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“Simplifique, simplifique” — Henry D. Thoreau.



ESTUDO COM A ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA (PAS) EM
DIFERENTES AMOSTRAS

Leonardo Oliveira Mendes

Orientador: Mauro Luciano Baesso

Resumo: O objetivo desta monografia foi estudar os atuais modelos da
Espectroscopia FotoacUstica (PAS), partindo do trabalho pioneiro de
Rosencwaig e Gersho para diferentes condi¢des de contorno e a aplicagéo desta
técnica no estudo de vidros codopados e de sistemas biolégicos, como a
evolugéo do processo de cicatrizacéo.

Palavras Chave: Espectroscopia FotoacUstica, Optica.

Abstract: The objective of this monograph was to study the current models of
Photoacoustic Spectroscopy, starting from the pioneer work of Rosencwaig and
Gersho, in different boundary conditions and the application of this technique
in the study of biological systems such as the diffusion in dermal application of
phytochemicals.

Keywords: Photoacoustic Spectroscopy, Optics.

1.1.  Introducéo

A espectroscopia fotoacUstica (PAS) é a medicdo da energia eletromagnética
absorvida na matéria, convertida em calor, e detectada via processos acusticos.
Embora apenas muito recentemente a técnica tenha chamado a atencéo
cientifica, em particular com o desenvolvimento do laser na década de 1960 e
pelas pesquisas de A. Rosencwaig e A. Gersho, em meados de 1970, sobre o
efeito fotoacustico em solidos [1], trata-se de uma técnica antiga, pois um
"espectrofone” (fig. 2) foi proposto por Alexander G. Bell em 1881, com o
intuito de examinar o espectro de absorcdo dos corpos nas regides do espectro

eletromagnético invisiveis ao olho humano [2].
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Fig. 1 Espectro eletromagnético [10].

O principio basico de toda técnica fototérmica (FT) é a absorcdo da luz
por uma amostra, com a subseqliente troca do estado termal desta [3], seja por
uma alteracdo na temperatura, seja por reacGes fotoquimicas, seja por geracao
de calor ou transferéncia de energia. Sendo assim, medi¢cdes de quaisquer das
mudancas de temperatura, pressao ou densidade que ocorrem pela absorbancia
Optica sdo a base para todas as espectroscopias FT. Vale ressaltar que a analise
FT é uma medicdo indireta da absorcdo, pois a quantidade medida ndo é um
sinal Optico, mas, sim, uma medicdo das alteracfes na amostra e quaisquer
dessas alteracGes sdo correlacionadas, diretamente, com a absorcdo de energia
eletromagnética.

A técnica PAS tem varias facetas positivas, como o fato de ser uma
técnica ndo destrutiva, sendo possivel realizar varias medi¢fes com a mesma
amostra, exceto em casos relativamente raros nos quais a amostra reage
fotoquimicamente (algo que ocorre, em geral, com mais frequéncia, em
materiais biologicos), de tal forma que ela figue comprometida, mudando
abruptamente o sinal em fungéo do tempo.

Outra faceta positiva é que, sendo uma medida direta de absorcéo, a luz
transmitida, refletida, espalhada ou emitida ndo contribui para o sinal. Por

causa de tais pontos positivos, a PAS foi utilizada para medir diversos tipos de



materiais, desde polimeros [4], vidros [5,6] até os mais diversos materiais

bioldgicos [7,8].

Fig. 2 - Espectrofone proposto por A. G. Bell[11].

Como foi dito anteriormente, a técnica PAS, por ser uma técnica nao
destrutiva e por possibilitar medicdes de diversos estados da matéria, além de
permitir uma andlise de absorcao e permeabilidade, tornou-se uma ferramenta

muito utilizada para medir substancias biolégicas.

