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Resumo

Esta dissertacdo apresenta um estudo experimental sobre o transporte de massa de
nanoparticulas magnéticas induzido por um gradiente de temperatura, denominado
termodifusdo. A técnica de Varredura-Z é utilizada para gerar o aumento de temperatura na
regido irradiada pelo laser Gaussiano e formar o gradiente de temperatura. A sequente
migracdo de nanoparticulas € caracterizada pelo gradiente de concentracdo gerado no estado
estacionario do fluxo de particulas, definindo o coeficiente Soret Sr.

O objetivo deste trabalho € verificar a variacdo de Sy com o tamanho médio do das
nanoparticulas de ferrofluidos eletrostaticamente carregados em solugédo acida. A dependéncia
de St com dp surge do coeficiente de difusdo de massa, explicando a dependéncia linear
encontrada experimentalmente. Nestes materiais, a migracdo de nanoparticulas ocorre para a
regido quente da amostra. Mostramos que este comportamento ocorre pela diminuicdo da
carga superficial da nanoparticula na parte mais quente da amostra, diminuindo a repulséo
eletrostatica. A influéncia dos ions presentes na solucdo é obtida através da mudanca na
amplitude de St com a diminuicdo do pH na amostra. Uma previsdo teorica, baseada na
eletrostatica da dupla camada elétrica, concorda com estes dados considerando alta blindagem
eletrostatica das nanoparticulas e a diminuicdo 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 Sr.

The aim of this work is to obtain the variation of Sy with the average size dy of
electrostatically charged ferrofluid nanoparticles in acidic solution. The St dependence with do
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 Termodifusao em
Fluidos Complexos

A difusdo de matéria induzida por um gradiente de temperatura, chamada de
termodifusdo, € um tema muito investigado em fluidos complexos. Apesar de sua descoberta
h& mais de 150 anos, o fenémeno de termodifusdo continua sendo muito explorado no meio
cientifico. A ndo existéncia de uma teoria completa permite que novas descri¢cGes aparecam
continuamente, contribuindo para o entendimento do fendmeno em um grau de detalhamento
cada vez maior. O avanco das pesquisas ocorre principalmente devido ao surgimento de novas
visOes tedricas, avangos nas técnicas experimentais e 0 surgimento de novos materiais.

Este trabalho foi elaborado com o objetivo de apresentar as nocbes basicas sobre os
processos fisicos envolvidos na termodifusdo e os resultados da investigacdo deste fendmeno

em nosso material de estudo, os ferrofluidos (FF) ou coldides magnéticos eletrostaticamente
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carregados. As propriedades estruturais do material influenciam na difusdo induzida pelo
gradiente de temperatura e a interpretacdo dos resultados de termodifusdo depende da
descricdo detalhada do sistema. Os ferrofluidos sdo constituidos por nanoparticulas
magnéticas, dispersas em um liquido carreador. Com a evolucdo da nanotecnologia, é cada
vez mais facil controlar pardmetros de estabilidade e afinidade das nanoparticulas com o
fluido. Estes detalhes fazem dos ferrofluidos um sistema muito interessante para investigacao
da termodifusdo, controlando as grandezas fisicas que interferem nos processos
termodifusivos.

Este capitulo estd estruturado em duas secOes principais. Na primeira delas, é
apresentada uma descricdo estrutural de uma amostra de ferrofluido eletrostaticamente
carregado. Sendo um tipo de coloide, utilizamos 0s mesmos principios para representar uma
nanoparticula eletricamente carregada e a distribuicdo dos ions na solugdo. As condicdes de
equilibrio sdo discutidas em termos da cinética de troca de carga entre a superficie das
nanoparticulas e a solucdo. Na segunda secdo € definido formalmente o processo
termodifusivo e seus coeficientes de transporte, e alguns resultados importantes em
ferrofluidos serdo comentados. Também € apresentada uma discussdo sobre a influéncia das
grandezas fisicas (temperatura, concentracdo, tamanho de particula) na termodifusdo, baseada
em resultados obtidos em trabalhos ja realizados. Por fim, os objetivos desta pesquisa séo

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

1.1 Descricdo do Sistema Coloidal e Coléides Magnéticos

Os coldides sdo caracterizados como sendo uma suspensdo de particulas em um meio
carreador. O tamanho destas particulas pode variar entre 1 nm < d < 10 pm e geralmente sdo

dispersas em meio liquido. A maior parte das pesquisas nestes materiais visa obter uma
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solucdo coloidal com a funcionalidade de interesse, que seja estavel no meio dispersante
desejado. Para obter a estabilidade, é usual que a superficie das particulas seja recoberta com
agentes que promovam repulsdo entre particulas na solugcdo.  Promover interacdes
eletrostéticas e estéricas sdo as formas mais comuns [1,2].

Particulas contendo cargas superficiais costumam ser dispersas em meios idnicos, que
otimizam sua dispersdo. Contra-ions (ions de carga contraria a da superficie) na solucéo séo
atraidos e criam uma camada em torno da particula que se divide em duas partes: os ions mais
préximos a superficie permanecem ligados a particula durante 0 movimento Browniano, na
chamada camada de Stern; uma camada difusa de contra-ions e co-ions aparece logo apos a
primeira e se estende até o ponto onde a distribuicdo de ions é igual a da solucdo. A diferenca
de potencial entre um ponto na solugdo com igual distribuicdo de ions e o plano de
cisalhamento, externo a camada de Stern, é denominado de potencial ( (zeta). Este potencial
estd diretamente relacionado com a densidade superficial de cargas (que origina o potencial
superficial).

A Figura 1.1 ilustra a distribuicdo de potencial eletrostatico em torno de uma
nanoparticula, supondo ela fixa no espaco em um determinado instante. Uma questdo
importante é a natureza da carga superficial: sendo que as nanoparticulas sdo formadas por
nanocristais, a discretizacdo dos sitios de cargas superficiais é considerada ao invés da
superficie de cargas uniformemente distribuidas. Dessa forma € possivel investigar a dindmica
das cargas superficiais, através da oxidacdo, dissociacdo e adsorcdo de sitios superficiais e
contra-ions [3].

Os ferrofluidos possuem caracteristicas superficiais semelhantes a suspenséo coloidal
descrita. Porém, o momento magnético caracteristico e a alta densidade de massa confere ao
ferrofluido propriedades caracteristicas [4]. Cada nanoparticula possui um unico dominio

magnético, com momento de dipolo magnético da ordem de 10 pg, onde pg é 0 magneton de
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Bohr, 0 que possibilita alto controle da particula pela acdo de campo magnético externo. A
influéncia das interacdes magnéticas interparticulas e outras forcas de atracdo sobre a

agregacdo é investigada em varios trabalhos [5-9]. Para evitar a agregacdo das nanoparticulas,

Camada de Stern

H ) : Contra-ion
Superficie + @‘/ © S ®
19 @ ©
. @ @) O ® Co-ion
o o
Potencial \—é’Potencial superficial
R <2 Potencial zeta

Plano de cisalhamento
Figura 1.1: llustracdo da distribuicdo de ions e de potencial eletrostatico em torno da

superficie de uma particula positivamente carregada.

estas sofrem reacBes quimicas em sua sintese, resultando em uma camada superficial oxidada
que origina sitios de cargas superficiais. Quando suspensas em solucao eletrolitica, a dupla
camada elétrica se forma em torno dos grdos magnéticos garantindo interacao eletrostatica
entre as nanoparticulas [10,11]. A energia potencial eletrostatica entre particulas idénticas e

carregadas com raio Ry = do/ 2, e separadas por uma distancia centro a centro r é dada por

[2]:

(1.1)

U, _64kTez R, [ e¥, |exp(-xT)
kT e’ 4k,T ) (r+2Ry)

com o potencial superficial ¥, dado por
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I(b—Tarcsin h[ (1.2)

B 20,eR,B(xT)
° 2B(xr)e ’

&6k, T (1+xR,)
ondec,é a densidade superficial de cargas, e a carga elétrica elementar, k, a constante de

Boltzmann, T a temperatura absoluta, B(xr) € um termo adimensional dependente da dupla
camada (devido a forca ibnica e temperatura), & € & as permissividades elétricas do vacuo e

relativa, e o comprimento de Debye-Hiickel Apy = ™ é definido como:

-1 _ &6, ka

> (ezf)n |

(1.3)

sendo z; a valéncia dos fons na solugdo e no sua concentracdo. E interessante notar que o
comprimento de Debye-Hiickel aumenta com aumento de temperatura e diminui com
aumento da concentragéo ionica.

A teoria geralmente utilizada na caracterizacao de sistemas coloidais foi desenvolvida
h& mais de 60 anos por Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (Teoria DLVO), que considera o
potencial total de interacdo entre as particulas como a soma do potencial repulsivo
eletrostatico e atrativo de van der Waals. A interacdo resultante forma uma barreira de
potencial para distancias r proximas a superficie, e um vale achatado de minimo no potencial
para valores de r um pouco maiores. Estas consideracdes entre os potenciais sdo feitas em
detalhes na teoria DLVO, e é mais facilmente compreendida pela analise de um grafico como
0 da Figura 1.2. A linha continua mostra a soma das forcas repulsiva e atrativa. Para duas
particulas agregarem € necessario que a atracdo consiga levar a interacdo para distancias
menores que a do pico maximo da barreira de energia. Isso pode ser feito através da continua
adicdo de sal ao colodide, causando a diminuicdo na dupla camada elétrica e da interacdo
eletrostatica. Essa descricdo é valida para coldides eletrostaticamente carregados em geral,
sendo que, para ferrofluidos, a teoria DLVO € estendida somando-se o termo de interacdo

magnética, passando a chamar X-DLVO [12].
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Figura 1.2: Potencial DLVO resultante da interacdo atrativa de van der Waals (Uygw) €
repulsiva eletrostatica (U.). Figura retirada de [18].

Nos ferrofluidos eletrostaticamente carregados € observado que sua estabilidade

depende do pH (concentracdo de H"na solucdo), especificamente devido a mudanca da carga
superficial como funcdo do pH, levando a mudancas estruturais de fases [13]. Essa alteracédo
é explicada através das reacdes de protonacdo/desprotonacdo que ocorrem entre a superficie

da particula e 0 meio aquoso [14,15]:

= MOH; + H,0 === MOH +H,0", (1.4)

MOH + H,0 === MO + H,0", (1.5)

onde M representa um atomo metalico. Esse modelo é conhecido como Two pK Model, sendo
que cada reacdo possui uma constante de equilibrio termodinamico pKj e pK,. Trés tipos de

sitios superficiais sdo observados quando o pH da solucdo muda de acido para basico: em

meio fortemente &cido, os ions MOH, sdo predominantes enquanto que ions MO~

predominam em meio basico. Na regido de pH onde a carga na superficie é nula predominam
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os sitios MOH.

Titulagdes potenciométricas e condutimétricas simultdneas podem determinar a
concentracdo de uma espécie na solucdo, através do controle de volume pipetado [16,17]. Isso
é possivel porque cada espécie idnica na solucdo tem contribuicdo diferente na condutividade
elétrica. No caso de ferrofluidos em meio &cido, com adicdo de titulante béasico, é possivel
observar duas mudancgas bruscas na condutividade: uma quando H™disperso em solucédo é
neutralizado e outra quando OH™ passa a ficar disperso em solugdo. O volume de titulante
entre estes dois pontos € usado para determinar a carga superficial das nanoparticulas. Como a
carga superficial é resultado do mecanismo de transferéncia de protons entre a superficie e 0
meio solvente, o volume equivalente de titulante entre os dois pontos citados determina a

concentracdo dos sitios superficiais. A expressdo para a carga superficial o € dada como uma

funcéo das concentragdes de sitios na superficie [E MOH;] e [E MO‘] em mol/L [18]:

o =%([E MOH; |-[= MO*]) , (1.6)

onde F é a constante de Faraday (96485 C/mol), V o volume da dispersdo (hanoparticulas
mais solvente) e A a area total de nanoparticulas. Definindo C (em mol/L) a concentracédo
total dos sitios superficiais na nanoparticula, podemos escrever a equacao anterior como

_Fv
A

o (a,—4)C, (1.7)

sendo a fracdo molar de cada sitio dada por a,. Através da relacdo entre o pH e a concentragdo

de fons hidrogénio ([H*] = 10™"), pode-se escrever a equagdo de Henderson-Hasselbalch

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

-2pH 1~ (pKy+pKy)
FV[ 10 10 j | (1.8)

G(DH): A 10_2pH +107(pH+pK1)+107(pK1+pK2)

Uma variavel fisica muito importante ¢ a temperatura: alguns trabalhos [19,20]

demonstraram que a taxa de dissociacdo e oxidacdo dos grupos superficiais e a adsorcdo de
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contra-ions muda com a temperatura, alterando a carga superficial da particula.

1.2 Termodifusao

1.2.1 Definicao

O processo fisico de termodifusdo € definido como o gradiente de concentracdo de
massa induzido por um gradiente de temperatura VT . Em uma solugio com concentracio de
soluto @ (em % do volume total de solugéo), a migracdo direcionada de uma quantidade
suficientemente grande de soluto origina um gradiente de sua concentragdo (V) no local de
acdo do gradiente de temperatura. O fluxo total de massa é quantificado pelos dois termos,

correspondendo aos dois gradientes [21,22]:

Ju =—Dy (V@ + @S, VT), (1.9)

sendo que o fluxo total Ju = ®v provém das velocidades difusioforética e termoforética para
uma particula do sistema: \7M =-D,, VO/D e vr =—DT§T , respectivamente. O coeficiente

Dr é o coeficiente de difusdo térmica (transporte de massa devido ao gradiente de
temperatura) e Dy € o coeficiente de difusdo de massa usual Dy = kpT/37nd, onde d é o
didmetro das particulas e # a viscosidade do meio. O coeficiente Soret St é definido quando o
fluxo total de massa é nulo Jy = 0:

19 o

S, _E‘W o (1.10)

O sinal de Dt e consequentemente de St sdo definidos por convencao: ambos sdo positivos
quando h& migracdo de matéria para o lado frio da amostra (comportamento termofdbico) e
negativo quando a migracdo ocorre para o lado quente (comportamento termofilico). Valores
tipicos de S para misturas liquidas estdo no intervalo 10° < Sy < 10® K™ [23], enquanto

solucBes de micelas, colbides e polimeros podem apresentar valores no intervalo



Estrutura Coloidal e Termodifusdo em Fluidos Complexos 9

10? < Sy < 102 K™ [24].

E importante observar a diferenca em relacéo aos significados fisicos dos coeficientes
Dt e St: o coeficiente Soret Sy caracteriza o0 acoplamento entre os gradientes de temperatura e
concentracdo, enquanto o coeficiente de difusdo térmica D+ é utilizado para caracterizar o
movimento de particulas (particula coloidal, ion, molécula, etc) em um gradiente de
temperatura, visto sua unidade fisica de mobilidade (m#s) por unidade de temperatura. E
importante notar que a definicdo do coeficiente Soret s6 tem sentido quando tratamos de um
namero grande de particulas no estado estacionario do fluxo de massa (J = 0) , enquanto que o
coeficiente de difusdo térmica descreve 0 movimento até de uma Unica particula. Assim, St €
0 resultado da acdo do gradiente de temperatura sobre um conjunto de particulas, que tem a
migracdo descrita por Dr. Com essas consideracdes, quando nos referimos ao coeficiente
Soret, estamos falando unicamente do estado estacionario da termodifusdo (efeito Soret); ja a

termoforese é a descricdo do movimento de particula gerado por VT e representado por Dr, e

combinada com a difusioforese (migragdo causada por V) gera o efeito Soret. O termo
“termoforese” costuma ser utilizado com relagdo a solugdes de particulas muito diluidas,
sendo a corrente de difusdo do solvente nula. Caso diferente da termodifusdo em misturas
liquidas binarias ou solugbes com alta concentracdo micelar [25], onde cada componente da

solucéo deve possuir uma componente de difusdo de massa [26].

1.2.2 Sistemas estudados experimentalmente

Dois trabalhos marcam a descoberta e o inicio da pesquisa em termodifusdo. Em
1856, C. Ludwig observou a separa¢do de ions constituintes de uma solucao salina aquosa de
NaSO, [27]. O mesmo efeito foi observado por Charles Soret [28] para solucbes de NaCl e
KNO;. Estas observacbes foram realizadas com as solugcbes salinas inseridas em tubos com
comprimento de cerca de 1m, fechados nas extremidades por placas com controle de

temperatura. Mantendo uma diferenga de temperatura entre estas durante vérios dias, foi
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possivel observar o acimulo de sal junto & placa fria na amostra. Essa observacdo foi
compreendida como uma maior afinidade entre os ions e a parte mais fria da solucao.

Até a década de 1960, um grande namero de solugdes eletroliticas aquosas ja havia
sido pesquisado e tiveram suas caracteristicas termodifusivas determinadas [29]. A maioria
dos ions apresentaram resultados que concordaram com as observagfes de Ludwig e Soret,
isto é, coeficiente de difusdo térmica Dt > 0. Apesar disso, 0s experimentos mostraram que
também é possivel mudar o sentido de migracdo dos ions com a mudanca de temperatura e
concentracdo dos sais na solugdo, além de alguns tipos de ions possuirem sempre Dt < 0 [30].
O surgimento de comportamentos andmalos envolvendo o sentido de difusdo de ions parece
ter diminuido o ritmo de pesquisas com estes sistemas até o fim da decada de 1980, mas
voltou a ser muito pesquisado a partir dos anos 1990 [30,31]. Apesar disso, poucos resultados
experimentais ainda sdo compreendidos teoricamente. Mais recentemente, o efeito de campo
elétrico local, gerado pela difusdo e gradiente de concentracdo iGnico, comegou a ser
investigado pela sua influéncia na difusdo direcional de particulas eletricamente carregadas
[32]. Dessa forma, também € possivel explicar a mudanca de sinal de St para ions com baixo
coeficiente Soret, devido a maior migracédo de ions com valores de St mais elevados [33].

