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RESUMEN

Este trabajo aplica el modelo de lente térmica resuelto en frecuencia
(TLFR) para la caracterizacion térmica de nanosuspensiones. Primero, se
desarrollo, calibré y automatizo un sistema optico basado en TLFR para
medir la difusividad térmica de las muestras. El sistema experimental
emplea un microcontrolador para modular un laser de bombeo y registrar
la senal fototérmica transportada por un laser de prueba, garantizando

una toma de datos precisa.

Con estos datos se calcula la difusividad térmica y, a partir de ella,
la conductividad térmica de las suspensiones. La variedad de materiales
analizados permitio evaluar la efectividad del setup y realizar un analisis

integral de la respuesta térmica de los nanofluidos.

Los resultados mostraron alta sensibilidad en las medidas del sistema
y buena reproducibilidad. Sin embargo, se identificaron limitaciones en el
modelo teorico, especialmente con nanoparticulas de morfologia comple-
ja como bipiramides. Destacando la necesidad de considerar la forma y
composicion de las nanoparticulas en los modelos. La caracterizacion de
nanoparticulas core-shell se extendi6 usando y el modelo de Sankar-Loeb
para calcular la porosidad absoluta, dando muy buenas estimaciones. El
sistema también se uso6 para monitorear la descarga de estas nanopar-
ticulas, analizando la evoluciéon de la difusividad térmica en el tiempo.
De aqui se concluye que el sistema es capaz de estudiar estos fenome-
nos en medios que simulen condiciones fisiologicas. Esta investigacion
demuestra que el TLFR es una herramienta valiosa para la caracteriza-
cion de nanosuspensiones y tiene un potencial significativo para futuras

aplicaciones.

Palabras clave: Nanosuspension, Lente Térmica, Difusividad Térmica,

Porosidad Absoluta, Nanoparticulas Core-Shell, Automatizacion.
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ABSTRACT

This work applies the frequency resolved thermal lensing (TLFR) model
for the thermal characterization of nanosuspensions. First, a TLFR-based
optical system was developed, calibrated and automated to measure the
thermal diffusivity of samples. The experimental system employs a micro-
controller to modulate a pump laser and record the photothermal signal

carried by a test laser, ensuring accurate data acquisition.

These data are used to calculate the thermal diffusivity and, from
this, the thermal conductivity of the suspensions. The variety of mate-
rials analyzed made it possible to evaluate the effectiveness of the setup
and to perform a comprehensive analysis of the thermal response of the

nanofluids.

The results showed high sensitivity in the system measurements and
good reproducibility. However, limitations in the theoretical model were
identified, especially with nanoparticles of complex morphology such as
bipyramids. Highlighting the need to consider the shape and composition

of nanoparticles in the models.

The characterization of core-shell nanoparticles was extended using
the Sankar-Loeb (SL) model to calculate the absolute porosity, giving very
good estimates. The system was also used to monitor the discharge of the-
se nanoparticles, analyzing the evolution of thermal diffusivity over time.
From this it is concluded that the system is capable of studying these
phenomena in media simulating physiological conditions. This research
demonstrates that TLFR is a valuable tool for the characterization of na-

nosuspensions and has significant potential for future applications.

Keywords: Nanosuspension, Thermal Lens, Thermal Diffusivity, Absolu-

te Porosity, Core-Shell Nanoparticles, Automation.
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Capitulo 1

Descripcion del componente desarrollado

Actualmente, los nanomateriales desempenan un papel vital en la in-
dustria debido a su amplia gama de aplicaciones. Las propiedades espe-
ciales eléctricas, térmicas, magnéticas y biologicas de estos sistemas han
propiciado avances significativos en diversos sectores industriales[!, 2,

, 4]. En consecuencia, cada vez es mas necesario caracterizar de forma
rentable y no invasiva sistemas coloidales para mejorar los procesos de
produccion industrial. La aplicacion de tales métodos beneficia a secto-
res como el farmacéutico y el alimentario, al tiempo que contribuye al

desarrollo de nuevas tecnologias de caracterizacion.

La lente térmica es un efecto local producido por la incidencia de un
haz de luz que calienta una parte de un material absorbente. Esta distri-
bucion de temperatura genera un cambio localizado del indice de refrac-
cion de la muestra. Dicho cambio puede medirse como un desplazamien-
to de fase en el frente de onda del haz laser que atraviesa la muestra[5].
La modelizacion matematica de este fenomeno fototérmico permite deter-
minar la difusividad térmica de un medio a partir de la resolucion de la
ecuacion del calor. Esta puede ser calculada en el espacio de frecuencias

o del tiempol6, 7].

Las técnicas de caracterizacion termo-opticas desarrolladas con es-
ta base teodrica han sido probadas y validadas para coloides y muestras
liquidas en diversos estudios[5, 6, 8]. Las propiedades fisicas que se pue-

den estudiar en un sistema coloidal utilizando este tipo de sistema optico
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no se encuentran restringidas a las propiedades térmicas. Utilizando la
ecuacion de Sankar-Loeb, también es posible conocer la porosidad abso-

luta de las nanoparticulas suspendidas[9, 10].

En este trabajo se plantea la modificacion, calibracion y aplicacion de
un set-up que permita integrar estas técnicas de analisis en sistemas
coloidales. El mismo constara de un microcontrolador (Arduino UNO®)
que modula la frecuencia de encendido-apagado del laser de bombeo (en-
cargado de inducir el efecto de lente térmica en el medio a 405nm) y al
mismo tiempo registrar la senal fototérmica de la sefial de un haz testigo
(650nm) obtenida del fotodiodo detector. Como parte del software se gene-
rara una interfaz donde el usuario pueda modificar los parametros para
la toma de datos y adquirir automaticamente las series de datos obteni-
dos. Este programa permitira obtener de manera automatica e integral
todas las caracteristicas fisicas del sistema analizado una vez procesadas
las lecturas.

La calibracion del setup consistira en la determinacion de condicio-
nes Optimas para la toma de datos en diversas soluciones o suspensiones
de nanomateriales (sintetizados por la estudiante o existentes en el labo-
ratorio), cuyas propiedades se encuentren en la literatura y en estudios
realizados previamente dentro del laboratorio. Una vez calibrado el se-
tup, se plantea usar las variaciones del coeficiente fototérmico a=(dn/dT)
inducidas por los solutos o sistemas nanoparticulados suspendidos para
cuantificar el coeficiente de difusion térmica (D). Una vez establecida la
linea base estacionaria, se induciran excitaciones mediante irradacion de
las suspensiones con luz (LED o LD) en sistemas plasmonicos escogidos
para generar cambios en el coeficiente D en la solucion, que sean medi-
bles con el método establecido. La dinamica de cambio en esta propie-
dad térmica se podra asociar 1) a procesos cinéticos de carga y descarga
de adsorbatos en la nanoparticulas, y 2) a la porosidad de las mismas
a través de esa cinética. Para estos propositos se usaran suspensiones
de NPs plasmonicas tipo core-shell (Si0O,@QAu) e iluminacion alrededor de
532 nm (resonancia plasmonica del Au). Se usaran nanoparticulas pre-
paradas existentes o se prepararan nuevas de ser necesario. Este tipo de
sistema se podria eventualmente usar en el futuro para hacer transporte

molecular (de farmacos, por ejemplo) usando nanoparticulas compatibles
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biolégicamente con los seres vivos, y activacion luminica.

1.1. Objetivo general

Desarrollar y calibrar un instrumento de espectroscopia optica basado
en el efecto de lente térmica que permita obtener el coeficiente de difu-
sion térmica de una suspension de nanoparticulas. Ademas de obtener

la porosidad absoluta para nanoparticulas core-shell.

1.2. Objetivos especificos

1. Construir un setup que permita obtener el coeficiente de difusividad
térmica y, de ser el caso, la porosidad absoluta de medios liquidos y

suspensiones coloidales.

2. Desarrollar un programa que controle la generacion de frecuencia y
la toma de datos de manera automatica segun los parametros nece-

sarios para cada suspension.

3. Crear una interfaz donde el usuario pueda modificar los parametros
para la toma de datos (rango de frecuencias, tiempo, etc.) y dentro
de la cual se puedan visualizar los resultados del analisis para cada
muestra.

4. Analizar diferentes sistemas coloidales con el set up y validar por

medio de la comparacion con estudios previos.

5. Determinar errores y parametros analiticos mas importantes (dis-

tancia focal, concentracion de las muestras, etc).

6. Evaluar las propiedades fisicas de carga y descarga de core-shell con

el setup armado.

1.3. Alcance

Se construira un setup con un enfoque de lente térmica que permita
obtener la difusividad térmica de suspensiones coloidales. Un laser de
3



bombeo modulado (405 nm) induce el efecto de lente térmica, y un laser
de prueba (650 nm) genera la senal fototérmica medida en un fotodio-
do dedicado en funcion de la modulacion. El microcontrolador Arduino
UNO® debidamente preparado se encargara de modular la frecuencia y
registrar la intensidad de la sefial fototérmica. Se desarrollara una inter-
faz de control que permita el ajuste de los parametros y la toma de datos
(tiempo, rango de frecuencias, etc.) para la muestra analizada. Un codi-
go especial se dedicara el analisis de los datos obtenidos con base en la
resolucion de la ecuacion del calor y los presentara al usuario adecuada-

mente.

Una vez armado el set up se procedera en primera instancia a la toma
de datos de suspensiones de nanoparticulas conocidas y desconocidas
en régimen estacionario. La preparacion de las suspensiones se realiza-
ra de manera estandarizada de tal forma que los resultados se puedan

comparar con resultados previos del Laboratorio.

