UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS

DEPARTAMENTO DE FiSICA

ANGELO THIAGO DE SOUZA CATANIO

ESTUDO DE FOTOSSENSIBILIZADORES
APLICADOS NA TERAPIA FOTODINAMICA

Orientador: Prof. Dr. Luis Carlos Malacarne

Maringa
2019



UNIVERSIDADE ESTADUAL DE MARINGA

CENTRO DE CIENCIAS EXATAS

DEPARTAMENTO DE FiSICA

ANGELO THIAGO DE SOUZA CATANIO

ESTUDO DE FOTOSSENSIBILIZADORES
APLICADOS NA TERAPIA FOTODINAMICA

Banca Examinadora

Trabalho de conclusdo de curso
submetido ao Departamento de
Fisica da Universidade Estadual
de Maringd, como parte das
erigéncias para a obtencao do
titulo de Bacharel em Fisica.

Prof. Dr. Luis Carlos Malacarne - UEM (Orientador)
Prof. Dr. Nelson Guilherme Castelli Astrath - UEM
Prof. Dr. Haroldo Valentin Ribeiro - UEM

Maringa
2019



Agradecimentos

Em primeiro lugar, quero agradecer a Deus por me ajudar a chegar até aqui.

Agradecgo a minha familia, meu pai Angelo, minha mae Sandra e minha irma Andressa, que
sempre me apoiaram e estiveram comigo, me ajudando quando precisei.

Agradeco a professora Fran, quando, em dezembro de 2017, me indicou para dar inicio ao
PIBIC. A partir disso, conheci o grupo de pesquisa CILM (Centro de Investigagao Luz-Matéria)
da Universidade Estadual de Maringa e, assim, pude aprofundar meus conhecimentos e ter a
oportunidade de ter contato com pessoas incriveis.

Agradeco ao meu orientador Malacarne, pelos bate-papos em sua sala, pelos conselhos nao
sO académicos que irei levar para minha vida. Muito obrigado.

Agradeco ao professor Nelson, meu orientador do PIBIC, muito obrigado por todo apoio.

A todos os professores que tive contato durante estes quatro anos de curso, meu muito
obrigado.

Aos meus amigos: Guilherme, Hugo e Gustavo, obrigado pela nossa amizade e por nossos
estudos em grupo nas salas vazias do G56. Isso tudo foi essencial para a minha formacao.

Agradeco a galera da pés-graduagao, Eduardo, Vinicius, Otavio e meninao, que sempre
me ajudavam quando eu precisava. Isso foi essencial para que eu chegasse até aqui. Muito
obrigado.

Agradego a Julia V. Becker, por sempre estar comigo em todos os momentos.

Agradeco aos meus amigos: Luis Filipe, Pedro, Luiz Henrique e Fantucci, que sempre
estiveram comigo.

Agradeco ao Alysson, da Sala do Saber, por ter sido meu grande amigo, além de meu
professor no ensino médio; também foi uma das pessoas que mais me mostrou quao fascinante
é a fisica, e que mais motivou a fazer este curso e a estar onde estou.

Agradeco a todos os meus amigos e colegas com quem convivi nestes quatro anos de facul-
dade.

Agradeco a todos os que contribuiram diretamente ou indiretamente na minha vida académica.
Muito obrigado a todos.



“Por 1sso eu supliquei, e a inteligéncia me foi
dada. Invoquei, e o espirito da sabedoria veio
até mim. [...] Sem malicia, aprendi a sabedoria,
e agora a distribuo sem inveja nenhuma. Nao
vou esconder sua riqueza, porque ela € um te-
souro inesgotdvel para os homens. Aqueles que
a adquirem atraem a amizade de Deus, porque

sao recomendados pelo dom da instrucao dela”
(SABEDORIA, 7, 7-13).



Sumario

Resumo

Abstract

Introducao

1

Terapia Fotodinamica

1.1 Contexto Histérico . . . . . ... ...
1.2 Procedimentos Clinicos . . . . . . . ..
1.3 Fotossensibilizadores utilizados na TFD
14 EosinaY .. ... ... .. .......

2 Espectroscopia de Lente Térmica
2.1 Contexto Histérico . . .. ... .. ..
2.2 Propagacao do Feixe de Prova . . . . .
2.3 Perfil de Temperatura . . . .. .. ..
2.4 Diferencade Fase . . . . .. ... ...

3 Simulagoes Numéricas

4 Montagem e Resultados Experimentais
4.1 Amostras . . .. ... ...
4.2 Montagem e Resultados Experimentais

Conclusao

A Transformadas Integrais

A.1 Transformada de Fourier . . . . . . . .
A.1.1 Séries de Fourier . . . .. . ..

A.1.2 Forma Complexa das Séries de Fourier . . . . . . . ... ... ... ...

A.1.3 Transformada de Fourier . . . .
A.2 Transformada de Laplace . . . . . . ..
A.3 Transformada de Hankel . . . . . . ..

10
10
11
12
13

15
15
16
18
20

22

26
26
26

31



Resumo

Neste trabalho, iremos investigar os processos de fotodegracao em corantes fotossensiveis
utilizados em terapia fotodinamica. Para analisar o processo de fotodegradacao, foi utilizada a
técnica de Espectroscopia de Lente Térmica. Esta técnica é muito precisa e sensivel a pequenas
variacoes na absor¢ao Optica do material analisado, o que leva a ser uma excelente técnica
para a caracterizacao desta classe de materiais. Além disso, investigaremos modificacoes nos
modelos mateméticos que incorporam o efeito de fotodegradacao no transiente de Lente Térmica
tradicional, introduzindo uma dependéncia temporal para coeficiente de absorcao éptica. A
equacao diferencial que descreve o processo de difusao de calor foi resolvida pelo uso do método
de transformadas integrais, com o auxilio do software Wolfram Mathematica (Licenca 1L3206-
5660). A solugao analitica obtida foi comparada com simulagbes numéricas. Por fim, alguns
transientes de lente térmica foram obtidos experimentalmente para o caso do fotossensibilizor
eosina Y.

Palavras-chave: Espectroscopia de Lente Térmica. Fotodegradacao. Terapia fotodinamica.
Difusao de calor. Fenomenos fototérmicos. Eosina Y. Transformada de Fourier. Transformada
de Laplace. Transformada de Hankel.



Abstract

In this work, we investigated the photodegradation processes in photosensitive dyes used
in photodynamic therapy. This photodegradation was analyzed by using the Thermal Lens
Spectroscopy. This technique is very accurate and sensitive to small variations on the optical
absorption coefficient, which makes it an excellent approach for characterizing this class of
material. In addition, we investigated modifications in mathematical models that incorporate
these effects in the Thermal Lens transient by adding a temporal dependenc to the optical
absorption coefficient. The differential equation describing the heat diffusion process was solved
by using the method of integral transforms and the software Wolfram Mathematica (License
L.3206-5660). The analytical solution was compared with numerical simulations. Lastly, some
thermal lens transients were also experimentally obtained for the photosensitizer eosin Y.
Keywords: Thermal Lens Spectroscopy. Photodegradation. Photodynamics therapy. Heat
diffusion Photothermal phenomena. Eosin Y. Fourier transform. Laplace transform. Hankel
transform.



Introducao

A luz pode ser considerada um dos principais elementos da natureza que possibilitaram a
existéncia da vida. Os processos de interagao da luz com a matéria sao objetos de estudo
h&a muito tempo. Apds a luz interagir com a matéria diversos processos fisicos e quimicos
podem ser induzidos, como: absorcao, reflexao, espalhamento e fotorreacao. Contudo, quando
a radiagao incidente é absorvida e parte dessa energia eletromagnética é convertida em calor,
esse fendmeno é conhecido como fendmeno fototérmico [13].

