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IT

Ao Cristo crucificado

N&ao me move, Senhor, para querer-te,
0 céu que me his um dia prometido;
nem me move o inferno tao temido,

para deixar por isso de ofender-te.

Move-me tu, Senhor, move-me o ver-te
cravado nessa cruz e escarnecido;
move-me no teu corpo tao ferido

ver o suor de agonia que ele verte.

Move-me ao teu amor de tal maneira,
que a nao haver o céu eu te amara

e a nao haver o inferno te temera.

Nada tens a me dar porque te queira
pois se 0 que ouso esperar nao esperara,

0 mesmo que quero te quisera.

(Tradugao de Manuel Bandeira,
1886-1968)

Soneto anénimo / atribuido a Teresa
de Avila, 1515-1582
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Resumo

A técnica de Lente Térmica consiste na geracao e deteccao da variagao do caminho
optico induzido por uma luz laser. Em particular, no modo descasado sao usados dois
feixes de laser, um para a geracao e outro na deteccao do efeito. Pela descrigao tedrica do
efeito, podemos utilizar a técnica para a determinacgao de propriedades fisicas de materiais,
tanto sélidos quanto liquidos. Neste trabalho, estudamos modelos tedricos para técnica de
lente térmica (LT) no modo de feixes descasados. Foram estudados modelos para materiais
cuja absorgao 6ptica obedece a lei de Beer (Beer’s Law Model - BLM), assim como o limite
de baixa absor¢ao 6ptica (Low Absorption Model - LAM). Em adigao, foram efetuados
estudos experimentais para uma amostra apresentando efeitos de fotodegradagao, como
demonstracao das potencialidades da técnica.

Palavras-chave: Efeitos Fototérmicos, Equacoes Diferenciais, Fotorreagao.
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Abstract

The Thermal Lens technique consists on the generation and detection of the optical
path variation induced by a laser light. In particular, in the mismatched mode, two
laser beams are used, one for generation and another one for detection of the effect. By
the theoretical description of the effect, we can use the technique for the determination of
physical properties of solid and liquid materials. In this work, we study theoretical models
for thermal lens technique (TL) in the mismatched mode. There were studied models for
materials whose optical absorption obeys to Beer’s Law Model (BLM), as well as the limit
of low absorption (Low Absorption Model) (LAM). In addition, experimental studies were
carried out for a sample presenting photodegradation effects, as a demonstration of the
potentialities of the TL technique.

Keywords: Photothermal Effects, Differential Equations, Photoreaction.

VII



Introducao

Fenomenos relacionados com tranformacao de energia fazem parte do dia a dia do
homem. Um exemplo pratico sao os efeitos fototérmicos, que consistem em uma onda
eletro-magnética, como a luz, transportando energia e que ao interagir com matéria,
converte-a em calor. A descricdo de modelos para a descrigao destes efeitos, especialmente
a partir do advento do laser na década de 60, tornou possivel o desenvolvimento de técnicas
que detectam os efeitos gerados pela interagao luz-matéria, as quais tem interesse na
caracterizagao de propriedades fisicas e quimicas de materiais.
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Figura 1: Esquema de um experimento de Lente Térmica em modo descasado.

Uma das principais técnicas é a de lente térmica, na qual utiliza-se a diferenca de fase
devido a variagado do caminho éptico do laser de prova para obter propriedades fisicas de
materiais. A lente térmica é formada pela absor¢ao da energia do laser de excitagao, a
qual é transformada em calor, induzindo uma variacao do indice de refracdo, modificando
assim o caminho 6ptico. Dessa forma, a amostra atua como uma lente para o feixe
de prova. Medindo a variacdo da intensidade do laser por meio de um fotodetector,
e o correspondente ajuste com o modelo associado, aferimos propriedades fisicas como
condutividade térmica , difusividade térmica, coeficiente de absorcao optica, eficiéncia
quantica de fluorescéncia, etc.

A partir da primeira observagao do efeito feita por S. P. S. Porto [1] em 1964, varias
montagens experimentais foram propostas. A aparelhagem de Gordom et al. [2] montada
inicialmente para espectroscopia Ramam para laser de alta poténcia transformou-se no
primeiro espectrometro de LT. Em 1972 Grabiner et al. [3] utilizaram um aparelho de
LT com dois feixes. Um dos feixes servia para excitagdo e o outro para prova da LT.
Em 1973 Hu e Whinnery [4] melhoraram a montagem experimental para medidas mais



sensiveis. Em 1982, Sheldon et al. [5] apresentaram o modelo teérico conhecido como modo
casado, e em 1992 Shen at al. [6] propuseram a modelagem teérica do processo descasado,
largamente utilizado nos dias de hoje (figura 1). Na configuragdo de modo descasado
utilizam-se dois feixes colineares com didmetros diferentes. A amostra é colocada na
cintura do feixe de excitacdo. A intensidade do feixe de prova é pequena comparada ao
laser de excitacao de modo a nao induzir efeitos significativos na amostra. Na figura 2 é
mostrado o esquema experimental dos feixes na configuracao de feixes descasados.

Amostra

Feixe de Excitacio ot

fotodetector

Feixe de Prova

Figura 2: Esquema da posi¢do geométrica dos feixes em um experimento de LT em modo
descasado.