En un paso subsecuente, se estudiaran sistemas que evolucionan en
el tiempo en tiempo casi real. De forma particular se analizaran nano-
particulas plasmonicas core-shell porosas (SiO2@Au) con cargas molecu-
lares adecuadas en los poros (adsorbatos) capaces de soltar las cargas
moleculares en tiempos apropiados para el equipo. La adicion de las mo-
léculas descargadas en el solvente modificara, presumiblemente, tanto
el indice de refraccion cuanto las propiedades térmicas del complejo. Lo
que puede ser determinado cinéticamente con el sistema desarrollado.
Las cinéticas de carga/descarga y eventualmente la porosidad (con mo-
delos adecuados) de las particulas suspendidas se determinara a partir

de las curvas cinéticas.

1.4. Marco teorico

1.4.1. Difusividad Térmica y Conductividad Térmica

La difusividad térmica (D) es un concepto fisico ligado a la medida del
radio de transferencia de calor dentro de un material[l 1]. La ecuacion

que permite obtener este coeficiente viene dada por:



D=— (1.1)

Donde « es la conductividad térmica, p es la densidad del material y ¢,
es el calor especifico a presion constante. Por ser directamente proporcio-
nal a la conductividad térmica del material, se infiere que a mayor D un
material posee una mayor capacidad de transferir calor, tanto de manera
interna como a los materiales a su alrededor. Por otro lado, la conducti-
vidad térmica se define como la cantidad de calor que puede transportar
un material por unidad de tiempo a través de una unidad de area con

una diferencia de temperatura dada[l 1].

El obtener la difusividad térmica de un material es mas facil y econo-
mico que calcular su conductividad térmica[l2]. Esto permite optimizar
procesos industriales que requieren nanoparticulas o liquidos. Algunos
ejemplos de procesos candidatos incluyen los refrigerantes, el transporte
de farmacos en el cuerpo(medicina) y los sistemas de almacenamiento de

energia.

En este trabajo, se parte de un modelo que resuelve la ecuacion de di-
fusion de calor en coordenadas radiales para obtener la difusividad térmi-
ca (D) de un medio donde se ha generado un gradiente de temperatura[5].
La ecuacion de difusion de calor, Ec. 1.2, se expresa de manera general

como:

oT
— = DV?T 1.2
ot (1.2)

donde V? es el operador laplaciano, ¢ es la temperatura dentro de la
muestra y t es el tiempo. Las unidades de D son m?/s. Posteriormente,
para una caracterizacion mas amplia del medio, se estima un valor para

la conductividad térmica con ayuda de la ecuacion 1.1.

1.4.2. Efecto de Lente Térmica

El efecto de lente térmica se produce dentro de un material cuando un
gradiente de temperatura cambia el indice de refraccion dentro de este de

manera no uniforme, fig. 1.1. El efecto fue reportado por primera vez en

5



1964, dando paso al planteamiento de varios modelos para la longitud

focal de la lente que se genera en el medio[13].

0.8
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Intensidad
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o
S

r0.2

Posicion en X

Ll 0.0

Figura 1.1: Perfil de temperatura en un material con simetria cilindrica
inducido por un laser de bombeo.

Los modelos con mas precision en sus datos toman el perfil de in-
tensidad del laser como gaussiano, esto reduce la dependencia de la
ecuacion de difusion a su coordenada radial[14]. Ademas, se realiza una
aproximacion de campo lejano de la Teoria de Fresnel. La lente presenta
una distribucion parabdlica de la variacion del indice de refraccion. Co-
mo resultado, la lente se comporta como una lente delgada perfecta, sin
aberraciones|15].

1.4.3. Método de Resolucion en frecuencia

El método de lente térmica resuelto en frecuencia presenta varias ven-
tajas significativas en comparacion con otras técnicas [5, 14, 15]. Una de
las principales ventajas es su alta sensibilidad y precision, especialmente
en liquidos con muy baja difusividad térmica donde otros meétodos po-
drian no ser tan efectivos[5]. Este método utiliza un laser para calentar la
muestra y mide los cambios en el indice de refraccion debido a las varia-
ciones de temperatura, lo que permite detectar cambios muy pequenos en
la difusividad térmica. Ademas, no requiere contacto fisico con el liquido.
De esta manera se evitan posibles contaminaciones o perturbaciones del

sistema de medicion.



El método de lente térmica utiliza un laser de alta energia, general-
mente entre los 532 y 405 nm, que induce un gradiente de temperatura
en la muestra. En respuesta, el indice de refraccion del medio varia de
acuerdo a la distribucion de intensidad del laser.[16] El laser que induce
el efecto lente térmica en la muestra atraviesa previamente una lente que
asegura un perfil de intensidad gaussiano. De esta manera, es posible
modelar la respuesta del medio a través de la ecuacion de difusion del

calor presentada en la forma ec. 1.3[5].

10 0 10
~r (759(73 t)> = 50t +alr). (1.3)
Donde ;
o(r) = «Q I{(T)

es la ecuacion de la fuente de calor, siendo « la conductividad térmica del
medio. /(r) corresponde a la intensidad del perfil. Notese, que la ecuacion
1.3 solo depende de su coordenada radial. El perfil de intensidad del haz
puede ser modelado por medio de la ecuacion, 1.5[5]. El resultado de la

ec. (1.3) es la distribucion de temperatura en la muestra, ec. 1.4.

2 [ E*w2\  kJo(kr)
0 = Apn— = dk. 1.4
(r,) R /0 P ( 8 ) k? + jw/D (1.4)

Donde A, es la potencia absorbida por la muestra, n es un factor que
considera las pérdidas de energia por procesos radiativos, k es la varia-
ble en el espacio de Hankel, Jy(kr) es la funcion de Bessel de primera
especie de orden cero y wy es el radio del haz dentro de la muestra[5]. La

intensidad del laser se puede modelar por medio de la ecuacion 1.5[5].

2P 22
I(r) = — exp <—%> . (1.5)
0 0

Donde P es la potencia incidente del haz del laser. El campo eléctrico
del haz de prueba se puede calcular mediante la aproximacion de campo
lejano de la Teoria de Difraccion de Fresnel por medio de la ecuacion
1.6[5].



271§ C jw(wg) + 24 jw(wg) + 4
Ul(w):j_v_ — exp( D Sl D ! . (1.8)
2G

_V)

En donde C) es una constante, j es la unidad imaginaria, V =~ z;/z.
es un parametro que depende de la posicion relativa de la muestra en
relacion a la posicion de la cintura del haz del laser, siendo z,. el parametro
confocal[5]. Los radios de los haces de excitacion y prueba dentro de
la muestra estan dados por w, y w;, respectivamente. Este campo es el
responsable de llevar las variaciones en la senal fototérmica del haz de
prueba. En la ec. 1.6 ¢; es la amplitud de fase fototérmica[5]. La expresion

para su calculo corresponde a:

b = 2w AognL (d_n) . (1.7)

/\1H dT

Donde L es el camino 6ptico de la muestra, (42) es el parametro termo-
optico de la muestra y \; es la longitud de onda del laser de pruebal5].
La ec. (1.6) se relaciona con el coeficiente de difusividad térmica de la
muestra al evaluar las variaciones de la intensidad del haz del laser de
prueba como funcion de la frecuencia de modulacion del haz del laser de

bombeo. La variacion de voltaje medida cumple con la ecuacion 1.8.

AV (w) = Al(w) = |U(w)], (1.8)

Donde G representa el factor de amplificacion del fotodiodo y es cons-
tante. Otra de las ventajas de este método es que se puede extender al
analisis a muestras que presentan baja respuesta optica en la longitud
de onda del laser utilizado. Esto se logra por medio de la aplicacion de un
método de adicion estandar es presentado como parte de los resultados
de este proyecto de investigacion. Por estas caracteristicas, el método de
lente térmica una opcion eficaz para la caracterizacion térmica en liqui-

dos y sistemas coloidales con una amplia gama de propiedades.



1.4.4. Estudio de la Porosidad absoluta en suspensiones

coloidales

La porosidad absoluta de un material indica el volumen total de po-
ros presentes por unidad de volumen total. Convencionalmente, la técni-
ca usada para determinar la porosidad de una nanoparticula es el BET
(Brunauer-Emmett-Teller). Sin embargo, la caracterizacion térmica de
nanomateriales como estructuras porosas, heterogéneas, homogéneas o
core-shell con este método no presenta resultados satisfactorios[9, 10].
Otros métodos se han desarrollado para este fin, y en particular, méto-
dos basados en técnicas Opticos no invasivos prometen soluciones alter-
nativas interesantes. Por ejemplo, un método basado en el estudio de la
dispersion de luz en medios mesoporosos con la técnica GASMAS se ha

introducido recientemente [17].

En nuestro caso, el modelo de Sankar-Loeb permite determinar la po-
rosidad absoluta de nanoparticulas suspendidas en un medio liquido. E1l
planteamiento matematico considera solo los poros en estructuras cerra-
das de las suspensiones. Todas las estructuras abiertas, por ejemplo los
espacios entre particulas ocupados por liquido, se consideran particulas
irregulares. [9, 18]

:“—P)(%*%) (1.9)

1
ety
La ecuacion 1.9 relaciona la conductividad térmica efectiva k. de la
muestra con las conductividades térmicas de la porcion liquida k; y de la
porcion solida soélido k,, con la porosidad absoluta P de las nanoparticu-
las. En el presente trabajo de investigacion se utiliza la ecuacion 1.1 para

calcular la porosidad absoluta de nanoparticulas coreshell de oro y silice.



Capitulo 2

Metodologia

El presente trabajo de investigacion se enfoca en la construccion, va-
lidacion y extension de la técnica de lente térmica para la caracterizacion
de nanofluidos, incluyendo su aplicacion en medios que simulen condi-
ciones fisiologicas. El enfoque de este estudio es mixto, combina métodos
cuantitativos y cualitativos para ofrecer una caracterizacion integral de

las sustancias analizadas.

