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Espectroscopia de lente t́ermica aplicada al estudio de nanofluidos
conteniendo clusters de oro
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Nanofluidos conteniendo clusters de oro con diferentes tamaños (13-40 nm) son preparados en agua utilizando a la polivinilpirrolidona
como poĺımero estabilizador. Usando el arreglo experimental de la técnica de espectroscopia de lente térmica se estudio la dependencia de
la difusividad t́ermica con el tamãno de part́ıcula. Las medidas son obtenidas usando el modelo aberrante de lente térmica con dos laseres
arreglados en el modo desacoplado. La difusividad térmica de los nanofluidos es dependiente con el tamaño de los clusters metálicos.
Mayores difusividades son obtenidas para tamaños ḿas grandes de los clusters metálicos. La capa protectora de polı́mero es trascendental
en las propiedades térmicas de estos lı́quidos compuestos. Técnicas complementarias de espectroscopia UV-Vis y TEM son utilizadas para
caracterizar a los nanofluidos.

Descriptores:Clusters; propiedades térmicas de partı́culas pequẽnas; TEM.

Nanofluids containing gold clusters with different average sizes (12 - 40 nm), were prepared in water with polivinilpirrolidone as stabilizer.
Using a thermal lens experimental setup the dependence of thermal diffusivity on particle size has been studied. The thermal diffusivities
were obtained by using the thermal lens aberrant model with two lasers arranged in mismatch mode. The thermal diffusivity of the nanofluids
is seen to be dependent on the cluster size. Greater diffusivity was achieved for bigger sizes of metallic clusters. The polymer protective
coating is important in the thermal properties of these compound liquids. Complementary UV-Vis spectroscopy and TEM techniques were
used to characterize the nanofluids.
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1. Introducción

Los nanofluidos (NFs) son una nueva clase de materiales
compuestos de partı́culas śolidas, con tamãnos t́ıpicamente
del orden de 1-100 nm, dispersadas en algún tipo de ĺıquido.
Estos nuevos lı́quidos compuestos han atraı́do mucha aten-
ción despúes de que variaciones en sus propiedades térmicas
fueron reportadas a finales del siglo pasado [1-3]. Una pe-
quẽna cantidad (<1 % fraccíon voluḿetrico) de nanopartı́cu-
las de cobre o nanotubos de carbón en etilen glicol (EG) o
en aceites de motor incrementaron la conductividad térmica
de los ĺıquidos en un 40 y 150 %, respectivamente. Un si-
milar comportamiento también ha sido observado en NFs de
Al2O3/agua y CuO/EG [4,5]. Otras variaciones en las propie-
dades de estos lı́quidos compuestos incluyen una fuerte de-
pendencia de su conductividad térmica con la temperatura [6]
y un incremento en la transferencia de calor por convección
forzada [7,8]. El estudio de estos nuevos lı́quidos compuestos
es importante no śolo para entender sus extraordinarias pro-
piedades t́ermicas, sino para utilizarlos en un amplio rango
de aplicaciones tecnológicas y ḿedicas [9-11].

La conductividad t́ermica de los NFs es la propiedad prin-
cipal que se ha reportado en la gran mayorı́a de los trabajos
experimentales [12-17] utilizando principalmente los méto-

dos de transiente de alambre caliente [3,18-20] y geometrı́as
de placas paralelas [12,21]. Sin embargo hasta este momento,
a nuestro conocimiento, poco se ha hecho por estudiar y me-
dir la difusividad t́ermica de NFs conteniendo nanopartı́cu-
las [22-24]. Nanopartı́culas met́alicas han incrementado más
la conductividad t́ermica del EG que sus respectivosóxidos
met́alicos con la misma fracción de volumen [2].

En este trabajo, utilizando la Espectroscopia de Len-
te Térmica (ELT) con dos laseres en el modo desacopla-
do [25,26], estudiamos el efecto del tamaño de part́ıcula so-
bre la difusividad t́ermica de NFs conteniendo clusters de
oro estabilizados con polivinilpirrolidona (PVP). La ELT es
una alternativa para medir propiedades térmicas de materiales
semi-trasnparentes con alta sensibilidad y una gran versatili-
dad de aplicaciones.