Este trabalho tem como objetivo estudar o modelo de lente térmica em situacoes na
qual o feixe de excitacdo em adicdo aos efeitos térmicos também induz fotorreacdo na
amostra. Nesta situagao, a aplicagdo de LT é ampliada, sendo de interesse para o estudo
e da caracterizacao de corantes com fotorreagao. Estes corantes tém atraido a atencao
devido a sua capacidade de geracao de oxigénio singleto, uma espécie muito reativa, a qual
¢ o fundamento basico da terapia fotodindmica (TFD). A Terapia Fotodinamica (TFD)
baseia-se na administracao topica ou sistémica de um corante nao toxico sensivel a luz
seguida da irradiacao em baixas doses com luz visivel de comprimento de onda adequado.
Na presenca de oxigénio encontrado nas células ou no meio, o corante pode reagir com
moléculas na sua vizinhanca por transferéncia de elétrons ou hidrogénio, levando a pro-
dugao de radicais livres (reacdo do tipo I) ou por transferéncia de energia ao oxigénio
(reacao do tipo II), levando a produgao de oxigénio singlete 3 o corante utilizdo neste
trabalho (Eosina Y) possui uma reacao do tipo II . Ambos os caminhos podem levar a
morte celular e a destruicao do tecido doente.

O oxigénio singlete reage com quase todos os componentes celulares uma vez que os
compostos organicos insaturados sdo, de forma geral, suscetiveis a acao do oxigénio sin-
glete. Como a primeira barreira para o oxigénio singlete é a membrana celular e esta
contém lipideos insaturados que podem ser danificados, ocorre a inviabilidade celular.
Os hidroperoxidos resultantes podem levar a formagao de espécies reativas de oxigénio
(ROS) através de reagoes cataliticas. Uma vez que a reatividade das ROS com molé-
culas organicas nao é especifica, qualquer macromolécula dentro da célula pode ser um
alvo em potencial para TFD. Assim, a multiplicidade de alvos torna mais dificil para as
células desenvolverem resisténcia celular, sendo essa uma das vantagens da fotossensibi-
lizacao, além da morte celular. Inovacdes no ramo da medicina e desenvolvimento de



novos medicamentos vém mostrando que o mundo esta preocupado com a saude. Apesar
das evolucoes médicas, um problema ainda persiste: o aumento das infec¢oes bacterianas
patogénicas. [7]
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Figura 3: Reagdo dos fotosensibilizador

Por muito tempo os antimicrobianos foram as tnicas formas de combate as infecgoes,
porém algumas bactérias foram se tornando resistentes pelo uso indiscriminado dessa
classe de medicamentos. Assim, a busca por uma alternativa inovadora e eficaz como
medida defensiva para tais doencas foi se tornando necessaria. A preocupacao agora é
sobre como compreender, prevenir e eliminar se possivel, a resisténcia a multidrogas em
conjunto com a exploragao de novas formas para matar bactérias patogénicas. sendo a
TDF uma otima alternativa. a tecnica de LT se mostra util por conseguir aferir a eficiencia
desses corentes na producao ou taxa media de fotorreacao destas especies reativas de
oxigénio para a eficiencia na terapia fotodinamica. [8]
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Figura 4: (a)Azul de Metileno, (b)Eritrozina, (c)Eosina Y.

Corantes como Azul de metileno (figura 4a), Eritrozina (figura 4b) e Eosina Y (figura
4c¢) ao interagirem com a luz sofrem uma transigdo de um estado singleto de baixa energia
para um estado singleto excitado. O corante no estado singleto excitado pode decair para o
estado fundamental emitindo fluorescéncia ou sofrer uma transicao para o estado tripleto,
figura 5. A partir do estado tripleto, pode ocorrer o relaxamento ao estado fundamental
pela emissao ou pela transferéncia de energia a outras moléculas. No caso da tranferéncia
para o oxigénio, ¢ induzida a geracao do oxigénio singleto ou outros radicais oxidativos,
0s quais sao altamente reativos, podendo promover danos irreparaveis as biomoléculas.
Corantes apropriados para aplicagdo na TFD precisam apresentar algumas caracteristicas
especiais, como largo tempo de vida do estado tripleto, alta taxa de geracao de oxigénio
singleto, taxa relativamente baixa de fotodegradacdo. Neste sentido, a técnica de LT
demonstra um potencial grande na caracterizacao destes corantes, especialmente pela
alta sensibilidade da técnica, a qual permite a andlise de solugoes em baixas concentracoes
[7-10].

A_‘E‘iﬁinlersystem crossing
E
3A
fluorescence
hv phosphorescence
hv-E
Y

Figura 5: Diagrama de um esquema de energia usado para explicar a diferenca entre
fluorescéncia e fosforescéncia. A excitacdo da molécula A para o seu estado excitado
singleto (1A *) é seguida pela transigao ao estado tripleto (3A) que relaxa para o estado
fundamental por fosforescéncia.



No capitulo 1 abordaremos as solugoes para os perfis de temperatura e suas condigoes
iniciais e de contorno. No capitulo 2 serd tratado o modelo teérico para lente térmica.
No capitulo 3 sera abordado o mesmo modelo, porém levando em consideracao o efeito
de fotorreagao na amostra, e no capitulo 4 havera uma analise dos parametros teéricos
e alguns dados experimentais como comparacao ao modelo. Por fim, serdao apresentadas
algumas conclusoes, discussoes e perspectivas futuras.



Capitulo 1

Perfil de Temperatura

O primeiro passo para a solugdao do modelo de LT ¢ a resolugao do perfil de temperatura
induzido pela absorcao do feixe de excitagao, o qual é descrito pela equacgao de difusao
térmica

ol (r, z,t)

ot
Na expressao acima 1" ¢é a variagao de temperatura induzida, () é o termo de fonte caracte-
rizado pelas propriedades do feixe do laser e pelo coeficiente da absor¢ao optica, Dy, = ﬁ
é a difusividade térmica, sendo k a condutividade térmica, p a densidade de massa e ¢
o calor especifico. Para o caso de laser com perfil de intensidade gaussiano, o termo de

fonte é dado pela relacao

— Dy V2T (r, 2, ) = Q(r, 2, 1). (1.1)

272

Q(r, z,t) = Qoe % Q(z), (1.2)

com op ¢B
Qo= "—%—, (1.3)

Twgepe

na qual ¢ é a porcentagem de energia absorvida que gera calor na amostra, 3 é o coeficiente
de absorcao térmica, wq, € o raio do feixe de excitacao e P, a poténcia do laser de excitagao.
O termo Q(z) descreve a atenuagao do feixe ao longo da amostra.