Varios outros tipos de sistemas fisicos, mais complexos que soluc@es idnicas, tambem
sdo utilizados em experimentos de termodifusdo: nanoparticulas [34-36], micelas [25,37,38],
misturas liquidas binarias [39-41], polimeros sintéticos [23,42], biopolimeros [43,44],
biomoléculas e proteinas [40,43,45,46]. Um exemplo é o DNA, que esta sendo extensamente
pesquisado devido ao interesse em determinar as interacdes que comandam Seu processo
difusivo. Para isso, D. Braun et al [47] aplicaram altos gradientes de temperatura para gerar
conveccao e induzir alto grau de separacdo entre DNA e solvente em locais especificos

determinados pelo equilibrio entre 0os movimentos termoforético e convectivo. Para baixos

VT, 0 acumulo de DNA é observado no lado frio da amostra enquanto que pouco material é
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observado na regido mais quente [48]. Uma dependéncia entre St e 0 nimero de pares de base
foi encontrado, bem como a influéncia do sal na solugdo foi também investigada [49].
Suspeita-se que processos termodifusivos tiveram muita influéncia na evolucéo pré-bidtica do
DNA, o que poderd ser determinado em experimentos mais avancados baseados no seu
controle termodifusivo [50].

O comportamento termodifusivo pode depender de varias variareis, dependendo da
complexidade do sistema estudado. Nas proximas secGes, € dada atencdo especial a
termodifusdo em ferrofluidos (particulas imersas em liquido), descrevendo o0s principais

fatores que alteram suas propriedades termodifusivas.

1.2.3 Termodifusdo de nanoparticulas em liquidos e ferrofluidos

A pesquisa em termodifusdo de nanoparticulas dispersas em solucdo estd se
expandindo nas ultimas décadas devido ao avanco da nanotecnologia, que permite controle
cada vez maior na sintese de novos materiais. Estes sistemas passaram a ocupar grande espaco
na pesquisa cientifica, principalmente por seu uso em produtos industriais. Neste trabalho, o
objetivo foi estudar a termodifusdo de uma solucdo de coldides magnéticos com cargas
elétricas na superficie. Portanto, no restante deste capitulo sdo apresentadas as principais
causas da migracdo termodifusiva neste sistema especifico.

Experimentos de termodifusdo de particulas submicrométricas comecaram a surgir na
década de 1970. Um dos primeiros trabalhos foi realizado por McNab e Meisen [51], que em
1973 determinaram a velocidade de migracdo de nanoesferas de latex com tamanhos de 1 um
e 0,8 um, submetidas a um gradiente de temperatura. Para ambos os tamanhos, foram
encontrados valores positivos de Sr usando agua e n-hexano como fluido de transporte.
Apesar disso, poucos dados existiam até 1990 para termodifusdo de particulas em meio
liguido. Com o aumento da producéo de particulas na escala nanométrica e o aperfeicoamento

das técnicas experimentais, estes sistemas passaram a ser amplamente investigados. Uma
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vantagem em usar nanoparticulas em experimentos de termodifusdo € o reduzido tempo
caracteristico 7 ~ /Dy, dependente do tamanho de particula e da dimensdo espacial | onde se
aplica VT . Experimentos antigos em sistemas coloidais com particulas micrométricas
poderiam durar varias horas ou mesmo dias para fornecer um tnico resultado de Sy e Dr. Este
tempo experimental também foi diminuido com o avango de métodos Gpticos, que investigam
regibes na amostra com apenas algumas dezenas de micrometros.

Putnam e Cahill [34] realizaram uma extensa investigacdo com nanoesferas de PS
(polystyrene) e verificaram que o coeficiente Dt depende de varios parametros fisicos: carga
superficial, forca idnica da solucdo, pH e tipo de sal adicionado. Este sistema também foi
utilizado por Duhr e Braun [49] e Braibanti et al [52] para investigar a dependéncia de St com
0 tamanho de particula e temperatura. Estes trabalhos demonstram que a termodifusdo em um
sistema coloidal é muito sensivel aos parametros fisicos mencionados.

A termodifusdo em sistemas anfifilicos que formam micelas globulares também foi
investigada. A possibilidade de variar metodicamente as partes hidrofobicas e hidrofilicas
pode alterar a interacio com o fluido de transporte, alterando suas propriedades
termodifusivas. Piazza e Guarino realizaram uma investigacdo detalhada com SDS (sodium
dodecyl sulfate) e verificaram que neste sistema também ocorre forte influéncia de interacGes
eletrostaticas na amplitude de St [38].

Em ferrofluidos, as caracteristicas termodifusivas associadas aos tipos de interacdes
(entre as particulas e entre as particulas e o liquido de transporte) foram investigadas [53-55].
As formas mais comuns de recobrir a superficie das nanoparticulas de ferrofluidos sdo com
cargas eletrostaticas ou surfactantes. Para a solucdo coloidal permanecer estavel é necessario
um equilibrio entre as forcas de repulsdo e atracdo entre particulas. No caso de ferrofluidos
idnicos a repulsdo ocorre pela forca eletrostéatica; para ferrofluidos surfactados surgem forcas

estéricas entre moléculas de surfactantes. Como os ferrofluidos possuem momento magnético
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intrinseco, a interacdo magnética entre particulas também deve ser considerada em altas
concentragdes de nanoparticulas. Nos ferrofluidos i6nicos, a origem da repulséo eletrostatica
estd relacionada com as reacOes de hidrélise e dissociacdo entre os ions superficiais e da
solucdo. O processo continuo de ionizacdo e dissociacdo de cargas superficiais e a adsorcao
de ions da solucdo mantém o equilibrio de cargas na superficie das particulas, como mostram
as equaces (1.4) e (1.5). Esse equilibrio se altera com 0 aumento da temperatura ou mudanca
de pH, e pode influenciar a termodifusao.

Existem muitos resultados experimentais sobre a termodifusdo em ferrofluidos [56]
devido a possibilidade de controlar suas propriedades fisicas durante a sintese [57]. Alguns
autores concluiram que a principal influéncia sobre a migracdo das particulas € a natureza do
tratamento superficial [55,58]. Para investigar o papel da interface particula/liquido de
transporte, pesquisadores realizaram experimentos com ferrofluidos estabilizados por cargas
superficiais e surfactantes. Alves et al desenvolveram o modelo de lente térmica generalizado
aplicado a Varredura-Z [59] e Demouchy et al desenvolveram a montagem de FRS (Forced
Rayleigh Scattering) em duas dimensdes [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) € utilizada para
induzir gradientes de concentracdo através das franjas de interferéncia de dois feixes laser.
Uma das grandes vantagens dessa técnica é a possibilidade de utilizar campo magnético para
investigar sua influéncia na termodifusdo. A necessidade de altos valores de concentracdo de
nanoparticulas (® > 5%) para o contraste das franjas permite uma alta resposta magnética da
amostra. A presenca do campo magnético pode aumentar o coeficiente de difusdo Dy em até

10 vezes, aumentando também os coeficientes de termodifusdo [60], sendo que St pode
assumir valores maiores que 0,15 K™. A influéncia da aplicacdo de campo magnético na

formacéo do gradiente de concentracdo tambem foi investigada, e sua acéo é consideravel em
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altas concentracdes de nanoparticulas [61,62].

1.2.4 Descrigdes tedricas para colbides eletrostaticamente carregados.

Vérios modelos tedricos que visam explicar a migracdo de particulas na termodifusdo
usam as variacdes das propriedades de interface liquido/particula como principal causa do
movimento de particulas [49,63-65]. Os modelos desenvolvidos para coldides
eletrostaticamente carregados sdo baseados em contribuicbes eletrostéticas, sendo que o
gradiente de tensdo interfacial surge da deformacdo da dupla camada em torno da particula
carregada.

Os calculos de Ruckenstein e Wurger [64,66] para o coeficiente de difusdo térmica Dt
se baseiam na variacdo da tensdo interfacial com relacdo a temperatura. A velocidade de
migracdo devido a tensdo interfacial pode ser calculada e os coeficientes Dy e Dt podem ser
calculados explicitamente, obtendo St. Considerando o caso de coldides de baixa densidade
de carga superficial, Fayolle et al [67] obtiveram uma expressdo para St partindo da forca
sobre uma particula devido a duas contribuicdes: a energia eletrostatica da particula no meio
eletrolito e as interagdes interparticulas. Este modelo descreve bem os resultados obtidos em
micelas de SDS [38]. Uma expressdo para St com restricdo para dupla camada fina (xR >> 1)

pode ser obtida a partir de [68]:

D. 1| 1(472¢Y R?(. dlne
S ——r =)y T R +AT), 1.11
"D T{ 4( e j K|g( dInTj} M (1)

onde |, =e®/ 47k, T € o comprimento de Bjerrum (0,71 nm para 4gua), dIne/dInT = -1,34,

R = d/2 é o raio da particula e A(T) é uma contribuicdo devido ao nucleo macico da particula.
Morozov desenvolveu um modelo tedrico que pode ser utilizado para coloides
magnéticos idnico e surfactado, considerando as migracdes de ions e surfactantes em torno

das particulas [69,70]. A partir do célculo das correntes idnicas para cada espécie de ion,
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determinou a velocidade de migracdo imposta a particula. O resultado do modelo prevé que os
dois sinais de coeficiente Soret podem existir, dependendo da razéo entre a espessura da dupla
camada e o tamanho da particula, e do potencial eletrostético superficial. E interessante notar
que este modelo foi desenvolvido considerando-se as propriedades de interface, sem
considerar a interacdo magnética. Esta uUltima é considerada por Blums, com a adi¢do de
gradiente de campo magnético que pode aumentar em até 10 vezes o valor de St [71].

A descricdo teorica elaborada por Dhont et al [65] para particulas coloidais
eletrostaticamente carregadas dispersas em meio idnico mostrou estar de acordo com algumas
séries de experimentos realizados por Duhr e Braun [49]. Esse modelo obtém uma equacéo
para o coeficiente Soret, considerando a mudanca no trabalho eletrostético reversivel (W®)
para a formacao da dupla camada elétrica em torno da nanoparticula em uma solugédo ibnica.
Considerando sua dependéncia com a temperatura (dW®/dT), a forca eletrostatica resultante
gera a migracdo das nanoparticulas. Dhont também descreve em detalhes como interacfes
especificas liquido de transporte-particula e particula-particula contribuem para a migracao

termodifusiva [72,73]. Uma equacdo para coeficiente Soret de origem eletrostatica é:
1 (4120 Y xR (RY[, din 2
S, = A(T)+—| 222 AN LA ) L LA § S
4T\ e A+ xR)* I, dinT{" &R
2 3
L 1(4xlso 1 (R} dInQ
T e 1+xR\I; ) dInT

onde otermo dInQ/dInT descreve a mudanca de carga superficial com a temperatura.

o (112)

Além destes, outros autores também usam a origem da dupla camada eletrostéatica e a
variacdo do trabalho de origem eletrostatica com a temperatura como a origem da migracao

de nanoparticulas carregadas em soluces eletroliticas [38,67,74].

1.2.5 Termodifusao dos ions em solu¢do de nanoparticulas.

Ao aplicar um gradiente de temperatura a uma solucéo eletrolitica, os ions se movem
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originando uma corrente iénica cuja intensidade depende do transporte de calor de cada ion
[29]. Apds algum tempo, o fluxo idnico estabiliza e ocorre separagdo de cargas devido a
diferenca no coeficiente Soret intrinseco de ions e contra-ions, 0 que gera um campo
termoelétrico macroscopico local [75]. Recentemente, foi observado que o coeficiente Soret
de micelas de SDS muda de sinal com o aumento da concentracdo ibnica de NaOH [76]. Isso
foi associado a acdo do campo termoelétrico local gerado pela termodifusdo de ions: a maior
concentracdo de ions OH™ na solucdo aumenta o campo termoelétrico local devido ao elevado
coeficiente Soret destes ions, originando um termo de forca eletrostatica que age sobre as
micelas de SDS. Majee e Wurger [75,77] desenvolveram uma teoria que considera a acéo
desse campo elétrico devido ao gradiente de concentragdo idnico na velocidade de
deslocamento de uma particula carregada. Este termo também é adicionado a equacao para o
coeficiente de difusdo térmica D+ obtida originalmente por Ruckenstein [64] para um coloide
carregado eletrostaticamente. Em sua teoria original Ruckenstein considerou que apenas o
desbalanco de cargas em torno da particula, devido a diferenca de pressao hidrostatica entre
os lados frio e quente (chamada de termoosmose), origina 0 movimento termoforético. Este
mecanismo explica apenas o comportamento termofobico das particulas, ja que a diferenca de
pressdo faz o meio eletrélito fluir do frio para o quente, implicando a migracdo das particulas
para o lado frio.

Considerando a termodifusdo dos proprios ions da solugdo, sinal e amplitude de Sy
passam a depender de uma competicdo entre a termoosmose em torno da particula e a
influéncia do campo termoelétrico. A Figura 1.3 ilustra os dois mecanismos aqui discutidos: a
fluidez de origem hidrostatica move a particula para o lado frio, enquanto o campo elétrico de
jons com Sy > 0 criam o campo termoelétrico que altera a migracdo coloidal. Podemos
escrever equacdes para a corrente de migracdo de ions de forma semelhante a equacdo (1.9)

escrita para a migracdo de nanoparticulas. O equilibrio do fluxo de ions depende de um termo
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Figura 1.3: llustracdo dos fendbmenos que geram a migragdo de nanoparticulas em um
gradiente de temperatura; proximo a particula, ocorre fluidez hidrostatica que dirige a
particula para o frio; ja a migracdo de ions gera um campo termoelétrico, que pode causar
migragdo no sentido contrério.

de difusdo devido ao surgimento do campo elétrico local, aléem dos termos de gradientes de

temperatura e concentracdo [75]. Para solucdo ibnica 1:1 (mesmo numero de cations e

anions), a equacao para o fluxo de ions € escrita como:

Ji=-D, §ni+2nisiﬂ—ni£ , (1.13)
T k,T

onde o indice i se refere a cation e anion, n; é a concentracdo do tipo de ion, s; € o parametro
Soret adimensional, calculado como s; = Qi/2k,T sendo Q; o calor de transporte idnico, e é a
carga elétrica elementar e E o campo elétrico gerado. A descricdo do campo elétrico no
equilibrio de difusdo de ions mostra que ele segue perfil semelhante ao gradiente de
temperatura [32], o qual sera descrito no préximo capitulo.

1.2.6 Interface particula/liquido de transporte e a influéncia das grandezas
fisicas: temperatura, concentracao e tamanho de particula.

Muitos resultados experimentais indicam que o sentido de migracdo de nanoparticulas

em meio liquido depende das propriedades de interacdo entre sua superficie e o liquido de
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transporte [78,79]. Em ferrofluidos, é observado que particulas com carga superficial positiva
e negativa possuem sentido de migracdo contrario em relacdo a carga: FF com carga positiva
possuem St > 0 e com carga negativa St < 0, enquanto o contrério foi observado para
ferrofluidos contendo surfactantes aniénicos (St < 0) e catiénicos (St > 0) [55,58,60]. Apesar
dos resultados sobre o comportamento termodifusivo nestes casos, 0S mecanismos que 0
originam ainda ndao foram completamente esclarecidos. Porém, o tipo de tratamento
superficial (cargas eletrostaticas ou surfactantes) indica que tipos de interacGes prevalecem
para a migracao da nanoparticula (eletrostatica ou estérica).

A maioria dos liquidos de transporte se expande com o0 aumento da temperatura,
levando a um gradiente de densidade quando um gradiente de temperatura € aplicado,
ocasionando fluidez da solucéo eletrolitica em torno das particulas. Dessa forma, a migracéao
das particulas ocorre dependendo do balango total das varias forcas que agem localmente na
solucdo (eletrostatica, estérica, atracdo de van-der-Waals, magnética, empuxo hidrodinamico,
etc) gerado pelo gradiente de densidade. Estas interacfes sdo a base para compreender
resultados experimentais obtidos para St em funcdo de grandezas fisicas: temperatura,
concentracdo e tamanho de particula, St (T, @, d). Em alguns casos, ndo é possivel separar
cada efeito que contribui para a migracao de particulas e a interpretacdo de resultados se torna
mais complexa.

Temperatura. Um dos principais trabalhos investigando o efeito da temperatura sobre
o efeito Soret foi publicado por lacopini et al [80]. Foi observado um comportamento
universal do aumento de St com a temperatura para varios sistemas, que mostram um valor
méaximo de St para uma temperatura suficientemente alta e mudanca do sentido de migracéo
em uma temperatura critica. Esse comportamento foi observado em varias amostras
investigadas, incluindo nanoparticulas coloidais, polimeros, biomoléculas e eletrolitos

[35,81,82]. Em alguns casos, o comportamento de coldides e polimeros € termofilico para
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baixas temperaturas e termofobico para altas temperaturas, enquanto que alguns materiais nao
mostram inversdo do sinal de St (ex: micelas de SDS).

Wirger argumentou que este comportamento de St(T) para coldides e polimeros
poderia ser entendido como um reflexo da mudancga no gradiente de concentragdo idnica com
a temperatura [83], diminuindo a intensidade da interacdo eletrostatica devido ao campo
termoelétrico. lacopini et al [80] associaram esse comportamento a diferentes contribuicGes:
em solucdes coloidais com interacdes de origem eletrostatica, com baixa densidade de carga
superficial, o coeficiente Soret segue dependéncia com a temperatura muito semelhante ao
coeficiente de expansdo do solvente. J& sistemas onde predominam outras interagcbes (DNA,
proteinas, surfactantes) mostram maior tendéncia termofilica, sendo que a temperatura critica
aumenta.

Concentracao: A influéncia que a concentracdo de particulas ou fracdo volumétrica @
exerce sobre os coeficientes de termodifusdo também € investigado em varios trabalhos: em
ferrofluidos [53,60,84] e particulas de silica [36,85], por exemplo. Ning et al [36] mostraram
que as interagOes interparticulas alteram o comportamento de Sy para ® maior que ~ 10%,
sendo que para menores concentracdes, St € independente da concentracdo. Uma visivel
mudanca no comportamento de Sy mostra a influéncia das interacdes interparticulas na
formacdo do gradiente de concentracdo, evidenciando o aumento de interacGes particula-
particula préximo a transicdo de fase do material. Em solu¢bes micelares de SDS, Piazza e
Guarino [38] determinaram mudancas no coeficiente de interacdo intermicelas com o aumento
da concentracdo de micelas e concentracdo de sal. Observaram que, para maiores
concentracdes de sal, a variacdo de Sy com a concentracdo de micelas € menor em relacdo a
menores concentracdes de sal. A dependéncia St(®) permanece linear para concentragdes de
NaCl variando entre 10 e 500 mM/L e o coeficiente Soret para diluicdo infinita (sem interacdo

particula-particula) é bem ajustado por uma equacdo que considera apenas o efeito
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eletrostatico da dupla camada elétrica.