1.2. Fenbmeno fotoacustico

Vale a pena lembrar aqui os fendmenos que ocorrem quando uma
amostra (em especial um sélido) é iluminada com uma luz incidente: ndo ha
somente a variacdo de temperatura local (que propaga uma onda mecanica no
material, detectada posteriormente devido a propagacdo desta no ar que
envolve a amostra), mas também pode haver alteracdo no indice de refragéo,
deformacgdes mecéanicas superficiais, além de radiacdo infravermelha, como

mostrado na fig. 3.
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Fig. 3 — Efeitos fototérmicos

Além disso, durante a relaxacdo da amostra, hd a possibilidade de
relaxagBes ndo térmicas, tais como luminescéncia, fotoquimica e a fotoelétrica.
De qualquer forma, tal possibilidade pode ser minimizada com um arranjo
experimental adequado (tomando, por exemplo, a luminescéncia: se a célula
for feita de um material ndo absorvente, a luz emitida sera completamente
refletida e, eventualmente, sera reabsorvida pela amostra e transformada em
calor. E claro que isso é apenas uma idealizacdo porque nenhum material é
completamente refletor; de qualquer forma, o efeito é consideravelmente
pequeno e, pelo menos em principio, pode ser continuamente minimizado).

Embora o fenbmeno de difusdo térmica seja 0 mais comum, outros
fendmenos estdo associados a geracdo de sinais fotoacusticos, como mostrado

na figura 4.
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Fig. 4 Mecanismos de geracdo de sinal fotoacustico.

Flexdo termoelastica: pode existir um acoplamento entre o campo
elastico e o campo de temperatura, ocasionando uma perturbacdo na amostra
que gerara sinal fotoacustico.

Expansdo térmica: a amostra se expande e se contrai com a luz
modulada, gerando uma variacdo de pressdo na célula que é detectada pelo
microfone.

Efeito Fotobarico: esse efeito é mais comumente encontrado em plantas
realizando fotossintese. Ai, a evolucdo de oxigénio induzida pela luz faz com
que ocorram alteracGes de pressdo na fase do ar, resultando num sinal
fotoacustico que é comparavel em magnitude aquele causado pelo mecanismo
fototérmico[9].

Dedicar-nos-emos ao estudo da difusdo térmica por ser o fenémeno
mais comum e mais importante na teoria da espectroscopia fotoacustica. Antes,

no entanto, é sensato fazer uma esquematizacdo da técnica experimental.

1.3. Arranjo Experimental

O arranjo experimental para a tecnica fotoacustica € 0 mesmo que vem

sendo utilizado no Grupo de Fendmenos Fotoacusticos e Fototérmicos (GEFF)

ha varios anos, que conta com uma lampada de xendnio (Xe) de 1000W, um



monocromador, um modulador mecénico, filtros de luz, uma célula fechada
contendo a amostra, um microfone, um lock-in e um computador com interface

para transferéncia de dados [7].
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Fig. 5 Arranjo experimental da PAS

O esquema do experimento € o seguinte: uma lampada (de xendnio, no
caso especifico) emite luz branca, que é dispersada pelo monocromador,
resultando em um feixe monocromético. Tal feixe, depois de passar por um
determinado filtro, é modulado, com uma frequéncia ajustavel, por um
modulador mecéanico. Finalmente, o feixe passa por um arranjo Optico e
ilumina a amostra. Devido alguns dos mecanismos citados, ha uma variacdo de
pressdo na célula que é detectada por um microfone. Esse é o sinal
fotoacustico, que € pré-processado por um lock-in (que recebe, também, a
frequéncia do modulador) e, depois, 0 sinal é enviado ao computador para
transferéncia e analise de dados.

Além da célula demonstrada no esquema acima, outras células podem

ser utilizadas no mesmo arranjo experimental, com diferentes propositos.
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Fig. 6 Diversas células fotoacusticas.

1.4. O modelo de pistao (difusdo térmica)

Foi utilizado, no decorrer desta pesquisa, como modelo tedrico, o de
Rosencwaig-Gersho [1], que propde que a fonte primaria de sinal actstico vem
do fluxo periddico de calor para o gas em volta da amostra. Esse fluxo causa
um movimento oscilatério de uma fina camada de gas na fronteira com a
amostra e é este movimento que produz o sinal acustico detectado na célula
fotoacUstica. E um modelo bastante aceito e que explica bem o fendmeno

fotoacustico no tipo de amostra utilizada.
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Fig. 7 Visualizacdo dos parametros do modelo teérico[1], onde sample é a

amostra, backing material é o material do fundo, incident light é a luz incidente

e a boundary layer of gas é a camada de fronteira entre 0 gas e a amostra.