Luz
incidente

Gias

Figura 1: Incidéncia de luz na superficie de uma amostra. [14]

O aquecimento fototérmico - que pode ser produzido com o uso de lasers, fontes intensas de
luz, lampadas de arco xenonio - produz alguns efeitos caracteristicos devido a excitagao de luz,
como deformagao da superficie, variagao do indice de refracao da amostra, efeito fotoacustico
(onda de press@o no gas que envolve a amostra), ondas térmicas, gradiente de temperatura,
variacao do caminho Optico, entre outros. Além disso, vale destacar que os processos de fosfo-
rescéncia, fluorescéncia e efeitos fotoquimicos podem ser envolvidos no processo de interagao da
luz com a matéria. Todavia, somente nos séculos XIX e XX foi iniciado o estudo da luz ultra-
violeta e visivel associados & drea de saide [4]. Nesta diregao, mais recentemente tem surgido
a terapia fotodinamica (TFD), como uma técnica alternativa para tratamento de doengas.

Devido aos grandes efeitos colaterais e eficiéncia limitada das terapias tradicionais que temos
atualmente como a cirurgia, radioterapia e quimioterapia, a TFD tem surgido como uma alter-
nativa ao tratamento de vérios tipos de cancer!, como cancer de pele, pulmao, cérebro, bexiga,
esofago, cabeca e pescoco. A TFD também é comprovada para erradicar micro-organismos
patogénicos (bactérias gram-positivas e gram-negativas), fungos e leveduras, sendo neste caso
chamada de Inativagao Fotodinamica de Micro-organismos (IFDMO).

A TFD é baseada em um fotossensibilizador, que ao ser estimulado por luz, passa para o
estado excitado, chamado de estado singlete, podendo assim, voltar para o seu estado funda-
mental emitindo energia por fluorescéncia ou sofrer inversao de spin e ir para o estado triplete.
A partir do estado triplete, o retorno para o estado fundamental consiste na perca de energia
por fosforescéncia. Entretando, os fotossensibilizadores também podem transferir energia para

'E um distirbio genético que provoca o crescimento anormal dos tecidos em um ritmo acelerado e desorga-
nizado.



a molécula de O, levando a producao de espécies reativas de oxigénio, especialmente o oxigénio
singlete. O oxigénio singlete é altamente reativo, o qual ao entrar em contato com as células
causa desordem na parede celular e danos nas organelas celulares, induzindo a morte celular e
destruigao do tecido doente [4, 6, 9, 19, 20].

Um das dificuldades apresentadas na aplicacao destes corantes em terapia fotodinamica é
o processo de fotodegradacao, o qual ocorre na maior parte das substancias, levando a uma
diminuicao da capacidade de geracao de espécies reativas de oxigénio. Recentemente foi demons-
trado que o efeito de fotodegradacao produz transientes bem caracterisiticos na Espectroscopia
de Lente Térmica. Modelos propostos que descrevem a fotodegradacao no sinal transiente de
Lente Térmica permitem obter informacoes quantitativas sobre a taxa de fotodegradacao e
eficiéncia quantica de fluorescéncia.

Nos préximos capitulos, faremos uma revisao de alguns aspectos importantes relacionados
a TFD e mostraremos como € possivel a utilizacao da técnica de Lente Térmica no auxilio da
caracaterizacao de corantes usualmente utilizados para geracao de oxigénio singlete.



Capitulo 1

Terapia Fotodinamica

1.1 Contexto Historico

A cerca de 4.000 anos atras, os egipcios utilizavam uma combinacio de ingestao de plantas?
e luz solar para tratar doencas, como o vitiligo. Mas foi por volta do ano de 1900 que esta
técnica comecou a ser estudada por Raab, que demonstrou a morte de um protozoario com a
combinagao de corante e luz solar. Em 1901, Finsen utilizou a luz solar para a cura da Lupus
vulgaris, mais conhecida como tuberculose luposa, resultando em um prémio Nobel de medicina
em 1903. Ja em 1903, Trappeiner utilizou a combinacao do corante eosina e luz para realizar
um tratamento de cancer de pele [9].

Em 1925, Policard constatou, em seus estudos de porfirinas, que estas tem causado efeitos
fototoxicos em tecidos, principalmente em tumores malignos. Entretando, a partir da década de
50 que os primeiros farmacos para a terapia fotodinamica (a base de derivados de hematopor-
firfnicos) comegaram a ser desenvolvidos. Em seus estudos, Schwartz constatou que os principios
ativos nao eram derivados hematoporfirinicos, mas sim algumas substancias oligoméricas como
proteinas, carboiodratos e lipidios. Logo apés isto, ele enriqueceu a mistura dos oligdbmeros e
Lipson a implatou em camundongos, observando o acimulo em tumores e a consequente re-
gressao destes quando exposto luz. Apds isto, no final da década de 60, Lipson fez este mesmo
processo com uma mulher que possuia cancer de mama, e obteve sucesso nos resultados do
tratamento.

Apos a Segunda Guerra Mundial, este tipo de terapia deixou de ser aplicada devido ao
crescimento de sulfonamidas e da penicilina, que foi um sucesso contra a atividade microbiana
na época. Porém, nas tltimas décadas ela comegou a ser novamente utilizada para os trata-
mentos de doencas, devido ao crescimento de infecgoes hospitalares que estavam resistentes aos
farmacos. Atualmente, em adicao ao tratamento de cancer, a TFD é utilizada para o com-
bate de doencas virais, bacterianas, neoplasicas, tratamentos odontologicos e dermatolégicos,
psoriase, arteriosclerose, micoses, entre outros.

A TFD é baseada em um fotossensibilizador, que ao ser estimulado por luz, passa para o
estado excitado, chamado de estado singlete, podendo voltar para o seu estado fundamental
emitindo energia por fluorescéncia ou sofrer inversao de spin e ir para o estado triplete. A
partir do estado triplete, o retorno para o estado fundamental consiste na perca de energia por
fosforescéncia. Entretando, os fotossensibilizadores também podem transferir energia para a
molécula de O, levando-a para o estado singlete, o qual é altamente reativo e consequentemente,
gera um processo de destruicao imediatos do meio biolégico adjacente. Desse modo, todo
0 processo passa a ter uma duracao tecnicamente rapida e eficaz, sem a chance do agente
causador da doenca de criar resisténcia ao fotossensibilizador.

A eficacia da TFD passa pelo desenvolvimento de fotosensibilizadores ideais com baixa

Lque continham psoralenos, furo[3,2-g]-coumarina ou 4cido 6-hidroxi-5-benzofuranoacrilico §—lactona.
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toxidade na auséncia de luz, alta afinidade com o tecido doente, sensibilidade nao prolongada,
solubilidade alta em meios aquosos e bioldgicos, alto rendimento de geracao de radicais livres e
formas reativas de oxigénio, além de rapida eliminacao pelo corpo.

Em ambito mundial existem um grande ntimero de pesquisas envolvendo TFD, apresentando
mais de 30 mil artigos cientificos relacionados ao tépico nas ultimas décadas. No Brasil, o
principal grupo de pesquisa na drea é o CEPOF (Centro de Otica e Fotonica da USP Sao
Carlos) e o INOF (Instituto Nacional de Otica e Foténica do CNPq) [20, 23]. Do ponto de
vista comercial, temos no Brasil pequenas empresas voltadas a TFD, como a empresa MMO
que desenvolve equipamentos para a area da Saude, agregando a ciéncia da biofotonica a éptica-
eletronica e a PDT Pharma, que produz alguns fotosensibilizadores.

S1

Energy

..IsC

hVexc

TQS

hve
1
R

[]<
o

Figura 1.1: Transicao dos estados do fotossensibilizador.

1.2 Procedimentos Clinicos

Apds o diagnéstico da doenga e constatado a necessidade desta terapia, o procedimento clinico
¢é basicamente simples. O medicamento é solubilizado em agua ou soro fisiologico e assim, esta
solucao é ingerida pelo paciente ou injetada de forma intra-venosa. Apds esperar um certo
tempo para o organismo absorver o farmaco, entdao, um laser? é incidido na regiao tumoral.
Fotossensibilizadores ideais sao aqueles que apresentam uma maior taxa de absor¢ao na regiao
do tumor. Geralmente isto estd associado ao fato dos tecidos em metastase possuirem altas
concentragoes de receptores de lipoproteina, sendo que alguns derivados porfirinicos possuem
alta afinidade com lipoproteinas. Depois do local ser irradiado, observa-se que a regiao fica
necrosada, porém nem sempre o tumor ¢ destruido totalmente, podendo haver a necessidade de
mais sessoes desta terapia. Vale salientar que, para tratamentos de pele, a solugao é aplicada por
via topica. Além disso, o fotossensibilizador sofre fotobranqueamento causado por modificacoes
em sua estrutura molecular, deixando de ser eficaz na terapia com o passar do tempo.