A solugao analitica da (1.1) para condigoes inicial e de contorno reais é muito dificil
de ser obtida. Desta forma, usaremos algumas aproximagoes que nos permitam obter
uma solucao analitica, e que podem ser razoavelmente respeitadas do ponto de vista
experimental. Por exemplo, vamos assumir que o fluxo de calor com o meio externo pode
ser negligenciado, que o raio da amostra ¢ muito maior que o raio do laser de excitacao,
e que a amostra inicialmente estd com uma temperatura uniforme, isto é:

IT(r, z,t) B

5 T 0, (1.4)
T(00,z,t) =0, (1.5)
T(r, z,0)=0. (1.6)

Devido a simetria axial do feixe de excitacdo, o sistema de coordenadas cilindricas é
apropriado. Neste caso, o operador Laplaciano é descrito pela expressao

P 19 P

2 PR J— PR
V= or? +r(‘97’+8z2'

(1.7)
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Na busca da solucao para a equacao de difusao térmica, utilizaremos o método das trans-
formadas integrais de Laplace, Fourier e Hankel, as quais sao apropriadas pelas condig¢oes
de contorno e simetria do sistema.

1.1 Transformada de Laplace

A transformada de Laplace serd aplicada na coordenada t devido a condigao inicial
T(r,z,0) =0. Uma vez que

L[T(r,z,t) =T(r,z,8) = /OOO T(r,z,t)e *dt, (1.8)

tem-se como propriedades

L [6T(g,tz,t)] =sT(r,z,s) —T(r,z0), (1.9)
) = i (1.10)

Aplicando a transformada de Laplace na equagao (1.1)

s [‘B)T(g’:’t) — Dy V*T(r, 2, t)] = L[Q(r,2)], (1.11)

e usando a condi¢ao inicial, temos

sT(r,z,5) — Dy V*T(r,2,8) = iQ(r, z). (1.12)

1.2 Transformada de Hankel

A transformada de Hankel serd aplicada na variavel r devido a consideragao de raio
infinito (raio da amostra muito maior que do feixe de excitac¢ao). Ela é definida como
o0

H[T(r,z,s)] =T (a,z,5) = /0 T(r, z,8)Jo(ar)rdr, (1.13)

com Jy sendo a funcao de Bessel de ordem 0. Assim, temos que

0*T 10T(r, z,
2 g’;:;?S) + ; (grz S)] — —QQT(Q,Z,S), (1.14)
e 2
-2 1 12 2
Qla) = Hle ] = JeT30wf (1.15)

A aplicagao da transformada de Hankel na equagao (1.12) nos conduz a equagao para
temperatura no espago de Hankel-Laplace

0*T (a, 2, 5)

T DT - D
sT(a, z,8) + Dypo”T (v, 2, 5) 53

= 2QQ@AG).  (116)



1.3 Transformada de Fourier Cosseno

Em relacao a coordenada z, vamos assumir as condi¢oes de fluxo nulo em z = 0 e que
o feixe é atenuado ao longo da amostra seguindo a lei de Beer-Lambert, Q(z) = e 7.
Negligenciando a condigdo de contorno na outra interface (amostra semi-infinita), usamos

a transformada de Fourier definida como

F.[T(a,2,8)] =T(a, ), s)

(o, 2, 8)cos(Az)dz.

- =T

Assim, tem-se a seguinte propriedade:

?T(a, z, 5) ) 20T (a, 2, 5)
OL\®2,8) | yerp _ et 8)
Fe [ 022 ] AT(a A 9) T 0z

Isso nos conduz a temperatura no espago Hankel-Fourier-Laplace («, A, s)

2=0

sT(a, A, 8) + Dypo®T(a, A, 8) + Dy AT (, A, 5) = W
sendo
p B2 4+ N2
Resolvendo, temos a temperatura no espago Hankel-Fourier-Laplace
QoQ()Q(A)

(oA s) = s[s + Dy (a? + A2)]

(1.17)

(1.18)

(1.19)

(1.20)

(1.21)

Para a solucao no espacgo das coordenadas r, z e t, basta aplicarmos as transformadas

inversas.

1.4 Inversa de Laplace

Aplicando a transformada inversa de Laplace, temos que

_ Q2422
L£1 1 — 1 — e Dty = /t eiDth(a2+)\2)7dT
s[s + Dy (a? + A?)] Dyp(a? + N?) 0 '

Entao,
i 2 2
T(a,\t) = / QoQ()Q(N\)e=Pen(e+X)7 g
0

1.5 Transformada Inversa de Hankel

Para a transformada inversa de Hankel temos
H T (M )] = Tr, A f) = /0 " T M\ 1) Jo(ar)ada.
Utilizando-se isto em (1.23), encontramos
T(r, A t) / / Qo 80 wOEQ()\)e_Dth(a2+’\2)TJg(ar)adea.

8

(1.22)

(1.23)

(1.24)

(1.25)



COHIO
( D 2 )
de \8 me%e

[o.¢]
/O 6_éwgea2€_Dth(a2+>\2)TJ()(OéT')O[dOz _ 8Dtht + w(Q) 6(_Dth>\27—)7 (126)
e
2
e introduzindo a variavel t. = 4%%7 em que t. é o tempo caracteristico de formagao da
lente térmica, a expressao da temperatura se torna
27‘2/w(2)e
T(r,\t) = Q / Qe [ T (1.27)
T, _ .
0 (1+7/t.)