El trabajo realizado tiene un enfoque experimental ya que implica la
construccion y validacion de un setup para medir la difusividad térmica
en sistemas coloidales. De manera complementaria se anaden los compo-
nentes exploratorio y descriptivo. El componente exploratorio viene dado
por la extension de la técnica de lente térmica al estudio de biofluidos. El
enfoque descriptivo permite estudiar la respuesta térmica de estos siste-
mas a fondo. Aqui, se analiza la evolucion estos sistemas en el tiempo,
la conductividad térmica y, para nanoparticulas core-shells, la porosidad

absoluta.

En este estudio, se emplearon herramientas estadisticas para anali-
zar los datos cuantitativos obtenidos del setup experimental. Con esto
se validaron la precision y repetibilidad de las mediciones. También se
realiz6 un analisis comparativo con estudios previos y datos existentes
en la literatura cientifica. Finalmente, se aplico un analisis cualitativo
para explicar las posibles causas y efectos de las variaciones térmicas en

las muestras analizadas.
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Por medio del método hipotético-deductivo se formularon hipétesis so-
bre el comportamiento de los nanofluidos. Esta metodologia permitio no

solo validar el funcionamiento del setup construido.

2.1. Diseiio Optoelectrénico

2.1.1. Optica Geomeétrica

Esta rama de la optica se basa en la aproximacion de que la luz viaja
en lineas rectas, conocidas como rayos|[!19]. Esta aproximacion es vali-
da cuando las dimensiones de los objetos con los que interactua la luz
son mucho mayores que la longitud de onda de la propia luz[20]. El di-
seno de sistemas opticos, como el presentado en este trabajo, aplica de
manera directa los principios de la optica geométrica para asegurar un

funcionamiento adecuado.[2 1, , , 24].

Tomando en cuenta esto, para armar el setup se determinaron de ma-
nera precisa parametros como la trayectoria de los rayos de luz, los pun-
tos focales, y la distribucion de intensidad en el medio. De esta manera
se logro optimizar el disenio del dispositivo optico. Lo que a su vez mejo-
ro la resolucion y exactitud de las mediciones de propiedades térmicas y

opticas del material bajo estudio.

El modelo matematico presentado en la Seccion 1.4.3 establece que, al
irradiar el medio, se genera un gradiente de temperatura en el material.
Este gradiente provoca cambios en la densidad del medio, lo que a su vez
produce variaciones locales en el indice de refraccion. Estas variaciones

se describen matematicamente mediante la ecuacion 2.1[16, 25].

on on
An = (— — 2.1
Aqui, el primer término describe la variacion del indice de refraccion n
en funcion de la temperatura 6, y el segundo la variacion por cambios en
la densidad del medio p. Como resultado de estas variaciones el medio ac-
tia como una lente que refracta la luz que lo atraviesa y causa el enfoque

o divergencia del haz, lo que es directamente detectable en variaciones de

11



la intensidad del haz registrado en el detector. Para que el modelo teorico
que se usa aqui, el perfil de intensidad del laser debe seguir una distribu-
cion gaussiana[26]. Esto se logra con alta fiabilidad al alinear el laser de
bombeo (405 nm) y el de prueba (650 nm) a través de una lente comun.

Esto se ilustra en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Perfil de distribucion de la intensidad del haz dentro de la
muestra en un setup de lente térmica. Se muestran ambos haces atrave-
sando colinealmente la muestra.

En nuestro setup se utilizé una lente biconvexa de Thorlabs® con dis-
tancia focal de 25cm. Ademas, el modelo matematico presentado en la
Seccion 1.4.3 utiliza la optica paraxial y la aproximacion de campo lejano
de Fresnel para simplificar sus ecuaciones. La aproximacion de campo
lejano consiste en una simplificacion utilizada en la 6ptica y la teoria de
la difraccion, que es valida cuando las ondas de luz han viajado una dis-
tancia suficiente desde una apertura o un objeto difractante[27]. En este
régimen, las ondas de luz se han propagado lo suficientemente lejos para

que las variaciones angulares en la fase de las ondas sean pequenas|[25].

La o6ptica paraxial es un enfoque que simplifica el analisis de sistemas
opticos al considerar que los rayos de luz se desvian solo ligeramente
de la direccion optica principal[29]. Esta aproximacion es valida cuando
los angulos de desviacion de los rayos son pequenos y las distancias
involucradas son pequenas comparadas con las distancias focales de las

lentes y espejos[29, 30].

Cada ecuacion simplificada tiene una implicacion fisica especifica que

fue considerada al momento de montar el sistema 6ptico. En particular,
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la ecuacion 1.6 implica que las variaciones en la fase de la onda son apro-
ximadamente lineales. De donde el perfil de intensidad del haz después

de atravesar el medio tiene la forma 1.5.

Ademas, la solucion a la transferencia de calor en el medio, ec. 1.3,
puede ser aproximada con esta forma considerando la distribucion de
intensidad simplificada del haz del laser y los efectos térmicos sobre su
propagacion. Esto facilita el analisis y la interpretacion de los datos ex-

perimentales.

A fin de que la aplicacion de estas aproximaciones sea posible los ele-
mentos del setup final, presentado en la figura 2.2, se colocan de manera
estratégica. La validez de la aproximacion de campo lejano esta sujeta al
cumplimiento de la Condicion de Fresnel. Esta indica que la distancia z
desde la apertura al punto de observacion debe ser mucho mayor que el
tamano de la apertura « y la longitud de onda A de la luz. Matematica-
mente, esto se expresa con la ecuacion 2.2.

2 a2

a

Para el setup construido z = 25cm y a = 2,22mm. De donde,

7.58 <« 25 <« 11,66 x 10°

Los elementos seleccionados también estan disenados para contribuir
a la reduccion de efectos de segundo orden o no deseados. En nuestro
setup, utilizamos filtros de densidad neutra (ND, Newport®, 50G02AV),
que permiten ajustar la densidad optica para variar la cantidad de luz
transmitida. Estos filtros nos permiten modular la intensidad del laser,
controlando asi la exposicion de la muestra y evitando la saturacion del

detector[31, 32].

La configuracion final elegida se denomina paraxial de doble haz y su
esquema es presentado en la Figura 2.2. El sistema optico construido
permite regular la intensidad del laser de bombeo sin afectar de manera
significativa la intensidad de la senal que recibe el detector. Asi, se induce
el efecto en muestras de mayor capacidad calorifica sin generar danos al
detector de coleccion de datos.

13
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Figura 2.2: Sistema experimental desarrollado con base en el método de
lente térmica resuelto en frecuencia.

Para aplicar el modelo en este sistema, es necesario conocer los va-
lores de los radios de cintura de los haces. El laser de bombeo tiene un
radio de cintura wy, = 70 x 10~°m, mientras que el laser de prueba tiene
un radio de cintura w; = 60 x 107°*m. Ambos laseres son redirigidos con
espejos, entre ellos un espejo dicroico, y alineados antes de entrar en la
muestra. La lente se encarga de que la intensidad de los laseres presente
un perfil gaussiano en correspondencia con el modelo tedrico. La confi-
guracion elegida ofrece sensibilidad y minimiza variaciones térmicas en
los elementos del sistema que no son la muestra, y permite minimizar las

aberraciones oOpticas y la aparicion de fenémenos no lineales.

Para alinear adecuadamente los dos laseres se utiliza un espejo di-
croico. Este espejo refleja con alta eficiencia el haz de 405nm de luz, pero
transmite completamente el haz de prueba de 650nm. En este espejo
dicroico varias capas delgadas de materiales dieléctricos crean interfe-
rencias constructivas y destructivas para seleccionar las longitudes de

onda especificas que seran reflejadas y transmitidas[33].

El laser de bombeo de 405nm induce un gradiente de temperatura en
la muestra gracias a su absorcion en el medio liquido. Esto se realiza de

manera modulada encendiendo y apagando sucesivamente el laser con
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una frecuencia dada. El laser de prueba de 650nm es el encargado de
registrar las variaciones en la senal fototérmica debido al cambio en el
indice de refraccion del medio causado por la absorcion modulada. Des-
pués de la muestra, se usa un filtro de bloqueo para el laser de bombeo
que evita que la senal de este haz pase al detector y lo sature. De esta

manera también se evitan danos por sobrecarga.

2.1.2. Diseno Electronico

Una de las piezas claves del sistema corresponde al fotodiodo encar-
gado de la recoleccion de datos. Los fotodiodos son dispositivos semicon-
ductores que convierten la luz en una corriente eléctrica. La estructura
basica de un fotodiodo incluye una unién p-n, similar a un diodo, pero

optimizada para la deteccion de luz[34, , 36].

En el sistema 6ptico se usa el detector DET110, de la marca Thorlabs®.
Este fue elegido por su tiempo de respuesta rapido, menor a 20 [ns][37].
El rango de sensibilidad para la longitud de onda esta entre los 350 a
1100nm[37]. Este fotodiodo de silicio es el candidato ideal para registrar
practicamente en tiempo real los cambios en la intensidad de la luz que
atraviesa la muestra. Adicionalmente, el detector aisla el ruido y las me-
diciones no se ven afectadas por fuentes de luz externas, especialmente
los focos de luz. En la longitud de onda de deteccion el detector tiene una
responsibidad de 0.4 [A/W].

El laser de prueba encargado de registrar la fototérmica al detector se
alimenta con una fuente de alimentacion LDCU5-120 (5V DC), y emite

una luz visible de color rojo intenso a 650nm|[38].

El laser de bombeo es el encargado de inducir el efecto de lente tér-
mica en la muestra y tiene una potencia 6ptica 350mW, con emision en
405nm. Este laser FBO3 es un modulo laser de alta precision, disefiado
para aplicaciones de grabado laser y cuenta con un control tipo TTL y

PWM. Un puerto HX4P facilita la conexion y el control del dispositivo[39].