2. Teoŕıa

Diferentes efectos ocurren durante la interacción de una fuen-
te luminosa de excitación con una región de alǵun material.
Por ejemplo, el efecto de transiente de difracción de la radia-
ción incidente aparece cuando un láser induce un cambio en
el ı́ndice de refracción dependiente de la temperatura [27,28],
el cual se puede detectar con suficiente sensibilidad analizan-
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do los cambios de intensidad del centro del haz en el cam-
po lejano. El efecto de LT se produce cuando parte de la
enerǵıa de un haz de luz con perfil tipo Gaussiano es absorbi-
da por una muestra semi-trasparente. Esta absorción genera
un incremento de la temperatura radial de la muestra a partir
del eje de propagación, haciendo que súındice de refracción
cambie en un factor (dn/dT) [29,30]. Esto hace que la mues-
tra, en la regíon más cercana al eje de propagación tenga una
temperatura ligeramente mayor que los bordes, produciéndo-
se un gradiente térmico que origina la LT. Cualquier frente de
onda que se propague por el medio, sufrirá una distorsíon en
su perfil de intensidad debido al cambio de fase transversal.
Esta distorsíon es utilizada para determinar las propiedades
térmicas de la muestra [31,32]

El modelo téorico usado para la determinación de la difu-
sividad t́ermica de las muestras, corresponde al de una lente
térmica aberrante en el modo desacoplado, donde dos haces
de diferente longitud de onda y potencia son utilizados. El
haz de mayor potencia (excitación) generalmente induce el
efecto de LT y el otro de prueba se utiliza para diagnosticar
la LT formada [33]. En esta teorı́a la evolucíon de la sẽnal
de LT I (t)del haz de prueba en el detector en función del
tiempo es [34]:
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En la Ec. (1)I(0) es el valor inicial deI(t), θ es el cambio
de fase t́ermico del haz de prueba después de pasar a través
de la muestra,Zc (12.89 cm) es la distancia confocal del haz
de prueba, yZ1 (8.0 cm) es la distancia de la cintura del haz
de prueba a la muestra;ωe y ωp son el radio del foco del
haz del ĺaser de excitación y de prueba en la muestra, res-
pectivamente;kes la conductividad térmica,Pe , Ae, l0 y λp

son la potencia, el coeficiente de absorción óptico, el espe-
sor de la muestra y la longitud de onda del haz de excitación,
respectivamente.dn/dTes el gradiente térmico deĺındice de
refraccíon en la muestra. El llamado tiempo caracterı́stico de
lente t́ermica (tc) esta relacionado comoα = ω2

e /(4tc) con
α = k/ρc siendoα la difusividad t́ermica de la muestra,k la
conductividad t́ermica yc el calor especifico.

El diagrama experimental de la ELT se muestra en la
Fig. 1. Un ĺaser Ar+, de 514.5 nm de longitud de onda y
40 mW de potencia, fue usado como haz de excitación y en-
focado con cintura de 40µm de díametro, sobre la muestra.
El haz de prueba fue un láser de He-Ne de 632.8 nm de longi-
tud de onda y 4 mW de potencia con un diámetro de cintura
en la muestra de 190µm. Un circuito electŕonico controla
un obturador, que consiste de un diafragma mecánico, para

calentar la muestra por medio de pulsos láser. El ancho del
pulso de excitación utilizado es de aproximadamente de 50
ms. Cuando el obturador se abre envı́a una sẽnal para inicia-
lizar la adquisicíon de datos al mismo tiempo que la muestra
se ilumina. La ḿaxima intensidad del haz de prueba, centrada
en el detector fotodiodo, es registrada y grabada en función
del tiempo por un osciloscopio Hewlett-Packard 54502A y
enviada a una PC a través de una interfase GPIB.

3. Parte experimental

Nanofluidos conteniendo clusters de Au con diferentes ta-
mãnos, se prepararon utilizandoácido asćorbico (AA) como
agente reductor [35]. Una solución de HAuCl4 (0.096 mmol
en 25 ml de agua) se preparo disolviendo los cristales de sales
de Au y PVP (35 mg en 20 ml de agua). Ambas soluciones
fueron mezcladas para producir una solución inicial reactante
de iones de oro conteniendo PVP como polı́mero estabiliza-
dor. Entonces una solución de AA (0.096 mmol en 5 ml de
agua) fue adicionada a temperatura ambiente para producir
NFs conteniendo nanopartı́culas de Au. Para controlar el ta-
mãno promedio de partı́cula, la cantidad de HAuCl4 en la so-
lución precursora fue variada en 0.096, 0.129, 0.162 y 0.186
mmol. Finalmente los lı́quidos compuestos fueron diluidos
a una concentración final de metales totales de 0.033 mmol
en 50 ml. de agua y puestos en una celda de cuarzo con una
longitud de trayectoria de 1 cm para las medidasópticas y
térmicas. Todas las medidas experimentales fueron realiza-
das a temperatura ambiente.