1.6 Inversa de Fourier Cosseno

Para efetuar a transformada inversa de Fourier, considerando Qpra(z) = e #%, ou
seja, Qpram(A) = \/g ﬁ, vamos utilizar o teorema da convolucao

R FNFG) = o= [ @z =s D+ fG+alds (129)
sendo que

f=F"" leWStc (1.30)

Portanto, a convolugao fica

Assim, temos finalmente a expressao da temperatura

freg 4z) Brwd, — 2zt Brwd, + 22t
E Oe c 22,3E Oe c %
( rf ClQ\/FwOe\/ﬂ A W

27‘2/w Qe
e (1+27/tc)

(14 27/t.)

Term(r,z,t) = Qo/t1 lﬂ(
(1.32)

Para o caso em que o coeficiente de absor¢ao 6ptica é muito pequeno podemos fazer
a aproximacao de baixa absorcdo 6ptica (LAM) e %% ~ 1, Qpan(A) = v276(N). Desta
forma,

o Vﬁs(x)e“‘)? 1 — 1. (1.33)

Para esta aproximacao, o perfil de temperatura fica independente da variavel axial,

2r2/wge
e (+27/tc)

(14 27/t.) (1.34)

Tram(r,t) = Qo /Ot



Esta expressao se torma matematicamente muito simples e é 1til para a maioria das
situacoes de interesse. Em adi¢ao, temos uma aproximagao muito 1util, que consiste em
escrever

TBLMAP<T,Z,t) :TLAM<T; t)e_ﬂz, (135)

a qual também ¢é matematicamente simples e descreve de maneira satisfatoria o perfil de
temperatura para o caso de absor¢ao éptica moderada, tanto na superficie da amostra
quanto o perfil de temperatura ao longo da amostra, pois, devido a nao dependecia da
coordenada z no caso de LAM a temperatura se torna diferente ao longo da amostra.

No proximo capitulo iremos descrever o sinal de lente térmica utilizando os perfis de
temperatura descritos acima na definicdo da variacao do caminho 6ptico.
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Capitulo 2

Modelo Teérico para Lente Térmica

O modelo de LT descreve matematicamente a variagdo da intensidade do laser de prova
a partir da deformacao da amostra causada pelo laser de excitagdo. A partir do modelo
tedrico para o sinal de LT, podemos obter propriedades fisicas das amostras fazendo o
ajuste dos dados experimentais.

2.1 Lente Térmica

2.1.1 Caminho Optico e a Fase

O primeiro passo é encontrarmos a expressao da diferenca de fase na amostra. Podemos
obté-la a partir do caminho éptico para um feixe axial se propagando através da amostra
(utilizaremos a coordenada z para o eixo de propagacao do feixe), o qual é definido como

S(r,t) = /cammho n(r,t, z)dz. (2.1)

A variacdo do indice de refracdo ou da espessura da amostra induz uma variacdo do
caminho éptico. Como o indice de refracdo depende da temperatura, além de outros
fatores, o gradiente de temperatura induzido pelo absorcao de energia do laser de excitacao
torna-se a contribuicdo dominante na formacao da fase de LT. Desta forma, podemos
escrever o caminho 6ptico para materiais semitransparentes como

S(r,t) =Sy + Z;T(r, t). (2.2)
O termo ds/dT é conhecido como coeficiente de variagdo do caminho 6ptico com a tem-
peratura. No caso de liquidos dS/dT = dn/dT, sendo dn/dT o coeficiente de variagdo do
indice de refracdo com a temperatura. Esta aproximacao é valida no caso de amostras
solidas onde as aproximacoes “plane-stress” ou “plane-strain” sao validas. O modelo mais
completo foi analisado por Malacarne et al. [11]. A diferenga de fase para lente térmica
pode ser escrita como

2 l
o(r,t) = / 1S(r, 1) — S(0,8)]dz, (2.3)
Ap Jo
sendo [ a espessura da amostra. Portanto, temos que
2w dS !
P =—— | T -T . 2.4
() = 57 J, [Trt) = TO.0)d (2.4)
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Logo, a variacao da fase pode ser escrita como

— 0.0 | 111 iﬁ(ﬁ?jge _42) Brf Brwd, — 2zt, JEN Brws, + 2zt y
= —e : rfe|=—2—=| +e*Erfc|—2—-=
BIMAJ, t. o2 2 /Twoe/t 2/ Twoer/ e

1 — ()
e I 9.
X( 1+ 2r/1, )] T (2:5)

em que
Ppley dS

Orr = — — 2.6
1 kA, dT’ (2:6)

m = (wip/woe)? € g =12 /w?,.

No caso de baixa absorc¢ao éptica, a expressao se simplifica em
2mg
eLT t 1 . e(W)
P £ = / dr. 2.

ram(9,1) t [ 0 1+ 2/t T (2.7)

Para o caso de absor¢oes moderadas, podemos utilizar a aproximagao (1.35), o que nos
fornece a diferenca fase

gcf [ o1 — o(F55)
Doslgt) =L | [ dr. 2.
f(g7) t [0 1—|—2T/tc T ( 8)
Neste caso,
Pplesp dS
95 = — — 2.9
LT kAp dT? ( )
no qual introduzimos a defini¢ao de [ efetivo
1—e P
lef = —5 (2.10)

2.1.2 Propagacao do Feixe de Prova e a Intensidade

O feixe de prova, ao passar pela amostra, age como se passasse por um meio difrator, e
assim podemos usar a teoria de difracao de Fresnel e o principio de Huygens para escrever
a amplitude da onda do feixe de prova no centro do plano de saida como

