la complejidad de los modelos tedricos existentes
el uso de férmulas empiricas, tales como las teorias de medios efectivos, han demostrado ser
utiles, sin embargo no siempre se obtienen resultados convincentes como es el caso de los
nanofluidos, mencionados anteriormente.

El uso de analogias entre problemas de electronica y cuestiones térmicas es muy comun. Por
lo que considerando el flujo radial de calor emitido por el hilo de platino, una muestra de dos
capas se puede plantear como un arreglo de resistencias térmicas. Para definir el concepto de
resistencia térmica, consideremos una placa de un material homogéneo, espesor L, area
transversal A y conductividad térmica k, en la cual se establece un flujo de calor
unidimensional en la direccion x debido a la diferencia de temperaturas entre dos de sus caras
(T, > T,), como se ilustra en la siguiente figura.

Ty

)

L ¥

Figura 2. Flujo de calor en estado estacionario para una placa plana de material homogéneo.
En este caso el flujo de calor (@) esta dado por la ley de Fourier de la siguiente manera:

0, = —ak2L (7
X L

y haciendo una analogia, entre la conocida ley de Ohm (V = IR) y la ecuacion (17) tenemos
que si el flujo de calor corresponde a la corriente eléctrica y la diferencia de temperatura a la
diferencia de potencial tenemos que la resistencia térmica esta dada por [20]:

L 18
Rrerm = KA (18)
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Por lo tanto, tenemos que la resistencia térmica es la oposicion de un medio al flujo de calor
y depende de sus dimensiones y sus propiedades térmicas. Dada la analogia de resistencia
térmica y eléctrica, al tener un arreglo de multiples placas consecutivas estas se pueden ver
como un circuito serie 0 paralelo cuyas soluciones en el caso eléctrico son ampliamente
conocidas. En el caso térmico la resistencia efectiva de un conjunto de n placas dispuestas
en serie o paralelo, como se ilustra en la figura 3, est& dada por:

L1+i++Ln:LT (19)
kZAZ N knAn AT keff

Rgerie = k—A
1411

1 _ k1A1 " k2A2 - knAn — AT keff (20)
Rparalelo Ll LZ Ln LT

donde L+ y Ar son la longitud y area total de las n placas y k¢ €S la conductividad térmica
efectiva.

Ty
n

Ly Ly .. L,
(a) (b)

Figura 3. De acuerdo al flujo de calor incidente en (a) se representa un arreglo de placas en serie y en (b) un
arreglo de placas en paralelo.

Retomando la ecuacion (16) tenemos que esta se puede reescribir de la siguiente manera:

Bop?Ry (21)

M= A

donde p = AR, /L es la resistividad térmica del hilo de platino, A es el area de la seccion
transversal de la muestra 'y R es la resistencia térmica de la muestra. Como se ilustra en la
figura 4(a).
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L2 R2
k2 R=R1+R2

Rt =R11+RT12
L1

(a) (b)

Figura 4. (a) Hilo de platino con resistencia eléctrica R inmerso en una muestra liquida con conductividad
térmica k y resistencia térmica Rr. (b) Hilo de platino inmerso en una muestra de dos capas, donde éste se
comporta como un par de resistencias eléctricas en serie que son proporcionales a la resistencia térmica de los
fluidos.

Tomando en cuenta que en la ecuacion (21) el Gnico pardmetro que cambia durante una
medicion es la resistencia térmica del fluido que rodea al hilo. En el caso de muestras de dos
capas, ilustrado en la figura 4(b), donde cada una de ellas tiene su propia resistencia térmica
el hilo de platino se comporta como un arreglo de resistencias eléctricas en serie y el voltaje
que se mide en el experimento es la suma de las variaciones de voltaje en ese par de
resistencias (R, y R,), por lo tanto:

AV = AV, + AV, (22)
Lo mismo ocurre con las pendientes de AV, y AV,versus In(t)

m=my +m, (23)
Debido a que la pendiente de cada capa esta directamente relacionada con la resistencia

térmica del fluido que la conforma. En base a la ecuacién (23) la resistencia térmica total en
una muestra de dos capas esta dada por:

Ry =Rrq + Ry (24)

De la ecuacion (24) se tiene que la resistencia térmica total de una muestra de dos capas es
la suma de las resistencias de sus capas, lo cual se corresponde con la solucion de un arreglo
de resistencias térmicas en serie, dada por la ecuacién (19). Teniendo en cuenta que el area
de la seccion transversal es la misma en las dos capas de la muestra, la ecuacion (24) se puede
reescribir en términos de la conductividad térmica, obteniendo asi que la conductividad
térmica efectiva de una muestra de dos capas esta dada por:
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kik, (25)
ki(1—x)+ kyx

kegs =

Donde x = L, /L , es la relacion del volumen de la muestra 1 con respecto al volumen total
empleado para cubrir el hilo de platino en el interior de la celda de medicion. De esta manera
se ha demostrado que en sistemas de dos capas la conductividad térmica efectiva obedece a
una configuracion en serie y no a una en paralelo como se podria considerar tomando en
cuenta la direccion radial del flujo de calor emitido por el hilo de platino, en cuyo caso la
conductividad térmica efectiva esta dada por [21]:

kegs = kix + k(1 — x) (26)

Como se puede ver mas adelante en la seccion de resultados, si bien el modelo serie describe
el comportamiento de los datos experimentales para valores de x por debajo del 60%, para
valores superiores a éste se presentan desviaciones considerables entre el modelo y los
resultados experimentales. Por lo que en base a lo visto hasta este punto se plantea la
presencia de una capa interfacial que introduce una nueva resistencia térmica. Se considera
que esta capa interfacial se forma debido a la evaporacion de los liquidos en las muestras
aire-liquido y a las interacciones moleculares entre las fases, como ocurre por ejemplo en los
nanofluidos entre las nanoparticulas y el fluido base.

Si se considera la presencia de una delgada capa interfacial de conductividad térmica ki y
espesor Li entre los liquidos 1y 2, como se ilustra en la figura 5.

R=Ri1+R2+Ri
L, Rr2 u
k2 Rt =RT1+RT12+RTi
L|L Rri ki €— Capa
i Interfacial
o L TP
k1
Ly=L2-BLi

Figura 5. Hilo de platino inmerso en una muestra de dos capas donde debido a la interaccién entre ellas se
forma una tercera capa llamada capa interfacial.

Haciendo extensivo el analisis anterior, tenemos que la resistencia eléctrica del hilo de platino

es proporcional al arreglo en serie de las resistencias térmicas de la muestra y su resistencia
térmica total es:

Rr = Rr1 + Rrp + Ry (27)
Notese que la resistencia térmica interfacial aparece debido a la variacion de la fraccion de

volumen de las capas 1 y 2 que conforman la muestra. Considerando que los espesores de las
capasly?2sonl'y =L, —yL;yL', =L,=+ BL; donde y y B son tales que |yL;| <K L; y
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|BL;| «< L,. Debido a que el espesor total de la muestra es constante, L' = L'; + L', = L; +
L, =Lyporlotantoy = +p.

Ahora tomando en cuenta que las tres capas tienen la misma &rea transversal y usando la
definicion de la ecuacion (19), a partir de la ecuacion (27) se obtiene:

1 1- L;
_x,0-0 L (28)
kerr Ky k, Lk;
donde:
_ ky —kq (29)
u =yk; ik 1

. . L; -, . . .
El término Tl = x;, €s la fraccion de volumen que ocupa la capa interfacial. Con el fin de

encontrar una funcion que describa su comportamiento en funcion de la fraccion de volumen
x, como ocurre con las capas 1y 2, se establece que esta funcion debe ser tal que x; = 0
cuando la celda este sin muestra 1 (x = 0) y cuando la celda esta llena de muestra 1 (x = 1).

Ahora, teniendo en cuenta el comportamiento lineal entre los espesores de los fluidos que
constituyente la muestra (L, y L,) Yy la concentracion de la muestra 1 (x), se puede asumir
que también existe una relacion lineal entre x y el espesor L; de la capa interfacial, dada por:

Lk (20
de_a P

donde a y p son constantes. Integrando esta ecuacion usando x’ como nueva variable de
integracion, tenemos:

1 Li x (31)
—f dLi = f (ax’ + p)dx'
L [ 0
Resolviendo la integral definida obtenemos:
L ax® P (32)
L~z TPEEH

Aplicando las condiciones de frontera de x; = 0 cuando x =0 y x = 1, se obtiene p =
—a/2. Sustituyendo en la ecuacion (32):

X; = % =px(1—x) (33)

donde p es un factor de proporcionalidad. Finalmente, sustituyendo (33) en (28) y despejando
la conductividad térmica efectiva se obtiene:
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= kik, (34)
fT 7 ky (1 — x) + kox — kyk,Px(1 — x)

donde P = pu/k; [m-K/W] y al momento de hacer el ajuste de los datos experimentales es
el Unico parametro de ajuste, ya que k4, k, Y x son parametros conocidos.