FIGURA 1. Esquema experimental de la Espectroscopia de Lente
Térmica utilizado para medir la difusividad térmica.
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FIGURA 2. Espectros de absorción óptica de nanofluidos conte-
niendo clusters de Au estabilizadas con PVP preparados con dife-
rentes concentraciones de HAuCl4: a) 0.096, b) 0.126, c) 0.162 y
d) 0.186 mmol en 25 ml de agua en la solución inicial reactante.

FIGURA 3. Micrograf́ıas de TEM clusters de Au con diferentes ta-
maños.

Un espectŕometro Shimadzu UV-VIS 3101PC de doble
haz fue usado para registrar los espectros de absorción óptica
de los NFs. Utilizando un Microscopio Electrónico de Trans-
misión JEOL-JEM200, se evalúo el tamãno promedio de los
clusters de Au. Para las observaciones de TEM, una gota de
los correspondientes lı́quidos compuestos fue depositada y
posteriormente secada a temperatura ambiente en una micro-
rejilla de cobre cubierta con una pelı́cula delgada de carbón.

4. Resultados y Discusíon

La formacíon de clusters de Au con diferentes tamaños fue
confirmada por los espectros de absorción UV-Vis de los na-
nofluidos. En la Fig. 2 se presenta los espectros de absor-
ción óptica de las diferentes muestras. Bandas de absorción
óptica alrededor de 528 nm son fácilmente observadas para
estos ĺıquidos compuestos como resultado de la resonancia
de plasmones de superficie (RPS) de partı́culas de tamãno
nanoḿetrico [36]. Desplazamientos de la banda de RPS a
mayores longitudes de onda y disminución de la intensidad
generalmente se asignan al aumento del tamaño de las nano-
part́ıculas. Aśı, variando la concentración de los iones en la
solucíon inicial es posible controlar el tamaño de las partı́cu-
las de Au. A mayores concentraciones de iones en la solu-
ción inicial, se obtienen tamaños ḿas grandes de partı́culas
de Au. Estos resultados son consistentes con las micrografı́as
TEM. En la Fig. 3 se muestran micrografı́as de muestras de
Au estabilizadas con PVP preparadas con diferentes concen-
traciones de iones metálicos. La formacíon de nanopartı́culas
con formas casi esféricas es clara en las micrografı́as. Los
histogramas de distribución de tamãno de part́ıculas de Au,
presentados en la Fig. 4, revelan tamaños promedios (d) de
13.9, 23.2, 31.5 y 37.4 nm, para concentraciones de iones de
oro de 0.096, 0.126, 0.162 y 0.186 mmol en 25 ml de agua en
la solucíon reactante, respectivamente.

