S UEM=

31° Encontro Anual de Iniciacao Cientifica 3]0 EA|C 10 e Tl de novembro de

11° Encontro Anual de Iniciacao Cientifica Junior T1° EAIC: 20 22
7y

oh

ESTUDO DE FOTOATIVACAO DE CORANTES UTILIZADOS NA TE RAPIA
FOTODINAMICA

Ana Paula Bernabé Cavalaro (PIBIC/CNPg/FA/Uem), Luis Carlos Malacarne
(Orientador), e-mail: Icmala@dfi.uem.br.

Universidade Estadual de Maringa / Centro de Ciéncias Exatas e da Terra/Maringa,
PR.

Fisica — Fisica da matéria condensada
Palavras-chave: Lente Térmica, Corantes, Terapia fotodinamica
Resumo:

Neste projeto fizemos o estudo de processos de fotodegradacdo em corantes
fotossensiveis através da técnica de lente térmica (LT). O resultado nos possibilitou
verificar os efeitos de fotodegradacdo e obter propriedades térmicas e Opticas das
amostras, 0s quais s&o parametros importantes na aplicacdo da terapia
fotodinamica.

Introducao

A técnica de lente térmica (LT) é uma ferramenta espectroscopica precisa, por conta
de sua alta sensibilidade, para a caracterizacdo de materiais. Esta alta sensibilidade
permite superar os limites da espectroscopia de transmitancia tradicional [1]. Essa
técnica apresenta vantagens ao ser comparada com a espectroscopia convencional,
ja que faz uso de lasers para o estudo de processos fotofisicos de
fotossensibilizadores, visto que sua densidade de energia € maior do que outras
fontes de luz além do comprimento de onda emitido apresentar uma largura de
banda pequena.

Recentemente demonstrou-se que o efeito de fotodegradacdo produz transientes
bem caracteristicos na espectroscopia de lente térmica, tornando a técnica de LT
uma ferramenta auxiliar na caracterizacdo fotoquimica de materiais fotossensiveis,
0S quais apresentam alto potencial para serem utilizados na terapia fotodinamica [2].

A terapia fotodinamica (TFD) é um conjunto de técnicas e procedimentos utilizados
no tratamento de doencas epidérmicas, como diversos tipos de cancer, sendo sua
base formada pela combinacdo de materiais fotossensiveis com a luz. A TFD
consiste na ativagao de um composto fotossensibilizador por meio da absor¢éo de
luz, fazendo com que o material chegue ao seu estado excitado reagindo com as
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moléculas de oxigénio do meio, e que como resultado gera espécies reativas de
oxigénio, principalmente o oxigénio singleto [3]. Sendo essas espécies reativas de
oxigénio responsaveis pela morte das células, pois possuem potencial de danificar o
meio biologico. Para eficacia do tratamento fotodinamico € importante a qualidade
do fotossensibilizador, tendo algumas caracteristicas para um fotossensibilizador
ideal como, sua pureza quimica, meia-vida curta, eliminacao rapida dos tecidos, alto
rendimento quantico para a geracao de oxigénio singleto [4].

Materiais e Métodos

Para este trabalho utilizamos um setup de lente térmica colinear formado por dois
feixes laser com perfil gaussiano, um modulado periodicamente para geragao do
efeito de lente térmica, o qual € chamado feixe de excitacdo, e 0 outro chamado
feixe de prova, que é incidido colinearmente com o feixe de excitacdo, provando
assim a lente térmica. A formacao do efeito térmico se da a partir do aquecimento
que o feixe de excitacdo gera na amostra, induzindo uma mudanca localizada do
indice de refracdo, o qual causa uma mudanca do caminho Optico para o feixe de
prova. No caso particular de materiais liquidos o efeito corresponde a uma lente
divergente, fazendo com que a intensidade no fotodiodo diminua. O ajuste deste
transiente com o modelo apropriado permite a obtencdo dos parametros térmicos e
Opticos da amostra.
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Figura 1 - Configuracdo experimental de Lente Térmica.

Foram feitas medidas em 4 moléculas de corantes derivados da molécula
Diketopyrrolo[3,4-c]pyrroles (DPP), sendo elas, DPP — (vynil),, DPP — OAc,, DPP —
OH,,DPP — CHO, as quais foram preparadas diluindo-as no solvente DMSO até ser
obtido uma concentracdo de 1,5uM. Foram realizadas medidas para poténcias
diferentes do feixe de excitacdo variadas de acordo com cada uma das moléculas.
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Resultados e Discussao

Os transientes de LT obtidos para essas amostras com concentracdo de 1,5uM séo
apresentadas na figura 2 para cinco diferentes poténcias do feixe de excitacao.
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Figura 2 - Graficos dos transientes de LT para diferentes valores de poténcia do laser de excitacéo:

(@) (winyl),, (b) 0Acy, (c) OH,, (d) CHO em DMSO.

Uma andlise qualitativa geral dos graficos acima referente aos corantes (a)DPP —
(vinyl),, (b)DPP — OAc,, (c)DPP — OH,, (d)DPP — CHO nos mostra um
comportamento que nao é puramente térmico, possuindo um leve efeito de
fotoreacdo, o qual fica evidenciado conforme com o aumento a poténcia. Esta
diminuicdo da amplitude do sinal de LT esté relacionada com a fotodegradacéo das
moléculas. Observando o sinal apds o laser de excitagdo ser desligado, vemos que
a intensidade do laser de prova retorna ao seu valor inicial tendo assim uma
relaxacdo puramente térmica, com um pequeno efeito adicional que pode estar
relacionado a possivel conveccéo, visto que o tempo do transiente necessario para
conseguirmos observar o efeito de fotodegradacédo é ligeiramente maior do que o
tempo necessario para a caracterizacéo das propriedades térmicas da amostra.
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Podemos notar também que para cada um dos corantes analisados o efeito de
fotorreacdo é diferente, sendo que a molécula DPP-Vynil apresentou uma maior
degradacdo e DPP-OH2 a menor degradacgdo entres as moléculas. O ajuste destes
transientes com o modelo para fotoreacao de primeira ordem permite uma obtencao
aproximada da taxa de fotodegradacdo, em adicdo dos parametros térmicos e
fotofisicos da amostra, como difusividade térmica e eficiéncia quantica de
fluorescéncia.

Conclusbes

O uso da técnica de LT se mostrou bem vantajosa por sua alta sensibilidade, sendo
possivel analisarmos amostras em concentragées micromolar e como apenas uma
determinada regiao (pequena) € iluminada durante a obtencdo do transiente de LT,
a amostra é praticamente ndo danificada. E adicdo, essa técnica permite da
determinacdo parametros importantes no estudo da caracterizacdo dos
fotossensibilizadores utilizados na TFD.
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