1.3.1 Nanofluidos

Se propuso hacer extensivo el modelo de la ecuacion (34) al caso de nanofluidos (figura
6(a)), para dar una posible explicacion al llamado “aumento anémalo” de la conductividad
térmica que ha sido descrito de manera insuficiente por las teorias de medios efectivos. Para
aplicar el modelo se considera al nanofluido como una muestra de dos capas, una formada
por las nanoparticulas y otra por el fluido base, con una capa interfacial entre ellas y que
debido a esto el hilo de platino se comporta como un arreglo de resistencias en serie. Esta
resistencia eléctrica est4 fuertemente influenciada no solo por las resistencias interfaciales
particula-fluido [22], sino también por movimiento Browniano [23], agrupamiento [24],
infiltracion y agregacion [25], entre otros. En la figura 6(b) se muestra la idealizacion del
nanofluido.

. T N
f (. R=Rf+Rnp +Ri
{
" L RT=? " Rt =Rt1t+RTnp+RTi
R . Nanoparticulas o
&' agrupamiento Ly=L1-yL
t de nanoparticulas '
Capa Ly=L2-B L
interfacial

(a) (b)

Figura 6. (a) Hilo de platino inmerso en un nanofluido. (b) Idealizacion del inciso (a), ahora el nanofluido se
plantea como un sistema en capas.
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1.4 Sistema de medicion

En la figura 7 se muestra un esquema del sistema de medicién montado para la técnica
del hilo caliente. Este esta conformado por una fuente de alimentacion (Keithley, 2400), un
nanovoltimetro (Keithley, 2182A), una celda de medicion y una PC que se conecta a la fuente
y al nanovoltimetro a través de una interface GPIB (NI, GPIB-USB-HS).

Nanovoltimetro
o _ || Celda de
Fuente de OREXIONEs 1= medicion
Alimentacion

Figura 7. Esquema del sistema de medicion del instrumento Hot-wire.

La PC cuenta con un software desarrollado en LabView (NI) con el que se lleva a cabo la
adquisicion y almacenamiento de los datos obtenidos asi como el control de los distintos
pardmetros involucrados en las mediciones, como son: la corriente que se le suministra al
hilo de platino, la velocidad de muestreo y la cantidad de datos que se toman en una medicion.
En la figura 8 se muestra la pantalla de interface del software con el usuario.

3|

@ Instituto Politécnico Nacional - CICATA Legaria

Sistema para medir conductividad térmica de liquidos
usando la técnica del hilo caliente "Hot-Wire"

CICATA - IPN

PARAMETROS DE MEDIDA |

Piot) [N DATOS DE VOLTAJE
Tiempo de muestreo ADC [s] — = . TIEMPO

A 2
Tm=Valor/60, Valor (0.01@60) ’) g '/] 0
6.491000E-2-,

1 6.490990E-2-|

Cantidad de muestras 6.490960E-2
100 6.490040E-2-

s 6.490920E-2 -
Corriente [A]

& 6.490900E-2-
0.06 =

:
= 6.490880E-2-

Tiempo de medicién 6.490860E-2 -
1.887 6.490840E-2

INICIAR MEDIDA TS
Q 6.490800E-2 -1
. 0

Figura 8. Pantalla principal del software Hot-Wire.

CICATA-LEGARIA-IPN Pagina | 22



La precision de este sistema de medicion fue evaluada midiendo la conductividad térmica de
agua destilada, glicerina, etilenglicol, metanol y aceite de motor y la incertidumbre de las
medidas es menor al 3% [26].

1.4.1 Celda de medicion

Es importante mencionar que la implementacion de esta técnica fue el trabajo de
Maestria del autor de esta Tesis y como parte del trabajo de Doctorado se llevaron a cabo
algunas modificaciones en la celda de medicion, con el objetivo de reducir el volumen de
muestra necesaria en las mediciones, debido a que por lo general las muestras que se obtienen
a nivel de laboratorio para su analisis, por ejemplo nanofluidos o emulsiones, son de
volumenes reducidos.

La celda estd conformada basicamente por tres componentes que son un hilo de platino, un
soporte para sujetar y mantener la tension del hilo y un recipiente cilindrico de cobre donde
se vierte la muestra a analizar. En el disefio anterior el soporte del hilo de platino era de
Nylamid M y como parte de las mejoras ahora se empled Teflon para la fabricacion del
soporte, debido a que este material presenta la combinacién de propiedades mecénicas y
eléctricas adecuada asi como resistencia a la abrasion, ligereza, facilidad de maquinado y se
mantiene estable a altas temperaturas (600 K). En la figura 9 se muestra dibujo del nuevo
soporte donde P2 es el punto inferior de fijacion del hilo, P3 es el otro punto de fijacion del
hilo y su altura se regula con un par de resortes que permiten mantener una tension constante
del hilo, P4 es un punto de fijacion donde se controla la tension de los resortes que regulan
la altura de P3, P5 es una ranura por donde pasa una de las conexiones eléctricas del
dispositivo. El corte A de la figura 9 muestra el sistema de fijacién mecéanica del hilo, el cual
estd conformado por un par de placas, una de cobre (P7) para el contacto eléctrico y otra de
teflon (P6) que es empujada hacia la de cobre por un opresor, sujetando asi de forma
mecanica al hilo de platino.

Figura 9. Dibujo del soporte del hilo de platino redisefiado

En la figura 10 se muestran diferentes vistas del componte P3 del soporte del hilo de platino
y sus dimensiones. La figura 10(a) ilustra la vista superior del componente P3 donde se
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detallan la mayoria de sus dimensiones y se da la ubicacion de un orificio de Imm de
diametro por donde se introduce un cable para la conexion eléctrica del hilo. En 10(b) se
muestra la cara inferior del componente P3 donde se ubica a un cuadrado de 3mm en el que
se fija por opresion mecanica el hilo de platino, de manera similar a como se describe en el
corte A de la figura 9. En 10(c) se muestra la vista frontal del componente P3 donde se da la
ubicacion de la cuerda de entrada para un opresor de 3mm de didmetro que ejerce presion
sobre las placas que aprisionan al hilo y en 10(d) se muestra una vista de perfil del componte
P3.

30,00

15,00

|n

15

]
3
> | >
%
N
e
3
_J2r
A/\
NS

(©) (d) ’
Figura 10. Diferentes vistas del componte P3 del soporte del hilo de platino con sus dimensiones.

En la figura 11 se muestran diferentes vistas del componte P4 del soporte del hilo de platino
y sus dimensiones. En 11(a) se muestra la vista superior e inferior del componente P4 donde
se dan sus dimensiones y la ubicacién de un par de orificios en los que se introducen las
extensiones de los resortes, que regulan la altura del componente P3. En 11(b) se muestra la
vista frontal de P4 donde se da la ubicacién de un par de cuerdas de 3mm de diametro, donde
entran dos opresores que fijan la posicion de las extensiones de los resortes. En 11(c) se
muestra un corte de 11(b) donde se indica la profundidad de las cuerdas de los opresores.

T 5 o -

(@)=

(b) o — W

o T4

Figura 11. Diferentes vistas del componte P4 del soporte del hilo de platino con sus dimensiones.
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Con este nuevo soporte del hilo de platino se puede ajustar su altura lo fue de gran utilidad
para determinar experimentalmente que si se emplea un hilo de 76.2um de didmetro, su
longitud minima debe ser de 6cm para que este pueda seguir siendo considerado un hilo de
radio cero y longitud infinita, cumpliendo asi con las condiciones (11) y (12) del modelo
[27].

El recipiente cilindrico de la celda, donde se deposita el liquido a analizar, esta construido de
cobre, debido a que este material tiene una buena conductividad térmica, que permite lograr
facilmente una temperatura uniforme en la muestra a analizar. Esta es una caracteristica
importante debido a que por lo general la celda se coloca en un control de temperatura para
mantener la muestra a una temperatura estable. En la tapa superior de este recipiente se
encuentran un par de bornes que permiten conectar la celda al nanovotimetro y la fuente de
alimentacion. En este disefio mejorado el contenedor tiene un didmetro de 3.2cm y 15cm de
altura por lo tanto el volumen de muestra que se requiere para cubrir completamente al hilo
de platino es de 30 ml, el cual en el disefio inicial era de 162 ml.

En resumen las modificaciones a la celda de medicion fueron las siguientes: la longitud del
hilo de platino se redujo de 12 a 6¢cm, el didmetro del recipiente cilindrico se redujo de 3.8 a
3.2cmy el soporte del hilo de platino que anteriormente era de Nylamid M se redisefio
reduciendo sus dimensiones, empleando nuevos mecanismos de sujecion y tension del hilo y
se maquind en Teflon. Con estas modificaciones se obtuvo una celda en la que remplazar el
hilo de platino es mucho mas sencillo, es facil de limpiar y principalmente el volumen de
muestra se redujo un poco mas del 80%.

1.5 Resultados de conductividad térmica en muestras de dos capas

Se ha medido la conductividad térmica efectiva (k.rr) de muestras de dos capas no
miscibles. Las muestras estuvieron conformadas por aire en la capa 2 y uno de los siguientes
liquidos en la capa 1: agua destilada, glicerina, aceite para motor, metanol y etilenglicol.
Todos ellos, a excepcidn del aceite para motor, de lamarcaJ.T. Baker y un 99.9% de pureza.
También se midié una muestra compuesta por agua en la capa 1 y aceite para motor (Quaker
State, SAE-50) en la capa 2. Se determiné previamente el valor de la conductividad térmica
(k) de cada liquido incluida la del aire (k4. = 0.027W /m - K).

