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Resumo 
 

 
 Esta dissertação apresenta um estudo experimental sobre o transporte de massa de 

nanopartículas magnéticas induzido por um gradiente de temperatura, denominado 

termodifusão. A técnica de Varredura-Z é utilizada para gerar o aumento de temperatura na 

região irradiada pelo laser Gaussiano e formar o gradiente de temperatura. A sequente 

migração de nanopartículas é caracterizada pelo gradiente de concentração gerado no estado 

estacionário do fluxo de partículas, definindo o coeficiente Soret ST.  

 O objetivo deste trabalho é verificar a variação de ST com o tamanho médio d0 das 

nanopartículas de ferrofluidos eletrostaticamente carregados em solução ácida. A dependência 

de ST com d0 surge do coeficiente de difusão de massa, explicando a dependência linear 

encontrada experimentalmente. Nestes materiais, a migração de nanopartículas ocorre para a 

região quente da amostra. Mostramos que este comportamento ocorre pela diminuição da 

carga superficial da nanopartícula na parte mais quente da amostra, diminuindo a repulsão 

eletrostática. A influência dos íons presentes na solução é obtida através da mudança na 

amplitude de ST com a diminuição do pH na amostra. Uma previsão teórica, baseada na 

eletrostática da dupla camada elétrica, concorda com estes dados considerando alta blindagem 

eletrostática das nanopartículas e a diminuição da carga superficial com o aumento da 

temperatura.  

 

 

 

 

 

 

 



 

                                    

 

Abstract 
 

 
 This dissertation presents an experimental study about the mass transport of magnetic 

nanoparticles induced by a temperature gradient, called thermodiffusion. The Z-scan 

technique is used to generate the temperature increasing in the region irradiated by the 

Gaussian laser beam and create the temperature gradient.  The following nanoparticles’ 

migration is characterized by the concentration gradient of the stationary particles’ flux, 

defining the Soret coefficient ST. 

 The aim of this work is to obtain the variation of ST with the average size d0 of 

electrostatically charged ferrofluid nanoparticles in acidic solution. The ST dependence with d0 

comes from the mass diffusion coefficient, in agreement with the linear dependence found 

experimentally. In these materials the nanoparticles’ migration occurs to the hot region of the 

sample. We show that this behavior is owing to the reduction of the nanoparticle´s surface 

charge in the hottest region of the sample, decreasing electrostatic repulsion. The influence of 

the ions from solution is obtained through the change in ST amplitude with reduction of the 

sample’s pH. A theoretical prediction, based in the electrostatic of the double layer, agrees 

with this data considering a high screening of the nanoparticles and decreasing of the surface 

charge with temperature increasing.        

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
  

1. Estrutura Coloidal e Termodifusão em 
Fluidos Complexos 

 

 

 

 

 A difusão de matéria induzida por um gradiente de temperatura, chamada de 

termodifusão, é um tema muito investigado em fluidos complexos. Apesar de sua descoberta 

há mais de 150 anos, o fenômeno de termodifusão continua sendo muito explorado no meio 

científico. A não existência de uma teoria completa permite que novas descrições apareçam 

continuamente, contribuindo para o entendimento do fenômeno em um grau de detalhamento 

cada vez maior. O avanço das pesquisas ocorre principalmente devido ao surgimento de novas 

visões teóricas, avanços nas técnicas experimentais e o surgimento de novos materiais. 

Este trabalho foi elaborado com o objetivo de apresentar as noções básicas sobre os 

processos físicos envolvidos na termodifusão e os resultados da investigação deste fenômeno 

em nosso material de estudo, os ferrofluidos (FF) ou colóides magnéticos eletrostaticamente 
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carregados. As propriedades estruturais do material influenciam na difusão induzida pelo 

gradiente de temperatura e a interpretação dos resultados de termodifusão depende da 

descrição detalhada do sistema. Os ferrofluidos são constituídos por nanopartículas 

magnéticas, dispersas em um líquido carreador. Com a evolução da nanotecnologia, é cada 

vez mais fácil controlar parâmetros de estabilidade e afinidade das nanopartículas com o 

fluido. Estes detalhes fazem dos ferrofluidos um sistema muito interessante para investigação 

da termodifusão, controlando as grandezas físicas que interferem nos processos 

termodifusivos.     

 Este capítulo está estruturado em duas seções principais. Na primeira delas, é 

apresentada uma descrição estrutural de uma amostra de ferrofluido eletrostaticamente 

carregado. Sendo um tipo de colóide, utilizamos os mesmos princípios para representar uma 

nanopartícula eletricamente carregada e a distribuição dos íons na solução. As condições de 

equilíbrio são discutidas em termos da cinética de troca de carga entre a superfície das 

nanopartículas e a solução. Na segunda seção é definido formalmente o processo 

termodifusivo e seus coeficientes de transporte, e alguns resultados importantes em 

ferrofluidos serão comentados. Também é apresentada uma discussão sobre a influência das 

grandezas físicas (temperatura, concentração, tamanho de partícula) na termodifusão, baseada 

em resultados obtidos em trabalhos já realizados. Por fim, os objetivos desta pesquisa são 

apresentados em detalhes, baseados nos fundamentos apresentados nas duas primeiras seções.  

  

1.1 Descrição do Sistema Coloidal e Colóides Magnéticos 
 

 Os colóides são caracterizados como sendo uma suspensão de partículas em um meio 

carreador. O tamanho destas partículas pode variar entre 1 nm < d < 10 μm e geralmente são 

dispersas em meio líquido. A maior parte das pesquisas nestes materiais visa obter uma 
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solução coloidal com a funcionalidade de interesse, que seja estável no meio dispersante 

desejado. Para obter a estabilidade, é usual que a superfície das partículas seja recoberta com 

agentes que promovam repulsão entre partículas na solução.  Promover interações 

eletrostáticas e estéricas são as formas mais comuns [1,2].  

 Partículas contendo cargas superficiais costumam ser dispersas em meios iônicos, que 

otimizam sua dispersão. Contra-íons (íons de carga contrária à da superfície) na solução são 

atraídos e criam uma camada em torno da partícula que se divide em duas partes: os íons mais 

próximos à superfície permanecem ligados à partícula durante o movimento Browniano, na 

chamada camada de Stern; uma camada difusa de contra-íons e co-íons aparece logo após a 

primeira e se estende até o ponto onde a distribuição de íons é igual à da solução. A diferença 

de potencial entre um ponto na solução com igual distribuição de íons e o plano de 

cisalhamento, externo à camada de Stern, é denominado de potencial ζ (zeta). Este potencial 

está diretamente relacionado com a densidade superficial de cargas (que origina o potencial 

superficial).  

A Figura 1.1 ilustra a distribuição de potencial eletrostático em torno de uma 

nanopartícula, supondo ela fixa no espaço em um determinado instante. Uma questão 

importante é a natureza da carga superficial: sendo que as nanopartículas são formadas por 

nanocristais, a discretização dos sítios de cargas superficiais é considerada ao invés da 

superfície de cargas uniformemente distribuídas. Dessa forma é possível investigar a dinâmica 

das cargas superficiais, através da oxidação, dissociação e adsorção de sítios superficiais e 

contra-íons [3]. 

 Os ferrofluidos possuem características superficiais semelhantes à suspensão coloidal 

descrita. Porém, o momento magnético característico e a alta densidade de massa confere ao 

ferrofluido propriedades características [4]. Cada nanopartícula possui um único domínio 

magnético, com momento de dipolo magnético da ordem de 10
4
 μB, onde μB é o magneton de 
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Bohr, o que possibilita alto controle da partícula pela ação de campo magnético externo. A 

influência das interações magnéticas interpartículas e outras forças de atração sobre a 

agregação é investigada em vários trabalhos [5-9]. Para evitar a agregação das nanopartículas, 

 
Figura 1.1: Ilustração da distribuição de íons e de potencial eletrostático em torno da 

superfície de uma partícula positivamente carregada. 

 

  

estas sofrem reações químicas em sua síntese, resultando em uma camada superficial oxidada 

que origina sítios de cargas superficiais. Quando suspensas em solução eletrolítica, a dupla 

camada elétrica se forma em torno dos grãos magnéticos garantindo interação eletrostática 

entre as nanopartículas [10,11]. A energia potencial eletrostática entre partículas idênticas e 

carregadas com raio R0 = d0 / 2, e separadas por uma distância centro a centro r é dada por 

[2]: 

 
 

 
0 0 0

2

0

exp64
tanh

4 2

e b r

b b

rU k T R e

k T e k T r R

    
  

 
, (1.1)    

com o potencial superficial Ψ0 dado por 



 
Estrutura Coloidal e Termodifusão em Fluidos Complexos                                                                   5 

 

 0 0
0

0 0

2 ( )
arcsin

2 ( ) (1 )

b

r b

k T eR B r
h

B r e k T R

 

   

 
   

 
, (1.2) 

onde 0 é a densidade superficial de cargas, e a carga elétrica elementar, kb a constante de 

Boltzmann, T a temperatura absoluta, B(κr) é um termo adimensional dependente da dupla 

camada (devido à força iônica e temperatura),  ε0 e εr as permissividades elétricas do vácuo e 

relativa, e o comprimento de Debye-Hückel λDH = κ
-1

 é definido como: 

 
 

1

2

1 0

2

0

r b

i

i

k T

ez n

 
 

 
 

  
 
 


, (1.3)   

sendo zi a valência dos íons na solução e n0 sua concentração. É interessante notar que o 

comprimento de Debye-Hückel aumenta com aumento de temperatura e diminui com 

aumento da concentração iônica.  

A teoria geralmente utilizada na caracterização de sistemas coloidais foi desenvolvida 

há mais de 60 anos por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (Teoria DLVO), que considera o 

potencial total de interação entre as partículas como a soma do potencial repulsivo 

eletrostático e atrativo de van der Waals. A interação resultante forma uma barreira de 

potencial para distâncias r próximas à superfície, e um vale achatado de mínimo no potencial 

para valores de r um pouco maiores. Estas considerações entre os potenciais são feitas em 

detalhes na teoria DLVO, e é mais facilmente compreendida pela análise de um gráfico como 

o da Figura 1.2.  A linha contínua mostra a soma das forças repulsiva e atrativa. Para duas 

partículas agregarem é necessário que a atração consiga levar a interação para distâncias 

menores que a do pico máximo da barreira de energia. Isso pode ser feito através da contínua 

adição de sal ao colóide, causando a diminuição na dupla camada elétrica e da interação 

eletrostática. Essa descrição é válida para colóides eletrostaticamente carregados em geral, 

sendo que, para ferrofluidos, a teoria DLVO é estendida somando-se o termo de interação 

magnética, passando a chamar X-DLVO [12].  
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Figura 1.2: Potencial DLVO resultante da interação atrativa de van der Waals (Uvdw) e 

repulsiva eletrostática (Ue). Figura retirada de [18]. 

 

 

 

 Nos ferrofluidos eletrostaticamente carregados é observado que sua estabilidade 

depende do pH (concentração de H
na solução), especificamente devido à mudança da carga 

superficial como função do pH, levando a mudanças estruturais de fases [13].  Essa alteração 

é explicada através das reações de protonação/desprotonação que ocorrem entre a superfície 

da partícula e o meio aquoso [14,15]: 

 1

2 2 3 MOH  H O  MOH H O
pK     , (1.4) 

 2

2 3 MOH  H O   MO  H O
pK      , (1.5) 

onde M representa um átomo metálico. Esse modelo é conhecido como Two pK Model, sendo 

que cada reação possui uma constante de equilíbrio termodinâmico pK1 e pK2. Três tipos de 

sítios superficiais são observados quando o pH da solução muda de ácido para básico: em 

meio fortemente ácido, os íons 2MOH são predominantes enquanto que íons MO

predominam em meio básico. Na região de pH onde a carga na superfície é nula predominam 

r 
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os sítios MOH.   

   Titulações potenciométricas e condutimétricas simultâneas podem determinar a 

concentração de uma espécie na solução, através do controle de volume pipetado [16,17]. Isso 

é possível porque cada espécie iônica na solução tem contribuição diferente na condutividade 

elétrica. No caso de ferrofluidos em meio ácido, com adição de titulante básico, é possível 

observar duas mudanças bruscas na condutividade: uma quando +H disperso em solução é 

neutralizado e outra quando OH passa a ficar disperso em solução. O volume de titulante 

entre estes dois pontos é usado para determinar a carga superficial das nanopartículas. Como a 

carga superficial é resultado do mecanismo de transferência de prótons entre a superfície e o 

meio solvente, o volume equivalente de titulante entre os dois pontos citados determina a 

concentração dos sítios superficiais. A expressão para a carga superficial σ é dada como uma 

função das concentrações de sítios na superfície 2MOH    e MO   em mol/L [18]:  

  2

FV
MOH MO

A
            , (1.6) 

onde F é a constante de Faraday (96485 C/mol), V o volume da dispersão (nanopartículas 

mais solvente) e A a área total de nanopartículas. Definindo C (em mol/L) a concentração 

total dos sítios superficiais na nanopartícula, podemos escrever a equação anterior como 

  2 1

FV
C

A
    , (1.7) 

sendo a fração molar de cada sítio dada por αn. Através da relação entre o pH e a concentração 

de íons hidrogênio ([
+H ] = 10

-pH
), pode-se escrever a equação de Henderson-Hasselbalch 

para obter a densidade de cargas superficiais como função do pH: 

 
1 2

1 1 2

( )2

( ) ( )2

10 10
( )

10 10 10

pK pKpH

pH pK pK pKpH

FV
pH C

A


 

   

 
  

  
. (1.8) 

 Uma variável física muito importante é a temperatura: alguns trabalhos [19,20] 

demonstraram que a taxa de dissociação e oxidação dos grupos superficiais e a adsorção de 
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contra-íons muda com a temperatura, alterando a carga superficial da partícula. 

 

1.2  Termodifusão 

1.2.1 Definição 
 

 O processo físico de termodifusão é definido como o gradiente de concentração de 

massa induzido por um gradiente de temperatura T . Em uma solução com concentração de 

soluto   (em % do volume total de solução), a migração direcionada de uma quantidade 

suficientemente grande de soluto origina um gradiente de sua concentração ( ) no local de 

ação do gradiente de temperatura. O fluxo total de massa é quantificado pelos dois termos, 

correspondendo aos dois gradientes [21,22]: 

  M M TJ D S T    , (1.9) 

sendo que o fluxo total MJ v  provém das velocidades difusioforética e termoforética para 

uma partícula do sistema:  /
M Mv D     e T Tv D T   , respectivamente. O coeficiente 

DT é o coeficiente de difusão térmica (transporte de massa devido ao gradiente de 

temperatura) e DM é o coeficiente de difusão de massa usual DM = kbT/3πηd, onde d é o 

diâmetro das partículas e η a viscosidade do meio.  O coeficiente Soret ST é definido quando o 

fluxo total de massa é nulo JM = 0: 

 
1 T

T

M

D
S

DT


 
 

. (1.10) 

O sinal de DT e consequentemente de ST são definidos por convenção: ambos são positivos 

quando há migração de matéria para o lado frio da amostra (comportamento termofóbico) e 

negativo quando a migração ocorre para o lado quente (comportamento termofílico). Valores 

típicos de ST para misturas líquidas estão no intervalo 10
-5

 < ST < 10
-3

 K
-1

 [23], enquanto 

soluções de micelas, colóides e polímeros podem apresentar valores no intervalo  
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10
2
 < ST  < 10

-2
 K

-1
 [24]. 