Em ferrofluidos, os resultados experimentais mostram uma dependéncia linear entre Sy
¢ @ para baixos @, alterando seu comportamento apenas em alta concentragdo, proximo a
ocorréncia de transicdo de fase [53]. Alves et al [84] encontraram dependéncia linear com @
utilizando experimentos de Varredura-Z, demonstrando que as amostras investigadas néo
tiveram influéncia de interacbes magnéticas interparticulas na formacgdo de gradientes de
concentracdo. Estes resultados estiveram de acordo com o modelo teérico de Morozov, que
prevé a dependéncia linear St(®).

Influéncia do tamanho de particula: A dependéncia do coeficiente Soret com o
tamanho de particulas d é um tdpico muito debatido [35,49,52,78]. Isso porque tanto
previsdes tedricas quanto experimentos resultam em diferentes dependéncias entre Sy e d
[64,79,86-88]. Geralmente, teorias formuladas para termodifusdo séo baseadas no célculo do
coeficiente de transporte termoforético Dy, obtendo-se posteriormente equacdes para Sr.
Experimentalmente se obtém St e o coeficiente de difusdo Dy da amostra. Esses resultados
devem ser cuidadosamente analisados com relacdo a uma possivel variacdo de Dy ao longo
do gradiente de temperatura. Isso pode ocorrer pela mudanca de raio hidrodindamico e
viscosidade em funcdo da temperatura e pode prejudicar a comparacgéo entre os valores de St
teorico e experimental. Em um trabalho experimental com controle de tamanho de particulas e
concentracdo idnica da solucdo, Duhr et al [49] encontraram uma dependéncia linear de St
com a é4rea da particula (dependéncia em d?), utilizando nanoparticulas esféricas de
poliestireno de tamanhos 20 nm < d < 2000 nm. Resultados diferentes foram encontrados por
Braibanti [52] usando solugdes coloidais semelhantes, que mostraram dependéncia linear de
St com d para experimentos realizados em varias temperaturas. Uma inversdo do sinal de St
foi encontrada para temperatura proxima a 12 °C, sendo que para temperaturas menores as

particulas maiores sdo mais termofilicas enquanto sdo mais termofobicas para temperaturas
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mais altas. A dependéncia linear também foi observada por Vigolo para gotas de uma emulséo
AQT (surfactante Aerosol OT, docusate sodium salt)-agua-6leo, para 2 nm < d < 15 nm [78].
Para amostras de ferrofluido, até o momento, nenhum resultado para Sy em funcdo de d foi
encontrado na literatura.

A origem da dependéncia linear esta relacionada principalmente a dependéncia do
coeficiente de difusdo Dy com o didmetro de particula d (Dw = kgT/3nnd) e a independéncia
do coeficiente de difusdo térmica D+ com o tamanho de particula [89]. Apesar disso, 0s
modelos tedricos de Dhont et al [65] e Duhr et al [49] usam a variacdo da energia eletrostatica

em torno da particula, levando a diferentes dependéncias de St(d).

1.3 Objetivos deste trabalho

Ha muitas discussdes em aberto sobre resultados experimentais de termodifusédo
envolvendo grandezas fisicas como temperatura e tamanho de particula. Neste trabalho serdo
apresentados experimentos com ferrofluidos de carga superficial positiva, de diferentes
tamanhos médio de particulas, e serad discutida a dependéncia do coeficiente Soret com esta
grandeza. Sera feita uma comparacdo com os trabalhos citados na secdo anterior e uma
discussdo sobre 0s possiveis mecanismos que podem levar a dependéncia de St com o
tamanho de particula.

Os ferrofluidos sdo materiais interessantes para investigacdo da termodifusdo devido a
possibilidade de padronizar as amostras durante a sintese. Assim, € possivel mudar uma
grandeza fisica (como o tamanho de particula) sem alterar outras propriedades que
influenciam o comportamento termodifusivo (como a interface particula/liquido de
transporte). Os ferrofluidos positivamente carregados utilizados neste trabalho possuem sitios
com cargas positivas na superficie por estarem estabilizados em meio acido. Vimos gque outros
trabalhos ja observaram o comportamento termofilico deste tipo de ferrofluidos [55],

resultado que ainda exige maior investigacdo sobre sua ocorréncia.
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Para entender melhor este comportamento, serdo apresentados experimentos que
fornecem a medida da densidade de carga superficial das nanoparticulas. Realizando este
experimento em temperaturas que representam o aquecimento causado na amostra durante o
experimento de Varredura-Z, verificaremos a influéncia da temperatura sobre as cargas
eletrostaticas superficiais. Dessa forma, poderemos investigar a mudanca de interacdo entre as
particulas como possivel origem para o comportamento termofilico desses ferrofluidos.

Por fim, investigaremos a influéncia da termodifusdo dos proprios ions da solugédo
sobre o coeficiente Soret das nanoparticulas. Aumentando a concentracéo de ions e mantendo
a carga superficial constante, investigaremos qual o efeito dos ions da solucdo sobre a
migracdo das nanoparticulas.

O método experimental utilizado é descrito em detalhes no capitulo 2. Usamos o
modelo de lente térmica generalizado formulado anteriormente para obtencdo do coeficiente
Soret através da técnica de Varredura-Z. Mostramos que, no caso dos ferrofluidos utilizados,
uma adaptacdo estendida do modelo pode ser feita para analise dos dados experimentais de
termodifusdo (sem considerar efeitos térmico e eletrdnico) e levar diretamente ao coeficiente
Soret. Os detalhes do modelo de lente térmica sdo apresentados juntamente com a
generalizacdo do experimento que permite observar a termodifusao.

No capitulo 3 sdo descritos 0os procedimentos experimentais para preparacdo das
amostras de ferrofluidos, os detalhes do experimento de Varredura-Z e dos experimentos de
titulacdo potenciométrica e condutimétrica. Estes ultimos serdo utilizados para obter a carga
superficial das nanoparticulas.

Os resultados experimentais sao apresentados no Capitulo 4, em trés partes principais:
a primeira traz os resultados para as medidas da carga superficial, mostrando como seus
resultados podem ser utilizados na compreensdo do efeito Soret de ferrofluidos positivamente

carregados. O coeficiente Soret em fungdo do tamanho médio das nanoparticulas para 0s
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ferrofluidos positivamente carregados é apresentado a seguir, e sua dependéncia experimental
é discutida. A Gltima parte apresenta o coeficiente Soret como fungdo da concentracdo de ions
na solucdo. Uma discussao sobre os resultados é feita no decorrer no capitulo.

No capitulo 5 € apresentada a conclus&o sobre os resultados obtidos neste trabalho.



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

Neste capitulo é descrita a metodologia utilizada para obtermos o coeficiente Soret. A
utilizacdo de um gradiente térmico para induzir difusdo de massa exige que se conheca a
temperatura em toda a amostra. Uma forma conveniente de aquecer a amostra é irradia-la com
um feixe de luz laser, de perfil de intensidade Gaussiano. Sendo a amostra absorvedora no
comprimento de onda da luz, havera uma fonte de aquecimento na regido irradiada. As
primeiras observaces desse fenbmeno ocorreram nas décadas de 1960 e 1970, com a
descricdo matematica do aumento de temperatura permitindo estimar o aumento de
temperatura na regiao irradiada [90].

A ndo homogeneidade na temperatura gera um gradiente de indice de refracdo,

gerando um efeito de lente. Neste caso, lente de origem térmica. Veremos uma breve
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descricdo do modelo de lente térmica na secdo 2.1. Conhecendo-se a descricdo da lente de
origem térmica, é possivel adaptar este experimento para medir a mudanca no indice de
refracdo da amostra devido a migracdo de matéria no gradiente de temperatura estabelecido. A
técnica experimental de Varredura-Z baseia-se em focalizar um feixe Gaussiano e medir a
mudanca na transmitancia para varias posices ao longo da direcdo de propagacdo do feixe
[91]. Essa mudanca na transmitancia € causada pela mudanca de fase espago-temporal do
campo elétrico, fazendo com que o feixe se alargue ou fique mais estreito ap0s atravessar a
amostra.

Na secdo 2.2 é descrito como podemos obter a distancia focal da lente de matéria
induzida pelo gradiente de temperatura descrito em 2.1. O efeito eletronico que pode aparecer
devido a irradiacdo de luz continua € descrito na se¢do 2.3, obtendo-se a amplitude devida ao
seu efeito de lente. A secdo 2.4 mostra como podemos utilizar 0 modelo de lente térmica
generalizado desenvolvido por Alves et al [59] para relacionar a mudanca total ocorrida no
centro do feixe Gaussiano aos trés efeitos de lente induzidos na amostra. Um esquema simples
do experimento de Varredura-Z mostrard como observar a mudanga da transmitancia no
centro do feixe de luz causado pelos efeitos de lente e obter as curvas caracteristicas pico-vale
(secdo 2.5). A secdo 2.6 apresenta algumas limitacdes que devem ser consideradas para a
realizacdo dos experimentos, evitando efeitos indesejaveis como aberracdo esférica e

conveccao térmica.

2.1 0O modelo de lente térmica

A absorcdo ndo radiativa de luz por um meio material gera um aumento de
temperatura local, havendo propagacdo de calor para areas menos ou nao irradiadas. Em 1965
Gordon et al [92] publicaram a descri¢do do efeito de lente térmica gerado pela absorcédo de
luz laser com perfil de intensidade Gaussiano. A descri¢do do efeito de lente foi baseada em

observacGes que mostraram a formacgéo de transientes na intensidade do feixe Gaussiano que
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até entdo ndo eram previstos. Estes possuiam tempos caracteristicos de poucos segundos,
sendo associados a efeitos termicos. Uma das principais vantagens desta descri¢do € o seu uso
em materiais de baixa absor¢do, o que facilita a observacdo de transientes em materiais
organicos e de interesse bioldgico, que costumam ter baixa absor¢cdo em comprimentos de
onda de luz no espectro visivel [93].

Considera-se que o efeito da lente térmica surge devido ao gradiente de indice de
refracdo 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, 0 uso da
teoria de lente térmica deve ser limitado pela absor¢do da amostra, ou seja, havendo saturacao
da absorgcdo em torno da regido central (de maior intensidade) o gradiente de temperatura
gerado na amostra ndo sera aquele descrito pelo perfil de intensidade Gaussiano do laser. A
distancia focal dessa lente € obtida fazendo a aproximacao de que o indice de refracdo varia
de forma parabolica com a disténcia ao centro do feixe. Utilizando este resultado, Hu et al
[94] calcularam o perfil do feixe em funcéo do raio do feixe incidente na amostra, amplitude
de mudanca de fase da lente e tempos de irradiacéo, e da difusividade térmica. Esse resultado
é importante para 0 método de medida da mudanca do indice de refracdo desenvolvido por
Whinnery [95]. Em seu método experimental, Whinnery obteve uma relacao entre a razéo das
intensidades de saturacdo e o inicio 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 analise da mudanca de intensidade no centro do feixe com o uso da teoria de
difracdo, medindo a intensidade em um fotodetector posicionado longe da amostra. As
formulagdes dos dois modelos partem de suposi¢oes diferentes: o primeiro, da dependéncia da
mudanca do indice de refracdo com o aumento de temperatura; o segundo, da mudanca de
fase induzida pelo aumento de temperatura. Estas duas formas de descrever a lente térmica

geram resultados diferentes, principalmente no que se refere a posicdo de maxima resposta da
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amostra. Além disso, o modelo de Gordon [92] considera a natureza parabdlica da lente,
enquanto que o de Sheldon [96] considera a natureza aberrante da lente. Ao invés de derivar a
distancia focal da lente termicamente induzida, Sheldon utiliza a teoria de difracdo para
calcular a mudanca de intensidade no centro do feixe em um detector distante, apés o feixe
passar pela amostra. Uma comparacdo detalhada entre os dois modelos é apresentada em [97].

A seguir é apresentada uma breve descricdo do modelo de lente térmica e o artificio
semelhante ao utilizado por Whinnery [95] que permite relacionar a mudanca de intensidade
de luz transmitida com os parametros fisicos da lente térmica, baseado no modelo de lente
parabdlica desenvolvido por Gordon et al [92].

Para um feixe de luz Gaussiano no modo TEMq, sua propagacéo é bem descrita pela
Optica de feixes Gaussianos [ver Apéndice A]. A intensidade I(r) de um feixe Gaussiano de

poténcia P, em funcdo da distancia r ao eixo central do feixe € dada por:

2P -2r°
7 exp( w: j (2.1)

1(r) =

T

onde w € o raio do feixe, definido pela dptica de feixe Gaussiano.

Ao incidir na amostra, parte da luz é absorvida gerando aquecimento. O calor gerado
na regido irradiada é conduzido radialmente pela amostra, sendo que a parte cilindrica
irradiada é considerada como fonte de calor na amostra. O calor gerado por unidade de tempo

G (r, t) entre re r + dr é dado por

q(r,t)dr =l (r,t)27rdr (2.2)

_ 2
Q(r,t)drzzal:: exp( 22 jZﬂrdr,
W w

sendo « o coeficiente de absorcdo da amostra. A distribuicdo de temperatura na amostra em

funcdo do tempo t e da distancia r esta relacionada com o calor gerado na amostra através da
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equacéo do calor:

=D, T(r,1) 4y : (2.3)

Cp

oT (r,1)
ot

a qual depende das caracteristicas da amostra: ¢, o calor especifico, D = xlpc, € a
difusividade térmica, p a densidade e x a condutividade térmica. Uma expressdo para
temperatura em relacdo a fonte em r', com as condi¢des de contorno apropriadas é dada por

[92]:

2 !2 ’
G(r,r',t):iexp 24 | L
At 4D, t 2D, t

Dessa forma, 0 aumento de temperatura AT (r,t) é dado por:

o t ' ’ 2 2
AT (r,t) = aP ”r'dr'dflO m - exp(—z—rjexp _ T - .
TKW2 3 o t 2D, t W2 2D, t

A solucdo para esta equacdo & bem conhecida e descrita nas publicacdes [92,95], e

recentemente foi verificada em detalhes por Santos [98]. A solucdo desta equagédo € obtida
através de uma mudanca de varidveis e 0 uso da funcdo integral de Bessel [98]. Assim, o

aumento de temperatura é dado por:

2 2
aT(r)=200P gl 2 g 2t (2.4)
K 8D, t +w? w2

onde Ei é a funcdo exponencial integral. Esta € a mesma solucdo obtida por Gordon et al.

Apds um tempo suficientemente longo de irradiacdo, a temperatura na amostra alcanca um
estado estacionario e o calor gerado € conduzido pela amostra a uma taxa constante. A

equacdo que representa a distribuicdo de temperatura neste instante é

2 2
AT (r,1) = 2 062P {Ei(—z—rzj— Ei[—zizl—mni]
K W, W a

sendo a o contorno no qual AT(r,t)=0. Ja a aproximacdo paraxial d& o aumento de

temperatura para valores pequenos de r, muito proximo ao centro do feixe Gaussiano. A
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equacao resultante desta aproximacao €

AT(rt)= 2200 1, 2] 20 & (2.5)
’ K t, ) w2{2t+t, )| '

e serd utilizada para andlise de lente térmica, pois é valida para a regido do feixe analisada no

fotodetector. O tempo caracteristico ty de propagacdo do calor é definido como ty, = w&/4Dy,.
Para valor de raio do feixe w tipico de nossos experimentos, ti adquire valores em torno de 1
a 8 ms. A figura 2.1 mostra os graficos das equacdes (2.4) e (2.5) para dois tempos diferentes:
emt =40 ms, tempo para o qual t >> ty,, et = 20 s, tempo que sera suficiente para a lente de

matéria se formar, como veremos na se¢ao 2.2.

estado estacionario
----- aproximagao paraxial

distancia ao centro do feixe (mm)

Figura 2.1 . Aumento de temperatura gerado na amostra devido a absorcdo de uma fonte de
luz laser de perfil de intensidade gaussiano em r = 0. Linha continua representa a Equacéo
(2.4) e a linha tracejada a Equacao (2.5).

O aumento de temperatura gera uma mudanca na densidade do material, o que implica
em mudanca no indice de refracdo, ou seja, um gradiente no indice de refracdo. Como as

frentes de onda tém velocidades de propagacdo menores em pontos de maior indice de

refracdo, o comportamento de lente é estabelecido [99]. A mudanca no indice de refracéo
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devido ao efeito térmico é dada por:
dn
n(r,t)=n, +—oT(r,1),
(r,t)=n, pres (r,t)

onde dn/dT ¢é o coeficiente termo-optico e noo indice de refragdo linear.

A distancia focal fr da lente € determinada a partir da equagdo [100,101]:

1 dn [ d2
—=—b—| —AT(r,t) | , 2.6
fT dT(drz ( )er ( )

com a espessura da amostra dada por b; obtemos uma equacao para zo/ft, que sera muito Util

nas equacgdes da mudanca do raio do feixe:

2z, 024gPbz; dn 2t  C. 2
fo W (l+p?)dT 2t+t, (1+7?) 2t+t,
¢ 0:24aPb dn. 27)
K dT

onde zo € 0 comprimento de Rayleigh dado por zW. / A, wo 0 raio do feixe em z = 0, y = z/z, ¢

a posicao relativa da amostra e A o comprimento de onda do laser. C; € a amplitude da
mudanca de fase induzida pela lente térmica. Sendo adimensional em unidades SlI, a

informacao que esta amplitude carrega € a mudanca de fase dada em radianos.

2.2 Lente de matéria

As primeiras observacdes de termodifusdo 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 possivel observar que o feixe de luz ainda altera seu
didmetro mesmo para tempos muito além da saturacdo do efeito térmico. Isso foi associado a
formacdo do gradiente de concentracdo na mistura liquida binaria de anilina e ciclohexano,
sobre a qual se tinha o conhecimento prévio da ocorréncia do efeito termodifusivo. O

coeficiente Soret pdde ser determinado, observando a diferenca dos tempos caracteristicos de
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difuséo de calor e de massa.

Realizando uma busca na literatura sobre a evolugdo dos experimentos de
termodifusdo utilizando este método Gptico é possivel verificar que apenas por volta do ano
2000 trabalhos comecam a ser publicados com maior frequéncia. Utilizando lentes térmica e
efeito Soret no mesmo experimento, J. Georges et al. publicaram resultados experimentais de
St em sistemas complexos (misturas liquidas binarias, polimeros, micelas) [103-105]. Em
2004, Rusconi et al [106] publicaram um trabalho que segue uma metodologia semelhante a
utilizada por Whinnery [94], mostrando que é possivel associar a mudanca de intensidade no
centro do feixe também a lente de matéria, além da térmica. Os autores mostram que a técnica
pode ser utilizada em solugdes micelares e suspensdes coloidais.

