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RESUMO

Este trabalho d& continuidade a um projeto anterior que visava estudar corantes
fotossensiveis usados em terapia fotodindmica usando técnicas espectroscopicas,
em particular espectroscopia de lentes térmicas. Nesta etapa, além do Sirius Red,
investigamos uma classe especifica de corantes conhecidos como xantenos.
Utilizamos a técnica LT em adigdo a outras técnicas para caracterizar o processo de
fotodegradacao e geracdo de oxigénio singleto destes corantes. Essas propriedades
séo relevantes para a dosimetria usada na terapia fotodinamica.

INTRODUCAO

O principio da interacdo radiacdo-matéria baseia-se na conversdo de parte da
energia transportada pelas ondas eletromagnéticas (luz) em energia térmica, que
provoca o aquecimento do material exposto a radiacdo. Esse fenbmeno € chamado
de efeito fototérmico (Almond; Patel, 1996). Este efeito € de grande interesse para a
analise de propriedades termo-Opticas de certos materiais.

Existem vérias técnicas baseadas em efeitos induzidos pela absorcédo da luz e
subsequentes processos de relaxamento dos estados excitados. Uma dessas
técnicas é a espectroscopia de lente térmica (TL), que usa lasers para estudar os
processos fotofisicos de materiais liquidos e solidos (Bialkowisk, 1996).

Uma caracteristica da técnica de lentes térmicas é que ela detecta mudancas no
caminho Optico devido a absorcéo local do feixe de luz, gerando um gradiente de
indice de refracdo na amostra apés irradia-la com um feixe de laser. Esta € uma
técnica resolvida no tempo que permite a determinacdo das propriedades dinamicas
de uma amostra e é de natureza ndo destrutivo. A alta sensibilidade da técnica,
capaz de analisar solugdes em concentragdo nano-molar, representa uma vantagem
sobre a espectroscopia convencional.

A ajuste dos transientes produzidos por LT utilizando os modelos apropriados
permite a determinacdo parametros como a difusividade térmica, o coeficiente de
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difusdo de massa, eficiencia quéantica de geracdo de calor e a taxa de
fotodegradacdao (CAMARGO, 2019). Portanto, mesmo sistemas fisicos que exibem
reacOes fotoquimicas podem ser estudados usando LT, como é o caso deste estudo.
Aplicamos esta técnica para a caracterizacdo de uma classe de corantes
fotossensiveis. Essas amostras contém espécies fotoativas que produzem efeitos
adicionais além do efeito térmico ao interagir com a radiacdo, os quais sdo de
fundamental importancia na terapia fotodinamica.

A terapia fotodindmica (TFD) € um conjunto de técnicas e procedimentos para o
tratamento de doencas epidérmicas e tumores e na inativacdo de microrganismos
(GUNAYDIN, 2021). O mecanismo relacionado a TFD ocorre quando a absorcéo de
luz faz com que o material figue excitado e reaja com moléculas de oxigénio no
meio, resultando na formacdo de espécies reativas de oxigénio, especialmente
oxigénio singleto. Essas espécies reativas podem danificar o ambiente biologico e
causar a morte celular.

Esta tecnologia é uma grande promessa no combate a varios tumores cancerigenos
e doencas nao cancerigenas. A qualidade do fotossensibilizador € importante para a
efichcia da TFD, e as caracteristicas de um fotossensibilizador ideal incluem pureza
guimica, eliminacéo rapida dos tecidos, meia-vida curta e alta eficiéncia de producéo
de oxigénio singleto e falta de toxicidade na auséncia de luz.

Para obter melhores resultados com a técnica de TFD, é importante conhecer o
mecanismo de fotoativacdo dos fotossensibilizadores, que depende de fatores como
temperatura, pH, tipo de solvente, concentracdo e propriedades fisico-quimicas. Os
corantes xanténicos s80 compostos organicos com estrutura quimica basica
constituida por dois anéis de benzeno unidos por um &tomo de carbono e um atomo
de oxigénio. Esses compostos apresentam uma alta capacidade de gerar oxigénio
singleto em meio aquoso.

A estrutura basica do xanteno forma a espinha dorsal de varios compostos, como
derivados do xanteno (DX), eritrosina (ERY), eosina (EOS) e rosa bengala (RB).
Esses compostos tendem a apresentar fluorescéncia em cores fortes cobrindo todo
0 espectro visivel. O corante Sirius Red (SR) também foi usado neste estudo como
corante de controle, pois absorve na mesma faixa e ndo apresenta fotoatividade
aparente.

Neste trabalho, utilizamos métodos espectroscopicos, incluindo a LT, na
caracterizacao dos processos de fotodegradacgéo e geragao de oxigénio singleto do
fotossensibilizadores xanténicos.