 É importante observar a diferença em relação aos significados físicos dos coeficientes 

DT  e ST: o coeficiente Soret ST caracteriza o acoplamento entre os gradientes de temperatura e 

concentração, enquanto o coeficiente de difusão térmica DT é utilizado para caracterizar o 

movimento de partículas (partícula coloidal, íon, molécula, etc) em um gradiente de 

temperatura, visto sua unidade física de mobilidade (m²/s) por unidade de temperatura. É 

importante notar que a definição do coeficiente Soret só tem sentido quando tratamos de um 

número grande de partículas no estado estacionário do fluxo de massa (J = 0) , enquanto que o 

coeficiente de difusão térmica descreve o movimento até de uma única partícula. Assim, ST é 

o resultado da ação do gradiente de temperatura sobre um conjunto de partículas, que tem a 

migração descrita por DT. Com essas considerações, quando nos referimos ao coeficiente 

Soret, estamos falando unicamente do estado estacionário da termodifusão (efeito Soret); já a 

termoforese é a descrição do movimento de partícula gerado por T e representado por DT, e 

combinada com a difusioforese (migração causada por  ) gera o efeito Soret. O termo 

“termoforese” costuma ser utilizado com relação a soluções de partículas muito diluídas, 

sendo a corrente de difusão do solvente nula. Caso diferente da termodifusão em misturas 

líquidas binárias ou soluções com alta concentração micelar [25], onde cada componente da 

solução deve possuir uma componente de difusão de massa [26].   

1.2.2 Sistemas estudados experimentalmente   
 

 Dois trabalhos marcam a descoberta e o início da pesquisa em termodifusão. Em 

1856, C. Ludwig observou a separação de íons constituintes de uma solução salina aquosa de 

NaSO4 [27]. O mesmo efeito foi observado por Charles Soret [28] para soluções de NaCl e 

KNO3. Estas observações foram realizadas com as soluções salinas inseridas em tubos com 

comprimento de cerca de 1m, fechados nas extremidades por placas com controle de 

temperatura. Mantendo uma diferença de temperatura entre estas durante vários dias, foi 
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possível observar o acúmulo de sal junto à placa fria na amostra. Essa observação foi 

compreendida como uma maior afinidade entre os íons e a parte mais fria da solução.  

 Até a década de 1960, um grande número de soluções eletrolíticas aquosas já havia 

sido pesquisado e tiveram suas características termodifusivas determinadas [29]. A maioria 

dos íons apresentaram resultados que concordaram com as observações de Ludwig e Soret, 

isto é, coeficiente de difusão térmica DT > 0. Apesar disso, os experimentos mostraram que 

também é possível mudar o sentido de migração dos íons com a mudança de temperatura e 

concentração dos sais na solução, além de alguns tipos de íons possuírem sempre DT < 0 [30]. 

O surgimento de comportamentos anômalos envolvendo o sentido de difusão de íons parece 

ter diminuído o ritmo de pesquisas com estes sistemas até o fim da década de 1980, mas 

voltou a ser muito pesquisado a partir dos anos 1990 [30,31]. Apesar disso, poucos resultados 

experimentais ainda são compreendidos teoricamente. Mais recentemente, o efeito de campo 

elétrico local, gerado pela difusão e gradiente de concentração iônico, começou a ser 

investigado pela sua influência na difusão direcional de partículas eletricamente carregadas 

[32]. Dessa forma, também é possível explicar a mudança de sinal de ST para íons com baixo 

coeficiente Soret, devido à maior migração de íons com valores de ST mais elevados [33].   

 Vários outros tipos de sistemas físicos, mais complexos que soluções iônicas, também 

são utilizados em experimentos de termodifusão: nanopartículas [34-36], micelas [25,37,38], 

misturas líquidas binárias [39-41], polímeros sintéticos [23,42], biopolímeros [43,44], 

biomoléculas e proteínas [40,43,45,46]. Um exemplo é o DNA, que está sendo extensamente 

pesquisado devido ao interesse em determinar as interações que comandam seu processo 

difusivo. Para isso, D. Braun et al [47] aplicaram altos gradientes de temperatura para gerar 

convecção e induzir alto grau de separação entre DNA e solvente em locais específicos 

determinados pelo equilíbrio entre os movimentos termoforético e convectivo. Para baixos 

T , o acúmulo de DNA é observado no lado frio da amostra enquanto que pouco material é 
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observado na região mais quente [48]. Uma dependência entre ST e o número de pares de base 

foi encontrado, bem como a influência do sal na solução foi também investigada [49]. 

Suspeita-se que processos termodifusivos tiveram muita influência na evolução pré-biótica do 

DNA, o que poderá ser determinado em experimentos mais avançados baseados no seu 

controle termodifusivo [50]. 

 O comportamento termodifusivo pode depender de várias variáreis, dependendo da 

complexidade do sistema estudado. Nas próximas seções, é dada atenção especial à 

termodifusão em ferrofluidos (partículas imersas em líquido), descrevendo os principais 

fatores que alteram suas propriedades termodifusivas.  

1.2.3  Termodifusão de nanopartículas em líquidos e ferrofluidos 
 

 A pesquisa em termodifusão de nanopartículas dispersas em solução está se 

expandindo nas últimas décadas devido ao avanço da nanotecnologia, que permite controle 

cada vez maior na síntese de novos materiais. Estes sistemas passaram a ocupar grande espaço 

na pesquisa científica, principalmente por seu uso em produtos industriais. Neste trabalho, o 

objetivo foi estudar a termodifusão de uma solução de colóides magnéticos com cargas 

elétricas na superfície. Portanto, no restante deste capítulo são apresentadas as principais 

causas da migração termodifusiva neste sistema específico.      

 Experimentos de termodifusão de partículas submicrométricas começaram a surgir na 

década de 1970. Um dos primeiros trabalhos foi realizado por McNab e Meisen [51], que em 

1973 determinaram a velocidade de migração de nanoesferas de látex com tamanhos de 1 μm 

e 0,8 μm,  submetidas a um gradiente de temperatura. Para ambos os tamanhos, foram 

encontrados valores positivos de ST usando água e n-hexano como fluido de transporte. 

Apesar disso, poucos dados existiam até 1990 para termodifusão de partículas em meio 

líquido. Com o aumento da produção de partículas na escala nanométrica e o aperfeiçoamento 

das técnicas experimentais, estes sistemas passaram a ser amplamente investigados. Uma 
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vantagem em usar nanopartículas em experimentos de termodifusão é o reduzido tempo 

característico τ ~ l
2
/DM, dependente do tamanho de partícula e da dimensão espacial l onde se 

aplica T . Experimentos antigos em sistemas coloidais com partículas micrométricas 

poderiam durar várias horas ou mesmo dias para fornecer um único resultado de ST e DT. Este 

tempo experimental também foi diminuído com o avanço de métodos ópticos, que investigam 

regiões na amostra com apenas algumas dezenas de micrômetros.  

 Putnam e Cahill [34] realizaram uma extensa investigação com nanoesferas de PS 

(polystyrene) e verificaram que o coeficiente DT depende de vários parâmetros físicos: carga 

superficial, força iônica da solução, pH e tipo de sal adicionado. Este sistema também foi 

utilizado por Duhr e Braun [49] e Braibanti et al [52] para investigar a dependência de ST com 

o tamanho de partícula e temperatura. Estes trabalhos demonstram que a termodifusão em um 

sistema coloidal é muito sensível aos parâmetros físicos mencionados.  

 A termodifusão em sistemas anfifílicos que formam micelas globulares também foi 

investigada. A possibilidade de variar metodicamente as partes hidrofóbicas e hidrofílicas 

pode alterar a interação com o fluido de transporte, alterando suas propriedades 

termodifusivas. Piazza e Guarino realizaram uma investigação detalhada com SDS (sodium 

dodecyl sulfate) e verificaram que neste sistema também ocorre forte influência de interações 

eletrostáticas na amplitude de ST [38].   

Em ferrofluidos, as características termodifusivas associadas aos tipos de interações 

(entre as partículas e entre as partículas e o líquido de transporte) foram investigadas [53-55]. 

As formas mais comuns de recobrir a superfície das nanopartículas de ferrofluidos são com 

cargas eletrostáticas ou surfactantes. Para a solução coloidal permanecer estável é necessário 

um equilíbrio entre as forças de repulsão e atração entre partículas. No caso de ferrofluidos 

iônicos a repulsão ocorre pela força eletrostática; para ferrofluidos surfactados surgem forças 

estéricas entre moléculas de surfactantes. Como os ferrofluidos possuem momento magnético 
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intrínseco, a interação magnética entre partículas também deve ser considerada em altas 

concentrações de nanopartículas. Nos ferrofluidos iônicos, a origem da repulsão eletrostática 

está relacionada com as reações de hidrólise e dissociação entre os íons superficiais e da 

solução. O processo contínuo de ionização e dissociação de cargas superficiais e a adsorção 

de íons da solução mantém o equilíbrio de cargas na superfície das partículas, como mostram 

as equações (1.4) e (1.5). Esse equilíbrio se altera com o aumento da temperatura ou mudança 

de pH, e pode influenciar a termodifusão.    

  Existem muitos resultados experimentais sobre a termodifusão em ferrofluidos [56] 

devido à possibilidade de controlar suas propriedades físicas durante a síntese [57]. Alguns 

autores concluíram que a principal influência sobre a migração das partículas é a natureza do 

tratamento superficial [55,58]. Para investigar o papel da interface partícula/líquido de 

transporte, pesquisadores realizaram experimentos com ferrofluidos estabilizados por cargas 

superficiais e surfactantes. Alves et al desenvolveram o modelo de lente térmica generalizado 

aplicado à Varredura-Z [59] e Demouchy et al desenvolveram a montagem de FRS (Forced 

Rayleigh Scattering) em duas dimensões [58]. Ambos os trabalhos obtém os mesmos 

resultados qualitativos, mostrando a viabilidade das técnicas para estes materiais.  

 A técnica TDFRS (Thermal Diffusion Forced Rayleigh Scattering) é utilizada para 

induzir gradientes de concentração através das franjas de interferência de dois feixes laser. 

Uma das grandes vantagens dessa técnica é a possibilidade de utilizar campo magnético para 

investigar sua influência na termodifusão. A necessidade de altos valores de concentração de 

nanopartículas (Φ > 5%) para o contraste das franjas permite uma alta resposta magnética da 

amostra. A presença do campo magnético pode aumentar o coeficiente de difusão DM em até 

10 vezes, aumentando também os coeficientes de termodifusão [60], sendo que ST pode 

assumir valores maiores que 
10,15 K
. A influência da aplicação de campo magnético na 

formação do gradiente de concentração também foi investigada, e sua ação é considerável em 
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altas concentrações de nanopartículas [61,62]. 

1.2.4 Descrições teóricas para colóides eletrostaticamente carregados.  
 

Vários modelos teóricos que visam explicar a migração de partículas na termodifusão 

usam as variações das propriedades de interface líquido/partícula como principal causa do 

movimento de partículas [49,63-65]. Os modelos desenvolvidos para colóides 

eletrostaticamente carregados são baseados em contribuições eletrostáticas, sendo que o 

gradiente de tensão interfacial surge da deformação da dupla camada em torno da partícula 

carregada. 

Os cálculos de Ruckenstein e Würger [64,66] para o coeficiente de difusão térmica DT 

se baseiam na variação da tensão interfacial com relação à temperatura. A velocidade de 

migração devido à tensão interfacial pode ser calculada e os coeficientes DM e DT podem ser 

calculados explicitamente, obtendo ST. Considerando o caso de colóides de baixa densidade 

de carga superficial, Fayolle et al [67] obtiveram uma expressão para ST partindo da força 

sobre uma partícula devido a duas contribuições: a energia eletrostática da partícula no meio 

eletrólito e as interações interpartículas. Este modelo descreve bem os resultados obtidos em 

micelas de SDS [38]. Uma expressão para ST com restrição para dupla camada fina (κR >> 1) 

pode ser obtida a partir de [68]:  

 

2
2 2

3

41 1 ln
1 1 ( )

4 ln

T B
T

B

D l R d
S A T

D T e l d T

  



    
        

    

, (1.11) 

onde 
2 / 4B Bl e k T é o comprimento de Bjerrum (0,71 nm para água), ln / lnd d T = -1,34, 

R = d/2 é o raio da partícula e A(T) é uma contribuição devido ao núcleo maciço da partícula. 

 Morozov desenvolveu um modelo teórico que pode ser utilizado para colóides 

magnéticos iônico e surfactado, considerando as migrações de íons e surfactantes em torno 

das partículas [69,70]. A partir do cálculo das correntes iônicas para cada espécie de íon, 
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determinou a velocidade de migração imposta à partícula. O resultado do modelo prevê que os 

dois sinais de coeficiente Soret podem existir, dependendo da razão entre a espessura da dupla 

camada e o tamanho da partícula, e do potencial eletrostático superficial. É interessante notar 

que este modelo foi desenvolvido considerando-se as propriedades de interface, sem 

considerar a interação magnética. Esta última é considerada por Blums, com a adição de 

gradiente de campo magnético que pode aumentar em até 10 vezes o valor de ST [71].        

 A descrição teórica elaborada por Dhont et al [65] para partículas coloidais 

eletrostaticamente carregadas dispersas em meio iônico mostrou estar de acordo com algumas 

séries de experimentos realizados por Duhr e Braun [49]. Esse modelo obtém uma equação 

para o coeficiente Soret, considerando a mudança no trabalho eletrostático reversível (W
el
) 

para a formação da dupla camada elétrica em torno da nanopartícula em uma solução iônica. 

Considerando sua dependência com a temperatura (dW
el
/dT), a força eletrostática resultante 

gera a migração das nanopartículas. Dhont também descreve em detalhes como interações 

específicas líquido de transporte-partícula e partícula-partícula contribuem para a migração 

termodifusiva [72,73]. Uma equação para coeficiente Soret de origem eletrostática é: 

 
32

2
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4 (1 ) ln

41 1 ln
                                                                             

1 ln

B
T

B

B

B

l R R d
S A T

T e R l d T R

l R d Q

T e R l d T

   

 

 



     
        

      

  
   

   

, (1.12) 

onde o termo ln / lnd Q d T descreve a mudança de carga superficial com a temperatura.   

Além destes, outros autores também usam a origem da dupla camada eletrostática e a 

variação do trabalho de origem eletrostática com a temperatura como a origem da migração 

de nanopartículas carregadas em soluções eletrolíticas [38,67,74].     