Las sẽnales t́ıpicas de la LT de diferentes NFs en fun-
ción del tiempo se muestran en la Fig. 5. En estas gráfi-
cas, los ćırculos abiertos representan datos experimentales
y la lı́nea śolida corresponde al mejor ajuste de la Ec. (1),
siendoθ y tc los paŕametros de ajuste. De la Ec. (1) y to-
mando en cuenta el valor de tc y ωe, se obtienen los va-
lores deα. Es de notarse que la señal de LT decrece con
el tiempo, indicando que la lente térmica es divergente. Es-
te comportamiento se debe a que la razón de la longitud
del caminoóptico a la temperaturads/dT,es negativa para
la mayoŕıa de los ĺıquidos semitransparentes. En la Tabla I
se resumen los valores deα de los NFs. Todas las mues-
tras conteniendo nanopartı́culas met́alicas exhiben mayores
difusividades t́ermicas con respecto al agua sin partı́culas
(=13.3×10−4cm2/s) [37]. Estos incrementos corresponden a
un 0.7, 2.2, 18.0 y 23.3 % para tamaños de partı́cula de 3.9,
23.2, 31.5 y 37.4 nm respectivamente. Un comportamiento
lineal es encontrado de la difusividad térmica en funcíon del
tamãno promedio de partı́culas de Au (Fig. 6). Mayores va-
lores de difusividades térmicas son obtenidos para el lı́quido
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con part́ıculas ḿas grandes. Si consideramos que la difusivi-
dad t́ermica (similar a la conductividad térmica) es una medi-
da de la capacidad para transferir calor, entonces los resulta-
dos obtenidos en este trabajo son opuestos al comportamiento
de conductividad t́ermica observado en la mayorı́a de los sis-
temas de nanofluidos, donde a mayores tamaños de partı́cu-
la corresponden menores conductividades térmicas [18]. Este
comportamiento se observa siempre y cuando exista un buen
contacto entre lı́quido y part́ıcula, es decir, cuando la resis-
tencia t́ermica interfacial es despreciable. Sin embargo, para
los clusters de Au estabilizadas poliméricamente, la capa pro-
tectora de PVP puede afectar la transferencia de calor en la
interfase partı́cula-solvente. Wilsonet al.[23] estudio el efec-
to de la capa protectora de las partı́culas en las propiedades
térmicas de los lı́quidos. Obtuvo valores de la conductividad
térmica interfacial de nanopartı́culas de platino estabilizadas
con citrato en agua (=130 MWm−2K−1) y de Au/Pd funcio-
nalizadas con alcanotiol en tolueno (=5 MWm−2K−1) y de-
mostŕo que la resistencia térmicade la capa protectora contri-
buye significativamente a bajar la transferencia de calor en los
NFs [38]. Otros resultados han demostrado que la resisten-
cia t́ermica interfacial es ḿas significativa cuando el tamaño
de part́ıcula disminuye [39]. Entonces es de esperarse que
la capa protectora de PVP adsorbida en la superficie de las
nanopart́ıculas met́alicas [40] genere una resistencia térmica
interfacial disminuyendo el valor de difusividad térmica del
lı́quido. La resistencia a la trasferencia de calor es más sig-
nificativa cuando el tamaño de part́ıcula disminuye, como se
muestra en la Fig. 6. Nuestros resultados son consistentes con
los obtenidos por Patelet al. [41]. Los posibles mecanismos
responsables del incremento de la transferencia de calor en
los NFs han sido explicados por Keblinskiet al. [42].

FIGURA 4. Histogramas de tamaños promedios de nanopartı́culas
de Au.

TABLA I. Comparacíon de los valores de difusividad térmica de
los nanofluidos conteniendo diferentes tamaños de naopartı́culas
de Au.

Tamãno promedio de tc (10−3s) Θ (10−2) (1)α

part́ıcula (nm)

d1=13.9 2.94±0.06 10.787±0.028 13.6±0.3

d2=23.2 2.84±0.06 9.144±0.028 14.1±0.3

d3=31.5 2.54±0.06 9.801±0.031 15.7±0.4

d4=37.4 2.44±0.06 10.114±0.032 16.4±0.4

FIGURA 5. Evolución de la sẽnal de TL de nanofluidos contenien-
do clusters de Au con diferentes tamaños: a) 13.9, b) 23.2, c) 31.5 y
d) 37.4 nm. Los śımbolos (o) representan los datos experimentales
y la lı́nea śolida representa el mejor ajuste de la Ec. (1) a los datos
experimentales.

FIGURA 6. Valores de la difusividad térmica de las muestras en
función del tamãno de nanopartı́culas de Au. Los śımbolos (¥) re-
presentan los datos experimentales y la lı́nea śolida representa el
mejor ajuste lineal a los datos experimentales.
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5. Conclusiones

De los resultados obtenidos en esta investigación y de su
ańalisis se pueden obtener las siguientes conclusiones: Nano-
fluidos conteniendo ćumulos de oro con diferentes tamaños
nanoḿetricos en agua fueron obtenidos por el método de re-
duccíon qúımica en presencia de la PVP como polı́mero es-
tabilizador. La formacíon de los cluster de oro con diferentes
tamãnos fue verificada a través de la espectroscopia Uv-Vis
y TEM. La Espectroscopia de Lente Térmica es una técni-
ca altamente sensible para medidas directas de propiedades
térmicas de nanofluidos. Mayores difusividades térmicas Un
incremento en el tamaño de las nanopartı́culas de oro esta-

bilizadas con la PVP incrementa la difusividad térmica del
nanofluido. Mayores difusividades térmicas fueron obtenidas
para ḿas grandes tamaños de las partı́culas. La capa protec-
tora de PVP juega un papel importante en las propiedades
térmicas de los NFs. La metodologı́a empleada para prepa-
rar y obtener difusividades térmicas de nanofluidos puede ser
ampliada para otros sistemas lı́quidos compuestos.
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