En las graficas de la figura 12 se muestran los resultados de k. en funcion de x para cada
una de las muestras y el mejor ajuste de minimos cuadrados de estos resultados con las teorias
de medio efectivo paralelo y serie y el modelo serie mejorado propuesto El ajuste con el
modelo paralelo, dado por la ecuacion (26), son las curvas de color rojo que se muestran en
las graficas de la figura 12, las cuales evidentemente no describen el comportamiento de los
resultados experimentales. Las curvas de color negro representan el ajuste de minimos
cuadrados de los datos experimentales con el modelo serie, dado por la ecuacion (25), las
cuales describen el comportamiento de los resultados experimentales para valores de x entre
0 y 50% pero para valores mayores de x se observan desviaciones considerables entre el
modelo y los datos experimentales.
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Figura 12. Graficas de los valores medidos de conductividad térmica efectiva en funcion de la fraccion de
volumen de (a) agua destilada, (b) glicerina, (c) aceite de motor, (d) metanol, () etilenglicol y (f) agua destilada-
aceite de motor.

Finalmente las curvas de color azul en la figura 12 corresponden al ajuste con el modelo serie
mejorado, dado por la ecuacion (34), usando como Unico parametro de ajuste a P. Este Gltimo
modelo es el que mas se aproxima al comportamiento de los datos experimentales. En la tabla

1 se muestran los valores obtenidos de P.
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Tabla 1. Valores de conductividad térmica reportados en literatura [28] usados para calculos
y valores del pardmetro P, relacionado con los efectos de la capa interfacial obtenidos a
partir del ajuste de minimos cuadrados de los datos experimentales con el modelo serie
mejorado.

Muestra K(W-m-K™?) Pm-K-w™1
Agua 0.57 20+ 2
Aceite de motor 0.158 29+ 2
Glicerina 0.28 36+2
Etilenglicol 0.227 36 +2
Metanol 0.217 12+ 3
Agua/Aceite 0.57/0.158 2.7+0.3

Adicionalmente, aunque no se muestra en la figura 12, se demostr6 que los modelos clésicos
para mezclas tales como la formula empirica logaritmica no reproducen los resultados
experimentales aqui obtenidos.

1.6 Resultados de conductividad térmica en nanofluidos

La relacion de conductividad térmica k.rr/k,; como funcion de la concentracion de
nanoparticulas para diferentes nanofluidos ha sido reportada por otros autores, empleando
sistemas de medicion basados en la técnica del hilo caliente [29-34]. Aqui, se han retomado
sus resultados con el fin de probar el modelo serie mejorado dado por la ecuacion (34). En la
figura 13, las lineas continuas de color negro son el mejor ajuste a esta ecuacion para un
conjunto de nanofluidos con diferentes tamafios de particula.
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Figura 13. Aumento de la conductividad térmica en funcion de la fraccion de volumen de diferentes
nanofluidos: (a) Al,Os/Agua, (b) TiO2/Agua, (¢) ZnO/Agua, (d) Al,Os/Etilenglicol, (¢) CuO/Etilenglicol y f)
TiOy/etilenglicol. El tamafio de la particula se muestra en los recuadros internos.

Los valores obtenidos de P en los ajustes de la figura 13 se muestran en la tabla 2, al igual
que los valores de conductividad térmica del material de las nanoparticulas (k,) y del fluido
base (k,) que conforman cada uno de los nanofluidos. En estos resultados se aprecia que el
valor de P cambia con respecto al tamafio de las nanoparticulas, sin embargo no se ha podido
determinar en qué sentido debido a que los resultados con que se trabaja fueron obtenidos
con diferentes sistemas de medicién. Cabe mencionar que los modelos existentes [22] que
consideran la influencia de la capa interfacial en la determinacion de la conductividad térmica
de nanofluidos no toman en cuenta que el espesor de la capa interfacial depende del tamafio
de las nanoparticulas. Este es un punto de interés a aclarar en trabajos futuros.
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Tabla 2. Resultados del ajuste a la ecuacién (34) de las curvas mostradas en la figura 13. Se
muestran los valores obtenidos para el pardmetro de ajuste P y la conductividad térmica del
material de las nanoparticulas (ki) y el fluido base (k2).

Nanofluido Tamarfio de k1 ko P
particula (nm)  (W/m-K)  (W/m-K) (m-K/W)
Al203/Agua 20 46 0,607 8,2+0,6
38 46 0,607 1,99+0,08
50 46 0,607 3,5+0,2
100 46 0,607 2,4+0,2
TiO2/Agua 10 8 0,607 4,25+0,09
34 8 0,607 3,1+0,1
70 8 0,607 1,84+0,03
Al203/Etilenglicol 15 46 0,253 7,66+0,08
26 46 0,253 8,2+0,1
38 46 0,253 8,4+0,2
60,4 46 0,253 14,7+0,2
302 46 0,253 12,2+0,1
CuO/Etilenglicol 23,6 20 0,253 13,7+0,3
29 20 0,253 11,9+0,5
35 20 0,253 14,3+0,6
ZnO/Agua 10 29 0,607 5,5+0,1
30 29 0,607 4,08+0,09
60 29 0,607 2,2+0,1
TiO2/Etilenglicol 10 8 0,253 14,3+0,2
34 8 0,253 10,9+0,1
70 8 0,253 5,64+0,09

En muchos trabajos se ha discutido la importancia que tiene la resistencia térmica interfacial
[35] y de los procesos fisicos que ocurren en la interfaz de las particulas y el fluido que las
rodea [36], y en otros se ha considerado la conduccion en serie y paralelo entre agrupaciones
de nanoparticulas y atomos del fluido base [37] para describir el transporte de calor en los
nanofluidos. En muchos casos las teorias de medios efectivos (como el modelo de Maxwell)
han sido usadas para calcular la conductividad térmica efectiva cuando los datos
experimentales no estan disponibles [38, 39].

Las contribuciones de este capitulo se centran en la reduccion de un 80% de la cantidad de
muestra necesaria para medir en el sistema basado en la técnica del hilo caliente,
implementado en CICATA-Legaria, asi como, en analizar las posibles causas de las
discrepancias entre las teorias mencionadas y los datos experimentales de conductividad
térmica efectiva que se miden empleando la técnica del hilo caliente. Las cuales posiblemente
se deben a la mala interpretacion de los modelos asociados a la configuracion experimental
de esta técnica. Como se puede apreciar en los resultados aqui mostrados existe una buena
correlacion entre el modelo propuesto “serie mejorado” y los datos experimentales lo que
significa un avance en esta area y da pie para seguir trabajando en esta direccion.
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Capitulo 2

Espectroscopia de lente térmica

La espectroscopia Optica tiene como finalidad la medicion del espectro de absorcion de
una sustancia y su uso para la deteccion de las especies absorbentes presentes en ella. En el
caso de muestras muy opacas o altamente dispersoras de luz, las espectroscopias basadas en
el efecto fototérmico han demostrado ser una alternativa viable [2]. En esas técnicas se hace
incidir sobre la muestra radiacién modulada periddicamente en intensidad. Parte de la energia
luminosa es absorbida y parcialmente convertida en calor. Como consecuencia se generan
oscilaciones de temperatura conocidas como ondas térmicas, cuya amplitud es proporcional
a la absorcion optica de la muestra. La deteccion de ondas térmicas puede realizarse
directamente, o midiendo los cambios que experimentan algunos pardmetros del material o
del medio circundante. Por ejemplo, la deteccion del cambio periddico del indice de
refraccion inducido por las ondas térmicas es la base de la técnica de lente térmica empleada
en este trabajo. Este capitulo trata de dos aplicaciones particulares: el montaje, puesta a punto
y aplicacién de un espectrometro de lente térmica y el uso del efecto fototérmico para la
deteccidn de solutos a nivel micromolar usando un sensor de fibra Optica.

2.1. Medicion de espectros de absorcion optica y determinacién de la
eficiencia cuantica para la dispersion optica

2.1.1 Técnica de lente térmica

Es una técnica fototérmica altamente sensible basada en la medicion de la energia
térmica depositada en un medio que previamente ha sido excitado con radiacion éptica. En
esta técnica un haz de luz periddico y de perfil gaussiano se enfoca sobre una regién de la
muestra a analizar. La parte de la energia absorbida que es convertida en calor, mediante
procesos no radiativos, da lugar a una distribucion de temperatura no uniforme y con un perfil
semejante al del haz incidente. Dada la dependencia del indice de refraccién con la
temperatura, en la muestra se genera un gradiente de este indice, el cual se interpreta como
la presencia de una lente transiente de origen térmico. La presencia de esta lente térmica
modifica la propagacién del mismo haz de luz, alterando su perfil de onda en el campo lejano
donde estas variaciones se miden con un detector que posee un pequefio orificio en el centro.
Estos cambios en el perfil del haz, son utilizados para medir la dependencia en magnitud y
tiempo de la sefial de lente térmica, permitiendo asi el estudio de las propiedades oOpticas y
térmicas de la muestra.