1.2.5  Termodifusão dos íons em solução de nanopartículas. 
 

 Ao aplicar um gradiente de temperatura a uma solução eletrolítica, os íons se movem 
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originando uma corrente iônica cuja intensidade depende do transporte de calor de cada íon 

[29]. Após algum tempo, o fluxo iônico estabiliza e ocorre separação de cargas devido à 

diferença no coeficiente Soret intrínseco de íons e contra-íons, o que gera um campo 

termoelétrico macroscópico local [75]. Recentemente, foi observado que o coeficiente Soret 

de micelas de SDS muda de sinal com o aumento da concentração iônica de NaOH [76]. Isso 

foi associado à ação do campo termoelétrico local gerado pela termodifusão de íons: a maior 

concentração de íons OH na solução aumenta o campo termoelétrico local devido ao elevado 

coeficiente Soret destes íons, originando um termo de força eletrostática que age sobre as 

micelas de SDS.  Majee e Würger [75,77] desenvolveram uma teoria que considera a ação 

desse campo elétrico devido ao gradiente de concentração iônico na velocidade de 

deslocamento de uma partícula carregada. Este termo também é adicionado à equação para o 

coeficiente de difusão térmica DT obtida originalmente por Ruckenstein [64] para um colóide 

carregado eletrostaticamente. Em sua teoria original Ruckenstein considerou que apenas o 

desbalanço de cargas em torno da partícula, devido à diferença de pressão hidrostática entre 

os lados frio e quente (chamada de termoosmose), origina o movimento termoforético. Este 

mecanismo explica apenas o comportamento termofóbico das partículas, já que a diferença de 

pressão faz o meio eletrólito fluir do frio para o quente, implicando a migração das partículas 

para o lado frio.  

Considerando a termodifusão dos próprios íons da solução, sinal e amplitude de ST 

passam a depender de uma competição entre a termoosmose em torno da partícula e a 

influência do campo termoelétrico. A Figura 1.3 ilustra os dois mecanismos aqui discutidos: a 

fluidez de origem hidrostática move a partícula para o lado frio, enquanto o campo elétrico de 

íons com ST > 0 criam o campo termoelétrico que altera a migração coloidal. Podemos 

escrever equações para a corrente de migração de íons de forma semelhante à equação (1.9) 

escrita para a migração de nanopartículas. O equilíbrio do fluxo de íons depende de um termo 
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Figura 1.3: Ilustração dos fenômenos que geram a migração de nanopartículas em um 

gradiente de temperatura; próximo à partícula, ocorre fluidez hidrostática que dirige a 

partícula para o frio; já a migração de íons gera um campo termoelétrico, que pode causar 

migração no sentido contrário.   

 

de difusão devido ao surgimento do campo elétrico local, além dos termos de gradientes de 

temperatura e concentração [75]. Para solução iônica 1:1 (mesmo número de cátions e 

ânions), a equação para o fluxo de íons é escrita como: 

 2i i i i i i

b

T eE
J D n n s n

T k T

 
     

 
, (1.13) 

onde o índice i se refere a cátion e ânion, ni é a concentração do tipo de íon, si é o parâmetro 

Soret adimensional, calculado como si = Qi/2kbT sendo Qi o calor de transporte iônico, e é a 

carga elétrica elementar e E  o campo elétrico gerado. A descrição do campo elétrico no 

equilíbrio de difusão de íons mostra que ele segue perfil semelhante ao gradiente de 

temperatura [32], o qual será descrito no próximo capítulo.  

1.2.6  Interface partícula/líquido de transporte e a influência das grandezas 
físicas: temperatura, concentração e tamanho de partícula. 

 
Muitos resultados experimentais indicam que o sentido de migração de nanopartículas 

em meio líquido depende das propriedades de interação entre sua superfície e o líquido de 
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transporte [78,79]. Em ferrofluidos, é observado que partículas com carga superficial positiva 

e negativa possuem sentido de migração contrário em relação à carga: FF com carga positiva 

possuem ST > 0 e com carga negativa ST < 0, enquanto o contrário foi observado para 

ferrofluidos contendo surfactantes aniônicos (ST < 0) e catiônicos (ST > 0) [55,58,60]. Apesar 

dos resultados sobre o comportamento termodifusivo nestes casos, os mecanismos que o 

originam ainda não foram completamente esclarecidos. Porém, o tipo de tratamento 

superficial (cargas eletrostáticas ou surfactantes) indica que tipos de interações prevalecem 

para a migração da nanopartícula (eletrostática ou estérica). 

 A maioria dos líquidos de transporte se expande com o aumento da temperatura, 

levando a um gradiente de densidade quando um gradiente de temperatura é aplicado, 

ocasionando fluidez da solução eletrolítica em torno das partículas. Dessa forma, a migração 

das partículas ocorre dependendo do balanço total das várias forças que agem localmente na 

solução (eletrostática, estérica, atração de van-der-Waals, magnética, empuxo hidrodinâmico, 

etc) gerado pelo gradiente de densidade. Estas interações são a base para compreender 

resultados experimentais obtidos para ST em função de grandezas físicas: temperatura, 

concentração e tamanho de partícula, ST (T, Φ, d). Em alguns casos, não é possível separar 

cada efeito que contribui para a migração de partículas e a interpretação de resultados se torna 

mais complexa.     

Temperatura. Um dos principais trabalhos investigando o efeito da temperatura sobre 

o efeito Soret foi publicado por Iacopini et al [80]. Foi observado um comportamento 

universal do aumento de ST com a temperatura para vários sistemas, que mostram um valor 

máximo de ST para uma temperatura suficientemente alta e mudança do sentido de migração 

em uma temperatura crítica. Esse comportamento foi observado em várias amostras 

investigadas, incluindo nanopartículas coloidais, polímeros, biomoléculas e eletrólitos 

[35,81,82]. Em alguns casos, o comportamento de colóides e polímeros é termofílico para 
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baixas temperaturas e termofóbico para altas temperaturas, enquanto que alguns materiais não 

mostram inversão do sinal de ST (ex: micelas de SDS). 

Würger argumentou que este comportamento de ST(T) para colóides e polímeros 

poderia ser entendido como um reflexo da mudança no gradiente de concentração iônica com 

a temperatura [83], diminuindo a intensidade da interação eletrostática devido ao campo 

termoelétrico. Iacopini et al [80] associaram esse comportamento a diferentes contribuições: 

em soluções coloidais com interações de origem eletrostática, com baixa densidade de carga 

superficial, o coeficiente Soret segue dependência com a temperatura muito semelhante ao 

coeficiente de expansão do solvente. Já sistemas onde predominam outras interações (DNA, 

proteínas, surfactantes) mostram maior tendência termofílica, sendo que a temperatura crítica 

aumenta. 

Concentração: A influência que a concentração de partículas ou fração volumétrica Φ 

exerce sobre os coeficientes de termodifusão também é investigado em vários trabalhos: em 

ferrofluidos [53,60,84] e partículas de sílica [36,85], por exemplo. Ning et al [36] mostraram 

que as interações interpartículas alteram o comportamento de ST para Φ maior que ~ 10%, 

sendo que para menores concentrações, ST é independente da concentração. Uma visível 

mudança no comportamento de ST mostra a influência das interações interpartículas na 

formação do gradiente de concentração, evidenciando o aumento de interações partícula-

partícula próximo à transição de fase do material. Em soluções micelares de SDS, Piazza e 

Guarino [38] determinaram mudanças no coeficiente de interação intermicelas com o aumento 

da concentração de micelas e concentração de sal. Observaram que, para maiores 

concentrações de sal, a variação de ST com a concentração de micelas é menor em relação a 

menores concentrações de sal. A dependência ST(Φ) permanece linear para concentrações de 

NaCl variando entre 10 e 500 mM/L e o coeficiente Soret para diluição infinita (sem interação 

partícula-partícula) é bem ajustado por uma equação que considera apenas o efeito 
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eletrostático da dupla camada elétrica.  

Em ferrofluidos, os resultados experimentais mostram uma dependência linear entre ST 

e Φ para baixos Φ, alterando seu comportamento apenas em alta concentração, próximo à 

ocorrência de transição de fase [53]. Alves et al [84] encontraram dependência linear com Φ 

utilizando experimentos de Varredura-Z, demonstrando que as amostras investigadas não 

tiveram influência de interações magnéticas interpartículas na formação de gradientes de 

concentração. Estes resultados estiveram de acordo com o modelo teórico de Morozov, que 

prevê a dependência linear ST(Φ). 

Influência do tamanho de partícula: A dependência do coeficiente Soret com o 

tamanho de partículas d é um tópico muito debatido [35,49,52,78]. Isso porque tanto 

previsões teóricas quanto experimentos resultam em diferentes dependências entre ST e d 

[64,79,86-88]. Geralmente, teorias formuladas para termodifusão são baseadas no cálculo do 

coeficiente de transporte termoforético DT, obtendo-se posteriormente equações para ST. 

Experimentalmente se obtém ST e o coeficiente de difusão DM da amostra. Esses resultados 

devem ser cuidadosamente analisados com relação a uma possível variação de DM ao longo 

do gradiente de temperatura. Isso pode ocorrer pela mudança de raio hidrodinâmico e 

viscosidade em função da temperatura e pode prejudicar a comparação entre os valores de ST 

teórico e experimental. Em um trabalho experimental com controle de tamanho de partículas e 

concentração iônica da solução, Duhr et al [49] encontraram uma dependência linear de ST 

com a área da partícula (dependência em d
2
), utilizando nanopartículas esféricas de 

poliestireno de tamanhos 20 nm < d < 2000 nm. Resultados diferentes foram encontrados por 

Braibanti [52] usando soluções coloidais semelhantes, que mostraram dependência linear de 

ST com d para experimentos realizados em várias temperaturas. Uma inversão do sinal de ST 

foi encontrada para temperatura próxima a 12 °C, sendo que para temperaturas menores as 

partículas maiores são mais termofílicas enquanto são mais termofóbicas para temperaturas 
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mais altas. A dependência linear também foi observada por Vigolo para gotas de uma emulsão 

AOT (surfactante Aerosol OT, docusate sodium salt)-água-óleo, para 2 nm < d < 15 nm [78]. 

Para amostras de ferrofluido, até o momento, nenhum resultado para ST em função de d foi 

encontrado na literatura. 

A origem da dependência linear está relacionada principalmente à dependência do 

coeficiente de difusão DM com o diâmetro de partícula d (DM = kBT/3πηd) e a independência 

do coeficiente de difusão térmica DT com o tamanho de partícula [89]. Apesar disso, os 

modelos teóricos de Dhont et al [65] e Duhr et al [49] usam a variação da energia eletrostática 

em torno da partícula, levando a diferentes dependências de ST(d).  

1.3 Objetivos deste trabalho 
 

Há muitas discussões em aberto sobre resultados experimentais de termodifusão 

envolvendo grandezas físicas como temperatura e tamanho de partícula. Neste trabalho serão 

apresentados experimentos com ferrofluidos de carga superficial positiva, de diferentes 

tamanhos médio de partículas, e será discutida a dependência do coeficiente Soret com esta 

grandeza. Será feita uma comparação com os trabalhos citados na seção anterior e uma 

discussão sobre os possíveis mecanismos que podem levar à dependência de ST com o 

tamanho de partícula.  

Os ferrofluidos são materiais interessantes para investigação da termodifusão devido à 

possibilidade de padronizar as amostras durante a síntese. Assim, é possível mudar uma 

grandeza física (como o tamanho de partícula) sem alterar outras propriedades que 

influenciam o comportamento termodifusivo (como a interface partícula/líquido de 

transporte). Os ferrofluidos positivamente carregados utilizados neste trabalho possuem sítios 

com cargas positivas na superfície por estarem estabilizados em meio ácido. Vimos que outros 

trabalhos já observaram o comportamento termofílico deste tipo de ferrofluidos [55], 

resultado que ainda exige maior investigação sobre sua ocorrência. 
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Para entender melhor este comportamento, serão apresentados experimentos que 

fornecem a medida da densidade de carga superficial das nanopartículas. Realizando este 

experimento em temperaturas que representam o aquecimento causado na amostra durante o 

experimento de Varredura-Z, verificaremos a influência da temperatura sobre as cargas 

eletrostáticas superficiais. Dessa forma, poderemos investigar a mudança de interação entre as 

partículas como possível origem para o comportamento termofílico desses ferrofluidos. 

Por fim, investigaremos a influência da termodifusão dos próprios íons da solução 

sobre o coeficiente Soret das nanopartículas. Aumentando a concentração de íons e mantendo 

a carga superficial constante, investigaremos qual o efeito dos íons da solução sobre a 

migração das nanopartículas.    

O método experimental utilizado é descrito em detalhes no capítulo 2. Usamos o 

modelo de lente térmica generalizado formulado anteriormente para obtenção do coeficiente 

Soret através da técnica de Varredura-Z. Mostramos que, no caso dos ferrofluidos utilizados, 

uma adaptação estendida do modelo pode ser feita para análise dos dados experimentais de 

termodifusão (sem considerar efeitos térmico e eletrônico) e levar diretamente ao coeficiente 

Soret. Os detalhes do modelo de lente térmica são apresentados juntamente com a 

generalização do experimento que permite observar a termodifusão. 

 No capítulo 3 são descritos os procedimentos experimentais para preparação das 

amostras de ferrofluidos, os detalhes do experimento de Varredura-Z e dos experimentos de 

titulação potenciométrica e condutimétrica. Estes últimos serão utilizados para obter a carga 

superficial das nanopartículas.  

 Os resultados experimentais são apresentados no Capítulo 4, em três partes principais: 

a primeira traz os resultados para as medidas da carga superficial, mostrando como seus 

resultados podem ser utilizados na compreensão do efeito Soret de ferrofluidos positivamente 

carregados. O coeficiente Soret em função do tamanho médio das nanopartículas para os 
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ferrofluidos positivamente carregados é apresentado a seguir, e sua dependência experimental 

é discutida. A última parte apresenta o coeficiente Soret como função da concentração de íons 

na solução. Uma discussão sobre os resultados é feita no decorrer no capítulo. 

 No capítulo 5 é apresentada a conclusão sobre os resultados obtidos neste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  

        

   

 

 

 

   

 

 

2. O Modelo de Lente Térmica Generalizado e a 
Técnica de Varredura-Z 

  

 

 Neste capítulo é descrita a metodologia utilizada para obtermos o coeficiente Soret. A 

utilização de um gradiente térmico para induzir difusão de massa exige que se conheça a 

temperatura em toda a amostra. Uma forma conveniente de aquecer a amostra é irradiá-la com 

um feixe de luz laser, de perfil de intensidade Gaussiano. Sendo a amostra absorvedora no 

comprimento de onda da luz, haverá uma fonte de aquecimento na região irradiada. As 

primeiras observações desse fenômeno ocorreram nas décadas de 1960 e 1970, com a 

descrição matemática do aumento de temperatura permitindo estimar o aumento de 

temperatura na região irradiada [90]. 

 A não homogeneidade na temperatura gera um gradiente de índice de refração, 

gerando um efeito de lente. Neste caso, lente de origem térmica. Veremos uma breve 
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descrição do modelo de lente térmica na seção 2.1. Conhecendo-se a descrição da lente de 

origem térmica, é possível adaptar este experimento para medir a mudança no índice de 

refração da amostra devido à migração de matéria no gradiente de temperatura estabelecido. A 

técnica experimental de Varredura-Z baseia-se em focalizar um feixe Gaussiano e medir a 

mudança na transmitância para várias posições ao longo da direção de propagação do feixe 

[91]. Essa mudança na transmitância é causada pela mudança de fase espaço-temporal do 

campo elétrico, fazendo com que o feixe se alargue ou fique mais estreito após atravessar a 

amostra. 