Nosso objetivo agora é encontrar a expansao da camada fronteirica de

gas, considerando um gas ideal e a expansdo adiabatica: PVY = cte (1).

Buscamos uma solucdo em termos dos diferentes regimes de material
(termicamente grosso, termicamente fino, opticamente opaca e opticamente

transparente) e em termos da frequéncia de modulacédo da luz incidente.

A variacdo na pressdo é dada por
d(PVY) =aP(VY)+ yPVY 13V =0 (2)

ou ainda,
F
P = %(—avj (3)

Para o gas ideal e em modulo, a variagéo de presséo é dada por:

Unindo as equacdes (3) e (4), obtemos:

dP(t) =};—P3x[t] (5)

g



1

27 g e .
onde dx(t) ="22me  Se ytilizarmos ,,.q =
T,

o 2m~2

B(0) exp— :’}—T (uma

distribuicdo gaussiana de temperatura) e substituirmos em (5), escrevemos P

como:
PA(0
dP(t) = T—[?_expi (mt - E) (6)
La,ToV2 -

O sinal fotoacustico € a parte ndo temporal da pressao (6):

¥P im
S, =————8(0)exp—— (7)
f 5
l,a, V2T, 4

Agora, precisamos a distribuicdo inicial no sistema fisico. Para isso,
precisamos resolver a equacéo de difusdo de calor dada pelo sistema[1]:

1 Blyn
P, = —¢, —Aexpfx[l+ expjwt], A= 2; .

o

= =2

~1<x =0 (8a)

1
o =—e, —l—l,<x <~ (8h)
&y

1

¢xx = a_g¢r’ 0=x= E’g [BC‘:']

onde a primeira equacdo ¢ do solido e o termo adicional ¢ a fonte de calor, n ¢
a eficiéncia com que luz absorvida de comprimento A ¢ convertida em calor por
processos de relaxamento ndo radiativos. Aqui assumiremos n =1 por
simplicidade.

A parte real da solucdo complexa ¢(x, t) é a solucéo de interesse fisico
e representa a temperatura da célula relativa a temperatura ambiente em funcao
da posicdo e do tempo. Entdo, o campo de temperatura na célula é dado por
T(x,t) = Re[¢(x,t)] + €, onde & é a temperatura ambiente.

Para determinar completamente as solucdes da difusdo de calor,
precisamos obter as condi¢Ges de contorno necessarias.
Tais condigdes séo obtidas impondo as condi¢Oes de continuidade para

a temperatura e para o fluxo de calor nas fronteiras x = 0,x = —I, e pela
restricdo que a temperatura nas paredes da célula x = I,,x = —I —1I, e igual a

temperatura ambiente. Finalmente, assumimos que as dimens6es da célula sdo



pequenas o suficiente para ignorar a convecgdo de calor no gas em condigdes
estacionarias.

Definimos, também, os seguintes parametros: k; é a condutividade

térmica do material ¢ (cal/cm sec °C); p; a densidade do material i (-); C; 0

G?‘J"I.E'

i

calor especifico do material i (cal/g°C);a; =% a difusividade térmica do
L

1/2
m.) 0 coeficiente de difusdo térmica do

-
=1

material i (cm?/sec); a;, = (
material i (em™1); p; = 1/a; 0 comprimento de difusdo térmica do material
i(cm). i =s,g,b, onde s € 0 s6lido, g é 0 gas e b é o suporte, respectivamente e
w € a frequéncia de modulacdo da luz incidente (medida em radianos/sec)

Munido de tais condicdes, conseguimos resolver o sistema de equacdes

e a solucdo ¢(x,t) (desprezando transientes; note-se que a solucdo é obtida via

separagdo de variaveis) é:

1
o(x, t) =i—(x+i+ibjwu
b
+ Wexplo, (x + 1)+ jwt], —1—-1, <x=<—I (9a)

dlx,t) =e, +e,x

+ dexpfix
+ [Uexpo.x
+ Vexp—o.x — E expfix] expjwt, —l=x=0 (9b)
x
¢lx, t) = (1 _i_) 6, + 6 exp[—crgx —I-jmt], 0=x<l, (9¢)
g

onde W,U,V,E,8 sdo constantes complexas, e,.e,,d, W, 8, sdo constantes

reais e

i i
o, =(1+j)a, a= (ZJL‘

Em particular, note que 8, W representam as amplitudes complexas das
temperaturas periddicas na fronteira amostra-gas (x = 0) e na fronteira
amostra-backing (x = —1, respectivamente. A solucdo do backing e do gés ja

assume que a temperatura relativa com o ambiente é zero nas extremidades da



célula (como discutido acima). As quantidades Wj.8, representam o
componente dc da temperatura nas superficies da amostraem x = —le x = 0,

respectivamente. As quantidades E e d, determinadas pela equacdo (9b) do
sistema (especificamente, a partir do termo de fonte), s&o dadas por:

(3

E=A(f*— .y = BL,[2k (B> — 0.%)]

Escrevendo explicitamente as condicdes de continuidade da

temperatura e do fluxo de calor nas superficies da amostra:
¢y (0,t) = ¢.(0,1) (10a)
¢p(—Lt) = ¢.(—L1) (10B)
k;8,.0,(0,t) = k.8.¢.(0,t) (10¢)
ky 0,8, (1 1) = k,0,6,(~L 1) (10d)

sendo os subindices s, b e g identificam a solucdo da equacdo (9) para a
amostra, 0 gas e 0 backing. Essas restricdes se aplicam, separadamente, ao
componente dc e ao componente senoidal da solucdo. Das equagdes (10),
obtemos para 0 componente dc:

B, =e,+d (11la)

Wy =e; —e;l+dexp—fl (11b)

k
— (—9) 8y = ke, + k_fBd (11c)

k
(i—b)w = ke, + kBdexp— Bl (11d)

b

Aplicando as equagdes (10) para o componente senoidal da solugéo:

8=U+V—-E (12a)
W = Uexp—o,l + Vexpo, — Eexp—[5l (12b)
—k,0,0 = k.o U— k.o V—kfE (12¢)

k,o,W=Uexp—o.l -k, oVexpol—k ffEexp—fil (12d)



Essas equacbes, junto com a expressao para E, determinam 0s
coeficientes 6, U, V, W. Assim, as solucdes das equagdes (11) e (12)
determinam a distribuicdo de temperatura (9) em funcdo dos parametros
Opticos, térmicos e geométricos do sistema. A solugdo explicita para 0 (isto é, a

amplitude complexa da temperatura periddica na fronteira gas-solido) é dada

por:
g
% (r—1)(b+ Dexpo,l— (r+1)(b—1)exp—c,l+ 2(b—7) exp—fI)
— ZFs\P THg 13
(g+1)(b+1)expol—(g—1)(b—1)exp—0a.l (13)
onde,
_ kyay
kfas"l
k_a
T )
g ksﬂ’S’
_ -8
2a,
g, =(1+j)a,.

Isso significa que (13) pode ser calculado usando valores de parametros
especificos (que dependem do sélido estudado). O resultado serd um nimero

complexo, onde as partes real e imaginaria 8,,8,, respectivamente,

representam as componentes em fase e em quadratura da variagdo periddica de

temperatura na superficie (x = 0) da amostra. O valor de fato da temperatura
em x = 0 é dado por:

T(0,t) = ®+ 8, + 6, coswt — B, sinwt

onde @ ¢é a temperatura nas paredes da célula e 8, 0 aumento na

temperatura devido ao componente estacionario do calor absorvido.