1+Cos(2a)> L %l g, (2.11)

7 oo 2w
Urst) =5 |, UPE“”( 2
P

|20 — 7|

com Upg sendo a amplitude do feixe de prova no plano de entrada.
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Figura 2.1: Esquema para o célculo da amplitude complexa do campo elétrico no fotode-
tector. [12]

Podemos simplificar a expressao com as aproximagoes supondo zo >> r ( figura 2.1)

1 2
1+ Cos(2a) 1, (2.12)
2
|20 — 7| = 2, (2.13)
2m 2T, 5 | ovijp . 27 r?
— |z —7r| = — N — — . 2.14
)\p |Z2 T| )\p (22 +r ) » z2 + e ( )
Assim, temos que
2
UPS A/ / UPE T‘ t) >‘P z2 Td’l“d@ (215)

sendo

[oP, 1 [ ~%\ —if(2242°
UPE(T7 t) - %I (e w%p) e Ap (2 H_Rlp), (216)
p

com P, sendo a poténcia do feixe de prova e Ry, o raio de curvatura do feixe em z;.
Portanto, ao atingir a amostra, o feixe adquire uma fase, sendo assim:

2
2P, 1 - -2z 2 T,
Upg(r,t) = V 7]0; (6 w%p) e (2 R, T t)), (2.17)
P

Dessa forma, definindo

. a2 ) 2 .22
C = = 2—Ppe*l2*1)1 ey eﬂQT’2 (2.18)

Wip ™ )\pZQ

e substituindo na equagao (2.15), temos a amplitude do campo ao se chegar no fotodetector

co —g—i e R 1p>9+¢(97t)]
Ups(z1 + 22, 1) O/ {Ap(Rlp :

Utilizando as relagoes caracteristicas de feixe gaussiano

(2.19)
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2 2 i
wi, =W, [ 1+ ek (2.20)

22 4 22
Ry, = ITP (2.21)
¢ 2
W
Zep = /\Op’ (222)
P

com Z., sendo a distancia confocal do laser de prova, podemos finalmente escrever

0o :
Uz + 2,t) = C /0 el-1P(00=g(L4V)] g (2.23)
Na relagao acima,
2
V:"“urzclpr"’;]’ (2.24)
Ze Z9 ¢

sendo V' um parametro geométrico da montagem [5]. Para a intensidade, basta calcular-
mos

I(t) = U (21 + 2, 8)[; (2.25)

entao, a intensidade normalizada é

. ) 2
I ‘fo e—(l—i—zV)g—z@(g,t)dg‘
100) | e (+VIgdg|®

(2.26)

Apesar da expressao acima somente ter solucio analitica para a aproximacao e '@t ~
1 —i®(g,t), podemos de maneira muito simples efetuar o cdlculo da intensidade através
de integragao numeérica, utilizando por exemplo o software Wolfram Mathematica.

No capitulo seguinte vamos mostrar como podemos incorporar efeitos de fotorreagao no
modelo de LT e estudar os processos de fotodegradacao induzido pelo feixe de excitacao.
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Capitulo 3

Modelo de Lente Térmica para
Amostras Fotossensiveis

3.1 Modelo Teoérico

Neste capitulo sera desenvolvido o modelo tedrico bem como analise de dados experi-
mentais de LT para amostras que apresentam fotorreacao quimica, as quais modificam o
coeficiente de absor¢ao Optica da amostra. Para o caso de reagdo de primeira ordem,

R+ hv — P, (3.1)

a variagao da concentragao da amostra Cr (reagente) é descrita pela equacao de difusao
= DLV2CR(rt) = "% Cr(r, ) F (), 3.2

= 2Clrt) = e Clr ) () 32

no qual o é a segdo reta de fotorreagdo, v é a frequécia éptica e f(t) = [1 — H(t — &)],

na qual H(t — &) é a fungdo Heaviside!, a qual é usada se forem considerados os tempos
em que o feixe de excitagio estd ligado e desligado [13]. Na solugdo da equacao acima,
consideramos a conservacao entre produto e reagente,

Cr(t) + Cp(t) = Co, (3.3)

sendo Cr e Cp a concentracao de reagentes e de produtos, respectivamente e Cy é a
concentragao inicial. O coeficiente de absorgao optica ((r,t) é escrito como

ﬂ(?", t) = ERCR(T‘, t) + EPCP<T, t), (34)

ou ainda o .
B(r,t) = By |(1—€) Rg]’> el

com [y sendo o coeficiente de absorcao optica inicial do reagente e ¢ a razao entre a
absorbancia molar do produto (ep) e do reagente (eg), € = €p/erg.

Neste caso, o perfil de temperatura é obtido pela equagao de difusao levando em
consideracao a variagao na absor¢ao

aT(r,t)
ot

wo-o-{} HZS

(3.5)

2P.¢

2
7-r(""}(]epcp

— Dy V2T (r,t) = B(r, t)e "6 f(1). (3.6)
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O conjunto de equacgoes diferenciais acopladas acima nao apresenta solucao analitica.
Um aproximacao usualmente utilizada é assumir uma média espacial para a concentracao,
ou seja, Cgr(t) = (Cr(r,t)),, de forma que a equacao (3.2) assume uma forma simplificada

dCr(t
LU e (3.7
cuja solucao é
Cr(t) = Coe 57t (3.8)

em que K é uma taxa efetiva de fotorreacdo e movimento devido a difusao molecular [14].
Neste caso, obtemos

Br,t) = Bo[(1 — €)e KTt 4 ¢]. (3.9)

Agora, basta resolvermos a equacao de difusao térmica para o perfil de temperatura.

Utilizaremos o mesmo método das transformadas integrais e condicoes iniciais e de con-
torno do capitulo 1.