Na seção 2.2 é descrito como podemos obter a distância focal da lente de matéria 

induzida pelo gradiente de temperatura descrito em 2.1. O efeito eletrônico que pode aparecer 

devido à irradiação de luz contínua é descrito na seção 2.3, obtendo-se a amplitude devida ao 

seu efeito de lente. A seção 2.4 mostra como podemos utilizar o modelo de lente térmica 

generalizado desenvolvido por Alves et al [59] para relacionar a mudança total ocorrida no 

centro do feixe Gaussiano aos três efeitos de lente induzidos na amostra. Um esquema simples 

do experimento de Varredura-Z mostrará como observar a mudança da transmitância no 

centro do feixe de luz causado pelos efeitos de lente e obter as curvas características pico-vale 

(seção 2.5). A seção 2.6 apresenta algumas limitações que devem ser consideradas para a 

realização dos experimentos, evitando efeitos indesejáveis como aberração esférica e 

convecção térmica.   

2.1 O modelo de lente térmica 

 A absorção não radiativa de luz por um meio material gera um aumento de 

temperatura local, havendo propagação de calor para áreas menos ou não irradiadas. Em 1965 

Gordon et al [92] publicaram a descrição do efeito de lente térmica gerado pela absorção de 

luz laser com perfil de intensidade Gaussiano. A descrição do efeito de lente foi baseada em 

observações que mostraram a formação de transientes na intensidade do feixe Gaussiano que 
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até então não eram previstos. Estes possuíam tempos característicos de poucos segundos, 

sendo associados a efeitos térmicos. Uma das principais vantagens desta descrição é o seu uso 

em materiais de baixa absorção, o que facilita a observação de transientes em materiais 

orgânicos e de interesse biológico, que costumam ter baixa absorção em comprimentos de 

onda de luz no espectro visível [93]. 

 Considera-se que o efeito da lente térmica surge devido ao gradiente de índice de 

refração gerado pelo gradiente de densidade no material, o qual é gerado pelo gradiente de 

temperatura devido ao perfil Gaussiano de intensidade do laser [92]. Dessa forma, o uso da 

teoria de lente térmica deve ser limitado pela absorção da amostra, ou seja, havendo saturação 

da absorção em torno da região central (de maior intensidade) o gradiente de temperatura 

gerado na amostra não será aquele descrito pelo perfil de intensidade Gaussiano do laser. A 

distância focal dessa lente é obtida fazendo a aproximação de que o índice de refração varia 

de forma parabólica com a distância ao centro do feixe. Utilizando este resultado, Hu et al 

[94] calcularam o perfil do feixe em função do raio do feixe incidente na amostra, amplitude 

de mudança de fase da lente e tempos de irradiação, e da difusividade térmica. Esse resultado 

é importante para o método de medida da mudança do índice de refração desenvolvido por 

Whinnery [95]. Em seu método experimental, Whinnery obteve uma relação entre a razão das 

intensidades de saturação e o início do transiente com a amplitude da lente térmica. 

 Um modelo de lente térmica semelhante foi desenvolvido por Sheldon et al [96]. Este 

modelo faz uma análise da mudança de intensidade no centro do feixe com o uso da teoria de 

difração, medindo a intensidade em um fotodetector posicionado longe da amostra. As 

formulações dos dois modelos partem de suposições diferentes: o primeiro, da dependência da 

mudança do índice de refração com o aumento de temperatura; o segundo, da mudança de 

fase induzida pelo aumento de temperatura. Estas duas formas de descrever a lente térmica 

geram resultados diferentes, principalmente no que se refere à posição de máxima resposta da 
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amostra. Além disso, o modelo de Gordon [92] considera a natureza parabólica da lente, 

enquanto que o de Sheldon [96] considera a natureza aberrante da lente. Ao invés de derivar a 

distância focal da lente termicamente induzida, Sheldon utiliza a teoria de difração para 

calcular a mudança de intensidade no centro do feixe em um detector distante, após o feixe 

passar pela amostra. Uma comparação detalhada entre os dois modelos é apresentada em [97]. 

 A seguir é apresentada uma breve descrição do modelo de lente térmica e o artifício 

semelhante ao utilizado por Whinnery [95] que permite relacionar a mudança de intensidade 

de luz transmitida com os parâmetros físicos da lente térmica, baseado no modelo de lente 

parabólica desenvolvido por Gordon et al [92]. 

 Para um feixe de luz Gaussiano no modo TEM00, sua propagação é bem descrita pela 

óptica de feixes Gaussianos [ver Apêndice A]. A intensidade I(r) de um feixe Gaussiano de 

potência P, em função da distância r ao eixo central do feixe é dada por: 

 
2

2 2

2 2
( ) exp

P r
I r

w w

 
  

 
, (2.1) 

onde w é o raio do feixe,  definido pela óptica de feixe Gaussiano. 

 Ao incidir na amostra, parte da luz é absorvida gerando aquecimento. O calor gerado 

na região irradiada é conduzido radialmente pela amostra, sendo que a parte cilíndrica 

irradiada é considerada como fonte de calor na amostra. O calor gerado por unidade de tempo 

q (r, t) entre r e r + dr é dado por 

 ( , ) ( , )2q r t dr I r t rdr   (2.2) 
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2 2
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P r
q r t dr rdr

w w






 
  

 
, 

 

sendo α o coeficiente de absorção da amostra. A distribuição de temperatura na amostra em 

função do tempo t e da distância r está relacionada com o calor gerado na amostra através da 
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equação do calor: 

 
( , ) ( , )

( , )th

p

T r t q r t
D T r t

t c


 


, (2.3) 

a qual depende das características da amostra: cp o calor específico, Dth = κ/ρcp é a 

difusividade térmica, ρ a densidade e κ a condutividade térmica. Uma expressão para 

temperatura em relação a fonte em r', com as condições de contorno apropriadas é dada por 

[92]: 
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Dessa forma, o aumento de temperatura ( , )T r t  é dado por: 

0
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  . 

A solução para esta equação é bem conhecida e descrita nas publicações [92,95], e 

recentemente foi verificada em detalhes por Santos [98]. A solução desta equação é obtida 

através de uma mudança de variáveis e o uso da função integral de Bessel [98]. Assim, o 

aumento de temperatura é dado por: 
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, (2.4) 

onde Ei é a função exponencial integral. Esta é a mesma solução obtida por Gordon et al. 

Após um tempo suficientemente longo de irradiação, a temperatura na amostra alcança um 

estado estacionário e o calor gerado é conduzido pela amostra a uma taxa constante. A 

equação que representa a distribuição de temperatura neste instante é 

2 2

0 0
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w w a




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         

     
, 

sendo a o contorno no qual ( , ) 0T r t  . Já a aproximação paraxial dá o aumento de 

temperatura para valores pequenos de r, muito próximo ao centro do feixe Gaussiano. A 
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equação resultante desta aproximação é 
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    
       

     
, (2.5) 

e será utilizada para análise de lente térmica, pois é válida para a região do feixe analisada no 

fotodetector. O tempo característico tth de propagação do calor é definido como tth = w²/4Dth. 

Para valor de raio do feixe w típico de nossos experimentos, tth adquire valores em torno de 1 

a 8 ms. A figura 2.1 mostra os gráficos das equações (2.4) e (2.5) para dois tempos diferentes: 

em t = 40 ms, tempo para o qual t >> tth, e t = 20 s, tempo que será suficiente para a lente de 

matéria se formar, como veremos na seção 2.2. 

 
Figura 2.1 . Aumento de temperatura gerado na amostra devido à absorção de uma fonte de 

luz laser de perfil de intensidade gaussiano em r = 0. Linha contínua representa a Equação 

(2.4) e a linha tracejada a Equação (2.5). 

  

 O aumento de temperatura gera uma mudança na densidade do material, o que implica 

em mudança no índice de refração, ou seja, um gradiente no índice de refração. Como as 

frentes de onda têm velocidades de propagação menores em pontos de maior índice de 

refração, o comportamento de lente é estabelecido [99]. A mudança no índice de refração 
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devido ao efeito térmico é dada por: 

0( , ) ( , )
dn

n r t n T r t
dT

  , 

onde dn/dT é o coeficiente termo-óptico e n0 o índice de refração linear. 

 A distância focal fT da lente é determinada a partir da equação [100,101]: 

 
0

1 ²
( , )

² rT

dn d
b T r t

f dT dr 

 
   

 
, (2.6) 

com a espessura da amostra dada por b; obtemos uma equação para z0/fT, que será muito útil 

nas equações da mudança do raio do feixe: 

0 0

2

0

0,24 2 2

(1 ²) 2 (1 ²) 2

T

T th th

z Pbz Cdn t t

f w dT t t t t



  
  

   
, 

 
0,24

T

Pb dn
C

dT




  , (2.7) 

onde z0 é o comprimento de Rayleigh dado por 
2

0 /w  , w0 o raio do feixe em z = 0, γ = z/z0 é 

a posição relativa da amostra e λ o comprimento de onda do laser. CT é a amplitude da 

mudança de fase induzida pela lente térmica. Sendo adimensional em unidades SI, a 

informação que esta amplitude carrega é a mudança de fase dada em radianos. 

 

2.2 Lente de matéria   

 As primeiras observações de termodifusão em um experimento de lente de matéria 

usando feixe de luz laser foi feito por Giglio e Vendramini em 1974 [102]. Utilizando o 

experimento de lente térmica, foi possível observar que o feixe de luz ainda altera seu 

diâmetro mesmo para tempos muito além da saturação do efeito térmico. Isso foi associado à 

formação do gradiente de concentração na mistura líquida binária de anilina e ciclohexano, 

sobre a qual se tinha o conhecimento prévio da ocorrência do efeito termodifusivo. O 

coeficiente Soret pôde ser determinado, observando a diferença dos tempos característicos de 
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difusão de calor e de massa. 

Realizando uma busca na literatura sobre a evolução dos experimentos de 

termodifusão utilizando este método óptico é possível verificar que apenas por volta do ano 

2000 trabalhos começam a ser publicados com maior frequência. Utilizando lentes térmica e 

efeito Soret no mesmo experimento, J. Georges et al. publicaram resultados experimentais de 

ST em sistemas complexos (misturas líquidas binárias, polímeros, micelas) [103-105]. Em 

2004, Rusconi et al [106] publicaram um trabalho que segue uma metodologia semelhante à 

utilizada por Whinnery [94], mostrando que é possível associar a mudança de intensidade no 

centro do feixe também à lente de matéria, além da térmica. Os autores mostram que a técnica 

pode ser utilizada em soluções micelares e suspensões coloidais. 

 Uma das principais vantagens de utilizar o experimento de lente térmica adaptado para 

lente de matéria é o tempo característico das medidas. Este possui uma dependência τ ~ l
2
/DM 

para a grande maioria dos aparatos experimentais utilizados para medir o coeficiente Soret, 

sendo l a dimensão espacial de ação do gradiente de temperatura. Como o raio do feixe 

Gaussiano possui algumas dezenas de micrômetros na região próxima do foco, em 

comparação a l da ordem de milímetro em uma célula de termodifusão, o tempo para alcançar 

o estado estacionário (JM = 0) de difusão de massa é significativamente menor.  

 Podemos analisar a formação da lente de matéria para tempos suficientemente longos 

de irradiação (t = tSoret, tSoret ≫ tth) a partir da equação de difusão de massa para o caso em que 

a difusão de calor atinge o estado estacionário. Na verdade, após um tempo muito maior que o 

tempo característico de difusão do calor, ocorre a saturação do efeito de lente térmica, sendo 

que o gradiente de temperatura tem mudança desprezível (∂(ΔT(r,t))/∂r = 0). A temperatura 

continua aumentando, pois ocorre absorção durante toda a irradiação, como mostra a Figura 

2.1. A Figura 2.2 mostra os gráficos da amplitude do gradiente de temperatura em função de r 

para tempos de t = 40 ms e t = 20 s. t = 40 ms é um tempo muito baixo para gerar fluxo de 
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matéria pois o tempo característico de difusão de massa é da ordem de alguns segundos.  

Assim, consideramos que a fonte do movimento de partículas, o gradiente de temperatura, 

permanece o mesmo durante a formação do gradiente de concentração de partículas. Esse fato 

é importante para separar a mudança de intensidade de luz devido à lente de matéria e às 

lentes térmica e eletrônica. 

 

Figura 2.2: Perfil da amplitude do gradiente de temperatura para tempos de 40 milisegundos e 

20 segundos, mostrando que a lente térmica praticamente satura em t = 40 ms. 

 

 

A seguinte descrição é baseada no MLTG, adaptado para a obtenção tanto da constante 

de difusão DM quanto para o coeficiente Soret ST. A equação da continuidade pode ser escrita 

da seguinte forma, para uma solução com concentração em volume de nanopartículas Φ:  

 
 ,

0M

r t
J

t


 


, (2.8) 

 utilizando a equação (1.9) e a equação do calor (2.3) no estado estacionário, resulta em: 

 
( , )( , )

² ( , ) T M
M

S D q r tr t
D r t

t 


   


. (2.9) 

Sendo uma equação muito semelhante à equação do calor, pode ser resolvida da mesma forma 
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para obter a mudança de concentração através da amostra. A equação para ( , )r t fica: 

 
0,06 2 2 ² 2

( , ) ln 1
² 2

T

Soret Soret

PS t r t
r t

t w t t





    
             

, (2.10) 

onde definimos o tempo característico do efeito Soret como: 

 
²

4
Soret

M

w
t

D
 , (2.11) 

que depende apenas do raio do feixe e da constante de difusão de massa DM. 

 A mudança no perfil de concentração altera o índice de refração da forma  

 
0( , ) ( , )

dn
n r t n r t

d
  


, (2.12) 

onde dn/dФ é a mudança no índice de refração com a concentração. A partir destas equações, 

definimos a distância focal fS da lente de matéria, devido ao efeito Soret: 

 
0

1 ²
( , )

² rS

dn d
b r t

f d dr 

 
   

  
, (2.13) 

e podemos escrever a expressão: 

 0 0

2

0

0,24 2 2

(1 ²) 2 1 ² 2

T S

S Soret Soret

z Pbz S Cdn t t

f w d t t t t



  


  

    
 

Obtemos a amplitude da lente de matéria CS, dependente do coeficiente Soret e parâmetros 

conhecidos: 

 
0,24 T

S

PbS dn
C

d






 


. (2.14) 

 

2.3 A lente de origem eletrônica 

 O experimento de Varredura-Z desenvolvido por M. Sheik-Bahae foi originalmente 

proposto para medir o índice de refração não-linear de um material [91,107]. A origem deste 

efeito de lente está nos processos eletrônicos, e é relacionado à não-linearidade de terceira 

ordem, ou seja, processos relacionados a χ
3
. Esses processos ocorrem com absorção eletrônica 
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de dois fótons, o que requer luz laser pulsada de altas intensidades e pode induzir a formação 

de gradientes de concentração de partículas dependendo da frequência dos pulsos [108].   

 Contudo, podem ocorrer outros efeitos eletrônicos na amostra para baixas intensidades 

de luz usadas com laser de luz contínua. Estes processos também geram gradiente de índice 

de refração devido à dependência na coordenada r da intensidade do feixe Gaussiano. A 

distância focal fE da lente associada a esses efeitos eletrônicos pode ser obtida utilizando a 

equação (2.1) para a intensidade I (r, t): 

 0
0

0

²
( , )

² (1 ²)²

N

rE

z Cdn d
bz I r t

f dI dr 

 
   

 
, (2.15) 

sendo que dn/dI é a mudança de índice de refração com a intensidade e CN é a amplitude da 

mudança de fase induzida pela lente: 

 0

4

0

8
N

Pbz dn
C

w dI
  . (2.16) 

 

2.4 Mudança de intensidade no centro do feixe 

Um modelo que leva em consideração todos os efeitos causados pela passagem de luz 

na amostra foi desenvolvido por Alves et al [59] e chamado de modelo de lente térmica 

generalizado (MLTG). Neste caso, o coeficiente Soret pode ser obtido através da equação da 

transmitância normalizada, sendo que as amplitudes das lentes térmica e eletrônica dependem 

apenas de parâmetros conhecidos. Os autores mostram que o modelo pode ser utilizado para 

determinar o coeficiente Soret em amostras de alta absorção, como os ferrofluidos [109]. 