El diseno implementa el uso de un microcontrolador Arduino UNO®.
La eleccion de este se debe a su relacion efectividad-costo. De esta mane-
ra se logro regular la modulacion de bombeo y automatizar el proceso de

toma de datos por medio de un solo dispositivo. El diagrama de flujo del
15



programa desarrollado en MATLAB® para este fin se observa de manera

clara en la Figura 2.3.

Se eligi6 trabajar en MATLAB® debido a su alta compatibilidad con
Arduino® y por la existencia del MATLAB Support Package for Arduino
Hardware. Este paquete facilita la comunicacion serial entre MATLAB® y
Arduino®, permitiendo a los usuarios controlar pines, adquirir datos en
tiempo real y ejecutar algoritmos avanzados directamente desde MATLAB®.
La interfaz intuitiva de MATLAB® y sus herramientas de analisis comple-

mentan la flexibilidad del hardware de Arduino®[40, ].

El programa cargado en el microcontrolador! esta disenado para fa-
cilitar la comunicacion serial con MATLAB®, permitiendo que MATLAB®
genere senales y adquiera datos. Este programa también configura los

pines digitales y analogicos del Arduino® que se utilizaran.

El pin digital controla la modulacion de la senal TTL del laser de bom-
beo. En nuestro sistema es ideal operar en un rango de frecuencias que
va de 1 - 100 [Hz], ya que permite capturar con precision tanto los efec-
tos térmicos lentos como los rapidos. El pin analogo en el Arduino® es el
encargado de registrar la senal fototérmica para posterior almacenamien-
to y tratamiento de datos. En un experimento tipico de lente térmica se
obtiene una senal que se expande y contrae sucesivamente a la misma
frecuencia del laser de bombeo. Antes de iniciar con la toma de datos es

necesario asegurarse de que ambas senales se encuentren sincronizadas.

2.2. Toma y Analisis de Datos

El diagrama de flujo del programa que controla la modulacion del la-
ser, la adquisicion y el posterior tratamiento de datos se presenta en la
Figura 2.3. La adquisicion de datos se realiza mediante el ADC (Con-
vertidor Analdgico-Digital) del Arduino UNO®. Este dispositivo tiene una
resolucion de 10 bits y puede operar a una velocidad maxima de apro-
ximadamente 10,000 muestras por segundo [10 kS/s] bajo condiciones
estandar[42]. Sin embargo, la velocidad real de adquisicion puede variar

segun la configuracion, el codigo ejecutado en el microcontrolador y el

IDisponible en: https://github.com/Any-T/TIC
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Figura 2.3: Diagrama de flujo programa de modulacion de frecuencia,
toma y analisis de datos.
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uso de otras funciones y periféricos.

Por este motivo, la toma de datos se regula de acuerdo a la frecuencia
de modulacion del laser. Considerando el criterio de Nyquist, también co-
nocido como teorema de muestreo de Nyquist-Shannon, se establece que
para reconstruir una senal continua a partir de sus muestras discretas
sin pérdida de informacion, la frecuencia de muestreo debe ser al menos
el doble de la frecuencia maxima presente en la sefnal original[43]. Ma-
tematicamente, si una senal contiene componentes de frecuencia hasta

fmax, €ntonces la frecuencia de muestreo f, debe satisfacer:

fS 2 2fmax

Dado que por los impedimentos del microcontrolador para ciertas fre-
cuencias no es posible definir una velocidad de muestreo acorde con el
principio, se adopto el criterio de tomar % datos[44, 45]. De esta ma-
nera, las frecuencias mas bajas requieren mas tiempo de adquisicion pero
proporcionan buenas reconstrucciones de la senal, como lo demuestran

los bajos porcentajes de error en los resultados.

Los datos recolectados se someten a un analisis estadistico. Para cada
frecuencia, se obtienen 10 valores de voltaje pico-pico y medio, junto con
sus respectivos errores estandar. Luego, se promedian cada uno de ellos,
obteniendo un voltaje pico-pico promedio y un voltaje medio promedio.
Para cada conjunto de datos ademas se calcula el error estandar. Final-
mente, se suman los promedios obtenidos en el paso anterior y se realiza

propagacion de errores, Ec. 2.3, para calcular el error estandar final AF.

AF = \/(ErrorPico — Pico)? 4 (ErrorMedio)? (2.3)

Este tratamiento estadistico se realiza para un conjunto de datos co-
rrespondiente a una sola frecuencia, resultando en un valor tinico de vol-
taje y el correspondiente error estandar de esa frecuencia. En la Figura

2.4 se ilustra este proceso de manera secuencial.

El analisis se repite sobre el conjunto de frecuencias previamente de-
finido por el usuario del programa para completar una toma de datos.

Al finalizar cada toma de datos el programa realiza un fit con la funcién
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Figura 2.4: Diagrama del proceso para la toma de datos.

integral exponencial de la forma 2.4[46].

En(z) = / N 6: dt (2.4)
1

Posteriormente, se grafican los datos Frecuencia vs. Voltaje con su
respectiva barra de error y con el fit. La siguiente seccion del codigo se
encarga del calculo de la difusividad térmica de la muestra por medio
del ajuste de datos al modelo teorico presentado en la Seccion 1.4.3, en
particular a la ecuaciéon 1.5. Para proceder a aplicar la relacion /(w) =
Ur ().

De ser necesario, con el fin de analizar la evolucion del sistema en
el tiempo, este proceso de toma de datos se debe repetir en intervalos
adecuados. Ademas, la reproduccion de la toma permite asegurar que el
comportamiento del sistema bajo diferentes condiciones de modulacion
del laser sea comprendido y que los resultados obtenidos son fiables y
reproducibles. Cada iteracion completa toma entre 10 y 35 minutos de-

pendiendo del rango y resolucion en el rango de frecuencias explorado.

Con el fin de facilitar el manejo del programa se diseié6 una interfaz
grafica? a través del AppDesigner de MATLAB®. La estructura general de
la misma puede ser observada a detalle en la Figura 2.5. De esta manera,

se logro facilitar la comunicacion y sincronizacion de las senales enviadas

2Disponible en: https://github.com/Any-T/TIC
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y recibidas. La aplicacion gestiona y controla de manera eficiente ambas
operaciones en el microcontrolador. La interfaz grafica proporciona una
visualizacion intuitiva y amigable para el usuario, permitiendo ajustar
parametros, iniciar y detener la adquisicion de datos, y monitorizar en
tiempo real el estado del sistema.

4] MATLAE App - o x

_— Nombre del Archivo
Puerto COM | v

(er=rm : - Frecuencia (Hz) |Voltaje (V)  |Error
CONECTAR
Ccowene | QO @ -

Toma de Datos 09F

Frecuencia
Inicial
(HZ)

Frecuencia

inal
(Hz)

Paso (Hz)

Voltaje (V)

Seiial de Control 04l
(Pwm)

0 0.1 02 032 04 05 06 07 e 09 1
Tiempo (s)

Figura 2.5: Interfaz para la aplicacion que controla el microcontrolador
Arduino UNO® y el laser de modulacion.

La interfaz del programa esta organizada en tres paneles principa-
les. El panel izquierdo incluye un indicador que muestra el estado de la
comunicacion serial, proporcionando informaciéon en tiempo real sobre
la conexion al puerto especifico. A continuacion, se encuentra el botéon
“Conectar”, cuya funcion es establecer comunicacion serial entre el mi-

crocontrolador y la aplicacion.

En la parte de abajo de la pantalla, tenemos la seccion de "Toma de
Datos", que incluye los campos "Frecuencia Inicial [Hz]", "Frecuencia Fi-
nal [Hz]" y "Paso [Hz]". Estos campos de entrada se habilitan una vez que
se establece la comunicacion serial entre el programa y el puerto corres-
pondiente. En ellos, el usuario puede ingresar el rango de frecuencias de
modulacion del laser de bombeo y el paso incremental entre la frecuencia
inicial y final. Debajo de esta seccion se encuentra el boton “Iniciar”, que
comienza la adquisicion de datos una vez que todos los campos estan
completos, incluido el "Nombre del Archivo". Este boton activa la toma
y el procesamiento automatico de datos. La uinica restriccion programa-
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da es verificar que la frecuencia final sea mayor que la inicial y que el

numero de frecuencias alcanzable esté definido por el "Paso".

En el panel central se observan un plano cartesiano titulado “Oscilos-
copio”. En esta seccion se visualiza en tiempo real la toma de datos en
términos de voltaje, Volts, versus tiempo, segundos. Los datos graficados

en esta area son pre-procesamiento.

El ultimo panel posee un campo para ingresar el "Nombre del Archivo".
Este nombre se utiliza para crear una carpeta que almacenara el archivo
CSV final con los datos recolectados, el ajuste de la funcion integral ex-
ponencial, el valor calculado para la difusividad térmica, y la fecha y hora

de la toma de datos. Esto se puede ver de manera clara en la Figura 2.6.

Etanol Medidas E3::  SandiaQD_td6.xlsx
Magnetitas E3::  SandiaQD_td8.xlsx
SandiaQD_Medidas SandiaQD_td_6.jpg

Bipiramides Azules SandiaQD_td_4,jpg

Archivos para cada ) Reporte de
Figura
toma de datos Resultados

Carpetas

Figura 2.6: Carpeta y Archivos generados automaticamente por el pro-
grama.

Adicionalmente, se guarda para cada toma una figura donde se ilus-
tra la relacion frecuencia vs. voltaje, con sus respectiva barra de error.
Debajo de este campo de entrada, se encuentra una tabla que reporta los
valores de "Frecuencia [Hz]", "Voltaje [V]" y "Error Estandar [V]" para cada
conjunto de datos. Como resultado, se asegura que el detector y el laser

de bombeo operen de manera coordinada.