Agora, munido da solugdo explicita para 0, podemos substituir na

equacdo para o sinal fotoacustico (7). Depois de algum trabalho algébrico,

obtemos:

i
B I, ¥P, exp Y

2Tk lgag Ty (B  —gs ")

(r—1)(b+Dexpal—(r+1)(b— 1) exp—a.l+ 2(b—r)exp—fl)

((r—1)(b+ Dexpa,l—(r+1)(b—1)exp—0c,l+2(b —r)exp—FI)

em que 0s parametros b, g, r, o, sdo iguais aos definidos anteriormente. Nas

temperaturas proximas da temperatura ambiente, os componentes dc da

distribuicdo de temperatura ndo precisam ser calculados. Entéo, (14) pode ser

usada para calcular a magnitude e a fase da onda de pressdo acustica gerada

pelo efeito fotoacustico.

Mesmo com a solucdo formal para a variagdo de presséo (substituindo

(14) em (6)), a expressdo é dificil de interpretar devido a complexidade da

equacao (14). Assim, estudaremos alguns casos limites e depois analisaremos a

concordancia da teoria com dados experimentais (o leitor interessado em saber

a definicdo de opticamente fino ou grosso e termicamente fino ou grosso deve

se referir ao apéndice A).

1.5. Casos especiais
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Fig. 8 Casos especiais estudados no texto [1], em gque o caso da esquerda é o

opticamente transparente e o da direita € o opticamente opaco.

(14)



Em certos casos limites, a expressdo para o sinal fotoacustico (14)
torna-se comparativamente simples. Separamos tais casos de acordo com a

opacidade Optica dos sélidos, determinada pela relacdo entre comprimento de
absorgdo Optica wg =% e a espessura ! da amostra. Para cada categoria de
opacidade Optica, consideramos trés casos de acordo com a magnitude relativa
do comprimento de difusdo térmica p. quando comparado ao comprimento
fisico I e ao comprimento de absor¢édo dOptica. Assumimos (em todos 0s casos)
que g < beb~1, ouseja, kya, < kya, e kya,~k.a..
Todos os casos que estudaremos estdo exemplificados na figura 8, onde

@ = S,. E conveniente definir:

_ YPolpexp— %

22T,

que sempre aparece em 5. como um fator constante.
Caso 1: S¢lidos opticamente transparentes (¢g > 1)

Caso la: Solidos termicamente finos | (i, > L; . = pg)
Expandimos em série exp—fl 21—l e expto.l = 1. Também

fazemos |r| > 1 na equacéo (14). Entdo, obtemos:

(1—j0g1

¥y 7 [Fb.fa’g:]
S;=—(f—2ab—jf) x—= Y. (15)
f 2a,a,k, s k,

O sinal fotoacustico é, entdo, proporcional a SI e, como E—” é

proporcional a @™, o sinal fotoacUstico varia inversamente com a frequéncia

da fonte. Para esse caso termicamente fino, as propriedades térmicas do

material do suporte estao na expressao para .

Caso 1b: Solidos termicamente finos Il (1, = L, < pp)



Expandimos em série exp—fl 21— 8l expto l =1+t alelr| <1

na equacdo (14). Obtemos:

Byl , 2y 4 rpt o 2v7 e LBy
5f—m[(ﬁ + 2a.%) +j(B" — 2a, ]]_—Eag (kb)}’- (16)

O sinal fotoacustico € de novo proporcional a £1, varia inversamente

com a frequéncia e depende das propriedades térmicas do material do suporte.

Equacdo (16) € idéntica a equacdo (15).

Caso 1c: Solidos termicamente grossos (. < ;. << p_f5)
Expandimos em série exp—fl 21— fl, exp—o,lZ0¢e |r| 1. O

sinal fotoacustico entdo se torna:

52 —j (‘jz’f) (‘;ﬁ)? (17)

F =

Aqui, diferentemente de (15) e (16), o sinal é proporcional a fu. ao
invés de ser proporcional a [l Isso significa algo muito interessante

fisicamente, a saber, que apenas a luz absorvida dentro do primeiro

comprimento de difusdo térmica g, contribui para o sinal, mesmo que a luz
esteja sendo absorvida em todo o comprimento I do s6lido. Também, como
u. < 1, as propriedades térmicas presentes na equacdo (14) sdo do solido, ndo

do material do suporte. A dependéncia do sinal fotoacustico com a frequéncia é
- _3.1'12
dada por: 5, o< w .