Como estudamos amostras muito semelhantes, é conveniente seguir as bases estabelecidas no 

MLTG.  

No experimento de Varredura-Z, o feixe de luz com perfil de intensidade Gaussiano 

usado para irradiar a amostra é focalizado e a amostra é deslocada por várias posições em 

torno do foco. Dessa forma, a intensidade do feixe na amostra muda em cada posição devido à 
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mudança do raio do feixe. Isso também implica em uma mudança da intensidade medida 

através da íris do detector localizado distante da amostra, como mostra a Figura 2.3. 

 

Figura 2.3. Esquema simplificado de Varredura-Z: a amostra S é deslocada por várias 

posições z, alterando a intensidade na íris em frente ao detector D2; a duração dos pulsos de 

luz é controlada pelo shutter mecânico Sh. Mais detalhes estão no próximo capítulo.  

     

 Seguindo os pressupostos do MLTG, consideramos que cada efeito de lente ocorre 

com tempos característicos distantes na escala temporal: o efeito eletrônico ocorre de femto a 

nano segundos, a lente térmica em alguns milissegundos e a lente de matéria leva alguns 

segundos para se estabilizar. Dessa forma, veremos que é possível analisar separadamente o 

sinal de cada lente. Baseado no MLTG, a mudança do índice de refração da amostra para 

tempos longos é dada por: 

 ( , ) ( , ) ( , ) ( , )
dn dn dn

n r t I r t T r t r t
dI dT d

      


. 

Sendo que a distância focal total é dada por:  

 
1 1 1 1

N T Sf f f f
   . (2.17) 

Podemos utilizar a matriz ABCD para propagação de luz em elementos ópticos, e encontrar 

uma expressão para a mudança de intensidade I (z,t) no centro do feixe medida pelo detector 

D2 da figura 2.3: 

 
2

0 0

( , )
( , )

1 2 (1 ²)

I z t
I z t

z z

f f
 



  
        

, (2.18) 

onde I' (z,t) é a intensidade medida em uma posição z distante (z ≫ z0), onde os efeitos 

Sh 
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induzidos são praticamente nulos devido à baixa intensidade do feixe. É comum definirmos a 

razão entre as intensidades como a transmitância normalizada TN: 

 
( , )

( , )
N

I z t
T

I z t



. (2.19) 

A equação que incorpora a mudança total de intensidade é obtida pela substituição da Eq. 

(2.17) na Eq. (2.18):  

 
2 2

1

1 2 (1 )
NT

A A 


  
, (2.20) 
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Este é o principal resultado do MLTG, mostrando que é possível obter a amplitude de lente de 

matéria CS, com os efeitos eletrônico e térmico também presentes. Na próxima seção 

mostramos como obter TN para todos os efeitos de lente separadamente. 

 

2.5 Obtendo TN na Varredura-Z 

 A priori, segundo o MLTG, podemos obter as amplitudes de lente dos três efeitos 

realizando um único experimento, com pulsos de luz de tempos muito longos (tSoret). Como 

será mais bem explicado no capítulo 3, a aquisição experimental dos dados em tempos longos 

limita a poucos pontos experimentais o regime térmico. Dessa forma, a realização de dois 

experimentos (correspondentes aos tempos térmico e Soret) permite uma análise mais 

detalhada do comportamento de cada efeito. Em um experimento de lente térmica a análise 

das lentes eletrônica e térmica é mais precisa, enquanto que no experimento de lente de 

matéria a precisão é aceitável apenas para o próprio efeito Soret. 

 Na Figura 2.4 estão representadas algumas curvas de evolução temporal para o 

experimento Soret, com a duração ∆t dos pulsos controlada pelo shutter indicado na Figura 

2.3. No tempo t → 0
+
 (setas abertas) a lente térmica está apenas no início e a mudança na 
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intensidade do sinal no início do pulso é devido ao efeito eletrônico. O transiente observado 

ainda no início do pulso representa a formação da lente térmica; após, o transiente de 

formação representa a lente de matéria.  Três posições z são mostradas: a primeira para z ≫ z0, 

a segunda para z próxima de z0 negativo e a terceira próxima a z0 positivo. 

 

 
Figura 2.4: Ilustração dos pulsos de luz enviados à amostra em três regiões diferentes do eixo 

z. O início dos pulsos (t → 0) corresponde ao sinal de lente eletrônica e o fim dos pulsos à 

saturação da lente térmica (se Δtpulso = 40 ms) ou à saturação da lente de matéria (se  Δtpulso = 

20 s). 

 

 

 O gráfico de TN(z) para o efeito eletrônico é obtido usando a equação 3.19, fazendo a 

razão entre a intensidade em t → 0 de várias posições z pela intensidade em uma posição z 

distante, onde os efeitos de lente são nulos. A partir da equação (2.20), obtém-se a seguinte 

expressão para TN no limite de t → 0: 

 
2

2

2 2 2 2

1

1 2 (1 )
(1 ) (1 )

N

N N

T
C C

 
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. (2.21) 

 A Figura 2.5 mostra o comportamento da equação 2.21 para amplitudes de fase 

positiva e negativa da lente eletrônica, que é o mesmo comportamento previsto pela teoria de 

Sheik- Bahae. 
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Figura 2.5: Gráficos de TN(z) obtidos a partir da equação (2.21) mostrando o comportamento 

da curva vale-pico (lente convergente) e pico-vale (lente divergente). 

 

É possível obter também uma equação de TN(z) para a lente térmica. Utilizando a 

equação (2.19) e (2.20) para obter a relação I (z, t = 25 ms)/I (z, t → 0) para todas as posições 

z desejadas, apenas o efeito térmico gera mudança de intensidade, no intervalo de tempo 

considerado. Obtém-se uma relação entre TN e a amplitude de lente térmica através da 

equação (2.20): 
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. (2.22) 

 Podemos também fazer uma normalização de forma a considerar apenas a mudança de 

intensidade causada pela lente de matéria: 
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e a equação (2.20), adaptada apenas para a lente de matéria, e que permite obter a amplitude 

CS é: 
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. (2.24) 

 Os gráficos da Figura 2.5 também simulam o comportamento da lente de matéria para 

amplitudes negativa e positiva de CS, de forma semelhante a CN. 

 

2.6 Limitações no uso dos modelos de lentes 

 Os modelos de lentes ópticas apresentados anteriormente supõem que a única forma de 

transporte do calor na amostra é através da condução. Para evitar transporte de calor por 

convecção livre, é necessário respeitar a limitação imposta pela geometria do experimento. 

Whinnery [109] calculou uma expressão para a convecção livre e o limite para o qual esta é 

desprezível em relação à condução. A limitação imposta é que 
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32
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P
gc w





 (2.25) 

onde β é o coeficiente de expansão térmica. Como utilizamos o feixe Gaussiano com raio de 

algumas dezenas de microns na região próxima ao foco, esta condição é facilmente obtida e 

verificamos que o transporte de calor ocorre através da condução.   

 Aberração esférica é outro fenômeno que pode ocorrer na passagem do feixe laser 

pela amostra. Akhmanov et al [110] mostraram que anéis devidos à aberração aparecem 

quando a divergência do feixe devido à ação da lente térmica se aproxima da divergência 

inicial do feixe Gaussiano. A condição para a máxima amplitude de fase da lente térmica 

resulta em: 
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/
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dn dT


 , 

onde a potência absorvida Pabs é dada por αPb. Esta condição é satisfeita através do controle 

da potência P incidente sobre a amostra. Amostras com elevado coeficiente de absorção, caso 

dos ferrofluidos, devem receber baixas potências de irradiação. Quando ocorre aberração, é 

possível observar os anéis de Ayre quando o feixe está expandido na posição do detector, 

fazendo com que a intensidade no centro do feixe aumente, devido ao efeito indesejável. 

 Outra forma de analisar a ocorrência de convecção é comparar os tempos 

característicos de difusão do calor em cada fenômeno. Isso foi feito por Rusconi et al [106], 

onde se concluiu que, para que o tempo característico de condução seja muito menor que o de 

convecção, a seguinte condição deve ser considerada: 

 
2 4 c th
g

D
wl

g T




, 

sendo lg a distância sobre a qual o empuxo hidrodinâmico age e ηc a viscosidade cinemática. 

Fazendo a mesma comparação à lente de matéria obtém-se uma condição muito mais 

restritiva do que aquela para a condução de calor. Neste caso, considerar que o tempo de 

difusão de matéria seja muito menor que o tempo de convecção, resulta em 
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. (2.26) 

Esta última é mais restritiva porque DM >> Dth, como discutido anteriormente. Basta que 

apenas esta condição seja satisfeita a fim de evitar contribuições originadas por convecção. 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

3. Procedimentos Experimentais 

 
 

 

 Neste capítulo serão descritas as amostras de ferrofluidos utilizadas e apresentados os 

detalhes experimentais para a obtenção das grandezas físicas no experimento de lente de 

matéria. Como se pôde ver no capítulo anterior, a obtenção do coeficiente Soret pela técnica 

de Varredura-Z depende de outras grandezas que devem ser determinadas por técnicas 

independentes.  

 Os procedimentos experimentais da técnica de Varredura-Z serão descritos em 

detalhes, principalmente para a obtenção experimental das curvas de transmitância 

normalizada e análise dos dados obtidos.  

 Uma técnica complementar foi utilizada para analisar as características das partículas 

pelo efeito de aquecimento atribuído à Varredura-Z. Através dos experimentos de titulação 
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potenciométrica e condutimétrica, a carga superficial das partículas pôde ser determinada para 

investigar seu valor nas temperaturas induzidas na Varredura-Z. 

 

3.1 Amostras 
 

 As amostras de ferrofluido foram sintetizadas pelo método padrão desenvolvido por 

Massart [111], no Grupo de Fluidos Complexos da Universidade de Brasília em colaboração 

com pesquisadores do mesmo. A síntese consiste de três passos: síntese do núcleo sólido de 

ferrite, tratamento químico da superfície e peptização das nanopartículas em solução aquosa. 

Partículas de MFe2O4 são obtidas pela coprecipitação de solução aquosa de M(NO3)-FeCl3 em 

meio alcalino a uma temperatura suficientemente elevada que permita reação química, sendo 

M o átomo metálico de interesse (
2 +2 +2 +2Co , Fe , Mn , Zn

). O próximo passo é lavar o 

precipitado com água pura e uma solução de HNO3 a 2 mol/L e aquecer novamente em 

solução de Fe(NO3)3 a 0,5 mol/L, lavando novamente. Este passo é muito importante, pois 

gera uma camada de maguemita (γ-Fe2O3) e os sítios de cargas na superfície da nanopartícula. 

A dispersão em uma solução ácida de HNO3 a 0,001 mol/L gera uma solução coloidal com 

cargas eletrostáticas na superfície das nanopartículas, devido à protonação dos sítios, 

garantindo sua estabilidade. A determinação do diâmetro mais provável d0 das nanopartículas 

e a polidispersidade foi feita por experimentos de difração de raios X, e os resultados são 

mostrados na tabela 1. 

 As amostras foram fornecidas com diâmetro mais provável d0 das nanopartículas e 

fração volumétrica  Φ determinados e possuindo pH = 3. As concentrações disponíveis são de 

0,1%, 0,5% e 1,0%. A diluição para a concentração desejada nos experimentos de Varredura-Z 

é feita com uma solução de HNO3 a 0,001 mol/L, para preservar as propriedades originais das 

nanopartículas. A quantidade da solução Vsol necessária para diluição é calculada pela equação 
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3.1: 

 ( )f f i f solV V V   , (3.1) 

sendo Vf o volume final desejado,  Φf e  Φi as concentrações final e inicial.  

 Para os experimentos de determinação de ST em função do diâmetro médio d0, as 

amostras foram diluídas para Φf = 0,15 %. Para os experimentos de ST em função do pH, 

escolhemos a amostra com o menor tempo Soret característico, ou seja, a de menor tamanho 

(FF1), usando também Φf  = 0,15 %. As diluições foram feitas com uso da equação: 

 ion ion

i i f fc V c V         e  log[ ]ionpH c  , (3.2) 

onde [c
ion

] é a concentração de íon H
.  

 O porta amostra consiste de duas lâminas de vidro limpas separadas por um espaçador 

com espessura conhecida. A limpeza dos vidros é feita por processo padrão, colocando os 

vidros com soluções no banho ultrassônico na seguinte ordem: água e detergente, acetona, 

álcool e água Mili-Q, cada uma durante 30 minutos. A espessura da amostra é importante, 

pois esta deve ser fina o suficiente de forma a não alterar a curvatura do feixe na direção z. 

Para espaçadores de 80 μm de espessura este efeito não é observado, sendo utilizado nos 

experimentos de Varredura-Z. 

3.2 Medidas de α e ∂n/∂Ф. 

 Após a montagem do porta amostra e a inserção da solução, o coeficiente de absorção 

é medido em um spectrofotômetro UV/Vis (modelo 2800 UNICO), para o comprimento de 

onda λ = 532 nm, correspondente ao comprimento de onda do experimento de Varredura-Z. 

Após a calibração do spectrofotômetro com uma cubeta vazia de referência, medimos 

diretamente a absorbância A da amostra. O coeficiente de absorção α pode ser relacionado 

com A através da equação: A = log(I/I0), sendo que I = I0e
-αb 

 e encontramos uma equação para 

o cálculo direto de α: α = (A ln10)/b, I0 é a intensidade incidente na amostra, I é a intensidade 
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após a amostra e b a espessura. 

 Além disso, o MLTG exige que se conheçam as constantes  n/ T e  n/ Ф que são 

características do material. O coeficiente  n/ T não será necessário, pois utilizaremos a 

equação (3.23), dependente apenas de CS. Para medir o índice de refração em função da 

concentração utilizamos um refratômetro de Abbe. Este equipamento utiliza uma lâmpada de 

sódio de λ = 589 nm , a qual é refratada por dois prismas, entre os quais é inserida a solução 

de ferrofluido. Um banho térmico acoplado ao conjunto de prismas controla a temperatura na 

amostra com precisão de 0,1°C. A escala de leitura calibrada fornece uma medida direta do 

índice de refração, com precisão Δn = 0,0002. A limitação destes experimentos está na alta 

absorção dos ferrofluidos: para observar mudanças significativas além da escala do 

equipamento é necessário aumentar a concentração, o que torna a leitura difícil devido à alta 

absorção da luz.   

 A tabela 1 mostra os dados de d0, α, polidispersidade (σD), o tipo de átomo M e a 

potência do laser P e utilizada em cada amostra para gerar o mesmo gradiente de temperatura 

em todas as amostras. 