Esta automatizacion de la toma de datos permite ajustar parametros
operativos, optimiza el tiempo de recoleccion de datos, facilita la super-
vision del rendimiento del sistema y realiza el posterior analisis. El uso
correcto del programa para programar la toma de datos se encuentra

disponible en overleaf 3.

3Link de acceso: https://es.overleaf.com/read/jsjqzt jEspcw#66c528
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2.3. Muestras

Con el fin de validar la aplicacion del modelo y la efectividad del sis-
tema armado, se utilizaron una amplia variedad de solventes y nano-
particulas. Los resultados obtenidos fueron muy interesantes ya que se
exploraron materiales en los cuales la técnica de lente térmica atin no ha-
bia sido aplicada de manera documentada. Por ejemplo, se investigaron
quantum dots, nanoparticulas de bipiramides de Au-Ag, de magnetita y
de estructura core-shell (C-S NPs) Au@Si0,. Los reactivos usados en las
sintesis realizadas por nosotros y su origen se presentan en el Cuadro
2.1.

Cuadro 2.1: Reactivos y Proveedores

Reactivo Proveedor Reactivo Proveedor
CTAC Sigma Aldrich® Acido Citrico  Fisher Scientific®
CTAB Fisher Scientific® NaBH4 Sigma Aldrich®
AgNO3 Sigma Aldrich® HCI Fisher Scientific®
AA Sigma Aldrich® NH40H Fisher Scientific®
N2 Sigma Aldrich® FeSO4-7H20 Sigma Aldrich®
Fe(NO3)3-9H20 Fisher Scientific® HAuCl4 Sigma Aldrich®
Cl4AuH Fisher Scientific® H2S04 Sigma Aldrich®
NaOH Fisher Scientific® TEOS Sigma Aldrich®
NH4NO3 Sigma Aldrich® Etanol Fisher Scientific®
Agua Ultrapura Sigma Aldrich®  Azul de Metileno  Sigma Aldrich®

Lactato de Ringer Laboratorios LIFE®

La preparacion de muestras consiste en hacer la disolucion adecua-
da y colocar la suspension de densidad conocida en una cubeta. Este

proceso se puede observar mejor en la Figura 2.7.

Figura 2.7: Muestras de Quantum Dots y Coreshells.

La caracterizacion y concentracion de cada muestra utilizada se deta-
llan a continuacion.
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2.3.1. Quantum Dots

Los quantum dots se obtuvieron de colaboradores del Laboratorio (Ing.
Marlene Puchaicela, Yachay Tech). El tamano de los QD de acuerdo con
los fabricantes es de 10nm en promedio, con un rango entre 1y 10 na-

nometros. La concentracion de esta suspension es de 2.81mg/mL.

2.3.2. Nanoparticulas de Oro y Bipiramides de Au-Ag

El protocolo de sintesis de las semillas de Au y de las bipiramides es
el detallado por Rogolino en [47]. Estas nanoestructuras se fabricaron en

el laboratorio para este trabajo. Se describe el método brevemente abajo.

Semillas de Oro

En una mezcla acuosa que contiene CTAC (50 mM, 10 mL), HAuCl,
(50 mM, 0.05 ml) y acido citrico (1 M, 0.05 mL), se anade NaBH, fresco
(25 mM, 0.25 mlL) bajo agitacion vigorosa a 20°C. La solucion cambia de
color de amarilla a pardo. Dos minutos después, se fija la solucion de
semillas cerrando el frasco (20 mL) con una tapa roscada y se calienta a
80°C durante 90 minutos en un bano de agua bajo agitacion suave. El

color de la solucion cambia de pardo a rojo.

Bipiramides de Oro

Se anade una alicuota de las semillas de oro (1.1 mlL) bajo agitacion
vigorosa a una solucion de crecimiento que contiene CTAB (100 mL, 100
mM), HAuCl, (5 mL, 10 mM), AgNO; (1 mL, 10 mM), HCI (2 mL, 1 M)
y AA (0.8 mL, 100 mM), a 30°C. Se deja la mezcla sin perturbaciones a
30°C durante 2 horas. Se lava la muestra mediante dos rondas de cen-
trifugacion (8,000 rpm, 30 min) y se retira el exceso de sobrenadante.
Las nanoparticulas finales deben presentar el maximo de la banda de

plasmones superficiales longitudinales en el rango de 700 a 800 nm.
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2.3.3. Nanoparticulas de Magnetita

La sintesis de nanoparticulas de magnetita utilizé el método de copre-
cipitacion, detallado por Mirabdullah, 2011[48]. Se preparan soluciones
de sales de hierro, , y con una relacion masica 3:2. Ademas, se uso una
base fuerte, hidroxido de Amonio al 10%, para inducir la precipitacion
de magnetita al ajustar el pH. Posteriormente, la magnetita precipitada
se separo, lavo con etanol y seco en una plancha para obtener el producto
final. La caracterizacion por XRD arrojoé que el tamano de las magnetitas

esta en un rango de 13-16 nm.

2.3.4. Nanoparticulas Core-shell AuQSi0O;

Las nanoparticulas de tipo Coreshell Au@SiO, utilizadas se fabricaron
para este estudio son nanodsferas con un diametro total aproximado de
130 nm que tienen un nucleo de aproximadamente 15 nm de oro y poros
en el rango de 3 a 15 nm en la capa externa de silica. Estas estructuras
tienen un fuerte pico de absorbancia en 520 nm correspondiente a la NP
de oro. Dado que estas nanoparticulas estan destinadas para aplicacio-
nes de liberacion controlada de farmacos (drug delivery), se suspendieron
en agua ultrapura y en solucion de lactato de Ringer para simular condi-

ciones fisiologicas y evaluar su comportamiento en diferentes medios.

El lactato de Ringer simula condiciones fisiologicas debido a su com-
posicion, que incluye electrolitos esenciales similares a los que se encuen-
tran en los fluidos corporales humanos [49]. Este solvente contiene 130
mM de cloruro de sodio (NaCl), 4 mM de cloruro de potasio (KCl), 1.5 mM
de cloruro de calcio (CaCl,) y 28 mM de lactato de sodio, y ayuda a mante-
ner el equilibrio de electrolitos y la osmolaridad en el entorno experimen-
tal. Esta solucion isotonica es especialmente util en estudios biologicos y
meédicos, ya que proporciona un medio que replica las condiciones ioni-
cas y de pH del cuerpo humano, permitiendo una evaluacion mas precisa
de como las nanoparticulas y otros materiales interactiian en un ambien-
te similar al fisiologico[49, , ]. Este medio tiene una osmolaridad de
aproximadamente 273 mOsm/L[49, , 51]. En comparacion, los fluidos
corporales humanos tipicos tienen una osmolaridad de alrededor de 275-
295 mOsm/L, y concentraciones de sodio, potasio y calcio en el rango de
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135-145 mM, 3.5-5 mM y 1.1-1.3 mM, respectivamente[49, , b1].

Las nanoparticulas fueron sometidas a un proceso de carga utilizando
una solucion de azul de metileno a 0.5 mM, con el objetivo de adsor-
ber el tinte en la superficie y los poros de las C-S. La carga se realizo
en la noche por 12 horas. Posteriormente, se realizaron varios lavados
con agua ultrapura, sonicando y luego utilizando una centrifugadora a
18,000 RPM durante 20 minutos en cada ciclo. Con este procedimiento
se elimin6 las moléculas débilmente adsorbidas en la superficie, quedan-
do idealmente solamente aquellas encerradas en los poros. Esto se evaluo
a través del seguimiento lavada tras lavada del pico de absorbancia del
sobrenadante. Se evidencio que las particulas permanecian cargadas ob-
servando que mantenian un color azulado, mientras que el sobrenadante
quedaba transparente. Para el analisis con lactato de Ringer, se prepa-
ro una solucion en la que las nanoparticulas, previamente suspendidas
en agua ultrapura, se mezclaron con Lactato de Ringer en una relacion
de 7:1. Las disoluciones se analizaron en diferentes momentos del tiempo
secuencialmente para evaluar la posibilidad de medir la descarga del azul

de metileno con nuestro método.

A todas las muestras se les realizaron al menos cinco tomas de datos
consecutivas. Esto con el fin de analizar la evolucién de los sistemas en el
tiempo y poder comparar. Las caracterizaciones detalladas de cada sus-

pension utilizada se pueden encontrar en el repositorio correspondiente?.

4Repositorio: https://drive.google.com/drive/folders/1udAIxptX7g7TMIjSv_
LnXF5vkY91gA7y52usp=sharing

25


https://drive.google.com/drive/folders/1u4AIxptX7g7M9jSv_LnXF5vkY91gA7y5?usp=sharing
https://drive.google.com/drive/folders/1u4AIxptX7g7M9jSv_LnXF5vkY91gA7y5?usp=sharing

Capitulo 3

Resultados, conclusiones y recomendaciones

3.1. Resultados

Los resultados se dividen en cuatro secciones principales. En primer
lugar, se evalua la eficacia del sistema optico una vez finalizada la au-
tomatizacion de la adquisicion y analisis de datos. La siguiente seccion
presenta los resultados de la caracterizacion térmica de los diferentes ti-
pos de nanoparticulas y solventes. En esta seccion, se aborda el calculo
de la difusividad térmica, el calculo de la conductividad térmica y las

implicaciones fisicas de los valores resultantes.

De manera subsecuente, se estudia el caso particular de las bipirami-
des de Au-Ag, las cuales exhiben un comportamiento anomalo durante la
toma de datos. A continuacion, se explora el potencial del método de lente
térmica para estudiar la carga y descarga de nanoparticulas porosas en el
tiempo. Finalmente, se extiende la caracterizacion de las nanoparticulas

core-shell calculando la porosidad absoluta.