Algumas caracteristicas definem o modo de acao dos fotosensibilizadores. Por exemplo, a
presenca de cargas nos fotossensibilizadores levam a diferentes interagoes com as organelas.
A interacao da luz com os corantes de carga negativa pode ocorrer na membrana nuclear de
algumas bactérias, enquanto corantes de cargas positivas, podem ocorrer na mitocondria das
mesmas bactérias. Além disso, a concentracao da solucao que ira ser aplicado depende do
farmaco que esta sendo usado, bem como das caracteristicas do laser® e do estigio em que
a doenca se encontra. Além do mais, o farmaco precisa ter baixa citotoxicidade, ser fotode-
gradavel, possuir fotossensibilidade nao prolongada, ser de facil eliminagao pelo organismo e
possuir alta afinidade com o tecido doente.

2Também pode ser uma fonte de luz extensa com comprimento de onda & qual o medicamento tem maior
absorgao.
3Frequéncia do feixe, tempo de exposicdo e poténcia.
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Figura 1.2: Representacao do procedimento clinico da terapia fotodinamica.

1.3 Fotossensibilizadores utilizados na TFD

Embora o principio fotoquimico seja o mesmo, tanto para tratamento de doencas quanto
para a acao antimicrobiana, existem diferencas relevantes nas estruturas moleculares dos fotos-
sensibilizadores e também de suas células-alvo. O fotossensibilizador mais utilizado no mundo
é o 5 amino-levulinico (ALA), o qual mostrou uma alta eficiéncia para a inativacdo do virus
da herpes simples (HSV) in vivo e alguns tipos de cancer. Para a maioria dos tratamentos de
doengas e também do cancer, sao utilizados fotossensibilizadores que possuem ntcleos tetra-
pirrélicos, como: porfirinas, clorinas, bacterioclorinas e ftalocianinas. Estes fotossensibiladores
apresentam baixa toxicidade na auséncia de luz devido as suas propriedades de acumular no
tumor.

Por outro lado, os fotossensibilizadores antimicrobianos mais comuns possuem varios com-
postos organicos, como: rosa de bengala, que pertence aos xantenos halogenados, azul de
toluidina (TBO) e azul de metileno (AM) que sao fenotiazinicos, acridinas, entre outros. Os
corantes xantenos sao compostos ciclinos que possuem trés anéis aromaticos em arranjo linear
com um atomo de oxigénio no anel central. Alguns exemplos de xantenos sao: rosa de bengala,
eritrosina B, eosina Y e fluoresceina. Estes corantes possuem um bom rendimento quantico?
e uma absorcao de luz, entre 500 — 570nm. Por nao absorverem um comprimento de onda
adequado para penetrar nos tecidos corpéreos, estes corantes sao excelentes para tratamentos
superficiais. A eritrosina, por exemplo, tem uma aplicacao enorme na odontologia, devido a sua
acao antimicrobiana em bactérias gram positivas e gram negativas®. A rosa de bengala tem uma
aplicacao na oftalmologia, principalmente para diagnéstico e inativacao de bactérias e células
epiteliais do pigmento da retina. A seguir, temos a composi¢ao molecular destes compostos.

CHy
CHOH Hy

[<|:||,]2 E-!:n;,l1
COOH COOH

A B C D E

Figura 1.3: Estrutura molecular da hematoporfirina (A), protoporfirina (B), clorina (C), bac-
terioclorina (D) e ftalocianina (E).

4Relacdo entre o niimero de moléculas degradadas pelo niimero de fétons absorvidos.
5Dois principais grupos de bactérias, onde estas sdo diferenciadas na parede celular das bactérias.
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Figura 1.4: Estrutura molecular da rosa de bengala (A), azul de metileno (B) e azul de toluidina

(C).

1.4 EFEosina Y

Neste trabalho, foi realizado um estudo analitico e experimental para determinar algumas
caracteristicas fisicas importantes dos fotossensibilizadores. Como exemplo, utilizamos a eosina
Y, o qual apresenta caracteristicas padroes de fotosensibilizadores utilizados na TFD.

A eosina Y foi sintetizada em 1874, pelo quimico alemao Heinrich Caro (1834-1910). Alguns
anos depois, outros quimicos utilizaram este composto para fazer coloracao de tecidos. Perten-
cente a classe dos xantenos e derivada da fluoresceina, a eosina é um corante acido vemelho que,
além de aplicacao para destacar material citoplasmatico, pode ser utilizada para tingir papel,
cosméticos, tintas e também como fotossenbilizador para a terapia fotodinamica. A eosina mais
comum de se encontrar é a eosina Y - o “Y” vem do inglés yellowish, que significa amarelado.
Outro tipo de eosina também encontrada, é a eosina B - o “B”vem do inglés bluish, que significa
azulado. Na estrutura molecular, a eosina B se difere da eosina Y por dois dos atomos de bromo
que a eosina Y possui, os quais sao substituidos por dois grupos nitro, como é visto na figura
1.5. Varios estudos, nos ultimos anos, véem sendo feitos em cima da eosina Y, visto que este
fotossensibilizador é muito eficiente para a producao de oxigénio singlete.

Figura 1.5: Estrutura molecular da eosina Y (figura A) e da eosina B (figura B).

A regidao apropriada para a excitacao da eosina Y é entre 450 — 550nm, com o pico de
absorcao em torno de 512nm. Na figura a seguir, estd o espectro de absorcao da eosina Y
obtida experimentalmente utilizando um espectrofotometro (Perkin-Elmer, Model LAMBDA
1050) antes e depois da fotodegradagao.

13
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Figura 1.6: Espectro de absor¢ao da eosina Y com concentracao de 5uM.
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Capitulo 2

Espectroscopia de Lente Térmica

2.1 Contexto Historico

O efeito da Lente Térmica (LT) foi observado e descrito em 1964 por Gordon et al [1] ao
colocar uma cubeta que continha uma amostra liquida dentro de uma cavidade do laser de He-
Ne. Com isso, observou-se a variacao da intensidade do centro do feixe da ordem de milisegundos
quando a amostra era colocada no caminho do feixe!. Assim, chegaram a conclusao de que,
quando um feixe atravessa um material que possui uma absorcao 6ptica finita, este gera calor
na amostra, aumentando a sua temperatura. Consequentemente, isto acaba influenciando no
indice de refragao do material afetando o caminho 6ptico do feixe.

Gordon et al [1] propuseram um modelo tedrico para este efeito, usando aproximagoes
quadraticas, em que a variagao de temperatura induzida foi calculada fazendo a expansao em
série de poténcias de integrais do tipo exponenciais, com termos até segunda ordem da expansao
em relacdo a coordenada r 2. Este modelo descreve bem o comportamento de lente térmica,
porém a variacao de temperatura e o indice de refragao nao sao parabdlicos. Posteriormente,
Sheldon et al [2] propuseram um novo modelo tedrico, levando em conta a variagao de fase do
feixe e nao adotaram o modelo parabdlico. Com isso, a teoria da difracao foi usada para obter
a mudanca na intensidade do feixe de laser na aproximacao de campo distante. Os modelos
expostos anteriormente foram obtidos para casos que utilizam apenas um laser. Posteriormente,
foram desenvolvidos modelos utilizando dois feixes de comprimento de onda diferentes, um para
excitagao da amostra e o outro para prova. J. Shen et al [3] desenvolveram um modelo de feixes
descasados, no qual os dois feixes possuem diametros diferentes. A figura a seguir, mostra como
é o arranjo experimental.