El efecto de lente térmica fue reportado por primera vez por Gordon y colaboradores en el

afio 1964 [44]. En sus primeras etapas los experimentos se realizaron dentro de las cavidades
de laseres. Posteriormente se implementaron disefios experimentales fuera de la cavidad con
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un solo laser [45] y después se desarrollaron los sistemas duales en los que se utilizan dos
laseres, uno de excitacion para generar la lente y otro de menor potencia como haz de prueba
[46]. La utilizacidn de dos haces ha permitido realizar estudios temporales y espectroscopicos
con mayor versatilidad puesto que la sefial de referencia queda automaticamente definida
como el valor del perfil del haz de prueba en ausencia del haz de excitacion. Por otro lado, el
experimento fototérmico a dos haces exhibe una mayor sensibilidad y una mayor facilidad
de interpretacion. Experimentos posteriores con el mismo sistema mostraron que la mayor
sensibilidad se obtiene cuando la muestra se coloca en el radio minimo del haz de excitacion
y en las cercanias de la distancia de Rayleigh del haz de prueba z, (distancia a la que el radio

del haz crece en v/2 respecto a su valor en la cintura, o lo que es igual, el 4rea aumenta al
doble) [47].

La variante a dos haces ha dado origen a su vez, a dos disefios experimentales
fundamentalmente diferentes para la realizacion del experimento de lente térmica, que son el
de modos acoplados [48-51] y modos desacoplados [7,52-55].

En el esquema a modos acoplados tanto el haz de prueba como el haz de excitacion se enfocan
de tal forma que los volumenes ocupados por ambos haces en su propagacion a través de la
muestra son similares, esto implica que sus distancias de Rayleigh y posiciones de sus
cinturas son aproximadamente iguales. Este tipo de esquema es mas apropiado para el estudio
de efectos Opticos no lineales rapidos que se desarrollan en escalas de tiempo de nano y
picosegundos, tal como el efecto Kerr [49, 50], ya que el volumen de la lente no lineal
generada, es similar al volumen de interaccion definido por el haz de excitacion en el medio
no lineal.

Sin embargo, el fendmeno fototérmico es un efecto acumulativo de lenta evolucion debido
fundamentalmente a la lentitud del proceso de difusion térmica que tiene lugar en intervalos
de tiempo del orden de milisegundos. Como consecuencia de esta lenta difusion, la propia
lente térmica llega a ocupar volimenes varias veces mayor que el volumen definido por el
haz de excitacion. En este caso el uso de un haz de prueba que cubra un volumen en la muestra
muchas veces mayor, que el definido por el haz de excitacion, da la posibilidad para un mejor
aprovechamiento del fendmeno fototérmico. Este disefio experimental recibe el nombre de
esquema a modos desacoplados.

Empleando este Gltimo esquema Marcano y colaboradores demostraron la factibilidad de su
uso con una sensibilidad limite de 10° cm™ en la medicion de absorcion en medios que no
poseen parametros fototérmicos dptimos (alta conductividad térmica y pequefios valores del
coeficiente térmico del indice de refraccion), tales como el agua destilada y el vidrio optico
(BK7) [53, 54].Ademas empleando el esquema de haces desacoplados se facilita el montaje
de la técnica debido a que no es necesario enfocar en un mismo punto dos haces de diferentes
longitudes de onda provenientes de diferentes fuentes y con diferentes sistemas Opticos y
tampoco es necesario enfocar demasiado el haz de excitacion para obtener una buena sefial
[56]
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2.1.2 Fundamentos de la espectroscopia de lente téermica a modos
desacoplados

Los principales procesos involucrados en la generacion de la sefial de lente térmica son
[57]:

e Absorcién de la radiacion dptica en la muestra.

e Transformacion de la energia Optica absorbida en calor.

e Formacion de un gradiente en el indice de refraccion de la muestra debido a la difusién
de calor.

¢ Influencia del elemento termo-optico (lente térmica) sobre la radiacion transmitida.

En el modelo fisico se consideran las siguientes condiciones [52]:

e Los haces de excitacion y prueba son gaussianos y se propagan colinealmente en la
direccion z.

e La longitud de la muestra es corta comparada con la distancia de Rayleigh del haz de
excitacion, por lo tanto el didmetro del haz es constante a través de la celda.

e Las dimensiones de la celda son grandes comparadas con el radio del haz de excitacion
(w), por lo tanto se puede considerar como un medio infinito.

e Lamuestra es homogénea y poco absorbente, por lo tanto las variaciones de temperatura
respecto a la temperatura inicial son pequefias (~ 0.1 £C) y el coeficiente térmico del
indice de refraccion (dn/dT) se puede considerar constante [44].

e La conduccidn térmica es el principal mecanismo transporte de calor, no se producen
efectos de conveccion térmica.

El punto de partida del modelo de la técnica de lente térmica es la determinacion del campo
de temperatura, el cual depende de los pardmetros termo-épticos de la muestra y del haz de
excitacion. En el esquema de la figura 14, se definen los parametros utilizados en la
derivacion de la expresion analitica de la sefial de lente térmica. Se considera que los haces
de prueba y de excitacion son espacialmente gaussianos, caracterizados por sus distancias de
Rayleigh z, y z,, sus longitudes de onda A, y A, sus radios minimos (cinturas) wo, Yy wo. Y
sus posiciones a, Y a, respectivamente. El origen del sistema de referencia z = 0 es en el
plano a,, la muestra se localiza a la distancia z, y el orificio de radio r a la distancia L.

CICATA-LEGARIA-IPN Pagina | 32



Haz de excitacion

?y’ﬁcio

2ro

z=10

Figura 14. Esquema del experimento de lente térmica a modos desacoplados. El origen se ubica en la cintura
del haz de prueba a,, y la cintura del haz de excitacion a la distancia a.. La muestra tiene un espesor [ y esta a
la distancia z,, el plano de deteccidn esta a la distancia L y a z, de la muestra.

2.1.2.1 Distribucién de temperatura inducida por la absorcion de
radiacién optica
Si AT(r, t) es la variacion de temperatura debido a la absorcion del haz de excitacion

en la muestra, tomando en cuenta las condiciones del modelo fisico, la ecuacion de la difusién
de calor y sus condiciones de frontera son [44, 21, 58]:

A[AT (r, 35
6o 0TI o2 tarr, o) = ) (%)
AT(r,0) =0 (36)

AT (oo, t) = 0, (t>0) (37)

donde C, es la capacidad calorifica [/ /Kg - K], p es la densidad del medio [Kg/m?], k es la
conductividad térmica [W /m - K], AT(r,t) es la variacion de la temperatura de la muestra
con respecto a su valor inicial [K], r es la coordenada espacial [m], t es el tiempo [s], Q(r)
es el calor generado por unidad de volumen y de tiempo entre r y r + dr [W /m3] debido a
la absorcion del haz gaussiano de excitacion. Al considerarse el medio infinito y la longitud
de la muestra menor que la distancia de Rayleigh del haz de excitacion, se tiene una fuente
de calor lineal infinita en la direccion z y con variacién radial solamente, que esta dada por
[59, 60, 44, 61-64]:

Q(r) = 2mal (r)rdr (38)
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donde @ = €C, es la absorcion de la muestra [m™1], € es el coeficiente de absorcion molar
[m~1- (mol/L)™], C es la concentracion [mol/L] e I(r) es la irradiancia del haz de
excitacion [W /m?].

Si la onda electromagnética que irradia a la muestra corresponde a un campo continuo en el
tiempo y gaussiano en el espacio (modo fundamental TEMoo), entonces su irradiancia esté
dada por [6, 65]:

2P, 2r? (39)
I(r) = exp <— >

Twe w2
donde P, es la potencia del haz de excitacion y w,, es su radio, el cual en este caso es constante
sobre la muestra, debido a que su distancia de Rayleigh es mayor a la longitud [ de la muestra.
Generalmente el radio del haz depende de la coordenada z, por lo que para no perder
generalidad se escribira en esa forma y solo se tomard en cuenta en el caso de un
desplazamiento de la muestra, donde su radio si varia [4]. Por lo tanto [65]:

W (2) = woo (1 + (z — a,)?/25)"? (40)

donde wy, = (1,z,/m)'/? es el radio minimo o cintura del haz en la posicion z = a,. Si se
sustituye la ecuacion (39) en la (38), se obtiene la siguiente expresion para la fuente de calor:

2P, 2r? J (41)
w2 P (‘ wez(z))r r

Teniendo en cuenta las condiciones de frontera (36) y (37) y sustituyendo la ecuacién de la
fuente de calor (41) en la ecuacién de la difusion de calor (35), se obtiene la ecuacion para
determinar el aumento de temperatura. La solucion de esta ecuacion se expresa en términos
del formalismo de la funcion de Green, la cual describe el perfil temporal y espacial del
aumento de temperatura producido por un pulso de calor en un material. Finalmente se
obtiene que el aumento de temperatura esta dado por [52, 44, 66]:

Q(r,z) = 2na

AT(r,z,t) =

t
2P.a 1 212
: < )m:' (42)

npCwE (@) ) 1+20/t.(@) P\ Wz (1 + 2t /t,(2))

donde t.(z) = w2(z)/4D, es el tiempo caracteristico de evolucion de la lente térmica e
involucra a la difusividad térmica del medio, D = k/pC, [m?/s] [44].