3.1.1 Temperatura no Espaco Hankel-Fourier-Laplace

Para a equacao de difusdo térmica, devido a variagdo temporal do coeficiente de ab-
sor¢ao, fica descrita por

oT(r,t)

5 Dy, VT (r,t) = Q(r, 2, 1) (3.10)
sendo o termo de fonte
Q(r, 2,1) = Qoe™" /- Q(2)Q(t), (3.11)
no qual a dependéncia temporal é dada por
Q(t) = Bol(1 —e)e™ ™" + ¢ [L = H(t — &)], (3.12)
¢ 2P.¢
Qo= —%5—. (3.13)
TWoe PCp

Utilizando as propriedades da transformada de Laplace

C
e = o (3.14)
Ce™s¢
LloH(E - ==, (3.15)
¢ (K+s)¢
_ CeUtts
a equacao de difusao no espago de Laplace fica dada por
B ) B (1—¢ e (1-— e)e” K+ eest
sT(r,z,8) — Dyp,V°T(r,2,8) = Bo [KT e + . K45 + . Q(r, 2).
(3.17)

Aplicando as transformadas de Fourier-Cosseno e Hankel, como efetuado no capitulo
1, temos a temperatura no espago (a, A, s)

(1—¢€) € (1—e)e Btk 66851 Q(a, )
[

Kr+s s K+s s s+ Dy (a? + N2)]

(3.18)

T(a,\, s) = fo [
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3.1.2 Perfil de Temperatura

Para obter a expressao da temperatura no espago (r, z, t) vamos fazer as transformadas
inversas. A tranformada inversa de Fourier cosseno leva a uma equacao final ndo muito
simples. Como estamos interessados no estudo de solucoes apresentando baixa absor¢ao
6ptica, vamos utilizar a aproximagao Q(z) =~ 1, o que leva a uma expressao da temperatura
que independe da coordenada axial [15]. Assim, aplicando as transformadas inversas de
Laplace e Hankel, como efetuado no capitulo 1, temos

27‘2/w2 272 /w

t e 1+27/tc te 1+27/te
T(r,t) = 11— *th/ A | /7 3.19
() = Qo \(L=g e | e o i+ ) v G

com tg = (t —E)H(t — &) e t, = wd,/4Dy,. Portanto, podemos perceber que no limite de
e — 1 ou K1 = 0 obtemos a solugao encontrada no capitulo 1, relacionada a temperatura
para solugdes que nao apresentam fotorreacao. Para o caso de coeficientes de absorcao
moderados, a aproximacao de [y nos fornece bons resultados.

3.1.3 Fase e Intensidade

Em situagoes onde o feixe de excitagdo pode induzir foto-modificagbes na amostra, o
gradiente de concentragao gerado devido a fotodegradacao pode levar a uma variacao do
indice de refragdo com a concentraciao. Neste caso, a fase pode ter contribuicao tanto do
gradiente de temperatura quanto do gradiente de concentracao. Portanto, a fase induzida
é agora descrita como

O(r,t) = Ap [;Z;T(r t)+j%cR(r t)] dz. (3.20)

Porém, para grande parte das solugoes de interesse, o termo —R << ﬁ, de forma que a

contribuicao do termo de lente de concentragao pode ser deprezado. Fazendo a substitui-
~ 2 2 2

cao de m = (w1p/woe)” € g = (r*/woe)”, obtemos [16]

6 t ;€ 143272%6 t e 1«%22%
O(g.t)=— | (1 — _th/ —hrt' Z _— 3.21
(9.8) =+ {( e | e T or/t, drte 1+27'/t (3:21)
com Al d
eM0 n
3.22
k:)\ dT¢ ( )

Note que no limite de ¢ — 1 obtemos o modelo sem fotorreacao independentemente
do valor de K, indicando que o produto gerado na fotorreacdo tem o mesmo valor de
absorcao Optica, e que neste caso nao seria detectado pelo transiente de LT, a nao ser que
dn/dCg apresente contribuicao significativa. Para a intensidade, basta usarmos a equagao
(2.26), ou seja,

I(t ‘f e~ (1+iV)g—i®(g,t dg‘
](0) U‘ e~ 1+zV)gdg|

(3.23)
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo vamos fazer algumas simulacdes para mostrar a influéncia dos para-
metros no perfil de LT, especialmente os parametros relacionados a fotorreacao, os quais
apresentam um variagao bem caracteristica nos transientes. Em adicao, vamos apresen-
tar algumas medidas experimentais para amostra de Eosina Y em solugao aquosa. Este
corante tem interesse na TFD devido a capacidade de geracao de oxigénio singleto. Mais
explicitamente, vamos obter pelo ajuste experimental o valor da constante de fotorreacao

Kr.

4.1 Simulacoes

Neste momento, vamos analisar o comportamento do perfil de temperatura gerado na
amostra. No caso da LT, a maioria das amostras estudadas sao amostras que possuem
uma baixa absor¢ao Optica. Logo, observemos para quais valores esta aproximacao é
valida. Podemos observar no grafico 4.1 que o modelo LAM descreve muito bem o perfil
de temperatura para amostras com absorcao 6ptica abaixo de 500m~!. No entanto, mesmo
para a amostra com maior valor de § a diferenca nao ¢ tao significativa.
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Figura 4.1: Perfil de temperatura na superficie da amostra (z = 0) para as trés concen-
tragoes de vidro LSCAS — TiO,.

Podemos observar ainda a evolucao temporal do perfil de temperatura na superficie
da amostra no grafico 4.2. Verificamos nele explicitamente o processo de difusdo térmica
descrito pelo alargamento do grafico em funcao do tempo.
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Figura 4.2: Comparagao entre o perfil de temperatura com diferentes tempos de excitagao.