LENTE
FOTODETECTOR

- -

LASER

| AMOSTRA

F
r
hd

z ' Z

Figura 2.1: Arranjo experimental de lente térmica no modo descasado.

1
2

nao ocorria variagao da intensidade quando nao havia a amostra.
r é a coordenada radial a partir do eixo do feixe do laser.
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Observe que a amostra é posicionada em 21, 21 + 25 ¢ a distancia do foco do laser de prova
até o fotodetector; enquanto que L é a espessura da amostra, wip € o raio do feixe de prova
na amostra, wop é o raio da cintura do feixe de prova. Sobre esta configuragao experimental
representada na figura 2.1, é necessério fazer algumas observacoes:

e a amostra deve ser homogénea e obedecer a lei de Lambert-Beer?;

e a espessura da amostra deve obedecer a condi¢ao de que as secoes transversais dos feixes
sejam considerados constantes ao passarem pelo interior da amostra;

e as dimensoes da amostra sao grandes comparados com o wy,, evitando os efeitos de borda;

2.2 Propagacao do Feixe de Prova

A intensidade do feixe de prova [1, 2, 3, 11, 13, 14, 15] é dado, de modo que

I(t) = |Ups ()P, (2.1)
sendo Ups(t) o campo elétrico no plano de saida, o qual em coordenadas cilindricas é descrito
pela relacao

1+cos(20¢ )
Ups(t / / Upn(r, 1)~ L e drdg (2.2)
|Z2 =

em que Upg(r,t) é a amplitude no plano de entrada. Para simplificar a expressao anterior, sao
feitas algumas aproximagoes como:

® 7o >T

e Para angulos pequenos, temos (H%W) ~ 1

o |z —r|~ 12
e Expandindo o termo em exponencial, 2T |zp — 7| & 2T(25 4 r?)%5 & 27 (2, + 222)

A dltima expressao é chamada de grau de aproximacao de Fresnel. Assim, com estas apro-
ximagoes, podemos reescrever (2.2) da seguite forma:

27
Ups(t A/ / Upg(r, t)e AZ2 rdrd®, (2.3)

sendo A uma constante. Além disso, considerando que Upg é composto por ondas esféricas de
raio de curvatura R, a amplitude complexa do campo elétrico no plano de entrada de um feixe
de modo TEMyq [12, 13, 14] é dado por

A/ 2Pp —r? —i p
UPE(Ta t) — i e((wlP)2 ) 6<$ (2ﬂzl+%)> . (24)

wp

Pp é a poténcia incidente, R1p é o raio de curvatura em z; e A\p é o comprimento de onda do
feixe de prova.

3relacdo matematica entre a absorbancia de uma solucdo e a sua concentracdo, quando atravessada por um
feixe de luz monocromatico colimado.
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Apos a interacao com a amostra, o feixe sente o efeito de Lente Térmica, adquirindo uma

fase extra em sua amplitude que pode ser expressa por

_ gl

Upg (r,21,t) =
sendo
/2Pp .

wp

Desta forma a amplitude complexa do centro do feixe de prova é dada por

PP
s

227'rZ 7””“
Ups(r,z1 + 2,t1) = )\ 2 / / APZ{Z e<7(2m)>
PZ wp

e( 4<APR ot )> >rd7“d0

Integrando em 6, obtemos

; ; 9] . 2 ]
UPS(T, Z1 + 22, t) - 27TZ €7<12;7P,22) / B€< ()\PR“D +¢(T t)> 1P>e<;;;r22>rdr‘
0

Apz2

Agora, fazendo a mudanca de variaveis

2
2r
g:T_)dg—T
1P 1P

e substituindo (2.9) em (2.8), temos

Upg(r,z1 + 22,t) = C’/Oo e(_i(ﬁ (%eri}))gw(r’t)) _g)e(;?zf)dg’
0

sendo o
o = pmir ~(57).
)\PZQ
71 \?*
wip = Wip (1 + (_Zcp) > ;
212 + Zep?
Rip = A
¢ 2
W,
ZCp — OP7
A

na qual Z,, é a distancia confocal do feixe de prova. De (2.10), tem-se

Ups(z1 + 22,t) = C/OO e<797'(22c1p+ch (1+(Zcp)2)>g+¢(g’t)> dg.
0

Adotando um parametro V de forma

(2.5)

(2.6)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

(2.16)



e fazendo a substituicao em (2.15), obtemos
Ups(z1 + 22,t) = C’/ e’(Hv)ge’W(g’t)dg. (2.17)
0

Para a obtencao da fase induzida pela interacao do feixe laser, precisamos descrever o perfil
de temperatura induzido, o que levara a uma vari¢ao do indice de refracao e a correspondente
variagao do caminho éptico do feixe. A seguir, descreveremos como € a variagao da temperatura
induzida na amostra.

2.3 Perfil de Temperatura

A propagacao da calor gerado pela absor¢ao da luz laser, incidido em uma amostra é descrita
pela equagao de difusao de calor [5],

% — DV?T(r,t) = Q(r,1), (2.18)
sendo L2
Q(r,t) = Qoe “be B(r,t) f(t), (2.19)
e
f(t) =1 =06@-x)). (2.20)
D= g, sendo D a difusividade térmica, k a condutividade térmica, ¢ o calor especifico e p é a
densidade. Além disso, Qo = pif ;‘g, sendo P, a poténcia do laser de excitacao e ¢ a quantidade

energia absorvida que é convertida em calor. O termo 1 — O(¢ — x), sendo ©(t — x) a funcao
de Heaviside?!, representa o laser ligado/desligado pelo intervalo de tempo x. Note que foi
assumido que o coeficiente de absorcao optica, 3, pode variar com r e t para incluir os casos
onde existe algum tipo de fotorreacao.

Assumindo, por exemplo, uma reacao de primeira ordem, ou seja,
Cgr+ hv — Cp. (2.21)
A concentracao local do reagente é dada pela a equacgao de difusao de massa,

OCg(r,t)
ot

—2P,0 %
T ¢ Fe Cp(r,t), (2.22)

- DmV2CR(7’, t) = B

Twi hv
onde o D,, é o coeficiente de difusao de massa, o é a secao de choque, e hv é a energia do
foton incidente. A equacao anterior ainda nao possui uma solucao analitica conhecida. Em
geral, a difusao de massa é muito mais lenta em relagao a difusao térmica. Podemos assumir
uma média espacial para a concentragao, Cr(t) = < Cg(r,t) >, 0 que nos permite obter uma
equacao simplificada para a taxa da concentracao:

dCr
dt

Integrando em ambos os lados em relagao a t, temos que Cg(t) é dado por

= —kpCr(2). (2.23)

Cr(t) = Coe Fr. (2.24)

4onde x é o tempo em que o laser de excitacdo ficou ligado. Assim, para t < , o feixe de excitacdo esta na
amostra e a funcao de Heaviside é nula. Para t > x, o feixe de excitagao é bloqueado pelo shutter e nao interage
com a amostra, consequentemente, a funcao de Heaviside é igual a 1 e o termo de fonte é removido da equacao.
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O coeficiente de absorgao éptica, no caso em que ocorre foto-modificagao na regiao iluminada,
¢ definido como

B(t) = Bo {(1 - e)Cgff) + e} , (2.25)

na qual fy = £(0) é o coeficiente de absorcao 6ptica do reagente, € = £ ¢ a razdo entre a

absorvidade molar do produto e do reagente. Substituindo (2.24) em (2.25), obtemos
Bt) = Bo [(1—e)e ™" + ] . (2.26)

Para simplificar as expressoes matematicas e facilitar suas solugoes, ao invés de serem usadas as
coordenadas cartesianas, serao usadas coordenadas cilindricas. Logo, o laplaciano que aparece
em (2.18) e (2.22) é dado por

10T(r, 2,t) (9T (r,z,1) N i@zT(r, z,t) N O*T(r, z,1)
r  Or o r2  O¢? 022

VT = (2.27)