A partir de la ecuacion (42), se infiere que si el haz de excitacion tiene una distribucion
gaussiana, el calentamiento de la muestra serd mayor en la region irradiada por el centro del
haz y que la temperatura aumenta hasta alcanza un valor estacionario en un tiempo que
depende del tiempo caracteristico de respuesta de la lente térmica (t,.).
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2.1.2.2 Fase inducida por la variacion de temperatura

La distribucion del indice refraccion en presencia de una variacion de temperatura, en
una muestra liquida esta dada por [44, 67, 68]:

d 4
n(r,z,t) = ny + d—;AT(r, Z,t) (43)

donde n, es el indice de refraccion de la muestra sin excitacion y dn/dT es el coeficiente
térmico de su indice de refraccion. La variacion del indice de refraccion de la muestra
provoca un cambio de fase en el haz de prueba que pasa por la region excitada. Este cambio
de fase, entre un punto del frente de onda situado a una distancia r del centro del haz y otro
ubicado en el centro del haz, esta dado por:

(44)

AD(r,z,t) = (i_n) I[n(r,z,t) —n(0,z1t)]
P

donde [ es la longitud de la muestra. Sustituyendo la ecuacion (43) en la (44) se obtiene:

(45)

2T dn
AD(r, 2, t) = </1—> z (d—T) [AT(r,2,t) — AT(0,2,£)]
P

y sustituyendo la funcion de distribucion de temperatura (42) en la ecuacion (45), se obtiene
para el cambio de fase inducido [52]:

t
— (DO dt, ZTZ
Ab(r,z, ) = ‘tc<z)of 1+2t/t.(2) [1_”” (‘wg(z)(1+2t'/tc(z>>>l R

donde:

_ (dn) Pal (47)
° 7 \dT/ k4,

es la amplitud de fase térmica inducida. La ecuacion (46) se puede simplificar empleando la
siguiente notacion [52]:

o ¥ (48)
9(z) = (Wp (Z)>
denominado radio normalizado y
2 (49)
m(z) = (KPgD
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que representa el grado de acoplamiento entre los haces de prueba y excitacion. Valores de
m(z) mayores a 1 indican una situacion de modos desacoplados e igual a 1 de modos
acoplados. Si también se define el pardmetro temporal [52]:

o1 (50)
142t /t.(2)
entonces, la ecuacion que define la variacion de fase, esta dada por [52]:

1
b 1—exp(—2m(z)g(2)T
1/[1+2t/tc(2)]

2.1.2.3 Propagacion del haz de prueba

La amplitud compleja del campo eléctrico del modo fundamental TEMgo del haz
gaussiano de prueba, al llegar a la muestra, se expresa en la forma [6, 65]:

/ZP 1 s r2 2
E (r,z) = |—2—x —i—|2 1 ; _ 1 (52)
»(11,21) —_—— expl l/lp< 7z + R1p> + iY(z;) lep

donde B, es la potencia del haz de prueba y wy,, su radio sobre la muestra, que esta dado por:

(Z - ap)z (53)
)

wiy(2) = w, (1 +
p

donde z, = nwgp/ap, es su distancia de Rayleigh. La variacion de fase longitudinal esta

implicita en el primer y tercer términos de la exponencial de la ecuacion (52), donde:

W(zy) = tan™ 2—1 54)

p

y la variacion de fase radial esta en el segundo término de la exponencial donde aparece el
radio de curvatura Ry, del haz en el plano de la muestra z;

2
Rip(z1) = 74 <1 + j—g) (9)

A la salida de la muestra el campo eléctrico complejo del haz de prueba esta afectado por una
variacion de fase adicional, la cual es producto del efecto de lente térmica, por lo tanto su
vector eléctrico queda de la forma [52, 6]:
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2

—i( n +AD — llJ(Zl)) — M% (56)

ApRlp 1p

E,(ry,z;) = Bexp

donde:

’ZP 1 2
B = —p—expl—i—nzll (57)
T Wip Ap

considerado que la energia del haz de prueba absorbida por la muestra es despreciable en
comparacion con la absorbida del haz de excitacion.

Empleando los principios de la teoria de difraccion de Fresnel, el célculo de la amplitud del
campo en la posicion de deteccion esta dado por [77]:

2mi ] r2 ‘ i+ 21T,
v exp |—ik |z, + 2 f rdrEy(ry, 1) X exp |—ik 27 Jo e (58)
0

donde J, es la funcién de Bessel de orden cero. Si tomamos el campo a la salida de la muestra
dado por (56) y sustituimos en (58) se llega a la expresion que describe el comportamiento
de la amplitud del campo eléctrico en el plano de deteccién [7].

Ep (7"2; ZZ) =

E(r,z,t) = C(r, z)] exp(—g[1 + iv(2)] — iAD(g,2,1)))o[Y(2)7\/g]dg  (59)
0

donde:
J2mP, 2 (60)
C(r,z) = iwy(2) A:Lp exp I—i%(ZL + Lr_ z) + iz/)(z)l
o) =2 [1+Z_f”] 1
Z, L—z z5
Y(z) = arctan (Z _ ap> (62)
p
2nwy (2) (63)

Y@ =—7
14
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2.1.2.4 Calculo de la sefial de lente térmica

Con el valor del campo en el plano del detector, la sefial fototérmica puede definirse
como el cambio relativo de la potencia transmitida a través de un pequefio orificio localizado
en un campo lejano y centrado en el eje del haz, lo que mateméaticamente expresa de la
siguiente manera [52, 69]:

Sz0) = T(z, ;1)0 — Ty (64)

donde T(z,t) = 2m for"lE(z, r,t)|?rdr es la potencia transmitida a través del orificio de

radio roen presencia de la variacion de fase A® provocada por la lente térmica 'y T, es la
transmitida en ausencia de la lente térmica. Si se considera que el orificio es pequefio (~0.1 —
1mm) respecto a la distancia z, que separa a la muestra del detector, entonces es valida la
aproximacion de Fresnel en la aproximacion r, — 0, y se obtiene que la sefial de lente térmica
es[7]:

S(z,t) = dDOarctan{ Am(2)v(2)t/tc(2) } (65)

v2(z) + [1+2m(2)]? + [1 + 2m(2) + v?(2)]2t/t.(2)

2.1.2.5 Calculo del espectro de lente térmica

Considerando que las muestras con que se trabaja solo presentan absorcion y dispersion
en su interaccion con la luz y que la radiacion absorbida se convierte en calor en su totalidad.
Si P,(4) es la potencia de excitacién que incide en la muestra, basados en el principio de
conservacion de la energia podemos escribir la siguiente ecuacion:

P (1) = Pr(2) + Py (1) + P5(1) (66)

donde A es la longitud de onda de la luz, P (A) es la potencia transmitida, Py (1) es la potencia
empleada en calentamiento y Ps(A1) es la potencia dispersada. El espectro de absorcién
medido por un espectrémetro basado en la potencia transmitida esta dado por:

1
a(l) = — 7 In(T(1)) (67)

donde T(1) = Pr(1)/P.(4), es la transmitancia de la muestra y [ su espesor. El coeficiente
de absorcion a(A) incluye las perdidas por calentamiento y dispersion. En una primera
aproximacion, se puede considerar que estas contribuciones son independientes entre ellas y
podemos escribir que:

a(d) = ay (1) + as(2) (68)
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donde ay (A1) representa las perdidas por calentamiento en la muestra y ag(4) son las perdidas
por dispersion de la luz. En el caso de lente térmica a (1) representa el coeficiente de
absorcién térmica y cuando las pérdidas son menores a partir de las ecuaciones (36-38),
obtenemos:

y
C(S(/l) - I PSEH; ( )

El coeficiente de dispersion ags(A) integra las pérdidas por dispersion en todas las direcciones
y para todos los estados de polarizacion por lo que es muy complicado determinar
directamente su valor, sin embargo empleando la ecuacién (68) se puede conocer calculando
la diferencia entre el coeficiente de absorcion y el de absorcion térmica.

El coeficiente de absorcidn térmica ay (1) se determina midiendo la sefial de lente térmica
de la ecuacion (64), la cual reescribiremos como:

W) (71)
Wpo D)

Sp(d) =

donde W, (1) es la potencia del haz de prueba transmitida a traves de la apertura en presencia
del haz de excitacion y W,,(4) es la potencia del haz de prueba transmitida a través de la
apertura en ausencia del haz de excitacion. Haciendo una aproximacion por difraccion de
Fresnel se obtiene un modelo sencillo que describe la sefial de lente térmica como una funcion
del coeficiente ay (1) [70, 71]. Por lo tanto para valores pequefios de la sefial de lente térmica,
se tiene la siguiente relacion [7, 72]:

Sy(Da(D) Ak (72)

) = R @) n/ T (1 — exp(—aD)

donde 4, es la longitud de onda del haz de prueba, k es la conductividad térmica de la
muestra, dn/dT es el coeficiente térmico del indice de refraccion de la muestra y K es un
coeficiente adimensional que depende de los parametros de Rayleigh, que casos como este
en que el haz de excitacidn esta enfocado y el haz de prueba esta altamente colimado, el valor
de K es aproximadamente /2.