3.1.1. Automatizacion de la Toma de Datos

El sistema construido con base a lo explicado previamente se muestra
en la Figura 3.1. Como se menciono, el proceso de medicion completo de

una serie para una muestra dada, después de la automatizacion del sis-
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tema de toma de datos puede durar entre 10 - 35 minutos. Esto depende
del rango de frecuencias establecido. Mientras se empiece con frecuen-

cias mas altas menos tiempo dura la toma de datos.

Figura 3.1: Sistema de medicion de lente térmica construido a partir del
modelo tedrico presentado.

La automatizacion en el proceso de toma de datos mejoro significativa-
mente la eficiencia y la precision de las mediciones. Antes de incorporar
el Arduino UNO®, solo era posible realizar dos tomas de datos por dia.
El registro de voltaje medio y voltaje pico-pico se hacia manualmente con
un osciloscopio. Este sistema presentaba dificultades para reproducir los
resultados, ya que el calculo de la difusividad térmica depende esencial-
mente del decaimiento exponencial que presentan los datos. Cualquier
variacion en esta tendencia, como una pendiente mas pronunciada, re-

sulta en el calculo de un valor significativamente diferente.

La actualizacion del sistema permite realizar numerosas tomas de da-
tos consecutivas en un dia. El nuevo setup no solo ha acelerado el pro-
ceso de adquisicion de datos, sino que también ha mejorado la calidad
y confiabilidad de los mismos. La precision en el registro de datos abrio
la posibilidad de realizar un analisis estandarizado de la propagacion de
errores, algo que era muy dificil de estimar correctamente con la toma de
datos manual.
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En la Figura 3.2 se puede observar la diferencia entre datos obtenidos
de manera manual y datos obtenidos luego de la actualizacion del setup.
Es importante recalcar que gran parte del analisis de datos también esta
incorporado en el programa, lo cual previamente requeria una cantidad

considerable de tiempo adicional.
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Figura 3.2: Toma de Datos antes de la automatizacion del equipo (Izquier-
da). Toma de Datos después de la automatizacion del equipo (Derecha).

La figura presentada compara la toma de datos manual y automati-
zada para nanoparticulas de magnetita. Es notorio el hecho de que los
datos tomados a mano presentan un comportamiento con una alta dis-
persion de datos. Incluso se registran datos extremadamente anomalos
que no necesariamente reflejan la naturaleza de la suspension analizada.
La toma de datos a mano implica la constante injerencia del investigador
en el sistema. Por este motivo, en el método manual es muy dificil realizar
una correcta cuantificacion del error humano al momento de obtener las

medidas. La mejora en la calidad de los datos es visible.

El programa integra la obtencion de la difusividad térmica, el analisis
estadistico de los resultados, la grafica de los datos obtenidos y el ajuste
para confirmar que siguen la tendencia exponencial esperada. Ademas,
como se ha mencionado en secciones previas, el programa genera un in-
forme que contiene todos los datos relevantes de la toma de datos para
cualquier analisis posterior. La construccion y automatizacion del setup
demostraron la posibilidad de estandarizar el método para obtener resul-
tados fiables.
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3.1.2. Calculo de Difusividad y Conductividad Térmica

El calculo de la difusividad térmica, como se mencioné previamente,
se lleva a cabo utilizando el programa disenado para la adquisicion y
tratamiento de datos. En este proceso, las curvas de decaimiento expo-
nencial se ajustan a la ecuacion 1.5, que describe el perfil de intensidad
del laser. De manera consecuente, también modela el gradiente de tem-
peratura dentro del medio. La precision de este ajuste es crucial dentro

de nuestra investigacion.

Las curvas de voltaje en funcion de la frecuencia siguen, en general, la
tendencia mostrada en la Figura 3.3. Esta tendencia proporciona infor-
macion sobre la efectividad del sistema para realizar tomas de datos que
se ajusten al modelo tedrico. Ademas, permite evaluar como el sistema
responde térmicamente en casos especificos, facilitando la identificacion
de coloides en los que el sistema se desvia del modelo tedrico o que re-

quieren ajustes en el modelo para su correcta aplicacion.
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Figura 3.3: Ajuste de la curva de voltaje versus frecuencia para varias
tomas de datos en el nanofluido de Quantum Dots.

Las tomas de datos para todos los fluidos se realizaron entre 5y 15
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veces consecutivas con el objetivo de monitorear la evolucion del com-
portamiento de la muestra a lo largo del tiempo. Este enfoque también

permitio verificar la reproducibilidad de los resultados obtenidos.

La mayoria de las muestras mostraron una estabilizacion en su com-
portamiento térmico a partir de la segunda toma de datos, como se pue-
de observar en la Figura 3.3. Donde, partir de la tercera toma de datos,
las curvas de decaimiento practicamente se superponen. Este comporta-
miento sugiere que, a partir de esta toma de datos, la muestra entra en
un estado de equilibrio por primera vez desde que comenzo a ser irradia-
da.

Las curvas superpuestas dan como resultado valores muy similares
para la difusividad térmica. A partir de este hecho podemos asumir que la
consistencia de las curvas de decaimiento exponencial refleja el estado de
equilibrio térmico de la muestra. Sin embargo, aproximadamente a partir
de la séptima toma de datos, algunos sistemas comenzaron a mostrar un
comportamiento erratico nuevamente. Este fenéomeno se atribuye a que

el sistema, al ser irradiado constantemente, vuelve a salir del equilibrio.

Las curvas tomadas para todos los sistemas se pueden observar en los
Anexos, donde se evidencia tanto la estabilizacion inicial como el com-
portamiento erratico posterior que si bien son similares pueden variar en
cada caso. Este hecho también nos permite tener una mejor idea de cual
es la respuesta térmica del sistema a variaciones de temperatura bajo
condiciones normales.

Al realizar el analisis de datos se encontraron casos particulares que
permitieron explorar el potencial y los limites del setup. Los sistemas co-
loidales que presentan respuestas anémalas son aquellos que contienen
nanoparticulas core-shell y bipiramides de Au-Ag. Estos casos se trata-
ran de manera especifica mas adelante. En el Cuadro 3.1 se presentan los
valores promedio de difusividad térmica para los nanofluidos analizados,
calculados a partir de las tomas de datos donde se alcanzo el equilibrio

térmico.

Los valores calculados para la conductividad térmica fueron estimados
a partir de la difusividad térmica obtenida en nuestro setup. El calculo

se realizo con la ecuacion 1.1.
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Cuadro 3.1: Propiedades Térmicas de Nanofluidos Medidas en este Tra-
bajo

.. Difusividad Conductividad
Concentracion

Suspension (mg/mL] Térmica Térmica
[m?/s] [W/mK]
Quantum Dots 2,81 7,36E-08 0,402
Au-Ag Bipiramides 0,5 1,47E-08 0,0801
Magnetitas I 0,2 9,80E-11 6,18E-04
Magnetitas II 0,6 2,25E-08 0,142
Au@Si Core-shells UPW 0,85 3,92E-07 2,14
Au@Si Core-shells LR 1 0,5 3,60E-07 1,83
Au@Si Core-shells LR 2 0,5 3,04E-07 1,55

Los valores de calor especifico a presion constante se estimaron de
manera teorica de acuerdo a la ecuacion 3.1[52, 53]. En los casos de na-
noparticulas de bipiramides y core-shells se adaptaron las estimaciones
de acuerdo a la ecuacion 3.3.

Cp(suSp) = (1 - (b)Cp(fb) + ‘bcp(nm) (3.1)

Donde (), susp €s €l calor especifico de la suspension. ¢ es la fraccion
volumétrica de las nanoparticulas en la suspension. C,,) €s €l calor es-
pecifico del fluido base, agua o lactato de Ringer en este caso.Cpmps) €S
el calor especifico de las nanoparticulas. La fraccion volumétrica ¢ puede
calcularse a partir de la concentracion de las nanoparticulas en el liquido
(c) en mg/mlL:

p=— (3.2)

Pnanoparticulas

donde pranoparticulas €S 1a densidad de las nanoparticulas en mg/mL.
Para nanoparticulas core-shell de Au@Si0,, el calor especifico efectivo de
las nanoparticulas puede ser calculado como una combinacion de los

calores especificos de los componentes core (Au) y shell (Si05)[53].

V;:orecp,core + ‘/shellcp,shell

(3.3)
‘/total

CpNps =

Donde C), e €s €l calor especifico del core de Au. C,qnen €s €l calor

especifico del shell de SiO,. Veore €s el volumen del core de Au. Vi, €s el
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volumen del shell de SiO,. Vi1 €s €l volumen total de la nanoparticula
(core + shell). El volumen del core y el shell se pueden calcular a partir

de sus respectivos radios (rcore ¥ 7shel)-

4
Veore = gﬂ-?ﬂgore (3.4)
4
Vshell = gﬂ-(rzhell - r:csore) (35)

Finalmente, el calor especifico a presion constante de la suspension
con nanoparticulas core-shell de Au@SiO2 se puede calcular sustituyen-
do C, nps €n la formula general. Un efoque similar se realiza para las bipi-
ramides de Au-Ag.

Los valores estimados no variaron significativamente respecto al calor
especifico del liquido base. Esto se debe a la gran cantidad de liquido pre-
sente en comparacion con la cantidad de nanoparticulas. Sin embargo,
estudios han demostrado que las nanoparticulas suspendidas aumen-
tan el calor especifico de un nanofluido en comparacion con su fluido
base[54, , , ]. Por lo que, de acuerdo a cada material, se realizo
una estimacion del aumento del calor especifico calculado hasta en un
50 %.