 

 

 

 

 
 

 

3.3 Procedimento Experimental na técnica de Varredura-Z 
 

 

 A Figura 3.1 mostra um esquema do aparato experimental utilizado na Varredura-Z. A 

Amostra M d0 (nm) σD α (cm
-1

) P (mW) 

FF1 Co 3,2  0.2 89,2 ± 1,7 2,95 ± 0,15 

FF2 Mn 4,2  0.2 57,3 ± 1,1 4,60 ± 0,23 

FF3 Co 8,0  0.2 135,0 ± 2,6 1,94 ± 0,08 

FF4 Co 9,0  0.2 96,4 ± 1,8 2,70 ± 0,14 

FF5 Co 13,6   0.2 105,0 ± 1,9 2,50 ± 0,12 

Tabela 1: Valores do diâmetro d0, polidispersidade σD, o coeficiente de absorção α e potência 

P. 
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fonte de luz utilizada é um laser Nd:YVO4 cw (continuous wave), de comprimento de onda λ 

= 532 nm. A faixa de potência de luz disponível é de 0,01 W a 10 W. Como ferrofluidos são 

forte absorvedores, as medidas são realizadas na faixa de baixa potência, até mesmo abaixo de 

0,01W.  Para isso, atenuadores são utilizados para diminuir a intensidade do feixe incidente. 

Basicamente, o experimento consiste em analisar a mudança de intensidade no centro do feixe 

Gaussiano após um pulso de largura Δt passar pela amostra, a qual produz os efeitos de lentes 

já conhecidos. 

 O controle da duração Δt dos pulsos é realizado por um shutter mecânico, que possui 

controle de abertura eletrônico pelo programa de aquisição de dados, onde duas lentes (L1 e 

L2) focalizam o feixe para que o tempo de corte mecânico pelo shutter seja o menor possível. 

A duração dos pulsos é escolhida levando em consideração a equação para o tempo 

característico de difusão de massa tSoret. Os pulsos de luz devem ser longos o bastante para que 

a mudança temporal alcance a tendência de saturação para as posições z em torno da posição 

02z , onde a máxima curvatura do feixe induz a máxima resposta na amostra [98]. Para as 

nanopartículas de tamanhos menores FF1 e FF2, Δt = 15 segundos é suficiente, enquanto que 

para as amostras de partículas maiores Δt = 20 segundos é necessário.    

Após o feixe passar pelo shutter, ele é direcionado para a lente principal (L3) da 

Varredura-Z. Na região onde é focalizado, um carrinho desloca a amostra com precisão 

micrométrica, sendo controlado através do microcomputador pelo programa de aquisição. O 

número de posições a serem realizadas as medidas, o número de medidas em cada posição e o 

intervalo ∆z entre as posições z sucessivas são informados ao programa no início do 

experimento.  

Após a amostra, um divisor de feixe direciona a luz para dois detectores: o primeiro 

deles (D1), posicionado distante da amostra e alinhado com a mesma, faz a leitura da 

mudança de intensidade no centro do feixe. Na sua posição, o feixe já possui vários 
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centímetros de raio, e uma íris de aproximadamente 2 mm é posicionada em frente ao detector 

para selecionar apenas a região central ao feixe. O segundo detector (D2) recebe o feixe 

focalizado no fotodiodo. A possível variação na intensidade lida por este detector indica que a 

amostra passou a absorver mais luz. Os dois detectores são conectados a um osciloscópio, 

 

Figura 3.1: Esquema detalhado do aparato experimental utilizado para o experimento de 

Varredura-Z. 
 

que faz a leitura temporal da intensidade de um pulso de duração Δt. O osciloscópio é 

disparado pelo programa ao mesmo tempo em que o shutter é aberto, e a informação em sua 

tela é lida apenas 30 segundos após o shutter fechar, intervalo de tempo suficiente para a 

amostra voltar às condições iniciais para a próxima medida. Todas as leituras de evolução 

temporal dos dois detectores são armazenadas em único arquivo, o qual é possível abrir no 

programa de aquisição e fazer a normalização (2.23). Para facilitar a visualização, o programa 

mostra os valores de intensidade I em cada ponto z, para todos os pontos adquiridos pelo 

osciloscópio. É possível visualizar imediatamente de forma qualitativa a existência das lentes 

eletrônica e térmica, observando I(z) dos primeiros 3 pontos adquiridos (sendo a frequência de 

 

 

 
SHUTTER 
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aquisição do osciloscópio de 100 Hz) após a abertura do shutter.  

Realizando um experimento apenas de lente térmica com Δt de 25 ms e frequência de 

aquisição de 10
5
 Hz , a lente eletrônica é observada mais nitidamente. Isso porque a resolução 

do experimento ajuda a separar os efeitos que ocorrem em escalas de tempo diferentes. No 

caso do experimento de lente térmica, a resolução temporal é de cerca de 50 μs, sendo que o 

primeiro ponto adquirido contém o sinal eletrônico e muito pouco sinal devido à lente 

térmica. Para o experimento de lente de matéria, a resolução de 10 ms entre os pontos 

adquiridos permite identificar um ponto para normalização, onde a lente térmica tenha 

saturado, e a lente de matéria  ainda não esteja se formando. Isto valida experimentalmente o 

que é mostrado nos gráficos da figura 2.2 e a normalização (2.23). Ao realizar a normalização 

(2.23) para a curva de efeito Soret, o programa gera uma tabela de dados com 3 colunas: 

posição z, TN e o desvio padrão da média. A tabela pode ser aberta em qualquer programa para 

tratamento de dados (Origin, QtiPlot), e a equação (2.24) pode ser ajustada.  

 

3.4 Medida da carga superficial    

  

 As medidas simultâneas utilizando as técnicas potenciométrica e condutimétrica 

permitem a determinação da concentração dos sítios superficiais. Aplicamos estas técnicas 

experimentais para investigar a carga superficial das nanopartículas de ferrofluidos para a 

máxima e a mínima temperatura que atinge o experimento de Varredura-Z, 23 °C 

(temperatura ambiente) e 30 °C (temperatura máxima induzida no ponto central do feixe 

laser).  

 Realizamos estes experimentos preparando uma solução ácida de ferrofluido pH = 2, 

dentro de um béquer. O volume total de solução inicial ficou em torno de 17 mL e a 

concentração em fração de volume de nanopartículas é em torno de Φ = 0,07% para todas as 
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soluções, valor muito baixo em comparação ao utilizado em outros trabalhos publicados 

[16,17], devido a pouca quantidade de amostra disponível. Os eletrodos do potenciômetro 

[Quimis Modelo Q400MT] e condutímetro [Quimis Modelo Q-795M2] foram imersos na 

solução, e parte superior do béquer fechada com parafilme para evitar evaporação durante o 

experimento.    

 A solução titulante utilizada foi NaOH a 0,1 M. O volume de solução titulada em cada 

passo varia dependendo da faixa de leitura do pH: para pH baixos e altos, quando estão 

presentes altas concentrações de H e OH respectivamente, 100 μl de solução é adicionada; 

este volume é reduzido até 10 μl para valores próximos ao pH de ponto de carga zero.  Um 

tempo de 5 minutos é aguardado entre dois passos de titulação; a solução no béquer é agitada 

de forma sutil e constantemente para evitar precipitação quando a mudança de pH induz 

mudança de fase no ferrofluido. Estes passos garantem que a amostra esteja homogênea antes 

da próxima titulação, sendo o pH e a condutividade lidos 5 minutos após cada titulação. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

4. Resultados 

 
 

 Neste capítulo são apresentados os resultados obtidos nos experimentos para a 

investigação da termodifusão em ferrofluidos com carga superficial positiva. A primeira seção 

traz os resultados para as medidas de carga superficial. Os detalhes do método para obtenção 

do seu valor são descritos utilizando os gráficos de pH e condutividade em função do volume 

de solução titulante. Na segunda parte estão os resultados para os experimentos referentes à 

técnica de Varredura-Z. 

 Os dados obtidos na Varredura-Z são apresentados em três etapas: uma referente ao 

experimento na escala de tempo de milisegundos, que identifica qualitativamente as lentes 

eletrônica e térmica gerada nos ferrofluidos; a segunda etapa mostra os experimentos de 

coeficiente Soret em função do tamanho de partículas; por fim, os dados de coeficiente Soret 

em função do pH.  
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4.1 Carga superficial das nanopartículas  
 

 Como vimos no Capítulo 1, a solução coloidal de ferrofluido com partículas 

positivamente carregadas é composta pelo fluido de transporte, nanopartículas sólidas, íons 

livres e prótons superficiais nos sítios de cargas. Estes últimos geram a densidade de carga 

superficial. A mudança da carga superficial com a temperatura já foi observada 

experimentalmente em nanopartículas metálicas [19]. Em modelos de termodifusão 

elaborados a partir da mudança de energia eletrostática em torno da nanopartícula [65], a taxa 

de mudança da carga superficial com a temperatura é levada em consideração nas expressões 

obtidas para ST, como na equação (1.12).  

 Nos experimentos de Varredura-Z realizados para obter o coeficiente Soret, o aumento 

de temperatura na região irradiada foi estimado com base nas equações do modelo de lente 

térmica. Para investigar a influência da temperatura sobre o equilíbrio das reações ácido base 

das equações (1.4) e (1.5), realizamos medidas de densidade de carga superficial para a 

temperatura ambiente e para a máxima temperatura alcançada pela amostra no centro do feixe 

Gaussiano.  

 A quantidade de íons presentes na superfície das nanopartículas pode ser determinada 

a partir de experimentos simultâneos de potenciometria e condutimetria, medindo a 

quantidade de solução titulante equivalente. Seguindo os procedimentos experimentais do 

capítulo anterior, obtemos resultados como mostrado na Figura 4.1.  Os gráficos mostram os 

valores de pH e condutividade κ em função do volume de NaOH titulado para a amostra FF5, 

para a temperatura T = 30 °C. A solução de ferrofluido está inicialmente em pH próximo de 2, 

e a cada passo de titulação são anotados os novos valores de pH e condutividade.  
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Figura 4.1: Gráficos de pH e condutividade em função do volume de solução titulante obtidos 

para a amostra FF5. 

 

 

A curva de condutividade mostra três comportamentos distintos. Primeiro, diminui de 

forma linear com o aumento de titulante: este processo está relacionado com a anulação dos 

íons H
(ou 3H O

), livres na solução, pelos íons OH do titulante, sendo que o menor 

número de íons livres em solução resulta em valor menor de condutividade. Após o 

cancelamento elétrico desses íons livres na solução, os íons do titulante reagem com as cargas 

protonadas na superfície das nanopartículas e geram o comportamento em torno do mínimo 

visto no gráfico. Após passar pelo mínimo, ocorre um pequeno aumento aproximadamente 

linear, seguido por uma segunda inflexão mais suave, retornando após à dependência linear. 

Esta segunda inflexão é gerada pela desprotonação dos sítios superficiais, gerando carga 

superficial negativa. 

As constantes de equilíbrio de cargas pK1 e pK2 das equações (1.4) e (1.5) são 

determinadas a partir da leitura do volume correspondente no gráfico da condutividade, sendo 

feita a leitura de pH para estes valores de volume. Em torno do primeiro mínimo é onde 

ocorre a equação governada pela constate pK1, e na segunda inflexão de valor constante é 



 
Resultados                                                                                                                                              52 

 

governada por pK2. Podemos determinar estas constantes através dos pontos de equivalência 

(EP), como mostrado em detalhes na Figura 4.2. 

 

Figura 4.2: Análise das partes lineares da curva de condutimetria para obtenção dos pontos de 

equivalência. 

 

 

Os pontos de equivalência (EPi) são determinados a partir da extrapolação das partes 

lineares da curva. O valor dos pK's são definidos no volume exato entre os pontos EP1 e EP3 

(VpK1) e entre os pontos EP3 e EP2 (VpK2). A leitura do pH para os determinados volumes de 

titulante fornece os valores das constantes pK1 e pK2. A concentração dos sítios superficiais C 

é obtida pelo volume de titulante entre EP1 e EP3: C = (VEP3 – VEP1) [NaOH] / V. Dessa 

forma, é possível obter a carga superficial em função do pH da solução a partir da equação 

(1.8). A Figura 4.3 mostra os resultados para as duas temperaturas limites da Varredura-Z.  

 À temperatura ambiente, a amostra possui maior densidade de cargas, sendo que para 

T = 30 °C a densidade é cerca de 30 % menor. Este dado pode ser utilizado para interpretação 

do comportamento termofílico destes ferrofluidos, já observados por Varredura-Z [55]. A 

equação (1.1) mostra que a energia potencial eletrostática gerada por uma nanopartícula 
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eletrostaticamente carregada depende da densidade superficial de cargas σ. Como sabemos o 

perfil de temperatura gerado na amostra, podemos atribuir uma variação espacial semelhante 

para a variação de cargas Δσ. Sendo que a proximidade das nanopartículas diminui para 

menores valores de energia potencial, este perfil de Δσ gera um gradiente espacial na posição 

de equilíbrio representado na Figura 2.2, que representa o equilíbrio da soma de todas as 

forças interpartículas.  

 Este fenômeno pode ser o responsável pela geração do fluxo de partículas para a 

região de menor interação, justificando o comportamento termofílico intrínseco de 

ferrofluidos positivamente carregados.  

 

Figura 4.3: Densidade de carga superficial em função do pH da amostra FF5 para 

temperaturas de T = 23 °C e T = 30 °C. Os valores foram normalizados para o máximo valor 

alcançado na temperatura ambiente, para facilitar a visualização da diferença com relação à 

temperatura máxima alcançada na Varredura-Z. 
 

 As curvas experimentais da Figura 4.3 mostram que a carga superficial atinge um 

valor de saturação ( sat ), tornando-se independente para baixos e altos valores de pH. O valor 

de sat  pode ser obtido pela simplificação da equação (1.8):   /sat FVC A  . Os valores 
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obtidos para a amostra FF5 foram (23 °C) = (0,12 0,02) sat  C/m² e (30 °C) = (0,08sat

20,01) C/m . Estes experimentos não foram realizados para as demais amostras, mas é viável 

supor que o mesmo comportamento ocorra em todos os ferrofluidos eletrostaticamente 

carregados. A variação σ(T) é levada em consideração na análise de experimentos de 

termodifusão.  

4.2 Medidas de ∂n/∂Ф 
 

 O índice de refração n do ferrofluido aumenta com o aumento da concentração de 

nanopartículas devido ao maior índice de refração dos grãos em relação à água. A Figura 4.4 

mostra os valores obtidos para o índice de refração da amostra FF1 em função da 

concentração Φ de nanopartículas. O ajuste linear dos dados baseado na equação (2.12) 

permite obter o coeficiente ∂n/∂Ф = 0,0152 ± 0,0070, que é um valor próximo ao 

normalmente obtido para ferrofluidos semelhantes [67]. Nosso resultado é bom, porém não 

aconselhável para usar no cálculo de ST. Isso porque ele é obtido para λ = 589 nm enquanto é 

utilizado λ = 532 nm na Varredura-Z e o efeito da dispersão de n com λ é difícil de ser 

considerado para o ferrofluido. Portanto, utilizaremos o resultado obtido em outros trabalhos, 

∂n/∂Ф = 0,0133, obtido por método de interferência e utilizando λ = 532 nm. A utilização 

deste dado é válida dada a semelhança entre os ferrofluidos e a baixa concentração de 

nanopartículas utilizada.  