Una manera de medir las propiedades dispersoras de luz de una muestra ag(4), puede ser
conociendo su eficiencia cuantica de dispersién (£), la cual se define como la cantidad de
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fotones dispersados dividido por el nimero de fotones perdidos durante la propagacion del
haz de excitacion y empleando las ecuaciones (66-70) tenemos que:

ag (A 73
o 1@ (73)
a(l)
2.1.3 Montaje experimental
L, Ly
M,
He-Ne
Fy
5 Ls L, Ch
— & )
—-—_ - _ —— "'-.__‘ - Xe
M, — [ - “H- Lamp

RO 4

Osc

Figura 15.Esquema del espectrometro de lente térmica a modos desacoplados.

En la figura 15 se muestra el esquema del espectrometro de lente térmica a modos
desacoplados implementado durante el desarrollo de este trabajo de tesis, el cual consta de
un haz de prueba y uno de excitacion. El haz de excitacion se genera a partir de una fuente
de luz blanca de 150 W (Ozone Free Xenon Arc Lamp), esta luz se hace pasar a través de un
chopper éptico (Ch) (Thorlabs, Inc. MC2000) que lo modula a una frecuencia de 2 Hz,
frecuencia a la cual se cumplen las condiciones para que la sefial de lente térmica alcance
valores maximos estacionarios. Posteriormente este haz de luz blanca modulado se enfoca
(Ls) y se hace pasar a través de un set de filtros de interferencia (F1) (Thorlabs, Inc., UV-Vis
bandpass filters) de diferentes longitudes de onda, obteniendo asi un haz de luz semi-
monocromatico en un rango del espectro que va de 400 a 700 nm con una resolucion espectral
de £10 nm. Finalmente el haz filtrado es enfocado con una lente dptica (L) hacia la muestra
donde se tiene un spot rectangular de 2 x 4 mm. Por otra parte el haz de prueba proviene de
un laser de He-Ne de 4 mW (Melles Griot, 632.8 nm), que se colima usando un par de lentes
oOpticas (L1 yL2) para obtener un haz de 1 cm de diametro el cual a con ayuda de un par de
espejos (M1 y M>) es dirigido hacia la muestra en la que incide de forma colineal con el haz
de excitacion, propagandose en la direccidn opuesta. El haz de excitacion y el de prueba se
centran iluminando la misma region de la muestra, detras de la cual se encuentra un beam-
splitter (B) que desvia parte del haz de prueba hacia un espejo (M3) que lo redirige hacia un
fotodetector (D) (Thorlabs, Inc. DET 110) haciéndolo pasar a través de un pequefio orificio
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(A) que se encuentra delante del detector. A la entrada del fotodetector se coloca un filtro de
interferencia de linea laser (Thorlabs, Inc., laser line filter) con el que s6lo permite el paso de
la longitud de onda del haz de prueba. La sefial medida en el fotodetector es amplificada en
un preamplificador (Stanford Research, SR570) y finalmente promediada y media en un
osciloscopio digital (Tektronix, TDS 3052). La muestra (S) se deposita en una celda de
cuarzo de 1mm de espesor.

2.1.4 Resultados

Mediciones de calibracion y puesta a punto

Partiendo de la ecuacion (72) tenemos que para la obtencion del espectro de lente
térmica se debe conocer la potencia del haz de excitacién P,(1) para cada una de las
longitudes de onda disponibles, la cual se midi6 usando un fotodetector calibrado (Thorlabs,
Inc., S121B) y un medidor de potencia (Thorlabs, Inc., PM100). Con estas mediciones se
determind que la densidad de potencia espectral del haz de excitacidon en este sistema de
medicion es casi plana y tiene un valor de 0.2 mW/nm en la regién de 400 a 700nm. Otro de
los parametros que se deben conocer es el coeficiente de absorcion a (A1) de la muestra, para
las distintas longitudes de onda, el cual se mide en un espectrofotometro comercial (Varian,
Cary 100 UV-Vis). También se debe conocer la sefial de lente térmica en funcion de la
longitud de onda S, (1), la cual se mide en el espectrémetro de lente térmica descrito en la
seccién anterior. Otros parametros como el coeficiente K, la conductividad térmica de la
muestra k y el coeficiente térmico de su indice refraccion dn/dT no necesitan ser conocidos
para la obtencion del espectro ya que permanecen constantes durante las mediciones y por
ultimo el espesor de la muestra [ y la longitud de onda del haz de prueba 4, son conocidos.

Las muestras empleadas para la calibracion y puesta a punto del espectrémetro de lente
térmica fueron soluciones, preparadas con agua destilada, de colorantes no fluorescentes
como son la malaquita verde y el azul de metileno ambos de la marca ACROS.
Posteriormente para hacer que las muestras fueran dispersoras de luz se les agregaron gotas
de 0.5pL de una suspension acuosa de microesferas de poliestireno con una concentracion
del 2.5% (p/v) (Polybead® Microspheres, 0.20 um de didmetro). El volumen de muestra
empleado en estas mediciones fue de 300 pL.

En la figura 16 se muestran los espectros de absorbancia y lente térmica de una muestra de
malaquita verde a una concentracion de 1.06x10* mol/L y una muestra de azul de metileno
a una concentracion de 1.79 x 10 mol/L. Para las dos muestras ambos espectros son muy
similares lo que nos indica que en estas muestras el proceso de conversion de la radiacion
electromagnética en calor es el dominante. La calibracion de los valores absolutos del
espectro de lente térmica (e (1)) se realiza considerando el factor de correlacion entre los
valores de este y los del espectro de absorbancia medido en el espectrofotometro comercial
Varian.
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Figura 16 (a). Espectro de absorbancia (linea continua) y espectro de lente térmica (cuadros) de una solucion
de malaquita verde a una concentracion de 1.06x10* mol/L. (b). Espectro de absorbancia (linea continua) y
espectro de lente térmica (cuadros) de una solucién de azul de metileno a una concentracion de 1.79 x 10*
mol/L.

En la figura 17 se muestra como cambian los espectros de absorbancia de la malaquita verde
y el azul de metileno cuando tienen 0, 0.5 y 1.5uL de una solucién acuosa de microesferas
de poliestireno que inducen dispersion de la luz incidente sobre las muestras. Estos espectros
se midieron en un espectrofotometro comercial Varian.
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Figure 17 (a). Espectros de absorbancia de una solucion de malaquita verde a una concentracién de 1.06 x 10-
4 mol/L con 0, 0.5y 1.5uL de microesferas de poliestireno. (b). Espectros de absorbancia de una solucién de
azul de metileno a una concentracién de 1.79 x 10-4 mol/L con 0, 0.5 y 1.5uL de microesferas de poliestireno.
Espectros medidos en un espectrofotémetro Varian.

En la figura 18 se muestran los espectros de lente térmica de la malaquita verde y el azul de
metileno cuando tienen 0, 0.5 y 1.5uL de una solucion acuosa de microesferas de
poliestireno. Como se puede apreciar en las imagenes de la figura 4 el comportamiento de
los espectros no cambia a pesar de que se induzca dispersion en la muestra. Esto comprueba
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que la sefial de lene térmica sélo depende la energia absorbida en forma de calor como ya se
habia mencionado anteriormente.
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Figura 18 (a). Espectros de lente térmica normalizados de una solucion de malaquita verde a una concentracion
de 1.06 x 10-4 mol/L con 0, 0.5 y 1.5uL de microesferas de poliestireno. (b). Espectros de lente térmica
normalizados de una solucion de azul de metileno a una concentracion de 1.79 x 10-4 mol/L con 0, 0.5y 1.5uL
de microesferas de poliestireno.

Como se ha podido ver hasta ahora, las diferencias entre en el espectro de absorbancia y el
de lente térmica son evidentes cuando se analizan muestras dispersoras de luz. En la figura
19 se muestra una comparacion directa entre los espectros de lente térmica y absorbancia de
una muestra de malaquita verde a una concentracion de 1.06 x 10 mol/L con 1.5uL de
microesferas de poliestireno y otra de azul de metileno a una concentracion de 1.79 x 10
mol/L con 1.5pL de microesferas de poliestireno. La razon principal de las diferencias entre
los espectros de absorbancia y lente térmica, es que cuando una muestra es dispersora de luz
su transmitancia decrece debido a que una parte de la luz incidente es dispersada en diferentes
direcciones por lo que las pérdidas totales se incrementan y esto altera los resultados en los
espectrometros convencionales que miden la cantidad de luz transmitida. Por otra parte el
espectro de lente térmica no se ve considerablemente afectado debido a que este tipo de
espectroscopia sélo toma en cuenta la porcion de luz absorbida que es convertida en calor, el
cual induce el efecto de lente térmica en la muestra que provoca un cambio relativo en el haz
de prueba, que si bien es afectado por la dispersion de la muestra, lo es de manera constante
ya sea en presencia o ausencia del haz de excitacion.
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Figura 19 (a). Espectro de lente térmica (circulos negros) y absorbancia (linea continua), en teérminos del
coeficoente de extincion de una solucién de malaquita verde a una concentracion de 1.06 x 10* mol/L con
1.5uL de microesferas de poliestireno. (b). Espectro de lente térmica (circulos negros) y extincion (linea
continua) de una solucién de azul de metileno a una concentracién de 1.79 x 10 mol/L con 1.5uL de
microesferas de poliestireno.