3.1.3. Discusion

Los valores registrados para difusividad térmica estan acorde con la
literaturalb, 58, 59, , 61, 62]. Como se ha explicado hasta ahora, la di-
fusividad térmica cuantifica la rapidez con la que un material responde a
los cambios de temperatura. Por otro lado, la conductividad térmica esta
relacionada con la capacidad de un material para transferir calor. Con el
objetivo de interpretar los resultados de manera correcta es indispensable

tener en claro esta diferencia.

Esto se vuelve relevante al momento de analizar los valores de difusi-
vidad presentados en el Cuadro 3.1. Los valores de difusividad térmica
son muy parecidos ente si, exceptuando por el de las magnetitas, que es

significativamente menor. Considerando que para cada toma de datos se
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utilizé un rango de frecuencias muy parecido , entre los 3y 75 Hz, y las
concentraciones de las soluciones son similares los valores se encuentran

acorde al orden de magnitud esperados.

Suspension de Quantum Dots

En el caso de la suspension de quantum dots, la difusividad térmica
puede considerarse, relativamente, alta. Esto, a pesar de que la concen-
tracion de nanoparticulas no es muy elevada. El motivo radica en que los
puntos cuanticos suelen tener una alta conductividad térmica debido a
sus propiedades nanoscopicas. Como resultado, los nanofluidos que con-
tienen QD presentan una alta capacidad para transmitir energia térmica

de manera eficiente.

Este comportamiento es coherente los valores calculados en la tabla,
donde la suspension de QD exhibe una conductividad térmica relativa-
mente alta en comparacion con las muestras de composicion mas senci-
lla, incluso tomando en cuenta el hecho de que la concentracion es mayor.
Este valor, solo es superado por el de las suspensiones de nanoparticulas
core-shell. En estos ultimos, la presencia de multiples materiales con alta
capacidad de conduccion térmica contribuye a un aumento significativo

de la conductividad térmica en comparacion con los otros materiales.

Suspension de Magnetita

El analisis del sistema coloidal de magnetitas, que son 6xidos de hie-
rro, resulta interesante por el comportamiento térmico presentado. Las
magnetitas suelen exhibir una alta conductividad térmica, aunque esta
no es superior a la de los puntos cuanticos (Quantum Dots), como se
refleja en la tabla de resultados. Sin embargo, el valor de conductividad
térmica para el primer conjunto de magnetitas analizado es relativamen-
te bajo. Esto puede atribuirse a la baja concentracion de la muestra y al

tamano reducido de las nanoparticulas.

El valor de la difusividad térmica obtenido esta en linea con los re-
sultados encontrados en estudios similares para este tipo de nanofluidos
[58, 60, 61]. En este punto se vuelve importante destacar el papel de la
concentracion del nanofluido en este estudio. Para las mismas magne-
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titas, se observan valores mucho mayores tanto en difusividad como en
conductividad térmica efectivas al triplicar la concentracion de las na-
noparticulas. Este aumento en los valores se debe a la alta capacidad

inherente de las magnetitas para conducir calor.

Los hallazgos son consistentes con la literatura existente, lo que con-
firma que los valores encontrados no son anémalos. Mas bien, siguen la
tendencia general observada en el comportamiento térmico de los nano-
fluidos, en particular los compuestos por magnetitas. Respecto al limite
del sistema optico empleado, es importante mencionar que para magneti-
tas y magemitas no se recomienda usar una muestra con una concentra-
cion superior a 0.5 mg/mL. A concentraciones mayores, la toma de datos

se vuelve cadtica muy facilmente.

Bipiramides de Au-Ag

Las suspensiones de bipiramides presentan un comportamiento extre-

madamente anémalo para tamanos inferiores.
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Figura 3.4: Ajuste de la curva de voltaje versus frecuencia para varias
tomas de datos en el nanofluido de bipiramides Rojas.
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En este estudio se analizaron dos tipos de bipiramides, ambas de al-
ta concentracion y suspendidas en una solucion 15 mM de CTAB. La
primera muestra consiste en bipiramides rojas, con un pico de absor-
cion longitudinal a 746.46 nm. La respuesta térmica de este nanofluido
mostro resultados tipicos y una estabilizacion térmica del sistema excep-
cionalmente rapida. En la Figura 3.4, se remarca que solo se necesitaron
tres tomas de datos, todas las cuales resultaron en medidas con errores

minimos.

La segunda muestra consiste en un grupo de bipiramides de menor
tamano, con un pico de absorcion longitudinal a 649.71 nm. En este caso,
la transferencia de calor en las nanoparticulas difiere significativamente
del decaimiento térmico esperado. La Figura 3.5 muestra la diferencia
entre la senal fototérmica registrada en una muestra normal y la obtenida
para estas bipiramides. El comportamiento de la senal recibida revela
informaciéon de como la muestra responde al gradiente de temperatura

inducido.
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Figura 3.5: A la derecha la senal de respuesta fototérmica normal y a la
izquierda la senal obtenida en bipiramides de Au-Ag pequenas. Note los
picos agudos en los topes superiores e inferiores en las sefales del panel
derecho.

En otras palabras, la muestra se calienta y se enfria a la frecuencia de
modulacion del laser de bombeo. La respuesta atipica observada en este
caso sugiere que el comportamiento térmico del sistema es influenciado
por la estructura geométrica de las nanoparticulas. Es posible afirmar
esto ya que el comportamiento es observado solo en las bipiramides de
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menor tamano, a pesar de haber analizado una amplia variedad de ma-
teriales. Cabe aclarar, que también se realizaron varios ajustes en las
condiciones del sistema oOptico, como reducir la potencia del laser, para
evitar una respuesta tan abrupta y descartar que el efecto sea resultado

de una mala calibracion para esta muestra.

Como resultado, la toma de datos fue particularmente dificil. A pesar
de realizar el doble de mediciones en comparacion con las bipiramides
rojas, solo se obtuvo una medicion que se ajusta al modelo esperado.
Debido a la falta de viabilidad en la repeticion, se opté por no reportar
un valor para la difusividad térmica de la suspension. Se considero que
el modelo utilizado no es adecuado para describir su comportamiento

térmico.

Es preciso destacar como la estructura de las nanoparticulas puede
influir en la aplicabilidad del modelo y en los valores observados de difu-
sividad y conductividad térmica. Aunque se ha observado que la conduc-
tividad térmica puede aumentar [62, 63, 64], existe una limitada cantidad
de literatura sobre como la morfologia especifica de estas nanoparticulas

influye en este fenémeno.

Nanoparticulas Coreshell AuQSi0O,

Como una introduccion al uso de esta metodologia en una area de po-
tencial interés biologico y médico, se evaluo la posibilidad de medir los
procesos de carga-descarga molecular de NPs mesoporosas. Estos siste-
mas pueden llegar a usarse para el transporte y deposito de principios
farmacologicos de manera controlada. En particular, el uso de sistemas
core-shell con un nucleo fotosensible plasmonico (de oro, por ejemplo) y
una capa externa biocompatible (de silica, por ejemplo), dotada de po-
ros relativamente grandes y capaces de admitir una carga molecular y

transportarla, se ha propuesto en la literatural[65, 66, 67, 68].

La propuesta es medir con el método de lente térmica potenciales cam-
bios en el indice de refraccion en una nanosuspension debidos a la des-
carga molecular desde las nanoestructuras en el solvente. Para forzar la
desacarga molecular una opcion es calentar los nucleos metalicos en re-

sonancia plasmonica con una fuente de luz adecuadal4]. En el caso de
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las C.S de Au@Si0O, esto se puede lograr con un laser verde emitiendo en
532nm, debido a que esta es la longitud de absorcion de este material
[4]. El analisis se realizo con estas nanoparticulas en agua y en Lactato
de Ringer, que simula condiciones fisiologicas. Asegurando la descarga
de las nanoparticulas en el proceso debido a que la energia absorbida
por las nanoparticulas se convierte en calor. Este calentamiento causa
un aumento significativo en la temperatura local que a su vez genera una

expansion térmical69, 70].

Esta la medicion permitire determinar las caracteristicas cinéticas de
la descarga de azul de metileno en el liquido por medio de la variacion
relativa de la difusividad térmica total del complejo C-S/Solvente. En es-
te contexto, un parametro importante es la porosidad de las particulas,
necesaria en modelos validados, como se describe a continuacion. Se uti-
liz6 el modelo teorico de Sankar-Loeb para calcular la porosidad absoluta
de la muestra[9]. Este aspecto es fundamental para una estructura core-
shell, ya que determina la cantidad de material que podra transportar,

eventualmente.

En primer lugar, los coeficientes calculados para la difusividad y con-
ductividad térmica del medio presentan valores esperables. El lactato de
Ringer presenta valores menores lo que coincide con el hecho de que la
conductividad térmica del lactato, debido a su composicion, es ligera-
mente menor que la del agua, 0.606[W/mK][7 1, ]. Tanto en la mues-
tra donde el solvente es el Lactato de Ringer, como la muestra donde es
agua ultrapura, es crucial considerar como la presencia de nanoparticu-
las compuestas por diferentes materiales y el uso de tintes han aumenta-
do significativamente los valores de los parametros medidos. El resultado
es sustancialmente superior a comparacion de la difusividad y conducti-
vidad obtenidos para muestras previamente analizadas, esto pese a que
las concentraciones de las nanoparticulas y el tinte en ambos sistemas

son muy similares.

Los factores que pueden interferir en el aumento de los coeficientes
para estos coloides son varios. Las nanoparticulas, a pesar de tener es-
tructura esférica, presentan una composicion singular. Con ello, pueden
alterar la interaccion de las moléculas en el medio y por tanto la trans-

ferencia de calor. Ademas, la adhesion de tintes modifica la respuesta
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térmica del sistemal73, , , 31].