Como o problema tem simetria azimutal (em ¢), assumindo amostras de baixa absorgao dptica,
de forma que podemos negligenciar atenuagao do feixe ao longo da direcao de propagacao

(diregao %), temos
10T (r,t oT(r,t
VT = - (;T ) (r (;T )) : (2.28)

Aplicando algumas das transformadas de Laplace contidas na tabela A.1 na equagao (2.18),
temos que

sT(r,s) — DV*T(r,s) = Q(r)Q(s), (2.29)

sendo Q(s) = L{B(t)f(t)}. Da mesma forma, aplicando a transformada de Hankel, a equacao
(2.29) fica da forma

sT(a,s) = D(—a”)T(a, 5) = Q(@)Q(s)

$T(0,5) + DePT(0,5) = Qa)Q(s). (2.30)
na qual Q(a) = H{Q(r)}. Assim sendo, a temperatura no espago Hankel-Laplace é dada por
Q) Q(s)
T = —" 2.31
(a5) = LI, (231)
com Q(«) dado por
00 _op2
Q)= Qo [ e faryrdr
0
que apos a integral em 7 ser resolvida fica da forma,
2

Q(a) = Qowfe‘%a%ge. (2.32)

Logo, para voltar para o espago (r,t), é preciso fazer as transformadas inversas. Usando o
teorema (A.22), a equagao (2.3) pode ser escrita da seguinte forma:

T(at) = Qo) / Q(r)G(t — 7)dr. (2.33)
0
Considerando que
-1 1 _ ,—Dta?
E et =

L7HQ(s)} = Q).
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obtemos, para o intervalo de tempo em que o laser esta ligado, f(t) = 1, a expressao para a
temperatura

T(a / Bo [(1 = €)e™ =) 4 ] e P* Mgy, (2.34)

Agora, aplicando a transformada inversa de Hankel e reescrevendo a equacao (2.34), temos
t ) 2

T(rt) = / Qofo [(1 = e)e "7 4] dT/ %eféa%gee*l)“z(ﬂJo(ar)ada

0 0

2r2

t kr(t—7) de 0T
T(r,t) = 1—e)e "V el ——dr. 2.35
) = [ Quanfn-o ) s5r7 2 (23
Introduzindo o tempo caracteristico t. = 4;, temos que a solucao de temperatura pode ser

reescrita da seguinte forma:

272/“’85 27"2/0.)86

t (32+1) te (#+)
T(r,t) = QobBo | (1 — e)e_th/ S T gy e/ — (2.36)
0 0

2 2
(g + 1) (t—f + 1)
Para um caso que nao ocorra fotorreacao, ou seja, em que kr seja nulo, a expressao é
simplificada da forma [3]

27‘2/w3€

te (#+1)
T(r,t) = Qofo /0 c o ar (2.37)

2T
(+1)

2.4 Diferenca de Fase

A seguir vamos mostrar como obter a diferenca de fase induzida no feixe de prova devido ao
gradiente de temperatura. A diferenca de fase é dada pela diferenca de caminho éptico do feixe
que passa na regiao central em relacao ao feixe, passando a uma distancia r da regiao central
1,7, 11, 13]

2
o= A” (S(r,t) — S(0,1)), (2.38)
P
na qual o caminho éptico é definido por
L+ (r,L,t)
S(r,t) —/ n(r,z,t)dz, (2.39)
uz(r,0,t)

sendo n o indice de refracao da amostra. Para o caso de baixa absorcao éptica e fazendo uma
expansao em primeira ordem,

dn
t) = Dt 2.4
n(r,t) = mo + T 1), (2.40)
sendo dn/dT o coeficiente de variagao do indice de refracdo com a temperatura, obtemos
2r _dn
b= —L—[T(r,t)—T(0,t)]. 2.41
LG T(0) ~ T(0.1) (2.41)
Utilizando a expressao da temperatura e a equagao (2.37), temos que
G G
9 d t I+ t 224
¢ = )\WL nQoﬁo (1 —¢)ethr / L A + e/ R (2.42)
0 0

2T
(+1)
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2P ¢

’.. D = £ substituindo-os em (2.42) e fazendo algumas simplificacdes,
perwg, cp

temos que a diferenca de fase é da forma

Sabendo que @y =

27'2/“](2)5 27'2/w(2)e

0 : (i) b [Te (T
o = tLh(l — e)etkT/ eTkT—€2 dr + etlh/ 62—d7' (2.43)
¢ 0 (t—: + 1) ¢ Jo <tcﬁ>
comt P.fyL¢ d
— n
g, — —teboloadn 2.44
th A\pk  dT (244)

A expressao anterior nos permite ter uma descri¢ao aproximada da evolucao do sinal de lente
térmica para casos em que temos fotorreagao de primeira ordem em amostras de baixa absor¢ao
6ptica. Uma andlise mais precisa, resolvendo a equacao diferencial que descreve Cg(r,t), por
enquanto, somente é possivel de ser feita por uma andlise numérica, como veremos a seguir.
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Capitulo 3

Simulacoes Numéricas

O sinal de lente térmica, para os casos envolvendo fotorreacao, depende das solugoes das
equacoes diferenciais que acoplam a dinamica da variacao da temperatura e da concentracao.
No entanto, como ainda nao é conhecida a solucao analitica deste conjunto de equagoes descritas
no capitulo anterior, um procedimento completamente numérico pode ser implementado para
a obtencao do sinal de lente térmica sem a aproximacao descrita. Neste capitulo, foram feitas
algumas simulacoes nimericas do sinal de lente térmica pelo uso de solugao numérica das
equagoes diferenciais parciais (EDP’s), (2.18) e (2.22), com o auxilio do software Mathematica
7.0. Dessa forma, as equagoes (2.1), (2.18), (2.22), (2.26), (2.43) e (2.44) foram escritas no
Mathematica, para que este algoritimo numérico possa gerar simulagoes de alguns transientes
de LT de nosso interesse. Foi também utilizando algumas propriedades fisicas caracteristicas
do fotosensibilizador Eosina Y encontradas em [8], mostrados na tabela a seguir.

’ Parametro \ Unidade \ Valor ‘

P mW 100

o m? 5 x 10726

h J.s 6,626 x 10734
c m.s~! 3 x 108

Ae nm 532

Ap nm 632,8

10} - 1
Woe um 59
Wip pwm 522,5

Bo m1 0,227

p kg.m™3 998

Cp Jkgt.m™! 4182
D,, m?.s 1 1x 107
Dy, m2.s 1 1,4 x 1077
L mm 5)

€ - 0,213732

k Wm LKt 0,584309

dn/dC L.kg™* 0
dn/dT K1 —1x 10

Tabela 3.1: Valores dos parametros utilizados para as simulagoes do sinal de lente térmica.

Em adigao, foram feitas variacoes nos parametros para identificar a contribuicao de cada
um no transiente de LT. Isto permitiu o entendimento do que cada parametro contruibuiu
para o transiente de L'T. A partir dos parametros caracteristicos da Eosina Y, variacoes foram
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induzidas nos parametros fisicos relacionados a fotodegradacao para demonstrar o efeito que
cada um induz na forma do transiente de LT.

Na figura 3.1, temos o gréfico de quatro sinais de lente térmica, mostrando o efeito do
coeficiente de difusdao de massa, D,, no transiente de LT. Note que, apds o laser ser desli-
gado (laser-off) em bs, o relaxamento térmico domina todo transiente. Além disso, com esta
simulagao, pode-se perceber que quanto maior o D,,, o transiente tende a se igualar a um
transiente sem fotorreacao, visto que o efeito de difusao de particulas da regiao nao iluminada
para a regiao degradada pelo laser de excitacao tende a equilibrar a concentracao, ocorrendo
mais rapidamente quanto maior for o coeficiente de difusao de massa.

T T T T T T T T T
1,00 goooeooeseeceee
0,99 — i
_ : ]
o
= o084 .’! :
E‘ .... ° 9 2
i ... ® D _=0,7.10"m%s
aO ° ® D _=3510°m%s
- oummmny, ® D =57.10°m’s|
oo ° eoee®?® ° Dm—8210'9$2/z
] .‘o: ......‘ m =82 ]
3::0000°’°”
0,96 T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Tempo (s)

Figura 3.1: Efeito da variacao do coeficientes de difusao de massa no sinal de LT.