MATERIAIS E METODOS

A configuracdo experimental de LT utilizada neste estudo foi configuracao de feixe
duplo com modo descasado e colinear. Um deles produz um efeito de lente térmica

FUNDACAO

ARAUCARIA

@ Tecnolégico do Porand




o C
32° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica 23 & 24 de Novemnbro de 2023

12° Encontro Anual de Iniciagdo Cientifica Junior

(chamado de laser de excitagdo) e o outro € posicionado de forma colinear com o
laser de excitacdo para testar a lente térmica (chamado de laser de prova). Os
efeitos térmicos surgem do aquecimento que o feixe de excitagdo induz na amostra,
e a distribuicdo de temperatura causa mudancas no caminho do laser. A amplitude
deste efeito esta diretamente relacionada com a absorcao Optica da amostra.

Um laser de ion argbnio emitindo em A=514 nm foi usado para excitar a amostra e
um laser He-Ne emitindo em A=632,8 nm foi usado para detectar o efeito de LT.

Este arranjo usa quatro lentes de focagem e varios espelhos (dois espelhos
dicroicos para obter um arranjo colinear). Todos os elementos o6pticos distribuidos
servem para direcionar e focar o feixe na amostra. Um obturador chamado 'shutter’
foi usado para controlar o tempo de exposicao da luz de excitagdo a amostra. Dois
fotodiodos também foram usados, um para analisar o efeito e outro para disparar a
aquisicao de dados assim que o feixe de excitacdo atingisse a amostra (o chamado
"gatilho").

Amostras dos corantes xantémicos (eritrosina (ERY), eosina (EOS), rosa bengala
(RB)) e o corante Sirius Red (SR) foram inicialmente preparadas como solugbes
estoque em concentracdes de 25 uM. Eles foram entdo diluidos para atingir uma
concentracéo de 1,5 uM.

Adicionado a LT, foi utilizado um espectrémetro para analise da cinética de geracao
de oxigénio singleto. Uma substancia que interage com o oxigénio singleto gerado
pelo fotossensibilizador na presenca de luz, conhecido como uma prova quimica
para deteccdo da geracdo de oxigénio singleto (acido 9,10-antracenodiil-
bis(metileno) dimaldnico-ABDA), foi adicionada a solucdo contendo os corantes
xantenos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o transiente LT, o modelo de Shen-Pedreira (CAMARGO, 2019) foi usado para
ajustar os dados experimentais. Esses ajustes nos permitiram ndo apenas obter os
parametros térmicos e fotofisicos das amostras, mas também determinar
aproximadamente a taxa de fotodegradacao e o coeficiente de geracao de calor.

Observamos que o0s corantes xantenos tém efeitos adicionais além do sinal térmico
puro. Estes mostram uma diminuicdo na amplitude ap6s a mudanca inicial. Este é
um efeito caracteristico de materiais que apresentam fotobranqueamento, resultando
em uma diminuigdo do valor do coeficiente de absor¢éo e, portanto, menos calor
gerado, e a consequente diminuicdo da amplitude do sinal de lente térmica. A
andlise dessa mudanca fornece informacdes diretas sobre a taxa de
fotobranqueamento.

Foi observado que cada transiente se comporta de maneira diferente em relacdo ao
efeito de foto resposta. Esse resultado demonstra uma taxa de fotodegradacgéo
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diferente entre os corantes xanténicos. Como esperado, a transicdo do corante SR
(usado como corante de controle) é puramente térmica e ndo tem efeito adicional,
independentemente da poténcia usada.

MedicOes dos espectros de absor¢do dos corantes em funcdo da concentragao
também foram feitas. Isso € util para interpretar os dados de LT, pois permite estimar
o coeficiente de absorcao optica (B0) no comprimento de onda de interesse (514 nm
neste caso), e com isso determinar a eficiéncia de geracéo de calor de cada corante.
Para a cinética de fotoativagdo na presenca de ABDA, foi utlizada uma
concentracdo de 3,125 pM para cada corante. A taxa de mudanca dos picos
caracteristicos do espectro de absorcdo ABDA permitiu a determinacao da eficiéncia
guimica de geracao de oxigénio singleto para os corantes utilizados neste trabalho.

CONCLUSOES

A utilizacdo da técnica LT se mostrou muito Gtil para o estudo e caracterizacédo de
fotossensibilizadores utilizados em TFD. Além disso, esta técnica permite a
determinacdo de parametros-chave de propriedades termo-opticas, fornecendo
informacdes sobre a fotodegradacao e taxa de geragdo de calor dos corantes. Além
da LT, outras técnicas espectroscopicas também sdo adequadas para caracterizar
as propriedades dos corantes utilizados e sao importantes para otimizar a dosimetria
utilizada na TFD.
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