Cuadro 3.2: Prosidad Absoluta en Suspensiones Core-shell
Concentracion  Porosidad

Suspension [mg/mlL] Absoluta
Au@Si Core-shells UPW 0,5 0,727946397
Au@Si Core-shells LR 1 0,5 0,677360611
Au@Si Core-shells LR 2 0,5 0,618331307

Los valores de porosidad obtenidos, Cuadro 3.2, son bastante altos.
Sin embargo, no difieren de aquellos reportados en la literatura para este
tipo de nanomateriales[76, 77, 65, 78, 79]. Es necesario realizar un estu-
dio mas profundo de estos nanomateriales. Sin embargo, no existe moti-
vo para afirmar que los resultados actuales estan alejados de la realidad.
Por el contrario, se interpretan como un indicio de que las nanoparticulas

poseen alta capacidad de carga y mayor area superficial interna.

Cuadro 3.3: Thermal Properties and Absolute Porosity of Core-Shell Na-
nofluids Measured in this Work

) Thermal Thermal
. Concentration . . . .. Absolute
Suspension (mg/mL] Diffusivity Conductivity Porosity
[m?/s] [W/mK]
Au@Si Core-shells UPW 0.85 3.92E-07 2.14 0.7279
Au@Si Core-shells LR 1 0.50 3.60E-07 1.83 0.6774
Au@Si Core-shells LR 2 0.50 3.04E-07 1.55 0.6183

La capacidad de carga elevada permite que las nanoparticulas trans-
porten una cantidad significativa de farmacos o agentes terapéuticos,
mientras que una mayor area superficial interna mejora la interaccion
con los medios circundantes, optimizando asi la eficiencia del transporte

o liberacion de las sustancias. [65, 80]

En segundo lugar, con el fin de monitorizar la descarga del tinte en el
medio, se realizaron de 10 a 15 tomas de datos sucesivas en el tiempo
para este sistema. Se observo que incluso en la toma mas larga de datos
a evolucion del sistema, y por tanto de su difusividad térmica, no llego a

estabilizarse finalizando la descarga.

La evolucion temporal de la difusividad térmica para los sistemas, tan-
to en agua ultrapura (UPW) como en Lactato de Ringer (LR), es presen-

tado en la Fig. 3.6. Las curvas son compatibles con un proceso cinético
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de primer orden, esto es con un decaimiento exponencial simple, Las
constantes de decaimiento (en este caso, descarga de azul de metileno en
el liquidodesde las nanoestucturas) correspondientes en estos casos son

aproximadamente kypy ~ 0,031min™' y krg ~ 0,019min~!

, equivalentes a
132,21 min y 52.7 min. Esto muestra una capacidad de almacenamien-
to de la carga molecular durante decenas de minutos lo que compatible
con su uso como transportes de farmacos en condiciones fisiologicas en
organismos vivos, como se desea. La metodologia presentada aqui asi, es
potencialmente compatible con el seguimiento de estos procesos en con-
diciones reales. El sistema en Lactato de Ringer muestra un decaimiento

un poco mas rapido en el agua ultrapura.

El analisis de estos resultados se realiza tomando en consideracion
que la difusividad térmica mide la capacidad de un material para dis-
persar el calor y que la respuesta térmica de un material depende de
su estructura. Inicialmente, las core-shells estan distribuidas de mane-
ra uniforme en el medio, y, al estar cargadas, su estructura tiende a ser
cuasi-esférica. Bajo estas condiciones, la transferencia de calor a través

de la suspension es relativamente eficiente.

Sin embargo, durante el proceso de descarga de las core-shells, la es-
tructura del nanofluido experimenta cambios significativos. La dinamica
del medio se ve afectada, la densidad del sistema aumenta y el medio
deja de ser isotropico. Estos cambios estructurales pueden interferir con
la transferencia de calor, resultando en una reduccion de la difusividad

térmica.

Debe anotarse que estos procesos pueden estar influenciados por la
presencia de iones y sales en la solucion, lo que no ha sido explorado sis-
tematicamente en este trabajo. Sin embargo, estos resultados muestran
la capacidad del sistema Optico para trabajar con fluidos que simulan

condiciones fisiologicas.

Los errores asociados a las mediciones se encuentran reportados en el
repositorio de este trabajo!. Sin embargo, es de suma importancia desta-
car que todas las conclusiones derivadas de este trabajo de investigacion

son apoyadas por el hecho de que ningun dato usado en el analisis su-

IRepositorio: https://drive.google.com/drive/folders/1udAIxptX7g7MIISV_
LnXF5vkY91lgAT7y5?usp=sharing
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Figura 3.6: Evolucion temporal de la Difusividad Térmica para nanopar-
ticulas core-shell. UPW corresponde al sistema en agua ultrapura y LR
al medio de Lactato de Ringer. Las constantes de decaimiento correspon-
dientes son aproximadamente: kypy ~ 0,031min~' y krg ~ 0,019min~!
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pera un error estandar de 0,2. Este error corresponde al calculado de
manera experimental detallado en la Seccion 2.2. Con esto se pretende

garantizar la fiabilidad de los resultados y la validez de las conclusiones.

3.2. Conclusiones y recomendaciones

3.3. Conclusiones

= En este trabajo se implement6 un sistema de medicion de propieda-
des térmicas de nanosuspensiones y fluidos basado en el efecto de
lente térmica. El sistema optico construido muestra una alta sen-
sibilidad a la medicion de cambios térmicos en las muestras, per-
mitiendo una reconstruccion precisa de la senal fototérmica con la
que se realiza el ajuste de datos, lo que es crucial para realizar una
caracterizacion adecuada. También se ha confirmado que el sistema
tiene alta reproducibilidad gracias a la precision en el montado y la

calibracion correcta del sistema.

» La automatizacion de la toma de datos mediante el uso de un mi-
crocontrolador Arduino UNO® facilita significativamente el proceso
de adquisicion de datos, reduciendo el tiempo de registro de datos.
Esto ha permitido aumentar la exactitud de los valores medidos y
ha asegurado la reproducibilidad de los resultados. El uso de un
microcontrolador para la adquisicion de datos también facilita la
minimizacion y estandarizacion del calculo del error. La capacidad
de realizar un analisis estadistico mas riguroso asegura resultados
confiables.

= La validez del modelo tedrico de la lente térmica aplicado presenta
resultados especialmente buenos con nanoparticulas de estructu-
ra esférica de cualquier tamarno, dentro de los tamanos analizados
en este trabajo de investigacion, que alcanzan aproximadamente los
135 nm de diametro. Sin embargo, el modelo presenta limitaciones
con estructuras como las bipiramides muy pequenas, donde se ob-

servan caracteristicas anémalas, dificiles de explicar al momento.
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La difusividad y la conductividad térmica de un nanofluido depen-
den de la concentracion de nanoparticulas, su tamano, la densidad
del liquido, la composicion homogénea o heterogénea del material
y su morfologia. En este estudio, se observo que la forma de las
nanoparticulas induce un comportamiento complejo dentro de la
muestra. La respuesta térmica erratica del sistema, observada en
las mediciones con bipiramides de Au-Ag y core-shells en descarga,
sugiere que la anisotropia del medio, provocada por la presencia de
diferentes materiales y estructuras complejas, genera una respuesta
poco estudiada hasta ahora. Este fenomeno destaca la importancia
de considerar la forma y composicion de las nanoparticulas al ana-

lizar sus propiedades térmicas.

Cada material con el que se sintetizaron las nanoparticulas en es-
te estudio tiene diferentes definiciones de lo que se considera un
valor alto o bajo, tanto en tamano de la nanoparticula como en la
concentracion de la nanosuspension. Por ejemplo, en el caso de las
bipiramides, una nanoparticula "muy pequena" tiene un pico de ab-
sorcion en 650 nm, aproximadamente 80 nm de tamano. Mientras
que una nanoparticula grande tiene un tamano aproximado de 110
nm. Este aspecto debe ser tomado en cuenta tanto al momento de
realizar tomas de datos y al momento de realizar el analisis de re-
sultados. De esta manera se garantiza una correcta interpretacion

de los resultados.

Los resultados de este trabajo muestra que el método de lente térmi-
ca es interesante para caracterizar la porosidad en nanoestructuras,

lo que es una contribucion de este trabajo.

El sistema o6ptico desarrollado también ofrece la posibilidad de es-
tudiar la descarga de nanoparticulas mesoporosas utilizando la téc-
nica de lente térmica. Los resultados indican que el sistema posee
la sensibilidad necesaria para monitorear la descarga a lo largo del

tiempo.
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3.4. Recomendaciones

» Utilizar un ADC externo de mayor calidad puede optimizar significa-
tivamente la toma de datos, especialmente el tiempo de recoleccion.
Ademas, un ADC de mejor resolucion y menor ruido puede propor-
cionar mediciones auin mas exactas. Lo cual podria resultar particu-
larmente util en muestras mas susceptibles a los cambios de tem-
peratura. Adicionalmente, un ADC externo puede ofrecer una mayor
flexibilidad en la configuracion del proceso de adquisicion de datos,

adaptandose mejor a las necesidades especificas del experimento.

» Para mejorar la comprension y el control de los parametros en el es-
tudio, se sugiere considerar la inclusion de variables adicionales co-
mo la temperatura dentro de la muestra y la presion. Estos factores
pueden tener un impacto significativo en los resultados obtenidos,
generando asi un analisis mas completo de la respuesta del medio a
cambios térmicos.

= Se recomienda realizar una investigacion sobre la adaptacion del
modelo teorico de lente térmica para medios de composicion aniso-
tropica. Este estudio permitira modelar con precision la variacion
del indice de refraccion en presencia de nanofluidos que contienen
diversos materiales o presentan morfologias particulares. Este enfo-
que promovera una comprension mas profunda de las propiedades
opticas de estos materiales y facilitara avances en el disefio y la op-

timizacion de dispositivos opticos basados en nanotecnologia.
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