Na figura 3.2, temos quatro sinais de lente térmica, apenas variando a absorvidade molar,
que € a razao entre as absorvidades molares entre produto e reagente. Note que quando € = 1
a absor¢ao do reagente e do produto é a mesma, ou seja, nenhum efeito é detectado pelo sinal
de LT.

Na figura 3.3, temos quatro sinais de lente térmica variando a secao de choque de absorcao,
o. Observando o grafico, é visivel notar que o aumento de ¢ induz um maior efeito na variacao
da amplitude do sinal de LT apds o tempo caracteristico de formacao da lente térmica.

Note que em todos os casos, o transiente apds o laser de excitacao ser desligado mostra um
processo de relaxacao puramente térmico, visto que o possivel efeito de lente de concentracao
nao tem contribuicao para o sinal de LT.

Para podermos comparar a solugao numérica e a solugao aproximada analitica, foi obtido
uma série de transientes utilizando o modelo numérico para diferentes valores da se¢ao de choque
de absor¢ao, mantendo os parametros t., € e 0y, fixos. Os transientes gerados numericamente
foram ajustados com o modelo analitico, mantendo somente o parametro kr livre. Desta forma,
podemos analisar a relacao da se¢ao de choque de absor¢ao com a taxa de degradagao kr. Os
valores obtidos para k7 sao apresentados na tabela 3.2.
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Figura 3.2: Efeito da variacao da razao entre a absorcao molar do reagente e do produto no
sinal de LT.
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Figura 3.3: Efeito da variacao secao de choque de absorcao no sinal de LT.

o(107m?) | kp(s™1)
0 -0,013
2 0.150
1 0,282
6 0,406
10 0,711

Tabela 3.2: Valores de o com seus respectivos valores de kr obtidos do ajuste com a solugao
analitica.

Por fim, a figura 3.4 nos mostra uma variacao linear de k7 em funcao da secao de choque,
o, a partir da qual podemos concluir que a equacao 2.23 é uma étima aproximacao, o qual

24



0:8 T T T T T T T T T T T

0,7 P |

0,6+ .

b

0,5 —

0,34 —

b

ki(s")

0,2 —

H

0.0

01

H

. . . . .
0] 2 4 G 8 10

o(10%° m?)

Figura 3.4: Relacao entre kr e o.

a expressao 2.22; especialmente pelo fato da difusao de massa ser pequena. Desta forma, a
solucao aproximada representa uma alternativa atrativa para obtermos o parametro relativo
a fotodegradacao. Com isto, podemos alegar também que o modelo analitico de LT, exposto
neste trabalho, mostra-se de acordo com as solugoes numéricas obtidas com o auxilio do software
Mathematica.
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Capitulo 4

Montagem e Resultados Experimentais

Com o objetivo de conectar os resultados tedricos apresentados nos capitulos anteriores, foi
feito um estudo experimental para uma amostra de Eosiona Y diluida em solucao tampao,
PBS. A seguir, daremos alguns detalhes da montagem experimental e descri¢ao dos resultados
obtidos.

4.1 Amostras

As amostras de eosina! Y foram preparadas em solucao tampao (PBS ou “phosphate-buffered
saline”) com a finalidade de manter o pH da amostra constante, préximo de 7,4. Primeiramente,
foi pesado 0,001g de eosina Y pura e, posteriormente, diluida em 0,01L de PBS, formando, assim,
uma solucao estoque. Apds isto, com o auxilio de uma pipeta, 25,9 uL da solucao estoque foi
retirado e colocado em outro recipiente, em que ainda foi adicionado mais 9.974,1 ul. de PBS,
levando a uma solugao com concentracao de 400nM .

4.2 Montagem e Resultados Experimentais

Laser de
Prova Aquisicao de dados

E Espelho #1

Lager d~e Espelho #1
Excitagdo  Lente #1 Lente #1

Lente #2

Obturador Lente#3

Pinhole

Espelho #1
Fotodetector #2

Figura 4.1: Montagem experimental de Lente Térmica.

Na montagem experimental foi utilizado um laser de excitagdo (Coherent Verdi G series)
de comprimento de onda de 532nm e um laser de prova (ThorLabs Model HNL225R) de

IMM=647,89g/mol.
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comprimento de onda de 632,8nm. Os lasers foram alinhados de modo a ficarem coplanares.
Apo6s isto, um conjunto de duas lentes de comprimento focal de 10cm foram utilizadas para
permitir um tempo curto de abertura do feixe pelo obturador (Shutter Controller Model SR470).
Uma lente de comprimento focal de 30cm foi usada para focar o feixe na amostra. A amostra
de eosina foi colocada em uma cubeta de quartzo de bmm, onde foi acoplada a uma estrutura
metalica utilizada para a sua fixacao e para o controle de temperatura. O controlador de
temperatura utilizado foi o Lake shore 340 temperature Controller, o qual foi ajustado para
uma temperatura fixa de vinte e cinco graus Celsius. Uma lente de distancia focal de 30cm foi
utilizada para focar o laser de prova a uma distancia z; da amostra. Os dois feixes passam
pela amostra quase colineares, ou seja, com um angulo menor de 1.5 graus. Para monitorar das
intensidades dos dois lasers foram utilizados dois fotodiodos: modelo Det100A /M para o laser
de prova e Det10A /M para o laser de excitacao. Ambos estavam conectados a um osciloscépio
Tektronix DPO4102B Digital Phosphor Oscilloscope.

Apos todo o aparato experimental montado, foi analisado o perfil do laser de prova utili-
zando um beam profiler da ThorLabs. Apds feito este perfil, primeiramente, foi colocado agua
mili-Q na cubeta para checar caracterizacao dos parametros do arranjo experimental. Apés isto,
transientes de LT para amostra de eosina Y de 400nM foram obtidas para diferentes poténcias
de excitacao, 50mW, 100mW, 150mV e 200mW. O tempo de incidéncia do laser de excitacao
na amostra foi de 5s (laser-on), em que o obturador foi programado para ficar aberto neste
periodo e fechar automaticamente (laser-off ). As medidas para cada poténcia foram realizadas
trés vezes e feito a média aritmética dos valores obtidos, utilizando o software Mathematica
7.0. Ademais, entre cada medida, era preciso esperar aproximadamente quatro minutos para
que houvesse a relaxacao da amostra.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 sao mostrados os transientes de lente térmica para amostras sem e
com fotorreacao, respectivamente.

I(£)/1(0)

0,88 T T T T T T T

Figura 4.2: Transiente da dgua Mili-(Q em uma poténcia de 2W.

Para o caso da dgua mili-Q, (figura 4.2), apds o shutter ser aberto (laser-on) é notado que
rapidamente ocorre uma diminuicao brusca na intensidade do feixe de prova até aproximada-
mente 1s, com comportamento caracteristico de efeito puramente térmico. Quando o shutter é
fechado (laser-off), é notado que ocorre um aumento muito réapido, no qual o sinal volta para
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a intensidade inicial. Esse processo de relaxacao também é puramente térmico.

Contudo, para se obter transientes de LT do corante Eosina Y, foram feitas varias medidas
para quatro poténcias distintas: 50, 100, 150 e 200mW. Como ja era esperado, para o caso
da eosina Y, os transientes sao caracteristicos para amostras em que ocorre fotodegradacao,
como apresentados nos capitulos anteriores. No intervalo onde o laser esta ligado, observa-
mos o decaimento térmico seguido de uma diminuicao na amplitude, decorrente da diminuicao
da absorgao devido a fotodegradacao. Apds o feixe de excitacdo ser desligado (laser-off), so-
mente o relaxamento térmico domina o transiente. O ajuste destes transientes nos fornecem os
parametros t., 6y, € e kp.

I(£)/1(0)

0 2 4 6 8
Tempo (s)

Figura 4.3: Transiente de eosina Y de concentracao 400uM.