 Os experimentos para as demais amostras resultaram em valores experimentais muito 

semelhantes e valores de ∂n/∂Ф pouco maiores que o resultado para FF1. Os resultados foram 

os seguintes: FF2 → ∂n/∂Ф = 0,0160 ± 0,0073; FF3 → ∂n/∂Ф = 0,0185 ± 0,0085 ; FF4 → 

∂n/∂Ф = 0,0163 ± 0,0075; FF5 → ∂n/∂Ф = 0,0175 ± 0,0080. Os altos valores podem estar 

relacionados à maior absorção e maior dificuldade em realizar o experimento para amostras 

mais absorvedoras. Não há como afirmar sua variação com o tamanho de partícula, pois a 
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precisão do equipamento resulta em grande variação de ∂n/∂Ф dentro do limite de erro 

experimental. Além disso, não há indício de que essa grandeza se altere significativamente 

com o tamanho de partícula para ferrofluidos de mesma natureza.         

 

 

Figura 4.4: Dados obtidos para o índice refração em função da concentração de nanopartículas 

para a amostra FF1, fornecendo o coeficiente ∂n/∂Φ para  λ = 589 nm.   

 

4.3  Experimentos de Varredura-Z 

4.3.1 Escala de tempo de milisegundos 
 

Os efeitos de lentes térmica e eletrônica são observados em experimentos com pulsos 

de luz de duração Δt = 25 ms e frequência de aquisição de ~ 10
5
 Hz. A Figura 4.5 mostra duas 

curvas de evolução temporal obtidas para uma posição anterior e outra posterior ao foco do 

feixe. A transmitância foi normalizada pela equação (2.19), sendo que as curvas possuem sinal 

transmitido devido à lente eletrônica (primeiro ponto de aquisição), e sinal de lente térmica 

(responsável pela mudança temporal da intensidade). O inset mostra a mudança na 

transmitância causada apenas pela lente térmica:    
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Figura 4.5: Evolução temporal para o experimento de lente térmica na amostra FF1 mostrando 

a normalização  MLTG (equação 2.20) para obter o sinal de lente eletrônica (T
el
) TN(z) = I (z, 

t → 0) / I (z >> z0, t → 0). Sub-índices v e p são relativos aos valores de TN para o vale e pico, 

respectivamente. Inset: normalização pela equação (2.22) para obtenção da amplitude de 

transmitância de lente térmica (T
tér

).   
 

 

Com a frequência de aquisição utilizada, o primeiro ponto adquirido após o corte mecânico do 

shutter é em torno de t ~ 50 μs. Para fazer uma análise correta dos efeitos eletrônico e 

térmico, deveríamos estimar a mudança de intensidade devido ao efeito térmico nestes 

primeiros 50 μs realizando a extrapolação das curvas de evolução para mais um ponto anterior 

ao primeiro adquirido. Porém este processo está na incerteza do próprio experimento, e deve 

ser avaliada a necessidade desta extrapolação.  

 As curvas pico – vale ou vale – pico, características da Varredura-Z, são obtidas a 

partir dos valores de TN para várias posições z. A Figura 4.6 mostra o resultado para o 

experimento de lente térmica com a amostra FF1 obtido com a normalização segundo o 

MLTG (Eq. (2.20), com CS = 0), que considera os sinais das lentes eletrônica e térmica.  
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Figura 4.6: Curva de Varredura-Z (amostra FF1) obtida com a normalização MLTG (equação 

(2.19)) para  Δt = 25 ms (TN(z) = I (z, t = 25 ms) / I (z >> z0, t= 25 ms)).  Equação (2.20) não 

representa os dados experimentais devido à assimetria pico – vale.  
 

 

 A descrição do modelo MLTG serve para casos onde ocorre simetria entre o pico e o 

vale, o que significa o mesmo efeito de lente nas posições simétricas -z e z. Porém o resultado 

na figura 4.6 mostra uma clara assimetria entre o pico e o vale, sendo que o pico é muito 

menor em relação ao vale. Para entender o que gera a assimetria, analisamos as duas lentes 

presentes de forma separada. A Figura 4.7 mostra os valores de TN(z) obtidos separadamente, 

para as lentes eletrônica e térmica, a partir da análise detalhada das transmitâncias eletrônica e 

térmica (mostradas em detalhes na Figura 4.5) para várias posições z. Como estamos apenas 

interessados em verificar qualitativamente estes dois efeitos, não cabe aqui uma análise 

detalhada com ajustes teóricos para obtenção das respectivas amplitudes em todas as 

amostras. No caso da figura 4.7, a potência foi menor (P ≅ 5 mW) em relação à utilizada para 

as figuras 4.5 e 4.6 (P ≅ 20 mW), de forma que as lentes eletrônica e térmica tivessem sinais 

com intensidades semelhantes. Isso foi testado experimentalmente e facilita a comparação 
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qualitativa feita abaixo.   

 

Figura 4.7: Separação do sinal das lentes eletrônica e térmica (amostra FF1) contidos em 

curvas de evolução temporal como aquelas mostradas na Figura 4.5 e respectivos ajuste 

teóricos com as equações (2.21) e (2.22).  

 

 

 A importante conclusão que as curvas de lentes eletrônica e térmica fornecem é o 

nítido deslocamento das posições de pico e vale, uma em relação à outra. Isso gera uma 

complicada soma de ambos os sinais ao realizarmos a normalização pela equação (2.20), 

sendo a separação dos dois efeitos a forma mais confiável de análise. A razão para ocorrer este 

deslocamento dos máximos relativos das duas lentes é a diferente dependência espacial das 

duas lentes. Como a lente térmica é uma técnica muito explorada em experimentos para 

determinação da condutividade da amostra, é provável que a descrição dos efeitos eletrônicos 

não esteja completa, apesar do bom ajuste das equações (2.21) e (2.22), na figura 4.7.  

 A característica vale – pico da lente eletrônica indica um comportamento de lente 

convergente, o que significa que o índice de refração aumenta no centro do laser. A origem 

física deste fenômeno não está bem compreendida para os experimentos realizados com laser 
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cw de baixa potência, mas supomos que pode ser um efeito simples de absorção eletrônica 

linear de um fóton, que depende da intensidade e poderia levar à formação de um gradiente de 

índice de refração radial.   

4.3.2 Escala de tempo de segundos 
 

 Para a realização dos experimentos na escala de tempo de segundos é necessário 

utilizar a equação (2.11) para o tempo característico Soret. Este depende da constante de 

difusão DM da amostra, por consequência do tamanho das nanopartículas. Os experimentos 

foram realizados com pulsos de duração de 15 e 20 segundos, dependendo do tempo 

característico estimado. A normalização da equação (2.23) fornece a transmitância devida 

apenas à lente de matéria, que é a única lente a alterar o índice de refração após t ≳ 40 ms . A 

Figura 4.8 mostra a evolução temporal da lente de matéria na amostra FF4 para duas posições 

z, anterior e posterior ao foco. Ajustes com a equação (2.24) usando t como variável para as 

posições fixas z = 1,5 mm e -3,0 mm fornecem o tempo característico, permitindo uma 

estimativa do coeficiente DM das nanopartículas, que adquire valores pouco maiores em 

relação ao DM referente ao tamanho d0 determinado anteriormente.  

  O aumento de intensidade para z > 0 e a diminuição para z < 0 mostram que o feixe 

está sendo focalizado pela amostra devido ao aumento do índice de refração no centro do 

feixe. Assim a lente de matéria está se comportando como uma lente convergente. Isso 

demonstra o caráter termofílico dos ferrofluidos catiônicos, observado anteriormente. Para 

obter a amplitude da lente de matéria CS, as curvas de evolução temporal para várias posições 

z são usadas para gerar a curva de TN(z) =  I(z,t = 25 s)/I(z, t ≥ 40 ms). Dessa forma, não 

aparece novamente a assimetria gerada pela lente eletrônica na normalização MLTG da 

equação (2.19), e a análise para obtenção de CS se torna mais confiável. A Figura 4.9 mostra a 

curva de TN(z) para a amostra FF4. 
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Figura 4.8 Evolução temporal da lente de matéria na amostra FF4. TN(t) é definido a partir da 

equação TN = I (z, t)/I(z, t ~ 40 ms). tSO(z = 1,5 mm) e tSO(z = -3,0 mm) indicam o tempo 

característico do efeito Soret nas respectivas posições.  

 

 
Figura 4.9: Curva de transmitância normalizada em função da posição z da amostra. As barras 

de erros são calculadas a partir da propagação de erros na divisão de duas grandezas com 

incertezas associadas, e considerando o desvio padrão da média de 5 medidas. 

  

 O ajuste realizado no gráfico anterior segue muito bem os dados experimentais, 
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indicando que a equação (2.24) para normalização é um bom método para obter a amplitude 

da lente de matéria.  

4.4 Coeficiente Soret em função do tamanho de partículas 
 

 Com a definição do processo experimental explicado no capítulo anterior e os 

resultados apresentados na última seção para experimentos de milisegundos e segundos, a 

obtenção de ST em função do tamanho d0 é direta. Foram realizados experimentos de 

Varredura-Z na escala de tempo de segundos para todas as amostras FFi, com respectivas 

normalizações e ajustes teóricos realizados com a Eq. (2.24). A obtenção da amplitude de 

lente térmica para todas as amostras permite obter ST  x  d0.  

 Comparar resultados experimentais entre diferentes amostras pode ser uma questão 

difícil devido ao número de variáveis envolvidas. No caso destes experimentos, a comparação 

entre nossas amostras pode ser feita por conta dos seguintes aspectos: 1) todas as amostras 

foram diluídas para uma mesma concentração em volume de nanopartículas, Ф = 0,15%; 2) as 

diferenças no coeficiente de absorção foram compensadas na potência de irradiação do laser, 

de forma que o produto αP é o mesmo em todas as amostras, gerando o mesmo perfil de 

temperatura. Portanto, a fonte de origem da migração das partículas é a mesma em todas as 

amostras, sendo a única diferença o tamanho das partículas.  

 A Figura 4.10 mostra curvas de TN(z) obtidas para duas amostras, com visível 

diferença na amplitude de lente de matéria, e seus respectivos ajustes.  A diferença nas 

amplitudes vale – pico é associada à variação na amplitude da lente de matéria CS devido à 

diferença no tamanho médio das nanopartículas das amostras. O gráfico de ST x d0 é mostrado 

na Figura 4.11, que sugere uma dependência linear. Não há uma teoria fundamental de 

termodifusão que possa ser aplicada aos dados. Porém, vários modelos específicos para 

colóides eletricamente carregados encontram previsões para a dependência de ST com o 

tamanho de partícula.           
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Figura 4.10: Curvas de TN(z) para as amostras FF1 e FF4, com diferentes tamanhos médios de 

nanopartículas, e seus respectivos ajustes teóricos da equação  (2.24). 

   

 Os cálculos mostram que diferentes abordagens teóricas destes sistemas geram diferentes 

dependências: ST ~ d0 [64], 
3/2

0d [112] ou 
2

0d [113]. Da mesma forma, resultados experimentais 

fornecem dependências do tipo ST ~ d0 [52] ou 
2

0d [49,113]. Interessante notar em nosso 

resultado que a extrapolação do ajuste para d0 = 0 não implica em ST = 0. Este resultado pode 

também ser observado nos dados obtidos por Braibanti et al., para várias temperaturas das 

amostras [52]. Neste caso, com maior intervalo de d0, apenas as partículas de menor tamanho 

apresentaram comportamento termofílico para todas as temperaturas; a extrapolação do ajuste 

linear ST x d0 apontou um valor negativo para ST(d0=0) para várias temperaturas da amostra. A 

termofilicidade foi associada a resíduos de surfactantes na solução, sendo conhecido que a 

direção de migração é muito sensível à interface partícula/fluido de transporte. Nossos dados 

indicam que nanopartículas nesta faixa de tamanho, e positivamente carregadas, apresentam a 

característica intrínseca da termofilicidade, sendo que nossas amostras não possuem qualquer 
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material além das nanopartículas, água e íons.       

 

Figura 4.11: Coeficiente Soret em função do tamanho médio das nanopartículas de 

ferrofluido. O ajuste linear é feito apenas para indicar a dependência sugerida pelos dados, 

sem base em previsão teórica. 

 

 Com base no resultado da Figura 4.11, sugerimos uma descrição dos mecanismos 

termodifusivos da seguinte forma: o coeficiente Soret pode ser escrito da forma ST = DT/DM = 

3πηdDT/kbT, supondo que podemos representar o diâmetro d = d0 + a, onde a constante a tem 

a mesma dimensão de d0, porém significado físico diferente. Podemos relacionar os 

coeficientes angular e linear do ajuste linear em ST x d0 com a expressão para ST(d): o 

coeficiente angular associamos ao termo dependente de d0, e a estimativa do coeficiente de 

difusão térmica resulta DT ≅ - 1.9 x 10
-12

 m²/sK, que está dentro de um intervalo de valores 

habitual para ferrofluidos [53]. Portanto, sua origem está na dependência DM(d0). Ao 

coeficiente linear (ST(d0 =0) = - 0,045 K
-1

), atribuímos um efeito físico comum agindo sobre 

todas as partículas. O valor obtido da grandeza a ≅ 10 nm significa que este efeito tem uma 

grande influência sobre o coeficiente Soret e considerando que as cinco amostras ficaram nas 
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mesmas condições de estabilidade, pH = 3,0, a dupla camada elétrica em torno das 

nanopartículas é a mesma (em torno de 10 nm). A aplicação de um gradiente de temperatura 

semelhante gera o mesmo efeito da expansão do solvente que deve estar relacionado a esse 

valor independente do tamanho de partícula.  Assim, a deformação devido à diferença de 

pressão hidrodinâmica é a mesma, e também o campo termoelétrico iônico. Esta suposição 

está de acordo com as descrições de Majee e Würger [75,77]. Isso não seria válido caso se 

realizassem experimentos com d0 ainda menor, onde o tamanho da partícula seria comparável 

à célula unitária do cristal da nanopartícula e aos íons da solução.   

4.5  Obtenção experimental de DT   
 

 O coeficiente de difusão térmica DT pode ser calculado diretamente DT = STDM , sendo 

o coeficiente ST obtido experimentalmente e DM determinado pela equação do tempo 

característico tSoret. O coeficiente de difusão de massa DM tem forte dependência com a 

temperatura DM ∝ T e também devido à mudança de viscosidade η(T). Assim, o aumento de 

temperatura induzido na amostra no experimento de Varredura-Z mostrado na Figura 2.1 é 

suficiente para gerar valores diferentes de DM na região irradiada, ou seja, DM depende da 

distância radial r ao centro do feixe DM(r). O coeficiente DM obtido em uma determinada 

posição z passa a ser um valor médio D  referente a toda a região aquecida, sendo que seu 

valor difere mais de DM para posições z mais próximas ao foco. Para obter o valor real de DM, 

obtém-se D para algumas posições z em torno de z = 0 e a extrapolação para z → ∞ 

fornecerá DM das nanopartículas no limite em que não há aquecimento na amostra (isto é, à 

temperatura ambiente T = 23°C).  

 A Figura 4.12 mostra a determinação de DM para a amostra FF3, tendo obtido valores 

de D para algumas posições z através da equação (2.12) para o tSoret. Percebe-se que o 

comportamento dos pontos experimentais sugerem um decaimento exponencial do tipo  D = 
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DM  + A exp(- z/τ), sendo que as constantes A e τ não possuem significado físico evidente. O 

cálculo de DT pode então ser efetuado, e sua dependência com d0 é mostrada na Figura 4.13a. 