Uma das principais vantagens de utilizar o experimento de lente térmica adaptado para
lente de matéria é o tempo caracteristico das medidas. Este possui uma dependéncia 7 ~ 1/Dy
para a grande maioria dos aparatos experimentais utilizados para medir o coeficiente Soret,
sendo | a dimensdo espacial de acdo do gradiente de temperatura. Como o raio do feixe
Gaussiano possui algumas dezenas de micrémetros na regido préoxima do foco, em
comparacdo a | da ordem de milimetro em uma célula de termodifuséo, o tempo para alcangar
0 estado estacionario (Jy = 0) de difusdo de massa é significativamente menor.

Podemos analisar a formacdo da lente de matéria para tempos suficientemente longos
de irradiacdo (t = tsoret, tsoret > tin) @ partir da equacdo de difusdo de massa para o0 caso em que
a difusdo de calor atinge o estado estacionario. Na verdade, ap6s um tempo muito maior que o
tempo caracteristico de difusdo do calor, ocorre a saturacdo do efeito de lente térmica, sendo
que o gradiente de temperatura tem mudanca desprezivel (6(AT(r,t))/or = 0). A temperatura
continua aumentando, pois ocorre absorcdo durante toda a irradiacdo, como mostra a Figura
2.1. A Figura 2.2 mostra os graficos da amplitude do gradiente de temperatura em fungéo de r

para tempos det =40 ms et =20s.t =40 ms é um tempo muito baixo para gerar fluxo de
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matéria pois o tempo caracteristico de difusdo de massa é da ordem de alguns segundos.
Assim, consideramos que a fonte do movimento de particulas, o gradiente de temperatura,
permanece 0 mesmo durante a formacéo do gradiente de concentracdo de particulas. Esse fato
é importante para separar a mudanca de intensidade de luz devido & lente de matéria e as

lentes térmica e eletronica.

0,03

] - — t=40 milisegundos
0,02 —t =20 segundos

0,01

VT (K/um)

-0,01
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distancia ao centro do feixe (mm)

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 descricdo ¢é baseada no MLTG, adaptado para a obtencdo tanto da constante
de difusdo Dy quanto para o coeficiente Soret St. A equacdo da continuidade pode ser escrita

da seguinte forma, para uma solu¢do com concentracdo em volume de nanoparticulas @:

6q)(r,t)Jrvj

p w=0, (2.8)

utilizando a equacdo (1.9) e a equacéo do calor (2.3) no estado estacionario, resulta em:

oD(r.t)

DM qu)(r’t) _M .
ot K

(2.9)

Sendo uma equagdo muito semelhante & equacéo do calor, pode ser resolvida da mesma forma
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para obter a mudanca de concentracdo através da amostra. A equagdo para Ad(r,t) fica:

AD(r 1) = - 220D 06(:;8@ (In[1+ i]—ﬁ[—m D (2.10)

tSoret WZ 2t + tSoret

onde definimos o tempo caracteristico do efeito Soret como:

tooret = % , (2.11)
que depende apenas do raio do feixe e da constante de difuséo de massa Dy.
A mudanga no perfil de concentragdo altera o indice de refracdo da forma
n(r,t) :no+ﬂA<D(r,t), (2.12)
do

onde dn/d® é a mudanca no indice de refracdo com a concentracdo. A partir destas equacdes,

definimos a distancia focal f5 da lente de matéria, devido ao efeito Soret:

2
i=_bﬂ(d_m>(r,t)j , (2.13)
f.doldr ~
e podemos escrever a expressao:
z,  0,24aPbz,S,® dn 2t c, 2t

Lo _ -
f, kW, (L+y?) dd 2t +t 1+y2 2t +t

Soret Soret

Obtemos a amplitude da lente de matéria Cs, dependente do coeficiente Soret e parametros
conhecidos:

c __0.24aPbS;® dn (2.14)
S KA do '

2.3 Alente de origem eletronica

O experimento de Varredura-Z desenvolvido por M. Sheik-Bahae foi originalmente
proposto para medir o indice de refracdo ndo-linear de um material [91,107]. A origem deste
efeito de lente estd nos processos eletrdnicos, e é relacionado a ndo-linearidade de terceira

ordem, ou seja, processos relacionados a y°. Esses processos ocorrem com absorcao eletrnica
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de dois fotons, o que requer luz laser pulsada de altas intensidades e pode induzir a formacéo
de gradientes de concentracdo de particulas dependendo da frequéncia dos pulsos [108].
Contudo, podem ocorrer outros efeitos eletronicos na amostra para baixas intensidades
de luz usadas com laser de luz continua. Estes processos também geram gradiente de indice
de refracdo devido a dependéncia na coordenada r da intensidade do feixe Gaussiano. A
distancia focal fg da lente associada a esses efeitos eletrénicos pode ser obtida utilizando a

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

Z, dn( d? Cy
—=-bz,—| —I(r,t = , 2.15
fe *dl [drz ( )jr—o d+7%7 (219

sendo que dn/dl é a mudanca de indice de refragdo com a intensidade e Cy € a amplitude da
mudanca de fase induzida pela lente:

8Pbz, dn
C, =— o, 2.16
N ﬂwg di ( )

2.4 Mudanga de intensidade no centro do feixe

Um modelo que leva em consideracao 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 equacéo da
transmitancia normalizada, sendo que as amplitudes das lentes térmica e eletronica dependem
apenas de parametros conhecidos. Os autores mostram que o modelo pode ser utilizado para
determinar o coeficiente Soret em amostras de alta absorcdo, como os ferrofluidos [109].
Como estudamos amostras muito semelhantes, € 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 varias posicdes em

torno do foco. Dessa forma, a intensidade do feixe na amostra muda em cada posi¢do devido a
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mudanca do raio do feixe. Isso também implica em uma mudanca da intensidade medida

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

Ll Sh L2 ?S L3 S

laser

Figura 2.3. Esquema simplificado de Varredura-Z: a amostra S é deslocada por vérias
posicdes z, alterando a intensidade na iris em frente ao detector D,; a duragdo dos pulsos de
luz é controlada pelo shutter mecénico Sh. Mais detalhes estdo no proximo capitulo.

Seguindo os pressupostos do MLTG, consideramos que cada efeito de lente ocorre
com tempos caracteristicos distantes na escala temporal: o efeito eletrénico 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 possivel analisar separadamente o

sinal de cada lente. Baseado no MLTG, a mudanca do indice de refracdo da amostra para

tempos longos é dada por:
dn dn dn
on(r,t) =—ol(r,t)+—0oT(r,t) + — 5D(r,1).
()OII ()OIT ()dq) (r,t)
Sendo que a distancia focal total é dada por:

LR U S (2.17)

Podemos utilizar a matriz ABCD para propagacdo de luz em elementos Opticos, e encontrar
uma expressdo para a mudanca de intensidade | (z,t) no centro do feixe medida pelo detector

D, da figura 2.3:

1(2,1) = 'z - (2.18)
[1—272;’+ @+ (Zf(’] J

onde I' (z,t) é a intensidade medida em uma posi¢do z distante (z > zy), onde os efeitos
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induzidos sdo praticamente nulos devido a baixa intensidade do feixe. E comum definirmos a

razao entre as intensidades como a transmitancia normalizada Ty

T, 1@ (2.19)

A equacdo que incorpora a mudanca total de intensidade é obtida pela substituicdo da Eq.
(2.17) na Eq. (2.18):

1
Ty = 2\ p2
1-2yA+(1+y9)A

(2.20)

Cs 2t C, 2t C,
= 2 + 2 + N2
(1+7/ ) 2t+t50ret (1+7/ ) 2t+tth (1+7 )
Este € o principal resultado do MLTG, mostrando que é possivel obter a amplitude de lente de

matéria Cs, com o0s efeitos eletrdnico e térmico também presentes. Na proxima secao

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

2.5 Obtendo Tn na Varredura-Z

A priori, segundo 0 MLTG, podemos obter as amplitudes de lente dos trés efeitos
realizando um Unico experimento, com pulsos de luz de tempos muito longos (tserer). COmMo
sera mais bem explicado no capitulo 3, a aquisicdo experimental dos dados em tempos longos
limita a poucos pontos experimentais o regime térmico. Dessa forma, a realizacdo de dois
experimentos (correspondentes aos tempos térmico e Soret) permite uma analise mais
detalhada do comportamento de cada efeito. Em um experimento de lente térmica a analise
das lentes eletrbnica e térmica é mais precisa, enquanto que no experimento de lente de
matéria a precisao é aceitavel apenas para o préprio efeito Soret.

Na Figura 2.4 estdo representadas algumas curvas de evolucdo temporal para o
experimento Soret, com a duracdo At dos pulsos controlada pelo shutter indicado na Figura

2.3. No tempo t — 0" (setas abertas) a lente térmica esta apenas no inicio e a mudancga na
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intensidade do sinal no inicio do pulso € devido ao efeito eletrdnico. O transiente observado
ainda no inicio do pulso representa a formacdo da lente térmica; ap0s, o transiente de
formacdo representa a lente de matéria. Trés posices z sdo0 mostradas: a primeira para z > 2o,

a segunda para z proxima de zo negativo e a terceira préxima a zo positivo.

T}
N z>>17, 7z<0 z>0

s

~
r

Figura 2.4: llustragdo dos pulsos de luz enviados a amostra em trés regides diferentes do eixo
z. O inicio dos pulsos (t — 0) corresponde ao sinal de lente eletronica e o fim dos pulsos a
saturacdo da lente térmica (se Atpuiso = 40 ms) ou a saturag@o da lente de matéria (se Atpyiso =
20 3).

O grafico de Ty(z) para o efeito eletrénico é obtido usando a equacdo 3.19, fazendo a
razdo entre a intensidade em t — 0 de varias posi¢cdes z pela intensidade em uma posicdo z
distante, onde os efeitos de lente sdo nulos. A partir da equacéo (2.20), obtém-se a seguinte

expressao para Ty no limite de t — O:

T = ! | (2.21)

N CN , CN 2
e ((1+y2>2}(1” )[awfj

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

positiva e negativa da lente eletrénica, que é 0 mesmo comportamento previsto pela teoria de

Sheik- Bahae.
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Figura 2.5: Graficos de Tn(z) obtidos a partir da equacao (2.21) mostrando o comportamento
da curva vale-pico (lente convergente) e pico-vale (lente divergente).

E possivel obter também uma equacdo de Tyn(z) para a lente térmica. Utilizando a
equacdo (2.19) e (2.20) para obter a relacdo 1 (z, t = 25 ms)/l (z, t — 0) para todas as posi¢oes
z desejadas, apenas o efeito térmico gera mudanca de intensidade, no intervalo de tempo
considerado. Obtém-se uma relacdo entre Ty e a amplitude de lente térmica através da
equacdo (2.20):

1

c, o A C 2t Y
1_27/[(1+;/2) 2t+tth]+(1+y )((1+;/2) 2t+tthJ

Podemos também fazer uma normalizacdo de forma a considerar apenas a mudanca de

T, = (2.22)

intensidade causada pela lente de matéria:



O Modelo de Lente Térmica Generalizado e a Técnica de Varredura-Z 39

I(z,t — 255)
I(z,t - 40ms)

Ty(2)= (2.23)

e a equacdo (2.20), adaptada apenas para a lente de matéria, e que permite obter a amplitude
Cs é:

T, = ! | (2.24)

N 2
C 2t C 2t
1-2 S +(@1+y° S
7£(1+}/2) 2t +t ] d+y )((l+y2) 2t +t J

Soret Soret

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

amplitudes negativa e positiva de Cs, de forma semelhante a Cy.

2.6 Limitacoes no uso dos modelos de lentes

Os modelos de lentes dpticas apresentados anteriormente supdem que a unica forma de
transporte do calor na amostra é através da conducdo. Para evitar transporte de calor por
conveccao livre, é necessario respeitar a limitagdo imposta pela geometria do experimento.
Whinnery [109] calculou uma expressdo para a conveccdo livre e o limite para o qual esta é

desprezivel em relacdo a conducéo. A limitacdo imposta é que

32nK*
pac,w’

aP <«

(2.25)

onde S € o coeficiente de expansdo térmica. Como utilizamos o feixe Gaussiano com raio de
algumas dezenas de microns na regido proxima ao foco, esta condi¢do ¢é facilmente obtida e
verificamos que o transporte de calor ocorre através da conducgao.

Aberracdo esférica é outro fendmeno que pode ocorrer na passagem do feixe laser
pela amostra. Akhmanov et al [110] mostraram que anéis devidos a aberracdo aparecem
quando a divergéncia do feixe devido a acdo da lente térmica se aproxima da divergéncia
inicial do feixe Gaussiano. A condicdo para a maxima amplitude de fase da lente térmica

resulta em:
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164k
abs < '
dn/dT

onde a poténcia absorvida Pass € dada por aPb. Esta condigdo € satisfeita através do controle
da poténcia P incidente sobre a amostra. Amostras com elevado coeficiente de absor¢éo, caso
dos ferrofluidos, devem receber baixas poténcias de irradiacdo. Quando ocorre aberragdo, é
possivel observar os anéis de Ayre quando o feixe esta expandido na posicdo do detector,
fazendo com que a intensidade no centro do feixe aumente, devido ao efeito indesejavel.
Outra forma de analisar a ocorréncia de conveccdo € comparar 0S tempos
caracteristicos de difusdo do calor em cada fendmeno. Isso foi feito por Rusconi et al [106],
onde se concluiu que, para que o0 tempo caracteristico de condugdo seja muito menor que o de

conveccao, a seguinte condicdo deve ser considerada:

4n.D
2 c~th
wly < ——1,
gpAT
sendo |y a distancia sobre a qual o empuxo hidrodinamico age e nca viscosidade cinematica.
Fazendo a mesma comparacdo a lente de matéria obtém-se uma condicdo muito mais

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

difusdo de matéria seja muito menor que o tempo de convecc¢ao, resulta em

wiZ < 4’7’?%. (2.26)
g

Esta Gltima é mais restritiva porque Dy >> Dy, como discutido anteriormente. Basta que

apenas esta condicdo seja satisfeita a fim de evitar contribui¢6es originadas por conveccéo.



3. Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo descritas as amostras de ferrofluidos utilizadas e apresentados 0s
detalhes experimentais para a obtencdo das grandezas fisicas no experimento de lente de
matéria. Como se pdde ver no capitulo anterior, a obtencdo 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 serdo descritos em
detalhes, principalmente para a obtencdo experimental das curvas de transmitancia
normalizada e analise dos dados obtidos.

Uma técnica complementar foi utilizada para analisar as caracteristicas das particulas

pelo efeito de aquecimento atribuido a Varredura-Z. Através dos experimentos de titulacdo



Procedimentos Experimentais 42

potenciométrica e condutimétrica, a carga superficial das particulas péde ser determinada para

investigar seu valor nas temperaturas induzidas na Varredura-Z.

3.1 Amostras

As amostras de ferrofluido foram sintetizadas pelo método padrdo desenvolvido por
Massart [111], no Grupo de Fluidos Complexos da Universidade de Brasilia em colaboragdo
com pesquisadores do mesmo. A sintese consiste de trés passos: sintese do nucleo sélido de
ferrite, tratamento quimico da superficie e peptizacdo das nanoparticulas em solucdo aquosa.
Particulas de MFe,O, sdo obtidas pela coprecipitacdo de solucéo aquosa de M(NO3)-FeCl; em

meio alcalino a uma temperatura suficientemente elevada que permita reacdo quimica, sendo
M o atomo metélico de interesse (Co*, Fe*?, Mn*?, Zn**). O proximo passo é lavar o

precipitado com agua pura e uma solucdo de HNO3; a 2 mol/L e aquecer novamente em
solucdo de Fe(NOgs); a 0,5 mol/L, lavando novamente. Este passo € muito importante, pois
gera uma camada de maguemita (y-Fe,O3) e 0s sitios de cargas na superficie da nanoparticula.
A dispersdo em uma solucao acida de HNO3 a 0,001 mol/L gera uma solucdo coloidal com
cargas eletrostaticas na superficie das nanoparticulas, devido a protonacdo dos sitios,
garantindo sua estabilidade. A determinacdo do didmetro mais provavel do das nanoparticulas
e a polidispersidade foi feita por experimentos de difracdo de raios X, e 0s resultados sdo
mostrados na tabela 1.

As amostras foram fornecidas com didmetro mais provavel do das nanoparticulas e
fragdo volumétrica ® determinados e possuindo pH = 3. As concentragdes disponiveis sdo de
0,1%, 0,5% e 1,0%. A diluicdo para a concentracdo desejada nos experimentos de Varredura-Z
é feita com uma solucdo de HNO3 a 0,001 mol/L, para preservar as propriedades originais das

nanoparticulas. A quantidade da solucdo Vs necessaria para diluicdo é calculada pela equacéo
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3.1:
CI)fo = (Di(vf _Vsol) ' (3.1)

sendo V; 0 volume final desejado, ®fe ®;as concentracdes final e inicial.

Para os experimentos de determinacdo de St em funcdo do didmetro médio do, as
amostras foram diluidas para ®¢ = 0,15 %. Para os experimentos de Sy em fungdo do pH,
escolhemos a amostra com 0 menor tempo Soret caracteristico, ou seja, a de menor tamanho

(FF1), usando também @ = 0,15 %. As dilui¢des foram feitas com uso da equacao:
[ Vi =[P v, e pH =—log[c™], (3.2)

onde [c"] é a concentracéo de fon H*.

O porta amostra consiste de duas Iaminas de vidro limpas separadas por um espagador
com espessura conhecida. A limpeza dos vidros é feita por processo padrdo, colocando os
vidros com solugdes no banho ultrassénico na seguinte ordem: &gua e detergente, acetona,
alcool e agua Mili-Q, cada uma durante 30 minutos. A espessura da amostra &€ importante,
pois esta deve ser fina o suficiente de forma a ndo alterar a curvatura do feixe na direcdo z.
Para espagadores de 80 um de espessura este efeito ndo € observado, sendo utilizado nos

experimentos de Varredura-Z.