Usando la ecuacién (73) se calcul6 la eficiencia cuantica de dispersion en funcion de la
longitud de onda de excitacion para las soluciones de malaquita verde y azul de metileno
cuando se les han agregado 1.5puL de microesferas de poliestireno. Los resultados se
muestran en la figura 20.
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Figura 20 (a). Eficiencia cuéntica de dispersion de una solucion de malaquita verde a una concentracion de
1.06 x 10 mol/L con 1.5uL de microesferas de poliestireno. (b). Eficiencia cuéntica de dispersion de una
solucién de azul de metileno a una concentracién de 1.79 x 10* mol/L con 1.5uL de microesferas de
poliestireno.
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Mediciones en muestras de interés

Se midieron los espectros de lente térmica y absorbancia de una solucion coloidal de
nanoparticulas de oro de 50nm de diametro en agua a una concentracion de 1mg/ml. En la
figura 21 se muestran ambos espectros y como se puede apreciar que estos coinciden
ampliamente, lo que nos indica que la mayor parte de la radiacion absorbida por la solucién
coloidal es debido a la excelente absorcion térmica de las nanoparticulas de oro, ya conocida.

Nanoparticulas de oro

10"

10

101

Coeficiente de extincion (cm/M)

105

400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 21. Espectro de absorcion (linea continua) y espectro de lente térmica (circulos) de una solucion de
nanoparticulas de oro a una concentracion de 1mg/ml.

También se midieron los espectros de lente térmica y absorbancia de una muestra de sangre
tomada de un pedazo de carne. En la figura 22(a) se muestran los espectros de lente térmica
y absorbancia medidos para esta muestra los cuales presentan diferencias considerables
principalmente en los rangos de longitudes de onda entre 420-500nm y 600-730nm, que se
atribuyen a que la muestra presenta dispersion de luz en esas longitudes de onda. En la figura
22(b) se muestra gréficamente la eficiencia cuantica de dispersion de la muestra de sangre
donde se puede ver claramente las regiones donde la dispersion de luz es el fendmeno
dominante.
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Figura 22 (a). Espectro de absorbancia (linea continua) y espectro de lente térmica (circulos negros) de una
muestra de sangre, obtenida de un trozo de carne. (b). Eficiencia cuéntica de dispersion de una muestra de
sangre, obtenida de un trozo de carne.

Las contribuciones en esta primera parte del capitulo dos se centran en el montaje y puesta a
punto de un espectrémetro de lente térmica a modos desacoplados usando como fuente del
haz de excitacion una lampara de luz blanca. Empleando este espectrometro se demuestra
que la espectroscopia de lente térmica y la cominmente usada espectroscopia de transmisién
proveen espectros distintos cuando la muestra es dispersora de luz y a partir de las diferencias
entre estos espectros se determina la eficiencia cuéntica de dispersion de este tipo de
muestras.

2.2 Deteccion de especies absorbentes.

Hemos visto que la sefial de lente térmica es proporcional a la concentracién de
especies absorbentes en la muestra, lo cual ha sido utilizado por varios autores para la
deteccidn de dichas especies en diferentes sistemas [71,72]. En la presente seccidn se muestra
como el efecto fototérmico puede ser utilizado para aumentar la sensibilidad de un
refractometro de fibra Optica para la deteccidn de solutos a concentraciones micromolares.

2.2.1 Principio de funcionamiento de un sensor de reflexion de fibra
Optica

El esquema bésico de un sensor de reflexion de fibra oOptica incluye dos fibras
multimodo, una por donde se emite una radiacion y otra por donde entra la radiacion reflejada
como se muestra en la figura 1. Un espejo movil se coloca a una distancia h frente a la punta
del sefior, donde se encuentran los extremos de las fibras. En el modelo tedrico se asume que
las pérdidas en la fibra dptica son despreciables y la potencia Optica transmitida P, a través
de la fibra de entrada se reduce debido a la reflexion de Fresnel, dada por P; = T;(ng) P,
donde T;(n,) es el coeficiente de transmitancia de Fresnel, P; la potencia a través de la fibra
de entrada y n, el indice de refraccion del medio circundante.
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Figura 23. Sensor de reflexion de fibra ptica.

La luz transmitida a través de la fibra de entrada sale de ella dentro de un angulo maximo
Oy 4, dado por:

NA 74
Oy4 = arcsen (—) (74)
L)

donde NA es la apertura numeérica de la fibra de entrada y n,, el indice de refraccién del medio
circundante. La potencia emitida P; es funcion de la distribucion de intensidad I(r, 2h) sobre
el plano de la superficie que esta a una distancia 2h de la punta del sensor y estd dada por:

2

R
P = I(r, 2R)r dpdr (75)
/]

donde r es la distancia al eje de la fibra de entrada, ¢ el angulo azimutal, y R el radio del

cono de luz a la distancia 2h dado por: R = a + 2h tan(68y,4), donde a es el radio del nucleo
de la fibra.

La distribucién de intensidad I(r, 2h) no depende del angulo azimutal ¢. Esta intensidad
tiene una distribucion parabolica, I(r,2h) = A(1 —1r2/B?) por lo que depende de los
parametros A y B. Expresando los parametros A y B en términos de la ecuacion (2) la
distribucion de intensidad est4 dada por:

S )_nRz(h)< _Rz(h)>

El factor de eficiencia n(2h, n,) esta dado por la relacion entre la potencia de luz emitida a

través de la fibra de salida, Py(2h,ny) y la potencia transmitida P, a través de la fibra de
entrada, por la siguiente ecuacion:
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Asumiendo que ¢, = arccos[(s? + r? — a?)/2as], donde s es la distancia entre los ejes de
las fibras y R,,, el coeficiente de reflexion del espejo. La potencia P,(2h, ny) emitida a través
de la fibra de salida decrece de acuerdo al coeficiente de transmitancia de Fresnel
T, (r, 2h,ny) debido a la reflexion en salida de la fibra. El coeficiente de Fresnel para la fibra
de entrada se aproxima al de un haz con incidencia normal, mientras que el de la fibra de
salida incluye una correccion debido al angulo de inclinacion del haz con respecto a la punta
de la fibra [73]:

_ 4neng (78)
Tino) = (¢ + nop)?
sen(2U)sen(2V) 1sen(2U)sen(2V) (79)

1
To(r, 2h,no) = > 2

donde n. es el indice de refraccion del nucleo de la fibra, U = arctan(r/2h) y V =
arcsen(sen (U)ny/n.) de acuerdo con la ley de Snell. Los limites de integracion R, y R,
son:

RSS_a:>R1:O, R2:0
s—a<R<s4+a=>R;=s—a, R,=R (80)
R=2s+a=>R,=s—a, Ry=s+a
donde s es la distancia entre los nucleos de las fibras. Calculando el factor de eficiencia,
empleando la ecuacion (77), para diferentes distancias entre la punta del sensor y el espejo
asi como distintos indices de refraccion (n, = 1, ny = 1.33 y ny = 1.6) y los parametros

a = 0.5mm, s = 2.2mm, NA = 0.47 y n. = 1.495 se obtienen las curvas tedricas que se
muestran en la figura 24 [74].
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Figura 24.Calculo del factor de eficiencia para:(a) n, = 1, (aire) (b) n, = 1.33 (agua) y (c) n, = 1.6

Las curvas que se muestran en la figura 24 son la respuesta caracteristica de este tipo de
dispositivos, cuando se grafica su sefial en funcion de la distancia entre la punta del sensor y
la muestra. Dada la dependencia de su respuesta con el indicie de refraccion estos sensores
se han desarrollado no solo para la medicion de distancia, desplazamiento o vibracién, sino

también como refractometros de reflexion y para la medicion de la concentracion en

soluciones.

2.2.2 Montaje experimental

Fuente de
Alimentacion

Sensor de

Fibra Optica
Generador de |
Voltimetro

TTL Funciones

GPIB

i r
Diodo Laser } — - T PC
Muestra N’osicionador
Espejo Xy

Figura 25. Esquema del montaje experimental de un refractdmetro de fibra 6ptica con haz de excitacion.