Caso 2: Sélidos opticamente opacos (¢p << I)

Caso 2a: Solidos termicamente finos (i, = L; p, > pg)

Expandimos em série exp—fl2=0, exptolx1 e |r|>1,

Obtemos:

1—j 1y
s, = (—)y. (18)
f 2a, \k,

Nesse caso, temos “opacidade” fotoacustica, no sentido que nosso sinal

fotoacustico independe de . Esse € o caso de um absorvedor muito escuro (tal



como carvao). O sinal é bem forte e depende das propriedades térmicas do

material do suporte e varia inversamente com a frequéncia da fonte.

Caso 2b: Sélidos termicamente grossos | (¢, < L;p, = pg)

Expandimos em série exp—f1 2 0, exp—o,l Z 0 ¢ |r| = 1. Obtemos:

IIP

5

2 g O e P = )y 69)

k

g 2
Equacdo (19) é andloga a equacao (18), mas os parametros térmicos do
suporte sdo substituidos pelos do sélido. De novo, o0 sinal independe de f e é

inversamente proporcional a frequéncia.

Caso 2c: Solidos termicamente grossos I (¢, << I; p, < pp)

Expandimos em série exp—f1 = 0, exp—a,l 2 0 e |r| < 1. Obtemos:

_JBu, (.ﬂg
S, = 2a, —
7 4c1 a? [ a =B +ip) = 2a, \k,

)y (20)
Esse € um caso extremamente importante e interessante. Opticamente,

estamos lidando com um solido extremamente opaco (1 =» 1). Mesmo assim,
enquanto fu. <1 — p_ < pg, 0 solido ndo é fotoacusticamente opaco, pois,

como no caso 1c, somente luz absorvida no primeiro comprimento de difusao

térmica, g, contribuira para o sinal fotoacustico. Entdo, mesmo que o sélido
seja opticamente opaco, o sinal fotoacUstico sera dado por: S ec fu.. Como no

caso 1c, o sinal depende de propriedades térmicas do sélido e é proporcional a

w32,

Nossas expressdes mostraram que o sinal fotoacustico é governado, em
ultima analise, pelo comprimento de difusdo térmica do solido. Entdo, mesmo
um sélido opticamente opaco ndo é necessariamente opaco fotoacusticamente.

De fato, desde que Su. < 1, o sinal fotoacustico sera proporcional a , mesmo

gue a espessura Optica da amostra seja muito maior que 1. Como o
comprimento de difusdo térmica pode ser alterado mudando a frequéncia o de
modulacédo da luz, € possivel, com a técnica fotoacustica, obter espectros de
absorcdo dptica em qualquer (a ndo os mais opacos) solido. Essa capacidade da

fotoacustica, aliada ao fato dela ser insensivel a luz espalhada, faz do seu uso



para o0 estudo de materiais solidos e semi-sélidos altamente atrativos. Em
especial, tais caracteristicas ddo a técnica fotoacustica um potencial Unico para
0 estudo ndo-invasivo de tecidos humanos in vivo. Tal potencial foi levado a
cabo em diversas pesquisas e, em particular, em uma pesquisa realizada pelo
Grupo de Estudos Fototérmicos e Fotoacusticos (GEFF) da UEM (no qual o

graduando ndo teve participacdo), sobre a qualidade de diversos protetores

solares in vivo.[12]

= ...‘ e, AR e ',‘1, — -
Fig. 9 Arranjo experimental para medidas in vivo realizadas pelo GEFF-

UEM[12]

Assim, completamos a andlise tedrica do modelo de Rosencwaig-
Gersho da PAS e chegamos a seguinte conclusdo: assumimos que a fonte
primaria de sinal fotoacustica vem do fluxo periddico de calor do sélido para a
camada de gas em volta dele. Esse fluxo gera um movimento periodico de uma
fina camada de gas na fronteira sélido-gés e é esse movimento que gera o sinal
fotoacustico detectado pelo microfone. Dai, obtemos soluces exatas para a
pressdo acustica produzida na célula e escolhemos analisar alguns casos
particulares de interesse fisico. Agora, devemos passar para a analise

experimental de dados obtidos pelo graduando.