3.2 Medidasde ae dn/0.

Apos a montagem do porta amostra e a inser¢éo da solucéo, o coeficiente de absorcao
é medido em um spectrofotdmetro UV/Vis (modelo 2800 UNICO), para o comprimento de
onda A = 532 nm, correspondente ao comprimento de onda do experimento de Varredura-Z.
Apo6s a calibracdo do spectrofotdmetro com uma cubeta vazia de referéncia, medimos
diretamente a absorbancia A da amostra. O coeficiente de absorcdo o pode ser relacionado
com A através da equacdo: A = log(l/lo), sendo que | = l,e™ e encontramos uma equacéo para

0 célculo direto de a: a = (A In10)/b, o é a intensidade incidente na amostra, | é a intensidade
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apds a amostra e b a espessura.

Além disso, 0 MLTG exige que se conhegam as constantes ch/JdT e oh/AD que séo
caracteristicas do material. O coeficiente &h/JT ndo sera necessario, pois utilizaremos a
equacao (3.23), dependente apenas de Cs. Para medir o indice de refracdo em funcdo da
concentracdo utilizamos um refratdbmetro de Abbe. Este equipamento utiliza uma lampada de
sodio de A = 589 nm , a qual € refratada por dois prismas, entre os quais ¢ inserida a solugao
de ferrofluido. Um banho térmico acoplado ao conjunto de prismas controla a temperatura na
amostra com precisdo de 0,1°C. A escala de leitura calibrada fornece uma medida direta do
indice de refracdo, com precisao An = 0,0002. A limitacdo destes experimentos estd na alta
absorcdo dos ferrofluidos: para observar mudancas significativas além da escala do
equipamento é necessario aumentar a concentracdo, o que torna a leitura dificil devido a alta
absorcéo da luz.

A tabela 1 mostra os dados de do, @, polidispersidade (op), 0 tipo de atomo M e a
poténcia do laser P e utilizada em cada amostra para gerar 0 mesmo gradiente de temperatura

em todas as amostras.

Amostra M do (Nnm) oD o (cm™) P (mW)
FF1 Co 3,2 0.2 89,2+17 |295+0,15
FF2 Mn 4,2 0.2 573+1,1 4,60 + 0,23
FF3 Co 8,0 0.2 1350+ 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 1050+19 | 2,50+ 0,12

Tabela 1: Valores do didmetro do, polidispersidade op, 0 coeficiente de absor¢do o e poténcia
P.

3.3 Procedimento Experimental na técnica de Varredura-Z

A Figura 3.1 mostra um esquema do aparato experimental utilizado na Varredura-Z. A
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fonte de luz utilizada é um laser Nd:YVO4 cw (continuous wave), de comprimento de onda A
= 532 nm. A faixa de poténcia de luz disponivel é de 0,01 W a 10 W. Como ferrofluidos sdo
forte absorvedores, as medidas sdo realizadas na faixa de baixa poténcia, até mesmo abaixo de
0,01W. Para isso, atenuadores séo utilizados para diminuir a intensidade do feixe incidente.
Basicamente, o experimento consiste em analisar a mudanca de intensidade no centro do feixe
Gaussiano apds um pulso de largura At passar pela amostra, a qual produz os efeitos de lentes
ja conhecidos.

O controle da durag@o At dos pulsos é realizado por um shutter mecénico, que possui
controle de abertura eletrénico pelo programa de aquisi¢cdo de dados, onde duas lentes (L1 e
L2) focalizam o feixe para que o tempo de corte mecanico pelo shutter seja 0 menor possivel.
A duracdo dos pulsos é escolhida levando em consideragdo a equacdo para o0 tempo
caracteristico de difusdo de massa tsoret. Os pulsos de luz devem ser longos o bastante para que

a mudanca temporal alcance a tendéncia de saturacdo para as posi¢es z em torno da posicao
\/Ezo, onde a maxima curvatura do feixe induz a maxima resposta na amostra [98]. Para as

nanoparticulas de tamanhos menores FF1 e FF2, At = 15 segundos ¢ suficiente, enquanto que
para as amostras de particulas maiores At = 20 segundos € necessario.

Apos o feixe passar pelo shutter, ele é direcionado para a lente principal (L3) da
Varredura-Z. Na regido onde é focalizado, um carrinho desloca a amostra com precisao
micromeétrica, sendo controlado atraves do microcomputador pelo programa de aquisicdo. O
namero de posicdes a serem realizadas as medidas, o nimero de medidas em cada posi¢do e o
intervalo Az entre as posicdes z sucessivas sdo informados ao programa no inicio do
experimento.

Apos 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

mudanca de intensidade no centro do feixe. Na sua posi¢do, o feixe ja possui VAarios
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centimetros de raio, e uma iris de aproximadamente 2 mm é posicionada em frente ao detector
para selecionar apenas a regido central ao feixe. O segundo detector (D2) recebe o feixe
focalizado no fotodiodo. A possivel variacdo na intensidade lida por este detector indica que a
amostra passou a absorver mais luz. Os dois detectores sdo conectados a um osciloscépio,

INTENSIDADE

>
>

LASER CW ‘

A=3532nm .
I

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 duracao At. O osciloscopio ¢
disparado pelo programa ao mesmo tempo em que o shutter é aberto, e a informagdo em sua
tela é lida apenas 30 segundos apoOs o shutter fechar, intervalo de tempo suficiente para a
amostra voltar as condicdes iniciais para a proxima medida. Todas as leituras de evolucédo
temporal dos dois detectores sdo armazenadas em Gnico arquivo, o qual é possivel abrir no
programa de aquisicdo e fazer a normalizacdo (2.23). Para facilitar a visualizacdo, o programa
mostra os valores de intensidade | em cada ponto z, para todos 0s pontos adquiridos pelo
osciloscapio. E possivel visualizar imediatamente de forma qualitativa a existéncia das lentes

eletrbnica e térmica, observando 1(z) dos primeiros 3 pontos adquiridos (sendo a frequéncia de
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aquisicdo do osciloscdpio de 100 Hz) apos a abertura do shutter.

Realizando um experimento apenas de lente térmica com At de 25 ms e frequéncia de
aquisicéo de 10° Hz , a lente eletronica é observada mais nitidamente. Isso porque a resolugdo
do experimento ajuda a separar os efeitos que ocorrem em escalas de tempo diferentes. No
caso do experimento de lente térmica, a resolucdo temporal é de cerca de 50 us, sendo que 0
primeiro ponto adquirido contém o sinal eletronico e muito pouco sinal devido a lente
térmica. Para o experimento de lente de matéria, a resolucdo de 10 ms entre 0s pontos
adquiridos permite identificar um ponto para normalizacdo, onde a lente térmica tenha
saturado, e a lente de matéria ainda nédo esteja se formando. Isto valida experimentalmente o
que € mostrado nos graficos da figura 2.2 e a normalizacdo (2.23). Ao realizar a normalizacéao
(2.23) para a curva de efeito Soret, 0 programa gera uma tabela de dados com 3 colunas:
posicao z, Ty e 0 desvio padrdo da média. A tabela pode ser aberta em qualquer programa para

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

3.4 Medida da carga superficial

As medidas simultaneas utilizando as técnicas potenciométrica e condutimétrica
permitem a determinacdo da concentracdo dos sitios superficiais. Aplicamos estas técnicas
experimentais para investigar a carga superficial das nanoparticulas de ferrofluidos para a
maxima e a minima temperatura que atinge o experimento de Varredura-Z, 23 °C
(temperatura ambiente) e 30 °C (temperatura maxima induzida no ponto central do feixe
laser).

Realizamos estes experimentos preparando uma solucéo acida de ferrofluido pH = 2,
dentro de um béquer. O volume total de solucdo inicial ficou em torno de 17 mL e a

concentragdo em fragdo de volume de nanoparticulas é em torno de ® = 0,07% para todas as
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solugdes, valor muito baixo em comparagdo ao utilizado em outros trabalhos publicados
[16,17], devido a pouca quantidade de amostra disponivel. Os eletrodos do potencidmetro
[Quimis Modelo Q400MT] e condutimetro [Quimis Modelo Q-795M2] foram imersos na
solucdo, e parte superior do béquer fechada com parafilme para evitar evaporacdo durante o
experimento.

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

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

presentes altas concentracdes de H"e OH™ respectivamente, 100 ul de solugdo é adicionada;
este volume ¢ reduzido até 10 pl para valores proximos ao pH de ponto de carga zero. Um
tempo de 5 minutos é aguardado entre dois passos de titulagcdo; a solu¢do no béquer é agitada
de forma sutil e constantemente para evitar precipitacdo quando a mudanca de pH induz
mudanca de fase no ferrofluido. Estes passos garantem que a amostra esteja homogénea antes

da proxima titulagdo, sendo o pH e a condutividade lidos 5 minutos apos cada titulacéo.



4. Resultados

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nos experimentos para a
investigacdo da termodifusdo em ferrofluidos com carga superficial positiva. A primeira se¢éo
traz os resultados para as medidas de carga superficial. Os detalhes do método para obtencéo
do seu valor sdo descritos utilizando os graficos de pH e condutividade em funcdo do volume
de solucdo titulante. Na segunda parte estdo os resultados para os experimentos referentes a
técnica de Varredura-Z.

Os dados obtidos na Varredura-Z sdo apresentados em trés etapas: uma referente ao
experimento na escala de tempo de milisegundos, que identifica qualitativamente as lentes
eletrbnica e térmica gerada nos ferrofluidos; a segunda etapa mostra os experimentos de
coeficiente Soret em funcdo do tamanho de particulas; por fim, os dados de coeficiente Soret

em funcéo do pH.
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4.1 Carga superficial das nanoparticulas

Como vimos no Capitulo 1, a solucdo coloidal de ferrofluido com particulas
positivamente carregadas é composta pelo fluido de transporte, nanoparticulas sélidas, ions
livres e prétons superficiais nos sitios de cargas. Estes ultimos geram a densidade de carga
superficia. A mudanca da carga superficial com a temperatura ja foi observada
experimentalmente em nanoparticulas metalicas [19]. Em modelos de termodifuséo
elaborados a partir da mudanca de energia eletrostatica em torno da nanoparticula [65], a taxa
de mudanca da carga superficial com a temperatura é levada em consideracdo nas expressdes
obtidas para Sy, como na equagéo (1.12).

Nos experimentos de Varredura-Z realizados para obter o coeficiente Soret, 0 aumento
de temperatura na regido irradiada foi estimado com base nas equa¢des do modelo de lente
térmica. Para investigar a influéncia da temperatura sobre o equilibrio das reagdes acido base
das equacdes (1.4) e (1.5), realizamos medidas de densidade de carga superficial para a
temperatura ambiente e para a maxima temperatura alcancada pela amostra no centro do feixe
Gaussiano.

A quantidade de ions presentes na superficie das nanoparticulas pode ser determinada
a partir de experimentos simultaneos de potenciometria e condutimetria, medindo a
quantidade de solucdo titulante equivalente. Seguindo os procedimentos experimentais do
capitulo anterior, obtemos resultados como mostrado na Figura 4.1. Os graficos mostram os
valores de pH e condutividade x em funcdo do volume de NaOH titulado para a amostra FF5,
para a temperatura T = 30 °C. A solucédo de ferrofluido esta inicialmente em pH proximo de 2,

e a cada passo de titulacdo sdo anotados os novos valores de pH e condutividade.
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Figura 4.1: Gréficos de pH e condutividade em fungdo do volume de solucéo titulante obtidos
para a amostra FFb5.
A curva de condutividade mostra trés comportamentos distintos. Primeiro, diminui de

forma linear com o aumento de titulante: este processo esta relacionado com a anulacdo dos
fons H*(ou H,O"), livres na solugdo, pelos fons OH do titulante, sendo que o menor

namero de ions livres em solucdo resulta em valor menor de condutividade. Apds o
cancelamento elétrico desses ions livres na solucdo, os ions do titulante reagem com as cargas
protonadas na superficie das nanoparticulas e geram o comportamento em torno do minimo
visto no grafico. Apds passar pelo minimo, ocorre um pequeno aumento aproximadamente
linear, seguido por uma segunda inflexdo mais suave, retornando apds a dependéncia linear.
Esta segunda inflexdo é gerada pela desprotonacdo dos sitios superficiais, gerando carga
superficial negativa.

As constantes de equilibrio de cargas pK; e pK, das equacbes (1.4) e (1.5) sdo
determinadas a partir da leitura do volume correspondente no grafico da condutividade, sendo
feita a leitura de pH para estes valores de volume. Em torno do primeiro minimo € onde

ocorre a equacdo governada pela constate pKj, e na segunda inflexdo de valor constante é
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governada por pK,. Podemos determinar estas constantes atraves dos pontos de equivaléncia

(EP), como mostrado em detalhes na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Anélise das partes lineares da curva de condutimetria para obtencdo dos pontos de
equivaléncia.

Os pontos de equivaléncia (EPi) sdo determinados a partir da extrapolacdo das partes
lineares da curva. O valor dos pK's sdo definidos no volume exato entre os pontos EP1 e EP3
(Vpk1) € entre os pontos EP3 e EP2 (Vk2). A leitura do pH para os determinados volumes de
titulante fornece os valores das constantes pK; e pK,. A concentracéo dos sitios superficiais C
é obtida pelo volume de titulante entre EP1 e EP3: C = (Veps — Vep1) [NaOH] / V. Dessa
forma, € possivel obter a carga superficial em funcdo do pH da solucdo a partir da equacao
(1.8). A Figura 4.3 mostra os resultados para as duas temperaturas limites da Varredura-Z.

A 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 interpretacdo
do comportamento termofilico destes ferrofluidos, ja observados por Varredura-Z [55]. A

equacdo (1.1) mostra que a energia potencial eletrostdtica gerada por uma nanoparticula
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eletrostaticamente carregada depende da densidade superficial de cargas 6. Como sabemos o
perfil de temperatura gerado na amostra, podemos atribuir uma variagdo espacial semelhante
para a variagdo de cargas Ac. Sendo que a proximidade das nanoparticulas diminui para
menores valores de energia potencial, este perfil de Ac gera um gradiente espacial na posicéo
de equilibrio representado na Figura 2.2, que representa o equilibrio da soma de todas as
forgas interparticulas.

Este fen6meno pode ser o responsavel pela geracdo do fluxo de particulas para a
regido de menor interacdo, justificando o comportamento termofilico intrinseco de

ferrofluidos positivamente carregados.
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Figura 4.3: Densidade de carga superficial em funcdo do pH da amostra FF5 para
temperaturas de T =23 °C e T = 30 °C. Os valores foram normalizados para 0 maximo valor
alcancado na temperatura ambiente, para facilitar a visualizacdo da diferenca com relacdo a
temperatura maxima alcancada na Varredura-Z.

As curvas experimentais da Figura 4.3 mostram que a carga superficial atinge um

valor de saturacdo (o, ), tornando-se independente para baixos e altos valores de pH. O valor

de o

pode ser obtido pela simplificagdo da equacédo (1.8): o, = (FVC)/A. Os valores
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obtidos para a amostra FF5 foram o, (23 °C) =(0,12+0,02) C/m? e o, (30 °C) = (0,08

+0,01) C/m?. Estes experimentos ndo foram realizados para as demais amostras, mas € viavel
supor que o mesmo comportamento ocorra em todos os ferrofluidos eletrostaticamente
carregados. A variacdo o(T) é levada em consideracdo na analise de experimentos de

termodifusao.

4.2 Medidas de dn/0®

O indice de refracdo n do ferrofluido aumenta com o aumento da concentragdo de
nanoparticulas devido ao maior indice de refragdo dos grdos em relagdo a agua. A Figura 4.4
mostra os valores obtidos para o indice de refracho da amostra FF1 em funcdo da
concentragdo ® de nanoparticulas. O ajuste linear dos dados baseado na equagdo (2.12)
permite obter o coeficiente on/o® = 0,0152 + 0,0070, que é um valor préximo ao
normalmente obtido para ferrofluidos semelhantes [67]. Nosso resultado € bom, porém néo
aconselhavel para usar no célculo de Sr. Isso porque ele é obtido para A = 589 nm enquanto ¢é
utilizado A = 532 nm na Varredura-Z e o0 efeito da dispersdo de n com A ¢ dificil de ser
considerado para o ferrofluido. Portanto, utilizaremos o resultado obtido em outros trabalhos,
on/od® = 0,0133, obtido por método de interferéncia e utilizando A = 532 nm. A utilizagdo
deste dado € vélida dada a semelhanca entre os ferrofluidos e a baixa concentracdo de
nanoparticulas utilizada.

Os experimentos para as demais amostras resultaram em valores experimentais muito
semelhantes e valores de on/o® pouco maiores que o resultado para FF1. Os resultados foram
0s seguintes: FF2 — on/o® = 0,0160 + 0,0073; FF3 — on/od = 0,0185 + 0,0085 ; FF4 —
on/od® = 0,0163 + 0,0075; FF5 — on/o® = 0,0175 £+ 0,0080. Os altos valores podem estar
relacionados a maior absorcdo e maior dificuldade em realizar o experimento para amostras

mais absorvedoras. N&o ha como afirmar sua variacdo com o tamanho de particula, pois a
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precisdo do equipamento resulta em grande variacdo de on/od dentro do limite de erro
experimental. Alem disso, ndo ha indicio de que essa grandeza se altere significativamente

com o tamanho de particula para ferrofluidos de mesma natureza.
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Figura 4.4: Dados obtidos para o indice refracdo em funcdo da concentracdo de nanoparticulas
para a amostra FF1, fornecendo o coeficiente on/0® para A =589 nm.

4.3 Experimentos de Varredura-Z

4.3.1 Escala de tempo de milisegundos

Os efeitos de lentes térmica e eletrdnica sdo observados em experimentos com pulsos
de luz de duragio At = 25 ms e frequéncia de aquisicio de ~ 10° Hz. A Figura 4.5 mostra duas
curvas de evolucdo temporal obtidas para uma posicao anterior e outra posterior ao foco do
feixe. A transmitancia foi normalizada pela equacéo (2.19), sendo que as curvas possuem sinal
transmitido devido a lente eletrbnica (primeiro ponto de aquisi¢do), e sinal de lente térmica
(responsavel pela mudanca temporal da intensidade). O inset mostra a mudanca na

transmitancia causada apenas pela lente térmica:
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Figura 4.5: Evolucao temporal para o experimento de lente térmica na amostra FF1 mostrando

a normalizacio MLTG (equagdo 2.20) para obter o sinal de lente eletronica (T*) Tn(z) = I (z,
t— 0)/1(z>>zp,t— 0). Sub-indices v e p sdo relativos aos valores de Ty para o vale e pico,

respectivamente. Inset: normalizacdo pela equagéo (2.22) para obtencdo da amplitude de
transmitancia de lente térmica (T™").