En la figura 25 se muestra el esquema del refractémetro de fibra dptica modificado. El
disefio basico es similar a otros desarrollados anteriormente [74-76]. El sensor de fibra 6ptica
Philtec, Inc., RC62 [75] es un transductor basado en la medicidn de la intensidad de la luz
reflejada. Este dispositivo tiene una punta en la que hay tres fibras Opticas, a través de una de
ellas emite un haz de prueba de 880 nm que incide en la muestra a analizar y las otras dos
fibras captan la parte del haz de prueba reflejada y la guian hacia un par de fotodetectores en
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el interior del sensor. La muestra a analizar se deposita en una celda de vidrio optico de un
centimetro de espesor, un espejo cubre una de sus paredes Yy la punta del sensor de fibra 6ptica
se ubica en la pared opuesta permitiendo que el haz de prueba atraviese la muestra siguiendo
una trayectoria perpendicular a la del haz de excitacion que en este caso es un diodo laser de
650 nm (Lasever Inc., LSR650NL) y ambos haces se intersectan en el centro de la muestra.
La celda que contiene a la muestra esta sobre un posicionador micrométrico XY (Newport,
561D). El sensor de fibra Optica es alimentado por una fuente de voltaje (Matrix, MPS-33
LK-3) y su sefial de respuesta es medida con un voltimetro (Keithley, 2182A). La adquisicion
de los datos se hace a través de un software desarrollado en Lab-View (NI) instalado en una
PC que se comunica con el voltimetro por medio de una interface GPIB (NI GPIB-USB-HS).
La punta del sensor, el diodo laser y la muestra se cubren con una caja negra (que no se
muestra en el esquema) para evitar sefiales parasitas.

El laser de excitacion empleado en este montaje experimental emite un haz Gaussiano y su
intensidad en la direccion radial esta dada por:

2r? (81)
I(r) = Iyexp l— 7]
0

donde r es la distancia en la direccidn radial y r, es el radio de la cintura del haz.
2.2.3 Resultados y discusion

La grafica de la figura 26 muestra la sefial normalizada del refractdmetro de fibra ptica
implementado en funcidn de la distancia, entre la punta del sensor y la muestra que en este

caso es agua destilada. Como se puede ver la curva de respuesta coincide con la curva
caracteristica (figura 24) de este tipo de dispositivos.
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Figura 26. Sefial normalizada del refractémetro de fibra 6ptica implementado en funcién de la distancia para
una muestra de agua destilada.
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En la figura 27 se muestra la amplitud de la sefial del refractdbmetro para muestras con
distintas concentraciones de azul de metileno a una distancia fija de 200um entre la muestra
y la punta del sensor. Se eligio esa distancia debido a que en ese punto la respuesta del sensor
tiene su valor maximo (figura 26). Estos resultados se obtuvieron con el haz de excitacion
incidiendo sobre la muestra, a una frecuencia de 0.5Hz. Si no se usa el haz de excitacion la
amplitud de la sefal, para este rango de concentraciones, no cambia con respecto a la
amplitud medida para una muestra de agua pura. Esta considerable mejora en la sensibilidad
del refractdmetro se debe a que con la absorcién del haz de excitacion se forma un gradiente
local de temperatura que induce un cambio en el indice de refraccion de la muestra y como
resultado se tiene la formacion de una lente cilindrica de origen térmico que afecta la cantidad
de luz reflejada hacia las fibras Opticas de entrada del detector.

A partir de los resultados de la figura 27 tenemos que la maxima concentracion de azul de
metileno que se puede medir con el sistema experimental aqui propuesto es 9.5 uM, ya que
para concentraciones mayores la sefial se satura debido a la alta absorcién oOptica de la
muestra. Y por otra parte la concentracion mas baja que se pude medir es 0.1 UM debido a la
incertidumbre en las mediciones, ya que para concentraciones menores las barras de error se
sobreponen. El comportamiento creciente en la curva de la figura 27 se debe a que laamplitud
de la sefal del refractometro es inversamente proporcional al indice de refraccion de la
muestra, el cual en los liquidos disminuye al aumentar su temperatura y en este caso la
temperatura inducida por el haz de excitacion es mayor conforme aumenta la concentracion
de azul de metileno en la muestra.
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Figura 27. Amplitudes medidas para soluciones de azul de metileno a diferentes concentraciones a una
distancia fija de 200um entre la punta del sensor y la muestra. Las lineas verticales son las barras de error.
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Figura 28. Sefial en funcion de la distancia radial del haz de excitacion para soluciones de azul de metileno a
distintas concentraciones. Los puntos cuadrados son los datos experimentales y las lineas continuas son el mejor
ajuste a la funcion Gaussiana de la ecuacion (81).

En la figura 28 se muestran las amplitudes de la sefial del refractometro en funcién de la
distancia radial del haz de excitacion, para muestras con distintas concentraciones de azul de
metileno. Los puntos experimentales describen un comportamiento Gaussiano, que se
corresponde con el perfil del haz de excitacion que da origen a la formacion de una lente
cilindrica de origen térmico en la muestra. Haciendo el mejor ajuste de minimos cuadrados
de los datos experimentales con la ecuacion (81) se determiné que el radio promedio del haz
de excitacion es r, = 0.36 + 0.04 cm, valor que coincide con el reportado por el fabricante.

La contribucion en esta segunda parte del capitulo dos se centra en la mejora de un
refractometro de fibra Optica para la deteccion de solutos a bajas concentraciones. Esto se
logré incorporando al montaje convencional de un refractometro de fibra éptica un haz de
excitacion gue genera cambios en el indice de refraccion de la muestra a través del efecto de
lente térmica. Con esta mejora se obtuvo un sistema capaz de determinar la concentracion de
solutos a nivel micromolar, lo cual se demostr6 en soluciones de azul de metileno.
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Conclusiones

e Se redujo de 162 a 30ml la cantidad de muestra necesaria para medir en el sistema basado en
la técnica del hilo caliente. Esto debido al redisefio y la reduccion en las dimensiones del
soporte del hilo de platino, el contenedor y la longitud del hilo de patino.

e Se encontr6 que la conductividad térmica de compuestos medidos con la técnica del hilo
caliente no puede ser modelada usando solo la dependencia de las conductividades térmicas
de sus componentes, como se da en el caso de las teorias de medio efectivo. Para una
interpretacién correcta, la relacion entre la resistencia eléctrica del hilo y las resistencias
térmicas de los fluidos constituyentes deben ser tomadas en cuenta.

e Se midi6 la conductividad térmica de muestras de dos capas no miscibles y se obtuvieron
resultados que deben ser interpretados como un arreglo en serie de resistencias térmicas y no
en paralelo como predice la direccion del flujo de calor.

e Se propuso una modificacion del modelo serie comun, considerando una resistencia térmica
de interfaz y los resultados demuestran que este modelo ajusta de mejor manera a los
resultados experimentales que el modelo serie comun.

e Se aplico el modelo serie mejorado al caso de nanofluidos idealizando a estos como una
muestra de tres capas (nanoparticulas, fluidos base y una interfaz entre ellos) y los resultados
demuestran que este modelo reproduce los datos experimentales del aumento de la
conductividad térmica en nanofluidos con una concentracién de nanoparticulas conocida.

e Se llevo a cabo la implementacion y puesta a punto de un espectrometro de lente térmica,
basado en el esquema a modos desacoplados, en el que el haz de excitacion se enfoca sobre
la muestra y el de prueba es un haz colimado con un diametro varias veces mayor al del haz
de excitacion. Esta configuracion ofrece la mayor sensibilidad de la técnica asi como facilidad
en montaje y alineacion del sistema de medicién.

e Se demostrd que gracias a la alta sensibilidad que ofrece el esquema a modos desacoplados
es posible emplear una fuente de luz blanca para generar el haz de excitacion del
espectrébmetro de lente térmica. Ya que hasta ahora los altos costos de los laseres
sintonizables y las pocas longitudes de onda disponibles habian sido una gran limitante para
el desarrollo de este tipo de espectroscopia.

e Se comprob6 que la espectroscopia de lente térmica y la cominmente usada espectroscopia
de transmisién proveen espectros distintos cuando la muestra es dispersora de luz y a partir
de las diferencias entre estos espectros se determiné la eficiencia cuantica de dispersion de
este tipo de muestras.

e Se hizo uso del efecto de lente térmica en un refractometro de fibra dptica para incrementar
su sensibilidad para la deteccion de solutos a bajas concentraciones. Para ello se agreg6 un
haz de excitacion al montaje convencional, el cual genera cambios en el indice de refraccion
de la muestra, debido a su absorcion en ella, induciendo la formacién de una lente cilindrica
de origen térmico que altera la cantidad de luz reflejada por la muestra hacia el detector. Con
esta modificacion se obtuvo un sistema capaz de detectar solutos a nivel micromolar.
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Trabajo a Futuro

En la técnica del alambre caliente es importante estudiar con mas detalle, tanto
experimental como mediante simulacion matematica, las caracteristicas y origen de la capa
interfacial que puede aparecer en muestras inhomogéneas.

Utilizar la técnica de alambre caliente no solo como una técnica de caracterizacion térmica
de sustancias, sino también como un método que permita discriminarlas al considerar alguna
variable fisica que las relacione.

Automatizar el espectrometro de lente térmica para disminuir el tiempo de adquisicion de los
espectros, asi como la incertidumbre en las mediciones, y adecuarlo para la medicion
simultanea de los espectros de lente térmica y de transmitancia optica. La incorporacion de
un amplificador sincrénico podria permitir la obtencion de informacion dtil a partir de la fase
de la sefial fototérmica medida a diferentes frecuencias de modulacion del haz de excitacion.

Modificar el refractometro de fibra Optica para monitorear no solamente la amplitud, sino
también la fase de la sefial, y estudiar su comportamiento en diferentes situaciones
experimentales.
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