1.6 Resultados e discussao



1.6.1 Vidros codopados (Praseodimio e Ytérbio)

Todas as amostras de vidro codopadas foram medidas no mesmo dia
para se evitar oscilacdes muito abruptas na umidade (que causaria bandas falsas
no espectro) e, portanto, na secdo de choque de absor¢do da amostra, na regido
de 800 a 1600nm (ou seja, no infravermelho préximo), ja que para as medidas
as amostras foram moidas e transformadas em po para que a area de contato
fosse maximizada. O volume de amostra na cAmara fotoacustica foi controlado.
O ganho do microfone foi de 20dB, a poténcia da lampada foi de 800W, a
escala utilizada no lock-in foi de 200mV, o tempo de step foi de 1 segundo (o0
tempo para andar um nm).

O resultado mostrou que a banda de absorcdo do itérbio em torno de
980 nm aumentou significativamente com 0 aumento da concentragdo de
itérbio no vidro (fig. 10a e 10b). Isto significa que ao invés de reemitir a luz
absorvida na forma de luminescéncia, o que implicaria em ndo haver aumento
do sinal fotoacustico, houve transferéncia de energia dos ions de itérbio para os

de praseodimio, com consequente geracao de calor.
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Fig. 10a Espectro fotoacUstico no 1V préximo para as amostras codopadas com
YbePr.

Em que 1Pr equivale a amostra dopada com 1% de praseodimio,
1Pr1Yb a amostra dopada com 1% de praseodimio mais 1% de itérbio, e assim
por diante. A regido de 900nm é a banda do itérbio, 1450nm a banda do

praseodimio e a banda na regido de 1300-1350nm € devido a presenca de



umidade nas amostras, mesmo depois do aquecimento em estufa. Como é uma
banda comum a todas as amostras, foi decidido subtrair essa banda, para
ressaltar as diferencas no espectro em funcdo da concentracdao de dopantes. O
resultado final foi o seguinte:

H20-subtraction Renormal Pico Pr@1470nm Py+Yb LSCAS
fator "eixoY/153" - Sem subtrair base LSCAS

0.024 [ T T T T T T T T T T T T T
’ L H20base
——H20Yb
[ - LSCAS
0.020 £ ]3;
my s 1Pr1Yb
'E L 1Pr2Yb
5 o016k = 1PraYb
. | 1Pr8Yb - reference@1470nm
£
Lﬁ/ L
8 o012
2 /7, Yo@945nm Pr@1470nm
< 0.008 e
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< [
n_ L
0.004 ;

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
wavelength (nm)

Fig. 10b Espectro fotoacustico no IV préximo para as amostras codopadas.

Remocdo da contribuicdo da banda da agua.

Mostra claramente um processo de transferéncia de energia em funcéo
do aumento na concentracéo de Yb,Os.

Também foram realizadas medidas na regido visivel do espectro
eletromagnético. Como mostrado na Figura 11 nota-se grande aumento na
regido do UV para a amostra com 8% de Yb, e um aumento menos intenso das
bandas deste ion na regido de 440nm em razdo do aumento da concentracao de
Yb. Isto refor¢a o fato de ter havido processos de transferéncia de energia entre

estes ions com geracédo de calor nas amostras.
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Fig. 11 Espectro fotoacustico no UV-VIS para as amostras codopadas.

Em conclusdo, neste trabalho a Espectroscopia Fotoacustica mostrou-se
uma técnica muito Util para se avaliar os processos de transferéncia de energia
entre os fons de Pr¥* e Yb**, revelando que este sistema é pouco eficiente para
se obter emissdo na regido do infravermelho e, ao contrario, apresenta alta taxa

de conversdo de energia em calor.