Com a frequéncia de aquisicdo utilizada, o primeiro ponto adquirido ap0s o corte mecanico do
shutter € em torno de t ~ 50 us. Para fazer uma analise correta dos efeitos eletronico e
térmico, deveriamos estimar a mudanca de intensidade devido ao efeito térmico nestes
primeiros 50 ps realizando a extrapolag¢do das curvas de evolugdo para mais um ponto anterior

ao primeiro adquirido. Porém este processo esta na incerteza do proprio experimento, e deve

ser avaliada a necessidade desta extrapolacéo.

As curvas pico — vale ou vale — pico, caracteristicas da Varredura-Z, sdo obtidas a

partir dos valores de Ty para vérias posi¢bes z. A Figura 4.6 mostra o resultado para o

experimento de lente térmica com a amostra FF1 obtido com a normalizacdo segundo o

MLTG (Eg. (2.20), com Cs = 0), que considera o0s sinais das lentes eletrbnica e térmica.
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Figura 4.6: Curva de Varredura-Z (amostra FF1) obtida com a normalizacdo MLTG (equacéo
(2.19)) para At=25ms (Tn(z) =1(z,t=25ms) / | (z >> zp, t= 25 ms)). Equacéo (2.20) ndo
representa os dados experimentais devido a assimetria pico — vale.

A descricdo do modelo MLTG serve para casos onde ocorre simetria entre 0 pico e 0
vale, o que significa 0 mesmo efeito de lente nas posicdes 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 relacdo 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 Ty(z) obtidos separadamente,
para as lentes eletrdnica e térmica, a partir da analise detalhada das transmitancias eletrénica e
térmica (mostradas em detalhes na Figura 4.5) para varias posicdes z. Como estamos apenas
interessados em verificar qualitativamente estes dois efeitos, ndo cabe aqui uma anélise
detalhada com ajustes tedricos para obtencdo das respectivas amplitudes em todas as
amostras. No caso da figura 4.7, a poténcia foi menor (P = 5 mW) em relacdo a utilizada para

as figuras 4.5 e 4.6 (P = 20 mW), de forma que as lentes eletrdnica e térmica tivessem sinais

com intensidades semelhantes. Isso foi testado experimentalmente e facilita a comparacéao
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Figura 4.7: Separacdo do sinal das lentes eletronica e térmica (amostra FF1) contidos em
curvas de evolucdo temporal como aquelas mostradas na Figura 4.5 e respectivos ajuste
tedricos com as equacdes (2.21) e (2.22).

A importante conclusdo que as curvas de lentes eletrdnica e térmica fornecem é o
nitido deslocamento das posicdes de pico e vale, uma em relacdo a outra. Isso gera uma
complicada soma de ambos os sinais ao realizarmos a normalizacdo pela equacdo (2.20),
sendo a separacao dos dois efeitos a forma mais confiavel de analise. A razdo para ocorrer este
deslocamento dos maximos relativos das duas lentes é a diferente dependéncia espacial das
duas lentes. Como a lente térmica € uma técnica muito explorada em experimentos para
determinacdo da condutividade da amostra, é provavel que a descri¢do dos efeitos eletrénicos
ndo esteja completa, apesar do bom ajuste das equacfes (2.21) e (2.22), na figura 4.7.

A caracteristica vale — pico da lente eletrdnica indica um comportamento de lente
convergente, o que significa que o indice de refracdo aumenta no centro do laser. A origem

fisica deste fendmeno ndo estd bem compreendida para 0s experimentos realizados com laser
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cw de baixa poténcia, mas supomos que pode ser um efeito simples de absorcdo eletronica
linear de um foton, que depende da intensidade e poderia levar a formagdo de um gradiente de

indice de refracdo radial.

4.3.2 Escala de tempo de segundos

Para a realizacdo dos experimentos na escala de tempo de segundos é necessario
utilizar a equagdo (2.11) para o tempo caracteristico Soret. Este depende da constante de
difusdo Dy da amostra, por consequéncia do tamanho das nanoparticulas. Os experimentos
foram realizados com pulsos de duracdo de 15 e 20 segundos, dependendo do tempo
caracteristico estimado. A normalizacdo da equacdo (2.23) fornece a transmitancia devida
apenas a lente de matéria, que é a Unica lente a alterar o indice de refracdo apost = 40 ms . A
Figura 4.8 mostra a evolucao temporal da lente de matéria na amostra FF4 para duas posicdes
z, anterior e posterior ao foco. Ajustes com a equacdo (2.24) usando t como variavel para as
posicOes fixas z = 1,5 mm e -3,0 mm fornecem o tempo caracteristico, permitindo uma
estimativa do coeficiente Dy das nanoparticulas, que adquire valores pouco maiores em
relacdo ao Dy referente ao tamanho do determinado anteriormente.

O aumento de intensidade para z > 0 e a diminui¢do para z < 0 mostram que o feixe
estd sendo focalizado pela amostra devido ao aumento do indice de refracdo no centro do
feixe. Assim a lente de matéria esta se comportando como uma lente convergente. 1Sso
demonstra o caréater termofilico dos ferrofluidos catidnicos, observado anteriormente. Para
obter a amplitude da lente de matéria Cs, as curvas de evolucao temporal para varias posicoes
z sdo usadas para gerar a curva de Tn(z) = I(z,t = 25 s)/I(z, t = 40 ms). Dessa forma, ndo
aparece novamente a assimetria gerada pela lente eletrdnica na normalizacdo MLTG da
equacdo (2.19), e a analise para obtencdo de Cs se torna mais confiavel. A Figura 4.9 mostra a

curva de Tn(z) para a amostra FF4.
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Figura 4.8 Evolugéo temporal da lente de matéria na amostra FF4. Ty(t) é definido a partir da
equacdo Ty =1 (z, t)/I(z, t ~ 40 ms). tso(z = 1,5 mm) e tso(z = -3,0 mm) indicam o tempo
caracteristico do efeito Soret nas respectivas posicoes.
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Figura 4.9: Curva de transmitancia normalizada em funcéo da posi¢do z da amostra. As barras
de erros sdo calculadas a partir da propagacdo de erros na divisdo de duas grandezas com
incertezas associadas, e considerando o desvio padrdo da média de 5 medidas.

O ajuste realizado no grafico anterior segue muito bem os dados experimentais,
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indicando que a equacdo (2.24) para normalizagdo € um bom método para obter a amplitude

da lente de matéria.

4.4 Coeficiente Soret em funcao do tamanho de particulas

Com a definicdo do processo experimental explicado no capitulo anterior e o0s
resultados apresentados na Ultima secdo para experimentos de milisegundos e segundos, a
obtencdo de St em funcdo do tamanho do € direta. Foram realizados experimentos de
Varredura-Z na escala de tempo de segundos para todas as amostras FFi, com respectivas
normalizagdes e ajustes tedricos realizados com a Eq. (2.24). A obtencdo da amplitude de
lente térmica para todas as amostras permite obter St x do.

Comparar resultados experimentais entre diferentes amostras pode ser uma questao
dificil devido ao nimero de variaveis envolvidas. No caso destes experimentos, a comparacéo
entre nossas amostras pode ser feita por conta dos seguintes aspectos: 1) todas as amostras
foram diluidas para uma mesma concentragdo em volume de nanoparticulas, ® = 0,15%; 2) as
diferencas no coeficiente de absorcdo foram compensadas na poténcia de irradiacdo do laser,
de forma que o produto aP é 0 mesmo em todas as amostras, gerando o mesmo perfil de
temperatura. Portanto, a fonte de origem da migracdo das particulas é a mesma em todas as
amostras, sendo a Unica diferenca o tamanho das particulas.

A Figura 4.10 mostra curvas de Tn(z) obtidas para duas amostras, com visivel
diferenca na amplitude de lente de matéria, e seus respectivos ajustes. A diferenca nas
amplitudes vale — pico é associada a variacdo na amplitude da lente de matéria Cs devido a
diferenca no tamanho médio das nanoparticulas das amostras. O grafico de St x do € mostrado
na Figura 4.11, que sugere uma dependéncia linear. Ndo ha uma teoria fundamental de
termodifusdo que possa ser aplicada aos dados. Porém, varios modelos especificos para
coloides eletricamente carregados encontram previsdes para a dependéncia de St com o

tamanho de particula.
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Figura 4.10: Curvas de Tn(z) para as amostras FF1 e FF4, com diferentes tamanhos médios de
nanoparticulas, e seus respectivos ajustes teoricos da equacdo (2.24).

Os calculos mostram que diferentes abordagens tedricas destes sistemas geram diferentes

dependéncias: St ~ do [64], dJ*[112] ou dZ[113]. Da mesma forma, resultados experimentais

fornecem dependéncias do tipo St ~ do [52] ou dg [49,113]. Interessante notar em nosso

resultado que a extrapolacdo do ajuste para do = 0 ndo implica em St = 0. Este resultado pode
também ser observado nos dados obtidos por Braibanti et al., para varias temperaturas das
amostras [52]. Neste caso, com maior intervalo de do, apenas as particulas de menor tamanho
apresentaram comportamento termofilico para todas as temperaturas; a extrapolacéo do ajuste
linear St x do apontou um valor negativo para St(do=0) para varias temperaturas da amostra. A
termofilicidade foi associada a residuos de surfactantes na solug¢do, sendo conhecido que a
direcdo de migracdo é muito sensivel a interface particula/fluido de transporte. Nossos dados
indicam que nanoparticulas nesta faixa de tamanho, e positivamente carregadas, apresentam a

caracteristica intrinseca da termofilicidade, sendo que nossas amostras ndo possuem qualquer
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material além das nanoparticulas, 4gua e ions.

0.105 —
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Figura 4.11: Coeficiente Soret em funcdo do tamanho médio das nanoparticulas de
ferrofluido. O ajuste linear € feito apenas para indicar a dependéncia sugerida pelos dados,
sem base em previsdo teorica.

Com base no resultado da Figura 4.11, sugerimos uma descricdo dos mecanismos
termodifusivos da seguinte forma: o coeficiente Soret pode ser escrito da forma St = Dy/Dy =
3mndD+/k, T, supondo que podemos representar o diametro d = do + a, onde a constante a tem
a mesma dimensdo de do, porém significado fisico diferente. Podemos relacionar 0s
coeficientes angular e linear do ajuste linear em Sty x do com a expressdao para St(d): o
coeficiente angular associamos ao termo dependente de do, € a estimativa do coeficiente de
difusdo térmica resulta D = - 1.9 x 10 m#sK, que esta dentro de um intervalo de valores
habitual para ferrofluidos [53]. Portanto, sua origem estd na dependéncia Dm(dg). Ao
coeficiente linear (St(do =0) = - 0,045 K™), atribuimos um efeito fisico comum agindo sobre
todas as particulas. O valor obtido da grandeza a = 10 nm significa que este efeito tem uma

grande influéncia sobre o coeficiente Soret e considerando que as cinco amostras ficaram nas
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mesmas condi¢des de estabilidade, pH = 3,0, a dupla camada elétrica em torno das
nanoparticulas é a mesma (em torno de 10 nm). A aplicacdo de um gradiente de temperatura
semelhante gera 0 mesmo efeito da expansdo do solvente que deve estar relacionado a esse
valor independente do tamanho de particula. Assim, a deformacdo devido a diferenca de
pressao hidrodindmica € a mesma, e também o campo termoelétrico ibnico. Esta suposicao
esta de acordo com as descricBes de Majee e Wirger [75,77]. Isso ndo seria valido caso se
realizassem experimentos com dp ainda menor, onde o tamanho da particula seria comparavel

a célula unitéria do cristal da nanoparticula e aos ions da solucéo.

4.5 Obteng¢do experimental de Dr

O coeficiente de difusdo térmica Dt pode ser calculado diretamente Dy = StDyv, sendo
0 coeficiente Sy obtido experimentalmente e Dy determinado pela equagdo do tempo
caracteristico tsorer. O coeficiente de difusdo de massa Dy tem forte dependéncia com a
temperatura Dy o< T e também devido a mudanca de viscosidade #(T). Assim, 0 aumento de
temperatura induzido na amostra no experimento de Varredura-Z mostrado na Figura 2.1 €
suficiente para gerar valores diferentes de Dy na regido irradiada, ou seja, Dy depende da

distancia radial r ao centro do feixe Du(r). O coeficiente Dy obtido em uma determinada
posicao z passa a ser um valor médio <D> referente a toda a regido aquecida, sendo que seu
valor difere mais de Dy para posicdes z mais proximas ao foco. Para obter o valor real de Dy,

obtém-se(D)para algumas posicdes z em torno de z = 0 e a extrapolacdo para z —» o

fornecera Dy das nanoparticulas no limite em que ndo ha aquecimento na amostra (isto €, a
temperatura ambiente T = 23°C).

A Figura 4.12 mostra a determinacdo de Dy para a amostra FF3, tendo obtido valores

de <D>para algumas posices z através da equacdo (2.12) para 0 tsorer. Percebe-se que o

comportamento dos pontos experimentais sugerem um decaimento exponencial do tipo <D> =
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Dm + A exp(- z/1), sendo que as constantes A e T ndo possuem significado fisico evidente. O
calculo de Dt pode entéo ser efetuado, e sua dependéncia com do € mostrada na Figura 4.13a.
Na Figura 4.13b podemos verificar que ndo ha uma dependéncia evidente entre de Dy e do,

COMo se esperaria.

6
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n <D>
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1 J T Y T Y T y T v T Y

1,0 1,5 2,0 2:5 3,0 3:5 4,0
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Figura 4.12: (D)em funcdo da posicdo z para a amostra FF3 e 0 ajuste de decaimento
exponencial para obter Dy.
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Figura 4.13: (a) Coeficiente de difusdo térmica Dt e (b) coeficiente de difusdo de massa Dy
em funcédo do tamanho de particula do.

Esse resultado (Fig. 4.13a) mostra que Dt pode ser considerado independente do
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tamanho de particula, apesar da maior variacdo para FF1 e FF3. Pelo nosso conhecimento,
apenas Vigolo et al [78] obtiveram resultado semelhante na escala de tamanhos investigada.

O efeito da dependéncia espacial do coeficiente de massa é discutido com detalhes por
Bringuier [114]. Segundo o autor, a equagdo para o fluxo de particulas neste caso deveria ser

reescrita adicionando-se um termo para a variacdo espacial de Dwu(r), sendo que a equacao
para a velocidade termoforética passa a ser v=-D, VT +VD,,. O segundo termo surge

devido a diferenca de difusdo entre dois pontos, como na ilustracdo da Figura 4.14. O maior
valor de Dy de um ponto em relagdo a outro gera deslocamento das particulas para a regido de

maior Dy.

Dr & Dy

X1 X1

>» X

Figura 4.14: Os pontos X, e x;; possuem diferentes coeficientes de difusdo de massa, gerando
uma contribuicdo a velocidade de migracéo.

Com a variacdo espacial de Dy, a migracdo das nanoparticulas pode ter mais essa componente
presente no sinal de St apresentado na Figura 4.11. A principio, este efeito poderia ser apenas
minimizado, diminuindo a concentracdo, espessura do porta amostras e poténcia do laser
incidente. Dessa forma, a maxima temperatura induzida na amostra seria reduzida e também a
variacdo de Dy. Nos nossos experimentos, estes parametros ja foram bastante reduzidos, no

limite das condicdes para obter boas curvas de evolucdo temporal do efeito Soret.

4.6 Coeficiente Soret em funcao da concentracao de ions

As medidas de carga superficial mostram que o é constante para pHs menores que

aproximadamente 3,5. Para verificar a influéncia dos ions da solugdo sobre o coeficiente
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Soret, realizamos experimentos de Varredura-Z na amostra FF1, de menor tsoret (At =15 ),
para pHs no intervalo 1,0 a 3,3. Nestes experimentos, a concentracdo em volume de
nanoparticulas utilizada foi ® = 0,15% e a poténcia de irradiacdo 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 influéncia da
concentracdo ibnica sobre a migracdo das nanoparticulas. Solugdes com pH menores (maior
concentracdo de ions) 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 trés pHs mais altos, os valores de St sdo aproximadamente

constantes, e aumenta em valores absolutos para pHs mais baixos.

1.06

e pHI1,0
o pH28
Ajuste pH 1,0
t2d - Ajuste pH 2,8

1.04 —

1.00 —

T

0.98

0.96

0.94 , : :
-10 -5 0 5 10

z (mm)

Figura 4.15: Curvas de transmitancia normalizada em funcéo da posicdo z para a amostra FF1
em dois valores de pHs, e seus respectivos ajustes pela equacgédo (2.24) indicando a mudanca
de intensidade vale — pico devido ao aumento de ions na solugéo.



Resultados 68

-0,010 T T T T T T T T T
-0,015 |
-0,020 — % % % _
%, -0,025 —

-0,030 -

-0,035

-0,040 : . . . : . . . : .
1,0 15 2,0 25 3,0 35

pH
Figura 4.16: Coeficiente Soret para diferentes concentrac6es de ions em amostras de FF1.

Existem poucos trabalhos que investigam experimentalmente a influéncia da
concentracdo i6nica na migracdo de nanoparticulas, ja apresentados no capitulo 1. Nosso
resultado pode ser explicado a partir da teoria sobre a termodifusdo dos ions [77] e sua
influéncia na migragédo dos coldides, a qual prevé o surgimento de um campo termoelétrico
que pode aumentar ou diminuir o fluxo de nanoparticulas [75].

A descricdo de um sistema coloidal na se¢do 1.1 mostra como os ions da solucéo se
distribuem em torno das nanoparticulas em relacdo ao volume da solucdo eletrolitica. Na
aplicacdo de um gradiente de temperatura a distribuicdo idnica se altera em torno da
nanoparticula, antes mesmo destas iniciarem sua migracdo. Por possuirem constantes de
difusdo Dy duas ordens de grandeza maior que as nanoparticulas (10 m%/s contra 10™ m?%/s),
a resposta dos ions ao gradiente de temperatura é mais rapida, como prevé a equacao tsoret =
w?/4Dy. Dessa forma, ao irradiar a amostra o feixe laser de perfil Gaussiano ira induzir a
migracdo de ions, cuja direcdo depende do coeficiente Soret intrinseco do tipo de ion. Na

maioria dos sistemas coloidais 0s ions e coions presentes possuem diferentes coeficientes
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Soret, causando um perfil de gradiente de concentracdo diferencial. Este fendmeno origina o
campo termoelétrico, com simetria radial na regido irradiada pelo feixe Gaussiano,
semelhante a simetria espacial do gradiente de temperatura [77].