Apesar do ajuste do transiente experimental potencialmente fornecer o conjunto de parametros
Oin, te, € € kp, ¢ notada uma certa instalibidade usual encontrada em ajustes multi-paramétricos.
Desta forma, para aumentar a estabilidade, foram feitos alguns procedimentos padroes. Pri-
meiramente, t. foi mantido fixo no valor de 0,005961s, obtido do ajuste do sinal de LT da
solucao tampao. Este procedimento é razoavel, visto que para baixas concentracoes do corante
nao € esperada uma modificacao significativa nos parametros térmicos da amostra. Mesmo
assim, os ajustes aindam apresentam uma certa instabilidade em relagao aos parametros € e
kr. Como o parametro € s6 depende da absorcao molar do reagente e do produto, ele nao
deve depender da poténcia de excitacao. Assim, foi assumido um valor médio apresentado nos
ajustes, € = 0,213732, o qual é razoavel com o decréscimo na absorcao devido ao processo de
fotodegradacao. Desta forma, os ajustes foram refeitos apenas com os parametros 0y, e kr livres
[10]. Os resultados obtidos para esses dois parametros, a partir dos ajustes experimentais, sao
mostrados na tabela 4.1.
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Poténcia (mW) | kr 0.1,
50 0,939 | -18,518
100 1,179 | -36,794
150 1,283 | -55,227
200 1,366 | -73,374

Tabela 4.1: Parametros experimentais obtidos apds o ajuste com modelo analitico.

A figura 4.4 compara quatro transientes obtidos experimentalmente com seus respectivos
ajustes, utilizando o modelo analitico apresentado nos capitulos anteriores. Verificamos um
acordo razoavel entre os dados experimentais e o ajuste, com uma variacao um pouco mais
significativa para tempos mais longos, a qual pode estar associada a efeitos nao considerados
no modelo, conveccao, por exemplo. Note que esse efeito é maior para poténcias maiores, o que
¢ consistente com essa interpretacao.

1(£)/1(0)

0.70 4 O 200 mw ]
’ O 150 mW

J 100 mwW 1

i O 50mw |
0!65 e Ajuste com modelo analitico
T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Tempo (s)

Figura 4.4: Grafico de comparacao entre os dados experimentais e ajuste analitico.

Por sua vez, podemos comparar os graficos 0, e kr em funcao da poténcia. Estes sao mos-
trados na figura 4.2. Temos que 6y, tem um comportamento bem linear em fungao da poténcia,
como era esperado. Entretanto, o parametro kp apresenta um comportamento ligeiramente
nao-linear, provavelmente indicando que o processo de fotodegradacao nao é puramente de
primeira ordem [21], ou mesmo, um efeito de convecgao citado anteriormente.
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Figura 4.5: Comportamento de 6y, e kr em funcao da poténcia.

Apesar dos resultados apresentarem um certo desvio do esperado analiticamente, pode-
mos ver que a técnica de lente térmica é sensivel a variacao da absorcao induzida pela foto-
degradagao nos fotossensibilizadores. Desta forma, a técnica mostra potencial aplicacao como
ferramenta de caracterizacao destes materiais, os quais sao de interesse na terapia fotodinamica.
Em adicao, o parametro 6, pode fornecer informacoes relativas a eficiéncia quantica de fluo-
rescéncia, parametro também de interesse na caracterizacao desta classe de material.
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Conclusao

A partir dos resultados obtidos, podemos concluir que o método das transformadas integrais
tem uma aplicagdo muito util para encontrar solucao de equacgoes diferenciais, como foi o
caso da equacao de difusao de calor com o coeficiente de absorcao dependente do tempo. E
possivel concluir também que a Espectroscopia de Lente Térmica é uma excelente técnica para
caracterizar materiais que apresentam fotodegradacao. Além disso, um estudo numérico sobre
os parametros fisicos foi apresentado, visando investigar a contribuicao de cada parametro
envolvido no sinal da lente térmica. No laboratoério, foram analisadas amostras simples de
eosina Y e de agua mili-Q, com o objetivo de verificar a diferenca dos transientes de lente
térmica quando tém fotorreacao.

Considerando que a TFD ¢é uma linha de investigacao dentro do grupo de fenomenos fo-
totérmicos do departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringd, este trabalho
podera contribuir para continuagao dos estudos em nivel de pés-graduacao.
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Apéndice A
Transformadas Integrais

Para resolver a equacao de difusao de calor utilizada neste trabalho, serd usado o método das
transformadas integrais, onde é de suma importancia ter o conhecimento prévio do que é uma
transformada e como a mesma atua. Sendo mais especifico, iremos utilizar as transformadas de
Laplace para resolver a parte temporal e Hankel a parte radial da equacao de difusao de calor.

As transformadas integrais podem ser escritas da forma

- / f()K (o 5)ds,

onde g(a) é a transformada (integral) de f(s) pelo nicleo K(«,s). Esta operacao matematica
pode ser entendida como um mapeamento da fun¢ao f(s) no espago s para uma outra funcao
g(a), no espago « [17].

A.1 Transformada de Fourier

Nascido em 21 de marco de 1768 na cidade de Auxerre na Franca, Jean-Baptiste Joseph
Fourier comecgou seus estudos muito cedo. Em 1780, ingressou na Ecole Royale Militaire, onde
se dedicou a matematica por muitos anos. Foi um matematico e fisico muito importante para
a ciéncia e seus estudos foram de suma importancia para a nossa tecnologia atualmente. Em
sua obra publicada em 1822 Théorie Analytique de la Chaleur, ele afirma que uma funcao
arbitraria e peridédica podia ser representada por uma combinacao linear de funcoes seno e
cosseno, onde é bem visto para representar fenomenos periédicos, como oscilagoes de sistema
massa-mola, circuitos elétricos que possuem corrente alternada, vibracao de uma corda de
violao, sons musicais, entre outros.

A.1.1 Séries de Fourier

Suponha que uma fungao peridédica possa ser representada pela série trigonométrica,

o
ap
= 3 E (ancos(nx) 4 bysen(nz)) (A1)
onde ag, a, e b, sao conhecidos como coeficientes de Fourier. Suponha também que a funcao
convirja no intervalo de [—m, 7]. Com isso, multiplicando ambos os lados da série por cos(mzx),
sendo m um numero inteiro e positivo e posteriormente, integrando termo a termo no intervalo
de [—m, 7], temos que
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/ " F(r)cos(ma)ds = % / : cos(mx)dm—l—nio;an / : cos(nz)cos(mz)dx

—Tr

+an/ sen(nx)cos(mzx)dzx.
n=1 -
Lembrando das condicoes de ortogonalidade,

/ cos(nx)cos(mx)dr = Ty m,

—T

/ sen(nz)sen(mx)dx = w0, m,

/ sen(nx)cos(mz)dr = 0,

—Tr

1 —
onde 0, ,, ¢ conhecida como delta de Kronecker, que ¢ definida por 6, ,, = { o m’
0, n#m
temos que n deve ser igual a m. Assim,
/ f(z)cos(nx)dx = an/ cos®(nx)dr = a,r,
isolando o a,, temos
1 s
ay, = —/ f(z)cos(nz)dz. (A.2)
™ —T
Fazendo n = 0, temos o termo aq da série, que é dado por
1 ™
ag = —/ f(z)dx. (A.3)
™ —T

Para encontrar o b,, basta multiplicar a equacao (A.1) por sen(mx), integrar termo a termo
no intervalo de [—m, 7] e utilizar novamente as condigoes de ortogonalidade. Dessa forma, b,
serda dado por

b, = %/_ﬂ f(z)sen(nx)dx. (A.4)