1.6.2 Analise da cicatrizacdo em sistemas bioldgicos (derme e epiderme de
ratos)

Foram analisadas duas amostras, face dermal e a face epidermal de
amostras provenientes de trés ratos, um deles sendo o controle, outro sendo
tratado apenas com a substancia pura e outro sendo tratado com o extrato. Este
estudo foi aprovado pelo comité de ética em pesquisa da Universidade Estadual
de Maringé. A evolucdo do processo de cicatrizagdo foi estudada no decorrer
de vérios dias (4 dias, 7 dias, 10 dias e 14 dias, a partir da aplicacdo do
farmaco), e o espectro de absorcdo foi analisado durante esse periodo. A

espessura da amostra foi controlada e o sacrificio dos ratos foi realizado no



mesmo dia da aquisi¢do de dados. Os resultados sdo positivos, mostrando uma

diminuicdo mais rapida na banda caracteristica da hemoglobina (na epiderme)

nos ratos tratados. Também foi possivel observar a presenca das formulagdes

na derme dos ratos, o que mostra que ocorreu permeacdo do farmaco até

préximo da derme.
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A comprovacdo da penetragdo do farmaco até a derme é importante porque é
nesta regido que o processo de cicatrizacdo é governado por meio de diversos
mecanismos, entre eles a proliferacdo celular. Assim, o uso da PAS permitiu
relacionar a eficiéncia do farmaco com a comprovacdo da penetracdo do
mesmo através da ferida. Desta forma o estudo da dindmica do processo de
cicatrizacdo pode ser realizada e correlacionada com a eficacia da formulacao
utilizada.

1.6.3 Conclusodes

Ambos os resultados mostraram-se positivos, revelando a PAS como
uma poderosa técnica ndo destrutiva na andlise e caracterizacdo de amostras.
No caso do material bioldgico, ela conseguiu, com clareza, mostrar a diferenca
no processo de cicatrizacdo da epiderme de um farmaco de aplicacdo topica
(em funcdo do tempo de tratamento), que € um sinal positivo de que o farmaco
estd agindo adequadamente. Ou seja, acreditamos que a PAS possa ser utilizada
na fase de screening do desenvolvimento de um farmaco, como uma forma de
tirar dados qualitativos e quantitativos sem destruir o objeto estudado,

permitindo o estudo de um conjunto de amostras em fungdo do tempo.




No caso do vidro, o resultado da pesquisa também foi positivo, pois no
infravermelho préximo percebe-se que houve um processo de transferéncia de
energia nas duas bandas do Yb,O3; (em 890 e 945nm) e, considerando que o
aumento de concentracdo de Yb ndo é suficiente para explicar o aumento da
amplitude do sinal fotoacustico, provavelmente, o que estd ocorrendo é um
processo de transferéncia de energia do Yb para o Pr e a subsequente geracéao
de fénons, causadores do sinal fotoacustico. Isto €, revelando que este sistema é
pouco eficiente para se obter emissdo na regido do infravermelho e ao

contrario, apresenta alta taxa de conversdo de energia em calor.
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Apéndice A — Profundidade Optica e o Nmero de Biot

Profundidade Optica: De uma forma intuitiva, a profundidade optica
mede o grau que uma amostra impede que a luz atravesse-a; depende da
constituicdo do material, forma, concentracdo de particulas etc. A profundidade
Optica T de um meio € uma quantidade adimensional que caracteriza a
atenuacao da radiagdo Optica no meio. A atenuacdo resulta da acdo conjunta da
absorcéo de luz com o espalhamento. Uma camada de uma substancia com T >
1 é dita opticamente grossa; inversamente, se T < 1, ela é dita opticamente
fina[14].

Numero de Biot: Similar ao caso anterior, o nimero de Biot (Bi) é uma
quantidade adimensional que representa a razdo entre a resisténcia para
transferéncia de calor dentro da amostra e a resisténcia para transferéncia de
calor na superficie da amostra. Essa razdo determina se as temperaturas dentro
da amostra vao variar muito ou ndo. Em geral, Bi << 1 é um caso simples, no
qual a temperatura é praticamente uniforme dentro da amostra. Valores
menores que 0.1 implicam que a conducdo de calor dentro da amostra é muito
mais rapida que a convecc¢do para fora da amostra. Por isso, 0s gradientes de
temperatura dentro da amostra sdo despreziveis. Se Bi < 0.1, a amostra é dita
termicamente fina. Se Bi > 0.1, a amostra é dita termicamente grossa[13].
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