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Resumo:

Neste projeto foi abordado o estudo da técnica de Lente Térmica aplicada na
caracterizacdo de processos de fotodegradacdo de fotossensibilizadores
utilizados na terapia fotodinamica. O foco principal foi o estudo dos modelos
gue incorporam esses efeitos no sinal de Lente Térmica e o potencial que a
técnica apresenta na caracterizacdo desses corantes.

Introducao

A espectroscopia fototérmica faz parte de um grupo de métodos de alta
sensibilidade para medir caracteristicas térmicas e opticas de uma amostra.
A base da técnica de lente térmica (LT) consiste no efeito fototérmico, que é
a transformacdo de uma parte da energia transportada por uma onda
eletromagnética em energia térmica [1]. A energia absorvida da luz que ndo
€ perdida por emissédo, leva ao consequente aquecimento da amostra [2].
Devido ao aumento da temperatura, h4 uma variagdo do indice de refracao
da amostra na regido aquecida pelo laser de excitacao, que faz com que o
meio atue como uma lente divergente ou convergente, e assim, dependendo
do comportamento da lente, nota-se uma queda ou um aumento na
intensidade da parte central do feixe de prova. Portanto, detectando a
variacdo do caminho Optico e medindo a intensidade do laser de prova com
um fotodetector, podemos estudar as propriedades termo-Opticas de
materiais.

A técnica de lente térmica é uma ferramenta precisa para caracterizacao de
materiais pela alta sensibilidade, e tem se mostrado um diferencial em
relagdo a outros meétodos direcionados a determinar parametros térmicos ou
opticos. Alem disso, ela também se mostra vantajosa por ser uma técnica
remota.
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Materiais e métodos

Foi utilizado métodos analiticos para solucédo das equacdes diferenciais que
descrevem o efeito de lente térmica. Foi utilizado o software Matematica 7.0
como ferramenta basica para analise das equacbes de difuséao
correspondentes aos efeitos da interacdo da luz com a amostra.

Resultados e Discussao

Com a técnica da lente térmica é possivel obter o sinal que demostra o
comportamento do feixe de prova ao passar pela amostra, medindo a
intensidade na parte central do feixe.

Caso ocorra a fotodegradacao na amostra, a espécie absorvente é reduzida
no volume em que a excitagdo ocorre, isso faz com que a intensidade no
centro do feixe laser varie com o tempo. Isso ocorre no intervalo de tempo
em gue a amostra esta sendo excitada. Esse comportamento de variagcao da
intensidade é caracteristico do efeito de fotodegradacdo acontecendo no
material, ou seja, o sinal obtido pelo fotodetector é diferente do caso de nao
ocorrer o efeito de fotorreacéao.

A intensidade da regido central do feixe de prova no plano detector é dada

pela expressao:
2

U:EXP[‘(HV)g—icb(g,t)]dg

‘J‘:exp[—(hiv)g]dg‘2

()= , (1)

sendo V € um parametro geomeétrico e g =r/a, (&,sendo o raio do feixe

de prova na amostra).

Nos casos em que a fotorreagdo ocorre, leva-se em consideragdo, além da
parte térmica, a concentracdo do gradiente e a taxa de variacédo do indice de
refracdo em relacdo a concentragcdo, de forma que a diferengca de fase
induzida pela acéo do laser de excitacao € dada por [3]

2Ll dn dn
Cl)(r,t):/]—p ) ET(r,z,t)+EC,(r,z,t) dz, (2)

r

na qual T(r,zt) é o gradiente de temperatura, e C, (r,zt) é o gradiente de

concentracdo. dn/dT é o coeficiente térmico do indice de refracdo, e
dn/dC é o coeficiente de concentragdo do indice de refragdo para o

comprimento de onda do feixe de prova 4, .
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A equacao que descreve o perfil de temperatura induzida pelo feixe laser na
amostra, para o caso de amostra apresentando baixa absorcdo Optica, é

dada por
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w -DOT (r,t)=Q, A(t)e®“ (3)

sendo Q, uma constante relacionada aos parametros do laser e da amostra,
B o coeficiente de absorcéo 6ptica da amostra, e «,0 raio do feixe laser de
excitagcdo na amostra..

Além disso, assume-se uma reacdo de primeira ordem para concentragao,
isto €,C +hv - C,, no qual C € a concentracdo do reagente e C,

concentracdo do produto. A equacédo de difusdo que descreve a variacao na
concentragdo na regido excitada pelo feixe laser é descrita por:

aC, (r.t)
ot

no qual temos que D,, € o coeficiente de difusdo de massa, k, € a taxa de
fotodegradacdo que descreve a capacidade da espécie absorver a luz em
um determinado comprimento de onda e induzir a fotomodificacdo. [4]
O resultado das equacOes diferenciais acima da origem ao gradiente de
temperatura e ao gradiente de concentragéo, respectivamente. As equacgdes
acima nao apresentam solucdes analiticas. Levando em conta algumas
aproximacOes podemos obter solugcdes aproximadas para 0 conjunto de
equacdes diferenciais. A solucdo analitica € obtida com o auxilio das
transformadas de Laplace, Hankel e Fourier, obtendo-se desta forma uma
expressdo para a intensidade do sinal de lente térmica, 1 (t). A partir desta

equacao, podemos ajustar 0s transientes experimentais e obter os
parametros fisicos da amostra, como por exemplo, D,D,.k ,dn/dTe

dn/dc, .

-D,[0°C, (r,t) =k e?7“C (r,t) (4)

Conclusodes

Por essa técnica da Lente Térmica, € possivel observar o comportamento do
laser de prova no intervalo de tempo em que a amostra sofre a excitacdo. Ao
obter as equacBes que descrevem o efeito observado, é possivel
caracterizar e entender o comportamento desses fotossensibilizadores ao
sofrerem excitagdo pela interacdo com a onda eletromagnética.
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