Contudo, nao é qualquer funcao que pode ser expressada em série de Fourier. Com isso,
o matemético alemao Johann Peter Gustav Lejeune Dirichlet, elaborou algumas condicoes
sulficientes (mas nao necessarias) para que uma funcao possa ser desenvolvida em uma série de
Fourier. Isso significa que, se a funcao cumpre os requisitos, ela pode ser expressa pela série de
Fourier. Entretanto, algumas fungdes que nao obedecem estes requisitos, também podem ser
expressas pela série de Fourier. Assim, seja uma funcao definida em um intervalo fechado [a, b].
Se ela obedece as condigoes de Dirichlet, ela:

e ¢ continua por partes;
e possui um numero finito de descontinuidades finitas;

e possui um numero finito de méaximos e minimos.
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Além disso, vamos supor que a funcao periddica obedeca as condicées de Dirichlet e ainda
possua um periodo arbitrario [—L, L], considerando que a fungao convirja neste intervalo. Este
é o caso mais geral das séries de Fourier. Logo, podemos expressar a equagao (A.1) da forma

f(x) = % + ; [ancos (%x) + bysen (%x)} , (A.5)
cujos coeficientes de Fourier sao expressos da forma

a, = %/i f(z)cos (%x) dx (n=0,1,2,...) (A.6)

b, = %/_LL f(z)sen <%x> dx (n=1,2,..) (A.7)

A.1.2 Forma Complexa das Séries de Fourier

Em alguns casos, a notagao complexa pode simplificar os calculos. Lembrando que a férmula
de Euler é dada por

¢ = cosf + isend, (A.8)

podemos expressar as fungoes seno e cosseno da forma de exponenciais complexas, da forma
1,
senf) = — (e — %)
21

1 . .
cost = 5( 04 e,

Assim com um pouco de algebrismo, é conveniente demonstrar que

s(a, —ib,), n >0,
¢n = 4 3(an +ib,), n <0,
%ao, n = 0.

Dessa forma, a equagao (A.5) é simplificada para

fl@) = et (A.9)
com ] I
Cn =57 /_L f(z)e 172, (A.10)

A.1.3 Transformada de Fourier

Seja uma fungao f(x) que possa ser representada pela série de poténcias da forma,

flz) = Z anz".
n=0

Da mesma forma como ja visto na equagao (A.9), f(x) pode ser representada por

o
inm

f(z) = Z cpe L Vdx

—00
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e que

1 L —inm
Cp = E/_Lf(x)e L *dx.

Para simplificar, vamos trabalhar usando a ideia de frequéncias. Chamando nw/L = «, entao
A« = (m/L)An. Fixando An = 1 para obter valores sequenciais de « e multiplicando f(z) por
1, entao (A.9) e (A.10) podem ser reescritos da forma

o - i(g)
—cn / F(z)e"dy = c(a).

Desse modo, temos

flz) = f: [ﬁ—: / LL f(x)e_i"‘“"dx} gioe (A.11)

no limite continuo com L — oo, a somatoéria se transforma em uma integral, da forma

= / / F(x)e ™ e dada. (A.12)

Lembrando que podemos escrever =- assim teremos

\/ﬂf’

@) = \/% / Z L/% / Z f(x)e_i‘””dx] ¢ o, (A.13)

Por fim, termo dentro dos colchetes é conhecido como Transformada de Fourier de f(x), que é

da forma .
Fla) = \/LQ_W / fa)eionda (A.14)

e a sua Transformada Inversa de Fourier de F(«) é dada por

1 > (1%
fla) = <= /_ _ Flayeda (A.15)

A.2 Transformada de Laplace

Entre os séculos XIX e XX, o matematico e astronomo Pierre-Simon Laplace, desenvolveu
uma teoria alternativa, que em muitos casos, diminui a complexidade de anélise do comporta-
mento de um sistema. Dessa forma, a Transformada de Laplace, permite converter uma equacao
diferencial em uma equagao algébrica, assim facilitando a obtencao da solugao do problema.
Lembrando da Transformada de Fourier [5,16,17],

filz) = % /_00 /_OO e*re= £ (t)dtdk. (A.16)

Adotando fi(z) = 0 para —oo < z < 0 e escrevendo um fator para corrigir a funcao, temos que
filz) = e f(2)O(x) = e f(z),2 >0 (A.17)
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onde ¢ é um numero positivo e O(t) é a fungao Heaviside. Logo, a equagao (A.16) fica da forma

fla) = / / ek et eHih) £ (1) dtdk. (A.18)
27 —o0 J0
Fazendo a mudancga de variavel do termo
s =c+ ik — ds = idk,

logo, (A.18) é reescrita da forma

cx c+i0o [e'e)
Fla) = & / ells=ole] g / e~ £ (1)dt. (A.19)
c 0

21 Joino

Portanto, a transformada de Laplace é definida por

£(s) = L{F(1)) = / " Ft)ett. (A.20)

Porém, se f(t) for uma fungao genérica dependente do tempo, por exemplo, a solucdo apos
aplicar a transformada, estara no espaco das frequéncias. Contudo, para sair do espaco das
frequéncias, é necessario aplicar a Transformada Inversa de Laplace. Consequentemente, temos
que a Transformada Inversa de Laplace é denotada por,

f(t) =L7{f(s)} (A.21)

A tabela a seguir, mostrara algumas transformadas de Laplace que serao usadas.

f(t) f(s)
C, constante C/s

t 1/s*

f'(t) s f(s) - £(0)

£ (t) s°f(s) — s£(0) — f'(0)

S () s"f(s) = s"71f(0) = s"2f'(0) — ... — f"71(0)
ekt 1/(s—k)

Ce M C/(k+ s)

Ce ™ O(t — x) (Ce= X)) [k + 5

Tabela A.1: Tabela de transformadas de Laplace.

Além do mais, quando se tem um produto de duas funcgoes as quais estao no espaco de
Laplace da forma

f(s)g(s),

h& um teorema conhecido como Teorema da Convolugao, que simplifica e facilita a solucao de
equagoes diferenciais. De maneira mais simples, a convolugao em um dominio (tempo) equivale
a multiplicagdo ponto a ponto no outro dominio (frequéncia). Este teorema é dado por [5]

/0 gt — 7). (A.22)
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A.3 Transformada de Hankel

Desenvolvida no século XIX pelo matematico alemao Hermann Hankel, a transformada de
Hankel, ou também chamada de transformada de Bessel, é uma transformada bastante relaci-
onada com a transformada de Fourier, a qual uma grande aplicacao em problemas de duas ou
mais dimensdes, substituindo o uso das coordenadas cartesianas por coordenadas polares (r, ).
Utilizando a transformada de Fourier em duas dimensoes,

Flf(z,y)} = f(k,1) = / / f(z,y)e ~ ik dady (A.23)

e a sua inversa,

FHfE D} = flzy) = / / De™ dkdl, (A.24)

e considerando que os vetores 7 e k sao

xierj
= kk -+l

T3y

Fazendo a transformacao de coordenadas cartesiadas em coordenadas polares,

xr = rcos(0)
y = rsen(f)
k = kcos(o)
[ = lsen(¢).
Substituindo o produto de 7k = rkcos(0 — ¢) em (A.23), temos
k) = o / f(ryrdr / f(r, 0)ekrees=9)dp, (A.25)
Assumindo f(r,0) = €™ f(r) e adotando 6 — ¢ = a — %, (A.25),
Irtdo 4
’ 2 / f TdT’/ ['m( 7g)+z(nafkrsen(a))]da’ <A26)
T

onde ¢g = 5 — ¢. Com isso, considerando que a func¢ao de Bessel, na forma integral, ¢ dada da
forma

1 2m+¢o
Jn(kr) = / gina—krsen(a))] o (A.27)
2m
a equagao (A.26) fica da seguinte forma:
f(k,0) = ei”(¢_g)/ (k) f(r)rdr. (A.28)
0

Por fim, a transformada de Hankel de ordem n é dada por

F(B) = Ho {f(r)} = / F) I (k) (A.29)

onde J, é a funcao de Bessel de ordem n. Apods feita a transformada, a solucao estara no espago
de Hankel. Dessa forma, para voltar para o espacgo das coordenadas polares, é necessario fazer
a Transformada Inversa de Hankel, que é dada por [22]

£ = H O f ()} = / FOR) T ek (A.30)
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