Na Figura 4.13b podemos verificar que não há uma dependência evidente entre de DM e d0, 

como se esperaria. 

 

Figura 4.12: D em função da posição z para a amostra FF3 e o ajuste de decaimento 

exponencial para obter DM. 

 

Figura 4.13: (a) Coeficiente de difusão térmica DT e (b) coeficiente de difusão de massa DM 

em função do tamanho de partícula d0. 

 

 Esse resultado (Fig. 4.13a) mostra que DT pode ser considerado independente do 

 

(a) (b) 
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tamanho de partícula, apesar da maior variação para FF1 e FF3. Pelo nosso conhecimento, 

apenas Vigolo et al [78] obtiveram resultado semelhante na escala de tamanhos investigada.  

 O efeito da dependência espacial do coeficiente de massa é discutido com detalhes por 

Bringuier [114]. Segundo o autor, a equação para o fluxo de partículas neste caso deveria ser 

reescrita adicionando-se um termo para a variação espacial de DM(r), sendo que a equação 

para a velocidade termoforética passa a ser  
T Mv D T D    . O segundo termo surge 

devido à diferença de difusão entre dois pontos, como na ilustração da Figura 4.14. O maior 

valor de DM de um ponto em relação a outro gera deslocamento das partículas para a região de 

maior DM.      

 

Figura 4.14: Os pontos xI e xII possuem diferentes coeficientes de difusão de massa, gerando 

uma contribuição à velocidade de migração.  

 

Com a variação espacial de DM, a migração das nanopartículas pode ter mais essa componente 

presente no sinal de ST apresentado na Figura 4.11. A princípio, este efeito poderia ser apenas 

minimizado, diminuindo a concentração, espessura do porta amostras e potência do laser 

incidente. Dessa forma, a máxima temperatura induzida na amostra seria reduzida e também a 

variação de DM. Nos nossos experimentos, estes parâmetros já foram bastante reduzidos, no 

limite das condições para obter boas curvas de evolução temporal do efeito Soret.   

4.6 Coeficiente Soret em função da concentração de íons 
 

 As medidas de carga superficial mostram que σ é constante para pHs menores que 

aproximadamente 3,5. Para verificar a influência dos íons da solução sobre o coeficiente 
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Soret, realizamos experimentos de Varredura-Z na amostra FF1, de menor tSoret (Δt =15 s), 

para pHs no intervalo 1,0 a 3,3. Nestes experimentos, a concentração em volume de 

nanopartículas utilizada foi Ф = 0,15% e a potência de irradiação P = 1,3 mW.  

 A Figura 4.15 mostra duas curvas de Varredura-Z obtidas para dois valores de pHs. As 

diferentes amplitudes vale – pico do sinal da lente de matéria demonstram a influência da 

concentração iônica sobre a migração das nanopartículas. Soluções com pH menores (maior 

concentração de íons) apresentaram as maiores amplitudes vale – pico. Utilizando a Eq. (2.24) 

para obter a amplitude da lente de matéria para cada pH, pode-se obter a amplitude do 

coeficiente Soret. O resultado de ST para valores de pH escolhidos para realizar a Varredura-Z 

é mostrado na Figura 4.16. Nos três pHs mais altos, os valores de ST são aproximadamente 

constantes, e aumenta em valores absolutos para pHs mais baixos.  

 

Figura 4.15: Curvas de transmitância normalizada em função da posição z para a amostra FF1 

em dois valores de pHs, e seus respectivos ajustes pela equação (2.24) indicando a mudança 

de intensidade vale – pico devido ao aumento de íons na solução. 
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Figura 4.16: Coeficiente Soret para diferentes concentrações de íons em amostras de FF1. 

 

Existem poucos trabalhos que investigam experimentalmente a influência da 

concentração iônica na migração de nanopartículas, já apresentados no capítulo 1. Nosso 

resultado pode ser explicado a partir da teoria sobre a termodifusão dos íons [77] e sua 

influência na migração dos colóides, a qual prevê o surgimento de um campo termoelétrico 

que pode aumentar ou diminuir o fluxo de nanopartículas [75]. 

 A descrição de um sistema coloidal na seção 1.1 mostra como os íons da solução se 

distribuem em torno das nanopartículas em relação ao volume da solução eletrolítica. Na 

aplicação de um gradiente de temperatura a distribuição iônica se altera em torno da 

nanopartícula, antes mesmo destas iniciarem sua migração. Por possuírem constantes de 

difusão DM duas ordens de grandeza maior que as nanopartículas (10
-9

 m
2
/s contra 10

-11
 m

2
/s), 

a resposta dos íons ao gradiente de temperatura é mais rápida, como prevê a equação tSoret = 

w²/4DM. Dessa forma, ao irradiar a amostra o feixe laser de perfil Gaussiano irá induzir a 

migração de íons, cuja direção depende do coeficiente Soret intrínseco do tipo de íon. Na 

maioria dos sistemas coloidais os íons e coíons presentes possuem diferentes coeficientes 
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Soret, causando um perfil de gradiente de concentração diferencial. Este fenômeno origina o 

campo termoelétrico, com simetria radial na região irradiada pelo feixe Gaussiano, 

semelhante à simetria espacial do gradiente de temperatura [77].   

 Especificamente para as nossas soluções coloidais de ferrofluidos, analisamos 

quantitativamente a possibilidade de aumentar o gradiente de concentração de nanopartículas 

devido ao campo termoelétrico. Os íons presentes na solução resultam da dissociação do 

ácido nítrico em +H  e 3NO
. A resposta destes íons ao gradiente de temperatura é muito 

diferente, dada a grande diferença do coeficiente Soret: s( +H ) = 2,7 e s( 3NO
) = - 0,1. 

Segundo a descrição feita por Würger [32], para um gradiente de temperatura moderado pode-

se escrever uma equação para o campo elétrico da forma E S T  , sendo que S é o 

coeficiente Seebeck definido como ( ) /bS k s s e   . O campo E  será mais intenso quanto 

maior a diferença δs entre os coeficientes Soret de íons e contra-íons s s s    . A descrição 

do gradiente de temperatura no capítulo 3 permite estimar a ordem de grandeza alcançada por 

E em nossos experimentos, atingindo um valor máximo da ordem de 6 V/m. As 

nanopartículas de ferrofluido com densidades de cargas conhecidas sofrem a ação desse 

campo elétrico, cuja energia é muito maior (da ordem de 1 x 10
-16

 J) que a energia térmica ( ~ 

4 x 10
-21

 J). Assim, podemos associar migração das nanopartículas ao gradiente de campo 

elétrico que surge na amostra.  

 A contribuição do campo elétrico iônico descrita no último parágrafo podem ser 

confirmadas também nos dados obtidos por Vigolo et al [76] e Putnam et al [34]. Em micelas 

aniônicas de SDS de d0 ~ 2,5 nm em H2O e NaCl, foi observado o comportamento 

termofóbico para várias concentrações de sal, sendo os maiores valores de SSDS

T  para as 

menores concentrações do sal [76]. A diminuição de SSDS

T  com o aumento da concentração de 

NaCl deve-se tanto ao aumento do efeito de campo termoelétrico (fraca intensidade para 
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NaCl) e à diminuição da camada difusa. Quando os íons de NaCl da solução micelar são 

gradativamente substituídos pela concentração molar equivalente de NaOH, os valores de 

SSDS

T  mostram uma dependência linear decrescente com a concentração de -OH . Em uma 

determinada razão de c
NaOH

/c
NaCl

 as  micelas passam a ter comportamento termofílico, pois o 

campo termoelétrico gerado pelos íons -OH  e Na  é mais intenso devido à maior diferença 

s+ - s- em comparação aos íons Na  
e Cl , e é suficiente para reverter a direção na migração 

das micelas.     

4.7 Comparação com previsões teóricas 
 

 Os valores de coeficiente Soret em função do pH apresentados na Figura 4.16 podem 

ser representados em função do comprimento de Debye-Hückel λDH, calculado pela equação 

(1.3). Dessa forma, podemos usar as equações (1.11) e (1.12) obtidas por Würger e Dhont 

para avaliar o nível de concordância entre os resultados experimentais e previsões teóricas. A 

Figura 4.17 mostra ST x λDH e curvas de dois modelos. O único parâmetro de ajuste das 

equações é o coeficiente linear, sendo que todos os outros parâmetros são conhecidos. Porém, 

o valor medido de σ se refere às cargas que estão na superfície da nanopartícula, sem 

considerar a camada de contra-íons ilustrado na Figura 1.1. Para levar isto em consideração, 

os ajustes teóricos foram realizados com uma variável σ
*
 ao invés de σ, sendo que σ

*
 

representa a densidade de carga efetiva. Dessa forma, podemos estimar o grau da blindagem 

realizado pelos contra-íons sobre a carga na superfície da nanopartícula.  

 A equação (1.11) resultante do modelo de Würger tem uma dependência linear 

ST(λDH), e o ajuste da parte linear na Figura 4.17 resulta em σ
* 
= 0,013 C/m², cerca de 10 vezes 

o valor de σ medido. Como o intervalo de λDH é comparável ao tamanho da partícula, a 

condição imposta pelo modelo (d >> λDH) não é respeitada e o resultado não é confiável. Já a 

equação (1.12) resultante do modelo de Dhont prevê um comportamento diferente, mostrando 
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um valor de saturação de ST para valores de λDH suficientemente altos. O valor σ
* 

= 0,0035 

C/m² = 0,022σ obtido pelo ajuste mostrado na Figura 4.17 mostra boa concordância entre os 

resultados experimentais e a previsão teórica, indicando uma blindagem eficiente pelos 

contra-íons.    

 

Figura 4.17: Coeficiente Soret ST em função do comprimento de Debye-Hückel λDH para a 

amostra FF1. Os ajustes representam o modelo de Würger (linha tracejada) e o modelo de 

Dhont (linha contínua). 

 

 O ajuste da equação (1.12) leva em consideração a mudança na carga superficial total 

com o aumento de temperatura no termo ln / ln 31d Q d T   , calculado a partir das medidas 

de carga superficial (Figura 4.3). É interessante notar que este último termo não é levado em 

consideração em análises semelhantes para resultados de ST(λDH) em partículas de Ludox, PS 

e SDS [24]. Em condição isotérmica, a carga superficial das nanopartículas permanece 

constante para valores de pHs abaixo de aproximadamente 3,3. É razoável supormos que a 

taxa de variação da carga superficial com a temperatura não mude significativamente com a 

mudança de pH, mantendo ln / lnd Q d T constante. Dessa forma, o principal mecanismo que 

origina o comportamento termodifusivo coloidal na Figura 4.17 é a variação da energia 
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interna da dupla camada elétrica devido ao gradiente de temperatura.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5 Conclusões 
 

Os experimentos de Varredura-Z foram analisados com uma adaptação do MLTG, levando em 

consideração apenas os efeitos de difusão de matéria. Foi possível observar o comportamento 

do coeficiente Soret ST em função do tamanho médio das nanopartículas constituintes dos 

ferrofluidos e também em função da quantidade de íons presentes na solução. Além disso, 

mostramos que o comportamento termofílico desses materiais pode ser associado à menor 

densidade de carga superficial na parte mais quente da amostra durante o experimento de 

Varredura-Z.  

 Os experimentos de potenciometria e condutimetria realizados para os extremos de 

temperatura na Varredura-Z mostram que a carga superficial diminui para a maior 

temperatura, indicando que a interação repulsiva interpartículas é menor na região mais 

quente. Estendendo este comportamento através do perfil de temperatura induzido pelo perfil 

Gaussiano do feixe laser, associamos um gradiente da distância de equilíbrio entre partículas 

a partir de r = 0 como responsável pela migração para a parte quente da amostra. A 
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observação da diminuição das cargas superficiais das nanopartículas com o aumento de 

temperatura pode ser utilizada para entender outros comportamentos termodifusivos, como a 

mudança de comportamento (termofílico para termofóbico) com o aumento de temperatura 

citado no capítulo 1. Isso requer um estudo mais aprofundado da dependência do coeficiente 

Soret e da carga superficial com a temperatura.      

 A análise do comportamento de ST com d0 mostrou que os dados foram melhor 

ajustados por uma curva do tipo linear ST = a d0 + b e não do tipo quadrático 2

0  TS ad b  . 

Em comparação com a literatura citada, verificamos que outros resultados também 

forneceram esta dependência dos dados, apesar de serem outros sistemas físicos. O ajuste 

linear dos dados forneceu o coeficiente linear b = -0,045, indicando que além da influência do 

tamanho de partícula outro mecanismo também deve contribuir para a migração das 

nanopartículas.  

 A dependência de ST com a concentração de íons na solução para uma amostra de 

ferrofluido foi obtida mantendo a carga superficial das nanopartículas constante, sendo a 

única alteração a concentração iônica. Para valores de c
íon

 > 0,01 mol/L, foi observado o 

aumento do efeito Soret, o que foi associado à maior influência da termodifusão iônica 

gerando um campo elétrico local que age sobre as nanopartículas. Apesar de esta teoria ter 

sido estabelecida nos últimos anos, é necessário verificar através das equações de interações 

interpartículas 1.1 - 1.3 se as nanopartículas adquirem uma distância de equilíbrio menor, 

permitindo maior aproximação e um maior gradiente de concentração para maiores 

concentrações iônicas.  

O gráfico de ST x λDH destes dados mostra que a teoria de Dhont consegue prever o 

comportamento experimental de ST para o intervalo investigado de dupla camada elétrica. O 

parâmetro de ajuste da equação (1.12) foi a densidade de carga superficial efetiva, fornecendo 

um valor menor que a densidade de cargas obtida experimentalmente. A diferença entre os 
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dois valores é entendida considerando a camada de contra-íons condensada na camada de 

Stern em torno da superfície da nanopartícula. A diminuição da carga superficial implica em 

menor repulsão eletrostática interpartículas e menor interação com o campo termoelétrico. 
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APÊNDICE 
  

A. Propagação de um Feixe Gaussiano 

 

O campo elétrico da luz de um feixe laser Gaussiano pode ser descrito considerando a onda 

eletromagnética como uma onda plana, com vetor de propagação k  na direção z.  
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 , 

sendo w o raio do feixe, R o fator de fase radial e z0 o comprimento de Rayleigh. 

 A propagação do feixe Gaussiano através de um meio que pode ser tratado como uma 

lente delgada é feita usando a matriz ABCD: 

 
2 11 1 0 1

0 1 1/ 1 0 1

A B z z

C D f
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       

       
 

onde as expressões para A e B são dadas por: 
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 Pode-se obter expressões para R e w em termo de A e B utilizando o raio complexo do 
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feixe q(z), dado por:  
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1 1

( ) ( ) ( )

i

q z R z w z


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   

A mudança que a lente delgada de comprimento focal f causa no feixe pode ser encontrada 

pelo novo raio complexo q2(z): 
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q q f
   

e q2 pode ser escrito em termos da matriz ABCD: 
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e as equações para R e w são dadas por: 
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e após substituir as equações para A e B e fazendo considerações de que z2 >> 1 e z2 >> z1, w 

pode ser escrito como: 
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e considerando a relação entre intensidade e Potência 22 /I P w  , obtemos a equação 3.18: 
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