Especificamente para as nossas solucbes coloidais de ferrofluidos, analisamos
quantitativamente a possibilidade de aumentar o gradiente de concentracdo de nanoparticulas

devido ao campo termoelétrico. Os ions presentes na solucdo resultam da dissociacdo do

acido nitrico em H" e NO;. A resposta destes ions ao gradiente de temperatura é muito

diferente, dada a grande diferenca do coeficiente Soret: s(H") = 2,7 e s(NO;) = - 0,1.
Segundo a descrigéo feita por Wirger [32], para um gradiente de temperatura moderado pode-
se escrever uma equacio para o campo elétrico da forma E=SVT, sendo que S é o

coeficiente Seebeck definido como S =k, (s, —s_)/e. O campo E sera mais intenso quanto
maior a diferenca ds entre os coeficientes Soret de ions e contra-ions ds=s, —s_. A descri¢éo

do gradiente de temperatura no capitulo 3 permite estimar a ordem de grandeza alcancada por
E em nossos experimentos, atingindo um valor maximo da ordem de 6 V/m. As
nanoparticulas de ferrofluido com densidades de cargas conhecidas sofrem a acdo desse
campo elétrico, cuja energia é muito maior (da ordem de 1 x 10™*® J) que a energia térmica ( ~
4 x 10% J). Assim, podemos associar migracdo das nanoparticulas ao gradiente de campo
elétrico que surge na amostra.

A contribuicdo do campo elétrico idnico descrita no ultimo paragrafo podem ser
confirmadas também nos dados obtidos por Vigolo et al [76] e Putnam et al [34]. Em micelas

anidnicas de SDS de dy ~ 2,5 nm em H,O e NaCl, foi observado o comportamento

termofébico para vérias concentracdes de sal, sendo os maiores valores de S>° para as

menores concentracdes do sal [76]. A diminuicdo de S?DS com o0 aumento da concentracdo de

NaCl deve-se tanto ao aumento do efeito de campo termoelétrico (fraca intensidade para
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NaCl) e & diminuicdo da camada difusa. Quando os ions de NaCl da solugdo micelar sdo
gradativamente substituidos pela concentracdo molar equivalente de NaOH, os valores de

S?DS mostram uma dependéncia linear decrescente com a concentragdo de OH . Em uma

NaOH/CNaCI

determinada razéo de c as micelas passam a ter comportamento termofilico, pois o

campo termoelétrico gerado pelos ions OH™ e Na* é mais intenso devido a maior diferenca

S+ - S. em comparacdo aos ions Na* e Cl, e € suficiente para reverter a direcdo na migracao

das micelas.

4.7 Comparacdo com previsoes teoricas

Os valores de coeficiente Soret em funcdo do pH apresentados na Figura 4.16 podem
ser representados em fungdo do comprimento de Debye-Huckel Apy, calculado pela equacgéo
(1.3). Dessa forma, podemos usar as equacdes (1.11) e (1.12) obtidas por Wirger e Dhont
para avaliar o nivel de concordancia entre os resultados experimentais e previsdes teoricas. A
Figura 4.17 mostra St X Apy € curvas de dois modelos. O Unico parametro de ajuste das
equac0es é o coeficiente linear, sendo que todos os outros parametros sao conhecidos. Porem,
o valor medido de o se refere as cargas que estdo na superficie da nanoparticula, sem
considerar a camada de contra-ions ilustrado na Figura 1.1. Para levar isto em consideracao,
os ajustes teoricos foram realizados com uma varidvel ¢~ ao invés de o, sendo que o
representa a densidade de carga efetiva. Dessa forma, podemos estimar o grau da blindagem
realizado pelos contra-ions sobre a carga na superficie da nanoparticula.

A equacdo (1.11) resultante do modelo de Wirger tem uma dependéncia linear
St(/on), € 0 ajuste da parte linear na Figura 4.17 resulta em ¢” = 0,013 C/m?, cerca de 10 vezes
o valor de 6 medido. Como o intervalo de Apy € compardvel ao tamanho da particula, a
condigdo imposta pelo modelo (d >> Apy) ndo é respeitada e o resultado ndo é confidvel. J& a

equacdo (1.12) resultante do modelo de Dhont prevé um comportamento diferente, mostrando
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um valor de saturacdo de St para valores de Apy suficientemente altos. O valor ¢~ = 0,0035
C/m2 = 0,022c obtido pelo ajuste mostrado na Figura 4.17 mostra boa concordancia entre os
resultados experimentais e a previsdo tedrica, indicando uma blindagem eficiente pelos

contra-ions.

-1,5
_210 -
_25-
F'é , e Experimento
o / Modelo de Dhont
& 3,04 - - - Modelo de Wirger
_315 -
_410 T T T
0 5 10 15
Aoy (NM)

Figura 4.17: Coeficiente Soret St em funcdo do comprimento de Debye-Huckel ipy para a
amostra FF1. Os ajustes representam o modelo de Wiirger (linha tracejada) e o modelo de
Dhont (linha continua).

O ajuste da equacdo (1.12) leva em consideracdo a mudanca na carga superficial total
com o aumento de temperatura no termo dInQ/dInT =-31, calculado a partir das medidas
de carga superficial (Figura 4.3). E interessante notar que este Gltimo termo n&o é levado em
consideracdo em analises semelhantes para resultados de St(Apy) em particulas de Ludox, PS
e SDS [24]. Em condicdo isotérmica, a carga superficial das nanoparticulas permanece
constante para valores de pHs abaixo de aproximadamente 3,3. E razoavel supormos que a
taxa de variacdo da carga superficial com a temperatura ndo mude significativamente com a

mudanca de pH, mantendo dInQ/d InT constante. Dessa forma, o principal mecanismo que

origina o comportamento termodifusivo coloidal na Figura 4.17 é a variacdo da energia
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interna da dupla camada elétrica devido ao gradiente de temperatura.
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5 Conclusoes

Os experimentos de Varredura-Z foram analisados com uma adaptacdo do MLTG, levando em
consideracdo apenas os efeitos de difusdo de matéria. Foi possivel observar o comportamento
do coeficiente Soret St em fungdo do tamanho médio das nanoparticulas constituintes dos
ferrofluidos e também em funcdo da quantidade de ions presentes na solucdo. Além disso,
mostramos que o comportamento termofilico desses materiais pode ser associado a 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 interacdo repulsiva interparticulas € menor na regido mais
quente. Estendendo este comportamento atraves do perfil de temperatura induzido pelo perfil
Gaussiano do feixe laser, associamos um gradiente da distancia de equilibrio entre particulas

a partir de r = 0 como responsavel pela migracdo para a parte quente da amostra. A
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observacdo da diminuicdo das cargas superficiais das nanoparticulas com o aumento de
temperatura pode ser utilizada para entender outros comportamentos termodifusivos, como a
mudanca de comportamento (termofilico para termofobico) com o aumento de temperatura
citado no capitulo 1. Isso requer um estudo mais aprofundado da dependéncia do coeficiente
Soret e da carga superficial com a temperatura.

A analise do comportamento de Sy com dy mostrou que os dados foram melhor
ajustados por uma curva do tipo linear St = a do + b e ndo do tipo quadratico S, = ad? + b.

Em comparacdo com a literatura citada, verificamos que outros resultados também
forneceram esta dependéncia dos dados, apesar de serem outros sistemas fisicos. O ajuste
linear dos dados forneceu o coeficiente linear b = -0,045, indicando que além da influéncia do
tamanho de particula outro mecanismo também deve contribuir para a migracdo das
nanoparticulas.

A dependéncia de St com a concentracdo de ions na solucdo para uma amostra de
ferrofluido foi obtida mantendo a carga superficial das nanoparticulas constante, sendo a

ion

Unica alteracdo a concentragdo ionica. Para valores de ¢ > 0,01 mol/L, foi observado o
aumento do efeito Soret, o que foi associado a maior influéncia da termodifusdo i6nica
gerando um campo elétrico local que age sobre as nanoparticulas. Apesar de esta teoria ter
sido estabelecida nos ultimos anos, é necessario verificar atraves das equacdes de interacdes
interparticulas 1.1 - 1.3 se as nanoparticulas adquirem uma distancia de equilibrio menor,
permitindo maior aproximacdo e um maior gradiente de concentracdo para maiores
concentragdes idnicas.

O grafico de St x Apn destes dados mostra que a teoria de Dhont consegue prever o
comportamento experimental de Sy para o intervalo investigado de dupla camada elétrica. O

parametro de ajuste da equacdo (1.12) foi a densidade de carga superficial efetiva, fornecendo

um valor menor que a densidade de cargas obtida experimentalmente. A diferenga entre os
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dois valores é entendida considerando a camada de contra-ions condensada na camada de
Stern em torno da superficie da nanoparticula. A diminuicdo da carga superficial implica em

menor repulsdo eletrostatica interparticulas e menor interacdo com o campo termoelétrico.
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APENDICE
A.  Propagacdo 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 propagacio k na direcdo z.

W, _r ] o kr?
E(r,z):Eomexp[ WZ(Z)Jexp( |[kz tan [Zojnexp( I2R(Z)J’

onde se define:

sendo w o raio do feixe, R o fator de fase radial e zo 0 comprimento de Rayleigh.
A propagacdo do feixe Gaussiano através de um meio que pode ser tratado como uma

lente delgada é feita usando a matriz ABCD:
A B| |1 gz 1 0|1 gz
C D| |0 1| -1/f 1]l0 1
onde as expressdes para A e B sdo dadas por:

A=1-22
f

2,z
— 172
B=z+27,-

Pode-se obter expressdes para R e w em termo de A e B utilizando o raio complexo do
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feixe q(z), dado por:

11 2
az) R(z) =w'(2)

A mudanga que a lente delgada de comprimento focal f causa no feixe pode ser encontrada
pelo novo raio complexo gz(z):

1 1 1

6 ¢ f
e (2 pode ser escrito em termos da matriz ABCD:

_Ag,+B

qz_Cq1+D

e as equacdes para R e w sdo dadas por:

A2 +B?
ACz. +BD

W A Az B
7| (AD-BC)z,

e apos substituir as equacOes para A e B e fazendo consideracGes de que z, >>1e z,>> 73, W

252 2
w2 = Wf;fz Ll 27;20 +(1+y2)(zf—°J ]
0

e considerando a relacdo entre intensidade e Poténcia | =2P/zw* , obtemos a equacdo 3.18:

pode ser escrito como:

1'(r,t)

1(z,t) = A
[1—272;’+ @+ (ZfOJ ]
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The Soret coefficient (S7) of positively charged magnetic colloids was measured as a function of the
nanoparticles’ diameter. The Z-scan technique and the generalization of the thermal lens model proved to be a
reliable technique to measure Sy. We show that S7 is negative and increases with the particle’s diameter, being best
described by a functional dependence of the type S7 o dj. Potentiometric and conductometric experiments show
that the particle’s surface charge decreases as the temperature increases, changing the electrostatic interaction
between the nanoparticles. The temperature gradient imposed in the ferrofluid by the Gaussian laser beam leads
to the formation of the particle’s concentration gradient. The origin of this phenomenon is discussed in terms of
the decrease of the particle’s surface charge in the hottest region of the sample and the thermoelectric field due
to the inhomogeneous distribution of hydrogenous ions present in the colloidal suspension.

DOI: 10.1103/PhysRevE.89.032308

L. INTRODUCTION

The phenomenon of thermodiffusion is an interesting
subject of fundamental research in the physics of complex
fluids. When a mixture is subjected to a temperature gradient,
an inhomogeneous distribution of the different components of
the mixture takes place. The discovery of this effect is due
to Charles Soret, who observed this inhomogeneity in saline
solutions subjected to a temperature gradient [1]. Since then,
many different molecular mixtures and colloidal systems have
been shown to exhibit this effect, which is known as the Soret
effect. Although this effect has been known for more than a
century, a microscopic description of the phenomenon is still
lacking, and it seems to be dependent on the particular system
under investigation.

Let us consider the case of a solution with one solute and
a solvent. It is known that the interactions between solute and
solvent play a key role in thermodiffusion for most complex
fluids [2]. At a given temperature gradient VT, the solute mass
flow fM is described through Eq. (1) [3.4]:

Ju = Dy (VO + SpdVT), 45

where Dy, %<I>, S7, and ® are the translational mass diffu-
sion coefficient, the solute concentration gradient, the Soret
coefficient, and the solute volume concentration, respectively.
St is defined as the ratio between the coefficient of thermal
diffusion Dr and Du [5,6]: St = Dr/Du. It couples the
concentration and temperature gradients and assumes positive
(negative) values when the solute particles move to the cold

1539-3755/2014/89(3)/032308(7)
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(hot) region of the sample. Systems with Sy > 0 (Sr < 0)
exhibit thermophobic (thermophilic) behavior [7].

Complex fluids, which comprise a broad range of systems
(e.g., liquid crystals, polymers, colloids, and electrolyte so-
lutions), are prime candidates to demonstrate thermodiffusion
[8—14]. Magnetic colloids, also called ferrofluids (FFs), consist
of magnetic nanoparticles (typically 10 nm in diameter)
suspended in an appropriate carrier fluid [15]. Two types of
FFs are known, namely charged and surfacted. They differ with
regard to the strategy employed to maintain colloidal stability.
In the case of ionic FFs, particles are electrically charged;
in surfacted FFs, they are coated with surfactant molecules.
Interestingly, one of the most promising applications of FFs is
in biomedicine [16].

The investigation of the Soret effect in FFs revealed
interesting results. The possibility of controlling the size,
shape, surface charge, and coating of the particles opens
these systems to a rich field of research on thermodiffusion in
different experimental conditions. Alves et al. [7] showed that
the sign of Sy for these materials depends on the particles’
surface characteristics. To put in evidence the influence of
the particle and solvent and the interparticle interactions on
thermodiffusion, Mériguet ez al. [17] reported experiments on
St as a function of particle concentration and ionic strength.
It was found that interparticle interactions have a significant
influence on Sy for 0 < ®< 10%, while variations in ionic
strength do not change $7 at an infinite dilution limit, as in
the case of sodium dodecyl sulfate micelles in water [18].
Mezulis et al. [19] observed that S7 does not significantly
vary with increasing ion concentration in electrostatically

©2014 American Physical Society
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stabilized ferrofluids. To the best of our knowledge, there
are no systematic experimental results about an eventual
dependence of Sy with the size of the FF particles. Even
for nonmagnetic colloids, such as polystyrene nanoparticles
in an aqueous medium, controversial results were reported
[20-22]. Duhr and Braun [20] reported a dependence of St
with the particles’ diameter d of the type St o< d2, while other
experiments [21,22] revealed a dependence of the type St o< d.

In this work, we investigate the Soret coefficient amplitude
dependence with particle mean size in acidic ferrofluids. The
optical Z-scan (ZS) technique [23] is used to obtain the Soret
coefficient. The results will be discussed taking into account
changes in the particle’s surface charge due to the temperature
gradient. The paper is organized as follows: in the experiment
section, the sample characteristics and the ZS apparatus details
are given; afterward, the effect of temperature in the particle’s
surface charge (o) is discussed on the basis of the measurement
oas a function of the sample’s pH and temperature. The
methodology for ZS data acquisition and analysis is presented,
followed by the results and discussion section, and finally the
conclusion.

II. EXPERIMENT
A. Magnetic colloidal solutions

The synthesis of the magnetic nanocolloids based on cobalt
ferrite was made according to procedures described elsewhere
[24]. Alkaline hydrothermal coprecipitation of 1:2 mixtures
of Co?* and Fe®" salt solutions performed in different pH
and reagent addition rates allowed us to control the mean
size of the nanoparticles [25,26]. A chemical treatment of
the particles’ surface with a solution of 1 mol/L of Fe(NOs3);
at 100 °C creates a protective maghemite shell around the
CoFe;04 core [26]. Then, the nanoparticles are dispersed
in an aqueous acidic medium, remaining at a stable and
homogeneous sol phase solution thanks to their surface charge
and convenient adjustment of ionic strength. The FF magnetic
nanoparticles are dispersed in water at pH ~ 3. The sizes of
the nanoparticles were measured with transmission electron
microscopy (TEM). The particle diameter (d) distribution
functions were described by a log-normal function: P(d) =

1 In*(d/do)
exp(—==55), where dy and oy are the mean value
x/ﬂda.z P( 202 ); 0 d

of the diameter and the standard deviation. Solutions were
labeled as FFi, with i =1 — 5. Absorption measurements
were performed at a uv/vis spectrophotometer (UNICO 2800),
with the sample inserted into an 80 xem thickness cuvette. The
volume fraction of the samples used in our experiments was
® = 0.15%. This concentration was chosen such that a good
signal-to-noise ratio is observed in the ZS experiment. Details
about the dispersions are given in Table I.

B. The Z-scan apparatus

Details about the ZS apparatus can be found in [23]. The
beam power was chosen to be such a value that all samples
furnished the same thermal-lens phase amplitude Cy ~ —0.06
[see Eq. (4) in the following]. This value is low enough to avoid
spherical aberration effects [27].
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TABLE 1. Values of the mean particle sizes d; obtained by
TEM and log-normal standard deviation o 4; values of the measured
absorption coefficient @ and respective beam power P applied in
order to get about the same thermal lens amplitude.

Sample do (nm) oy a (cm™) P (mW)
FF1 3.2 0.2 89.2 2.95
FF2 4.2 0.2 57.3 4.60
FF3 8.0 0.2 135.0 1.94
FF4 9.0 0.1 96.4 2.70
FF5 13.6 0.2 105.0 2.50

In the ZS experiment, we use a ¢cw doubled-frequency
Nd:YVO; (=532 nm) laser, with a Gaussian intensity
profile. A mechanical shutter does the time modulation of
intensity with top-hat pulses of equal duration, At = 20 s.
The Gaussian beam is focused by a lens with focal length
f = 100 mm, providing a beam waist of wy =24.3 um
and Rayleigh length zo = (7w}/A) = 3.24 mm. The sample
is placed in a holder made of two flat optical glasses in slab
geometry (sample thickness of 80 pm), positioned on a chart
that moves the ensemble along the z axis, as controlled by a
computer. Software records the light transmittance acquired
by an oscilloscope connected to the far-field detector. The
acquisition rate of the oscilloscope is ~100 Hz. We worked
in the closed aperture geometry of the ZS experiment, with an
iris in the front of the detector.