A utilizacao do modelo de LAM néao descreve muito bem a temperatura ao longo da
amostra. Porem o modelo de BLM aproximado com o LAM decaindo exponencialmente
em z, decreve muito bem a temperatura tanto na superficie quanto ao longo da amostra.
Tornando aexprecao muito simple e eficiente como mostra a figura 4.3
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Figura 4.3: Comparacao entre o perfil de temperatura entre os modelos LAM, BLM e
BLMAP para diferentes coeficientes de absorcao ao longo da amostra.

As simulagoes foram feitas com parametros de amostras de vidros LSCAS dopados com
titanio. Estes parametros estdo na tabela 4.1. Apesar dos resultados apresentados serem
para z = 0, a atenuacgao axial é pequena para espessuras caracteristicas das amostras
(cubetas) utilizadas em LT.

% de massa de TiO5 | 0,5 | 2,5 | 3,5
P (mWV) 20 |20 |20
Bm 1) 77| 544 | 1061
D (1073cm?/s) 6 6 6

k (W/mK) 15 |15 |15
oo (1) 4|44 44
t.(ms) 0,81 | 0,81 | 0,81

Tabela 4.1: Parametros do vidro LSCAS dopado com Ti0, utilizados para as simulagoes,
sendo P, a poténcia incidente na amostra, 5 o coeficiente de absor¢ao 6ptica, D a difusi-
vidade térmica, k a condutividade térmica, wp. 0 raio do feixe de excitagdo na amostra e
t. o tempo caracteristico.

A partir do sinal de LT sem fotorreacao, podemos obter propriedades térmicas do
material como a difusividade, relacionada ao pardmetro t., a eficiéncia quantica e dn/dT,
relacionados ao parametro . Podemos ver nas figuras 4.4 e 4.5 que o parametro 6 esta
relacionado a amplitude do sinal, por ter uma dependéncia com a poténcia de excitacao
e o parametro t. com o tempo de queda do sinal, ou seja, a dindmica de propagacao do
calor gerado.
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Para visualizar o comportamento do sinal de LT referente ao modelo com fotorreacao,
foram feitas simula¢des com os parametros K e € variaveis. Podemos observar nos graficos
4.6 e 4.7 que apos o decaimento caracteristico do transiente térmico, ha uma diminuicao
na amplitude do transiente. Esta diminui¢ao na amplitude estéd relacionada a diminuicao
da absorcao 6ptica das moléculas fotodegradadas, de forma que o calor gerado diminui,
consequentemente induzindo uma diminuicao na amplitude do transiente.

Tanto os valores de € quanto K7 induzem variacoes caracteristicas no sinais de LT. Na
figura 4.6 observamos o comportamento do transiente de LT em funcao dos valores de e.
Quanto menor for €, maior serd a variagao na absorcao 6ptica, induzindo uma diminuicao
na amplitude do transiente crescente com a diminuicao de e.

1,01 T T T T T T T T T T T T T

1,00

0,99

0,98 -

0,97 -

0,96 -

0,95

Intensidade normalizada [I(t)/I(0)]

0’94 | s | s | L | s | s | s |

Tempo(s)

Figura 4.6: Comparacgado entre os sinais de LT com e sem fotorreagdo para diferentes
valores de e.

Um comportamento muito similar é apresentado nos transientes de LT em fungao
dos valores de Kr, visto que, igualmente, quanto maior Kr maior e mais rapida sera a
variagao na absorc¢ao optica, com a correspondente diminui¢ao na amplitude do sinal de
LT (veja figura 4.7).
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Figura 4.7: Comparacgao entre os sinais de LT com e sem fotorreagao para diferentes
valores de K.

O tempo caracteristico do processo de fotodegradacao é proporcional a 1/K7p. Desta
forma, para Kr muito pequeno o efeito fica praticamente insignificante em tempos nao
muito grandes, conforme vemos na figura 4.7 para K7 < 0.01s~!. Para podermos detectar
esses efeitos, precisamos aumentar o tempo de excitacdo como mostra a figura 4.8.
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Figura 4.8: Comparacao entre os sinais de LT com e sem fotorreacao para tempo de
excitagao de 16 segundos.

Note que os efeitos de K7 e € sao muito similares nos transientes de L'T. De forma que a
determinacao dos dois parametros de forma simultanea no ajuste dos dados experimentais
pode levar a resultados equivocados. Desta maneira, a determinacao de um dos parame-
tros por outras técnicas é necessaria para levarmos os parametros a um resultado mais
consistente. Uma das maneiras é determinarmos o valor do parametro e pelos espectros
de absorcao de amostras degradadas e nao degradadas. Uma outra alternativa é efetuar
transientes em diferentes poténcias, visto que o parametro € deve ser constante com a
poténcia e o parametro Kr deve crescer linearmente com a poténcia. De forma que um
ajuste multi-curvas simultaneo leva a um valor mais consistente para os dois parametros.

4.2 Resultados Experimentais

A seguir, vamos fazer um andlise de transientes obtidos para solucao aquosa de Eosina
Y. Na montagem experimental foi utilizado laser de Argdnio para excitar a amostra,
com um comprimento de onda A\, = 514nm. Um laser de He-Ne foi utilizado como
feixe de prova, com comprimento de onda A, = 632,8nm. Os parametros geométricos do
experimento realizado sao: m = 29.9, wo. = 50.5x107m, wy, = 276.14x10%m e V = 2.35.