III. EFFECT OF TEMPERATURE IN THE
PARTICLE’S SURFACE CHARGE

In electrostatically stabilized ferrofluids, colloidal stability
is governed by the chemical equilibrium of the protonation
and deprotonation reactions at the particle’s surface. These
reactions give rise to superficial particle sites that correspond
to transition-metal ions, which can undergo an aquation
reaction according to the schematic equilibrium depicted in
the following:

=M""4+H,0 —— = M,H0"",

where M represents the metallic ion at the surface. Thus, the
reactions

PKy

= 1\401‘[2+ +H)0 —— = MOH+H30+,
K>

= MOH + H,0 ——= = MO~ +H;O",

are responsible for the formation of the surface charge of
the particles in the liquid solution [28]. The particle surface
behaves like a weak diprotic Bronsted acid leading, through
the above acid-base equilibriums, to three kinds of superficial
sites where most of them are =MOH," in a strong acidic
medium, =M O™ in a strong basic medium, and =M OH, the
intermediate amphoteric sites, at the point of the zero-charge
region. As these reactions have independent equilibrium
constants pK; and pK,, we may estimate the number of
positive and negative charges at the surface of the particles.
The two equilibrium constants are obtained with simultaneous
potentiometric and conductometric experiments [28,29]. The
surface charge of the nanoparticles is calculated as a function
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of the equilibrium constants and the pH of the solution with
the expression

FV
U(PH)ZT(

where F is the Faraday constant, V is the volume of the
suspension (nanoparticles + carrier fluid), a is the total
surface area of the nanoparticles, and C is the concentration
of the surface sites. Another parameter that changes the
chemical equilibrium in the particle’s surface is the tem-
perature. The heating of the sample shifts the equilibrium,
inducing ionization or dissociation of surface sites. As we
could make a good estimate of the temperature increase in
the ZS experiment, we use the procedure described above
to determine the surface charge in a sample maintained at
30 °C and in another sample at room temperature, 23 °C.
The potentiometric and conductometric curves were obtained
using the well-established titration method [28]. The samples
are initially at pH = 2.0 and, titration with a solution 0.1 mol/L
of NaOH changes the ionic strength of the solution. Curves
of pH and conductivity as a function of the titrant volume
were obtained and the equilibrium constants were calculated
from these curves [28]. Figure 1 shows the results for surface
charge in two temperatures, 23 and 30 °C for the biggest
nanoparticles (solution FF5). As can be seen, for pH < 2.6
and pH = 11.5, the particle surface charge reaches its
saturation value oy, since the superficial density of charge
is no longer varying. This means that pH variations below 2.6
and above 11.5 do not affect the nanoparticle charge. Then,
both curves were normalized by oy, at T = 23 °C. Analyzing
the temperature dependence of oy, we found that it decreases
as the temperature increases. In other words, at the same pH the
number of charged surface sites decreases as the temperature
increases. Since our titration procedure starts from an acidic
medium, this nanoparticle charge reduction is due to the

10~2pH _ 10— (PKi+pK2)
10—2pH — 10— (PH+pK)) 4 ]O*(IJKHrPKz)) C

O T=23°C
08 o o T=30°C

pH

FIG. 1. Particles’ surface charge as a function of the pH of the
colloidal solution at two temperatures. The results are normalized
with respect to the saturation value of o atpH = 2.6 and 7' = 23 °C.
Sample FF5.
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process of dissociation of positive surface sites according to the
protonation and deprotonation equilibrium equations. Similar
results were reported by Mustafa and co-workers for alumina
nanoparticles dispersed in water with KNO3 as background
electrolyte [30].

IV. METHODOLOGY FOR ZS DATA
ACQUISITION AND ANALYSIS

A thermal lensing model is usually applied for low absorp-
tion materials [31]. As ferrofluids are materials with high light
absorption, the induced thermal lens should respect the limita-
tion for spherical aberration. This is done in the ZS experiments
limiting the incident beam power. The characteristic time
of heat diffusion is written as 7. = > /(4Dy) = cuzpc,7 /(4k),
where k, p, and ¢, are the thermal conductivity, mass density,
and specific heat of the sample, and w is the z-dependent beam
radius in a ZS experiment. In our experimental conditions,
t. =~2 ms. The characteristic time of the Soret effect is
written as t,, = w>/(4Dy), which, in our case, varies between
1.5 and 5 s (z-positions around the valley of the ZS curve). To
assure that the Soret effect achieved its saturation, we fixed the
pulse width at Az = 20 s in the ZS experiment. During this
time interval, the sample temperature in the center of the laser
beam (r = 0) exhibited an increase of about 6 K with respect
to that at the border of the beam, which gives a temperature
gradient VT < 0.03 K/pem. We verified that this value is not
enough to generate convection in the sample.

Alves et al. proposed a generalization of the thermal lens
model to include both the electronic nonlinear and Soret effects
[23]. As the ZS experiment is accomplished with light pulses
of At =20 s, the electronic nonlinear, thermal, and Soret
lenses are formed. Thus, the total change in the refractive
index is

sn(r0) = 251 + 2L9T () + Psern), ()
n(r,t) = —38I(r, — r, —dc(r,t),
al aT oc

where the first, second, and third terms in Eq. (2) represent
the electronic nonlinear, thermal, and Soret contributions. The
transmittance I'(z,#) measured by the detector may be written
as [23]

F/

r =
(z,1) =2 A+ (5 y)A2

(3)

_ Cy ( 2t ) + Cr + Cy
T2 \2 1) 14y (422
where the Soret C,, thermal Cr, and electronic nonlinear Cy

lens amplitudes are written as
0.24ba PO Sy (dn/dc)

s =

kA
0.24baP(0n/oT)
- et oot 4
T A )
8bzo P(dn/d1)
N = 774

b w,

with y =z/zo, b is the sample thickness, and I" is the
transmittance at z >> zo.

To get the information about the Soret lens formed in the
sample due to the temperature gradient, we used the laser pulse
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time interval Ar = 20 s and the following normalization for
the transmittance:

I'(z,t =205)
I'(z,t =40 ms)’

In this condition, introducing Eq. (4) into Eq. (5), we have
1
) 2
L=2y(555) + A+ 9D(:52)

Equation (6) will be used to fit the experimental data, and the
Soret lens amplitude Cgwill be obtained. As all the parameters
present in Eq. (4), except Sy, are measured independently,
the Soret coefficient is obtained. At each z position, five
independent measurements of the transmittance are performed,
and mean values are obtained.

Ty(z) = )

Ty(z) = (6)

V. RESULTS AND DISCUSSION

Following the method described above, the experimental
curves for normalized transmittance Ty(z) were obtained
for the ferrofluids presented in Table I. Figure 2 shows
two typical time-evolution normalized transmittance { Ty (1) =
[1(z,0)]/[{(z,t = 40 ms)]} curves used to build up the ZS
transmittance curve (Fig. 3). All the ZS curves show a typical
valley-to-peak shape, indicating that the matter (or Soret) lens
has a self-focusing behavior (see Fig. 3). Since the sign of Sy
is negative, the nanoparticles move to the hottest regions of
the sample, typical of the thermophilic behavior. This result
agrees with previous observations in similar magnetic colloids
[7].

The Soret coefficient was obtained for all the ferrofluids,
and its dependence with dj is shown in Fig. 4. A possible
mechanism responsible for the thermophilic behavior observed
in these materials is the decrease of the particles’ surface
charge in the hottest region of the samples illuminated by
the Gaussian laser beam. This decrease of & was observed in

O z=-3.0mm
=== fitting T (1)
— fitting T, (1)

R R L | R il
:z

0.9

0.8

0.7 4

t(z=15 Tm) t(z TJ.O mm)
06 T T T T T
0 S 10 15 20

time (s)

FIG. 2. Typical time-dependence normalized transmittance
[Tn(#)] curves, sample FF4, before (z < 0) and after (z > 0) the
ZS lens focal point, during a laser pulse of Ar =20 s.
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T, (@)

z (mm)

FIG. 3. Normalized transmittance as a function of z in the ZS
experiment. Sample FF4. Solid curve is a fitting with Eq. (6).

our potentiometric and conductometric experiments described
above (see Fig. 1). The interaction between the electrostatically
stabilized ferrofluid nanoparticles may be described by the
Lennard-Jones-type potential, summing up the van der Waals
and electrostatic potentials [32,33]. This kind of potential
shows a characteristic equilibrium distance between particles,
where the electrostatic and Van der Waals forces outweigh each
other. If we consider the circular region of the sample irradiated
by the Gaussian laser beam, and its induced temperature
distribution, the surface charge of the particles should follow
a similar behavior: particles in the center of the beam show
oy smaller than that of those in the borders of the beam. This
implies that the equilibrium distance between the nanoparticles
changes with temperature. The smaller the o, the smaller the
electrostatic repulsion between particles, and the equilibrium
distance between them decreases. As the sample experiences
a temperature gradient when illuminated by the Gaussian

0.105

0.090

0.075 -

-S, (K"

0.060

0.045

00301 ; ; .
d, (nm)

FIG. 4. Soret coefficient as a function of the particle diameter dy.
The solid line represents a linear fit.
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beam, this implies a negative temperature gradient from the
center of the sample to the borders, and a “gradient in the
equilibrium distance” in the sense that the distance between
particles is smaller in the hotter part of the sample and larger
in the colder parts. This mechanism would be responsible
for the nanoparticles’ concentration gradient observed in our
experiments, i.e., the negative sign of Sr, corresponding to the
thermophilic behavior.

Let us discuss now the dependence of Sy with d; shown in
Fig. 4. The tendency observed is that the bigger the particle,
the larger the particles’ concentration gradient for the same
temperature gradient. To get the best functional dependence of
St with d,, present in our experimental data, we tested the fit
quality (the R? parameter, i.c., the coefficient of determination)
for the dp and d3 dependences. The d (d?) dependence gave
R? =0.91 (R? =0.88). So, our results are best described by
a linear dependence of Sy with the particle size, at least in the
range of particle diameter investigated. A similar dependence
was obtained in aqueous suspensions of polystyrene nanopar-
ticles and proteins of T4 lysozyme and mutant variants of
T4 lysozyme [21], and in water-in-oil microemulsion droplets
[34]. The surface charge and the corresponding electrostatic
Debye layer play an important role in thermodiffusion, and
theoretical results, considering this influence, forecast a linear
dependence of Sy with the particle’s size [35,36]. It should
be emphasized how difficult it is to obtain experimentally the
size dependence of St without changing others parameters of
the colloidal solution. On the other hand, some experimental
results obtained with polystyrene beads reveal a different
dependence, of the type S7 o dg and Dr « do [11,20].
Braibanti and co-workers [22], however, showed that, at least
in the case of polystyrene beads investigated by them, the
thermophoretic mobility (or the thermal diffusion coefficient
Dr) does not depend on the particle size. They argue that not
only does the nature of the particle-solvent interface drive
the particles diffusion, but there is also a striking relation
between the interface, temperature, and particle size. Iacopini
and co-workers [12] also reported experimental results from
various macromolecular and colloidal systems showing that

@
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Dy does not depend on the particle size and that Sy is
proportional to the particle size.

In the case of the magnetic colloids investigated in the
present work, we assume that in our case D7 does not depend
ond, and that Dy, = kgT /(37 ndy), where kg, dyy, and n are
the Boltzmann constant, the particle’s hydrodynamic diameter
(which is proportional to dp), and the solution viscosity. The
linear dependence of S7(D7/D,,) found in our experiments
(see Fig. 4) is straightforward. The angular coefficient of the
best linear fit allows us to estimate the thermal diffusion
coefficient Dy = —1.9 x 1072 m?/sK. A point that should
be addressed is that, in the case of actual ferrofluids, particles
are not monodisperse, presenting a log-normal distribution
of diameters. In this case, the linear dependence of the Soret
coefficient with dy discussed above has to be taken with caution
when one analyzes the experimental results presented in Fig. 4.
In fact, we may consider this dependence as a tendency that
has to be encountered in the experimental determination of Sy
as a function of dy.

Let us now focus on the fluid medium where the nanoparti-
cles are embedded. In addition to water, ions H and NO; are
present to keep the solution neutral. To investigate the effect
of the ionic strength of these ions on the thermodiffusion,
we prepared samples of the FF1 solution with pH in the range
from 3.3 to 1.0, and the Soret coefficients were measured. This
range was chosen because there the particles’ surface charge
does not change significantly (see Fig. 1). It is important to
note that only in some ranges of pH is it possible to stabilize
a ferrofluid. For example, in the case shown in Fig. 1, for
pH values above 3.5, the surface charge decreases and the
ferrofluid changes from a stable sol to a metastable thyxotropic
gel phase [37,38]. Figure 5(a) shows the result of Sy as a
function of the pH of the solution. The Soret coefficient is
higher for lower pH values, and it seems to reach a constant
value at higher pH. Vigolo and co-workers [39] reported a
dependence of the Soret coefficient with the ionic strength in
micellar sodium dodecyl sulfate aqueous solutions by varying
the concentration of NaOH in the medium. In this case, a
change from thermophobic to thermophilic behavior for the
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FIG. 5. (a) Soret coefficient as a function of the pH solution. Initial sample: FF1. (b) Soret coefficient as a function of the Debye-Hiickel
length (Apy). The solid line represents the best fit with Eq. (7) (Dhont’s model).
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micelles was observed with the salt addition. In our case, this
inversion in the migration direction does not occur, at least
in the range of pH investigated. The H" and NO5 ions have
Sr > 0, moving to the colder regions of the sample, but H*
has a much higher S7 value than that of NO; [40]. At a
given temperature gradient imposed by the Gaussian beam, a
concentration gradient of H* and NOj establishes in a way
that a radial electric field is formed, pointing to the center of
the illuminated region (r = 0). This electric field will push the
positively charged nanoparticles to the hottest region of the
samples (r = 0). This thermoelectric effect is more important
for pH values smaller than 2.3. Similar behavior for many
kinds of salts was reported by Eslahian [41] and explained by
Majee [42], and the effect was associated with the electric field
and changes in the zeta potential.

Since the diffusion coefficients of ions are larger than those
of colloidal nanoparticles (typically 10~ and 10~!! m?/s,
respectively), itis expected that ionic diffusion in a temperature
gradient occurs much faster than the colloidal particle ther-
modiffusion [43]. Considering that our temperature gradient
is low, the amplitude of the electric field, in the equilibrium,
is given by E = SVT, where § is the Seebeck coefficient
showing the same profile as that of the temperature gradient
[43]. The Seebeck coefficient is defined as [44] § = kg(a4 —
a_)/e,wherea, ,a_, are the ionic Soret parameters and e is the
elementary charge. For common ions, the higher values of the
Soret coefficient are those from hydrogenous ones (mainly H*
and OH™), and with the known values of these parameters [45],
we foundinourcase S = 0.22 mV/K. Taking into account that
the temperature gradient has a maximum value of 0.03 K/um,
the electric field may attain amplitudes around 6 V/m. A
charged particle in this field has energy much higher than the
thermal energy. So, in the ferrofluids investigated here, which
have nitric acid, we can assume that the thermoelectric field
has an influence on the nanoparticle thermodiffusion, which is
increased with higher concentrations of H' ions.

Data shown in Fig. 5(a) may be presented as a func-
tion of the Debye-Hiickel length (Apy), defined as Apy =
VekpT [(2coe?), where ¢ is the electric permittivity of the
solution (we used here that from water at 7 = 23 °C) and
¢o = 2/10°" (in mol/L). This plot [Fig. 5(b)] is particularly
interesting because the Soret coefficient data as a function
of Apyg may be compared with theoretical predictions from
Dhont’s and Wiirger’s models [46,47]. These models are based
on the electrostatic contribution from the electric double layer
only. Wiirger’s model predicts a linear dependence of S7 with
Apn, in the limit of d < Apy. He derived an expression for
St as a function of Apy based on the electrostatic interactions
between charged particles, considering the self-energy of them
in the electrolyte medium, and the pair interaction potential
[47]. This model is limited to the case of thin double layers, i.c.,
d < Apu. In our present experiment, d ~ Apy, and therefore
this model is not appropriate to describe our experimental
results. A more general expression for St as a function of
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Apn, valid for arbitrary Debye-Hiickel lengths, was derived
by Dhont [46] based on the temperature dependence of the
reversible electrostatic work to build up the electric double
layer around the nanoparticle. The equation, which expresses
the Apy dependence of Sy, is given in Eq. (7),

o L (4ot kR (RY
T_4T( e ) (1+ kR (13)
X {17‘““6 (1+i)}

dinT KR

2w\ 2 3
+1(471130) 1 (lﬁ) danJrA(T), o
B

T e 14+«R dInT

where dIn ¢/dInT = —1.34, [p = e*(4mwekpT) is the Bjer-
rum length (0.71 nm for water), dIn Q/d InT is the rate of
surface-charge variation with temperature that in our case is
—31 (from the results shown in Fig. 1),k = 1/Apy, R = dop/2,
and A(T) represents additional contributions from the core
material and the solvation layer [3]. The parameter o * in Eq. (7)
represents here the “effective charge density” of the particle.
A similar approach was proposed by Piazza and Guarino
[18]. The fit of Eq. (7) to the experimental data is shown
in Fig. 5(b). The fitting parameters are A(T) = —0.036 K~!
and o* =0.020 = 3.5 x 1073 C/m?. This implies that the
counterions efficiently screen the particle’s surface charge.

VI. CONCLUSIONS

In summary, we have shown that in acidic ferrofluids, the
Soret coefficient (S7) increases with the particle’s diameter,
being best described by a functional dependence of the type
St o dp. The ZS technique and the generalization of the
thermal lens model used experimentally to obtain the Soret
coefficient values proved to be a reliable technique to measure
St. An estimation of the temperature increasing during the ZS
experiment guided potentiometric and conductometric exper-
iments to the determination of the particle’s surface charge.
These results show that the surface charge decreases as the
temperature increases, changing the electrostatic interaction
between the nanoparticles. As a consequence, the particles get
closer to each other in warmer regions when the Gaussian
beam illuminates the sample. This generates a concentration
gradient that creates the effect of a matter lens measured by
the ZS technique. Increasing the ion concentration in samples
of the FF1 mixture, we show that the thermoelectric field
increases the particle’s concentration gradient. This indicates
that more than one physical mechanism is responsible for
thermodiffusion in electrostatically stabilized ferrofluids.
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