O corante utilizado no experimento foi a Eosina Y, por ser uma amostra ji conhe-
cida na literatura e bastante utilizada por fazer parte da familia dos xantenos, compostos
caracteristicos utilizados na TFD. Xantenos sao compostos ciclicos com trés anéis aroma-
ticos em arranjo linear com um atomo de oxigénio no centro do anel, os quais absorvem
luz na regiao do visivel. [9]

Para as medidas, a amostra foi diluida em uma solugdo tampao com o objetivo de
manter o PH constante préximo a 7,4. A temperatura foi mantida constante em 25 °C. A
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solugao tampao utilizada foi o PBS. Para sua confeccao, foram usados 8g de NaCl, 0.2g
de KCI, 1.44g de NayH POy, 0.24g de K HyPO, e 1L de dgua milli-Q. Foram preparadas
amostras em quatro concentracgoes diferentes, 100nM, 200nM, 300nM e 400nM, como
mostra o grafico 4.9.
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Figura 4.9: Sinal de LT para quatro concentragoes diferentes: a)100nM, b)200nM,
¢)300nM e d)400nM.

Observamos que para a poténcia maior temos um desvio na parte final do ajuste.
Este problema pode ser explicado pela possivel convexao induzida no processo, a qual é
mais significativa para gradientes térmicos maiores, além de possiveis efeitos de saturacao
da fotodegradacao. Como os efeitos de convexao e saturacdo nao sao levados em conta,
devemos sempre trabalhar com poténcias ndo muito altas para minimizar esses efeitos.

Para os ajustes, inicialmente foram deixados livres os parametros 6, Kt e €. Porém,
sabemos que estes parametros devem ter determinados comportamentos. 6 e K¢ devem
ser lineares com a poténcia, pois ha uma dependéncia direta entre 6 e P, e como Kr
¢ a média das taxas de fotorreagdo e movimento devido a difusao molecular, também
deve crescer com a poténcia. Ja € deve se manter constante, pois se trata da mesma
substancia. Portanto, a razao entre a absorbancia dos produtos e dos reagentes deve ser
a mesma. Assim, inicialmente foram efetuados ajustes com os trés parametros livres e
obtido um valor médio para o pardmetro e. O parametro tc pode ser obtido do ajuste do
transiente de LT para a solucao tampao. Visto que a concentracdo do corante é muito
pequena, nao ¢é esperado que afete o valor da difusividade térmica. Utilizando os valores
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para t. = 0.00437s e € = 0.29324, foram reajustados os transientes e obtidos os valores de

HeKT.

A seguir, mostramos os valores dos pardmetros # e Kr para os transientes mostrados

na figura 4.9.

C(nM) | Po(mW) | Kp(s™1)

100 230 2,56422585631774
330 3,50066940372621

200 100 1,59855999900874
200 2,57097823220347

300 66 1,51541907844789
166 2,33609045284944

400 50 1,50952467448136
150 2,3710723712608

Tabela 4.2: Valores de K7 obtidos para cada medida.

A partir desse valores podemos analizar o comportamento do parametro K+ em funcao
da concentracao. sabemos que deve ter um comportamento linear constante devida a
utilizagdo do mesmo corante, ou seja, nao deve ter alteracdo da taxa de fotorreacgao.
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C(nM) | Pe(mW) | 6

100 230 -44,4173436677532
330 -63,491484318355

200 100 -32,5630380205915
200 -69,7814710921515

300 66 -29,0603249135398
166 -81,6879795976076

400 50 -31,1689397039366
150 -112,262639743084

Tabela 4.3: Valores de 6 obtidos para cada medida.

E a partir desse valores tambem podemos analizar o comportamento do parametro 6
em func¢ao da concentracao.
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Figura 4.11: Comportamento do parametro # em funcao da concentragao inicial de Fosina
Y.

Percebemos que K1 se mantém praticamente constante com a concentracao; o que nos
diz que o processo de fotodegradagao nao ¢é afetado pelas interagoes molécula-molécula
para essas concentragoes utilizadas. Essa possivel contribui¢ao para concentragoes maiores
pode aparecer. Assim como Ky, o parametro # também teve resultados condizentes.
Houve um aumento crescente com a poténcia por este ter uma dependéncia dela, e um
aumento linear com a concentracdo, pois o mesmo tem uma dependéncia com o coeficiente
de absorcao optica.

A anélise dos dados experimentais aqui mostrada tem um aspecto puramente didatico.
Para um estudo mais aprofundado deveriamos analisar transientes com diferentes potén-
cias, e os ajustes feitos de modo um pouco mais sistematico, especialmente o processo de
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fixacao do valor de e. No entanto, a demostracao da potencialidade da técnica de LT para
o estudo de substancias fotossensiveis fica evidente.
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Conclusoes

Neste trabalho foi detalhado o procedimento teérico para a obtencao do modelo de LT.
Descrevemos o procedimento para a obtencao do perfil de temperatura gerado pelo feixe
de excitacao com perfil gaussiano de intensidade e a diferenca de fase induzida no feixe
de prova, com a correspondente amplitude do sinal de LT. Foram também apresentadas
as modificagoes necesséarias para levarmos em conta os efeitos de fotodegradacgao no sinal
de LT em solugoes fotossensiveis.

Em adicao, foi efetuada analise numérica dos efeitos das constantes caracteristicas que
aparecem no modelo de LT, e como cada um destes afeta os transientes. Verificamos que
os efeitos de fotodegradagao modificam de forma bem caracteristica os transientes, e a
correspondente dinamica desta modificagdo nos permite obter a taxa de fotodegradacao,
em adicao aos parametros térmicos. Finalmente, o ajuste de transientes experimentais
para a solucao aquosa de Eosina Y foi executado, demonstrando a potencialidade da
técnica de LT na andlise de solugoes fotossensiveis.

Entre as perspectivas futuras, estd a caracterizacao de outros materiais fotorreativos
além da Eosina Y, que se revela como uma &area de grande interesse interdisciplinar,
especialmente voltada para a TFD.
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