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ULTRASENSITIVE ANALYTICAL METHODS: THERMAL LENS AND RELATED TECHNIQUES.
Among the emergent laser based spectrometric methods, thermal lensing and other photothermal
techniques present a great potential for solving a variety of problems in the fields of chemistry,
physics and biology. Their main advantages are high concentration sensitivity, sensibility to physical-
chemical properties of the medium, excellent spatial resolution and noninvasive characteristics. In
this article, theoretical principles, main applications and practical hints as well as fundamental limi-
tations of these techniques will be carefully described. It is hoped that this will give the reader a clear
picture of this field of investigation as well as provide to the ones who are not specialists in the area,
the necessary background to understand, implement and use photothermal techniques. In the final
sections the development frontiers of photothermal spectrometry will be discussed.
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ASPECTOS GENERICOS DE |
ESPECTROMETRIA FOTOTERMICA

Espectrometria fototérmica engloba uma classe de técnicas
emergentes cujo sinal medido é proporcional & energia térmica
liberada pela amostra, decorrente de absorgdo luminosa e deca-
imento ndo-radiativo', O aumento da temperatura resultante do
calor liberado, causa alteracdes na densidade do meio e conse-
quentemente causa a formacdio de ondas de pressdo e de alte-
ragdes no indice de refracio. As ondas de pressdo podem ser
detectadas utilizando microfone ou cerdmica piezo-elétrica,
sendo que este método de detecgdo € denominado fotoacistica.
O gradiente de indice de refragfio pode ser detectado através
de alteragdes na propagagdo de um feixe de laser, sendo que
este método de detecgdo é denominado fototermia'?2,

Apds a excitagio eletrbnica ou vibracional de moléculas,
diversos canais fotoffsicos podem estar envolvidos na desati-
vacdo do estado excitado (Eq. 1). Em principio, todos os pro-
cessos de liberagdo de energia na forma de calor (AEq;.rap, AEq,-
tens AEcae) podem ser estudados por técnicas fototérmicas™*.

AEAI).\' = AEemi + AEnr-rap + AEnr-len + AEr('ac (])

onde AE4, € a energia absorvida, AE.;; ¢ a energia dissipada
na forma luminosa, AE,..,, € a energia liberada na forma de
calor decorrente de decaimento ndo-radiativo rdpido (conver-
sdo interna e relaxamento vibracional), AE, ., ¢ a energia ar-
mazenada em espécies transientes que acabam subseqiientemen-
te liberando calor numa escala de tempo mais longa, AE,. é a
energia envolvida em reagdo quimica.

AlteragGes de indice de refragdo podem ser decorrentes nao
somente de alteragdes térmicas do meio. Como pode ser obser-
vado pela equagdo 2, alteragbes de volume (ndo relacionadas
com relaxagdo térmica) e alteragdo de absorg@o luminosa devido
a populagdes de estados excitados e produtos de reagio com
coeficientes de absor¢do diferenciados, também causam altera-
¢Oes no indice de refragdo. Como serd comentado posteriormen-
te, alteragdes de indice de refragdo ndo relacionadas com o rela-
xamento térmico, podem ser utilizadas para diversas medidas
como por exemplo, alteragfio de volume molar fotoinduzida™*,
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dn dn
= E AT+ d_P Apvnl + A"ah.\' 2)

onde An ¢ alteragdo de fndice de refragdo, AT é alteragio de
temperatura, Apy, € alteragio na densidade decorrente de mu-
danga no volume molar dos reagentes, Any,s é a alteragio de
fndice de refracio devido a diferengas de absorvancia entre
estados excitados e fundamentais, dn/dT e dn/dp representam a
variag@o do fndice de refragio em fungfio da temperatura e da
densidade, respectivamente.

Pode-se definir dois grupos distintos de aplicagdes das téc-
nicas fototérmicas. No caso de sistemas que t8m rendimento
quéntico de decaimento ndo-radiativo rdpido (®ur-rap) igual a 1,
que ndo apresentem alteragdes volumétricas decorrentes de
excitagdo e processos subsequentes (AV = 0) e cuja altera-
¢do de indice de refragdo devido a populagbes de estados ex-
citados e produtos seja insignificante®, pode-se utilizar espec-
trometria fototérmica para obter informagdes sobre proprieda-
des absortivas da amostra e propriedades fisico-quimicas do
ambiente onde esta estiver localizada. No caso em que Dperap
< 1 (@pren > 0 e/ou Pppyey > 0) e/ou ocorram alteragdes de
volume da amostra decorrentes de excitagdo (AVe. > 0), as
técnicas fototérmicas podem também ser utilizadas para medi-
das calorimétricas e de alteragdo de volume de reagio™*.

Dependendo do esquema experimental, as técnicas fototér-
micas podem ser subdivididas em virias classes incluindo, len-
te térmica coaxial (LTC), lente térmica transversal (LTT) tam-
bém chamada de refragio fototérmica e deflexfio fototérmica
transversal (DFT) (Figura 1)%. Em LTC a lente térmica forma-
da tem geometria esférica, enquanto que em LTT a lente tér-
mica tem geometria cilindrica’®*. Em ambos os casos o ele-
mento termo-6ptico formado em solug@o causa alteracdes nas
caracteristicas espaciais de propagac¢fio axial e radial de um
feixe de laser. Em DFT o elemento termo-6ptico formado se
assemelha a um prisma ocasionando alteragdes no angulo de
propagagio (¢) do feixe luminoso (Figura )2

Independentemente da configuragio geométrica, em todas
as técnicas fototérmicas o sinal obtido é dependente da potén-
cia de excitagdo luminosa, da magnitude de absorgio, de pro-
cessos fotofisicos da amostra e de propriedades termo-6pticas
do meio. Desta forma, técnicas fototérmicas podem ser utiliza-
das para se medir absorgdo com alta sensibilidade, caracterizar
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Figura 1. Efeitos fototérmicos, linhas inteiras e pontilhadas referem-
se a propagagdo do feixe de luser sem e com respectivamente, a atu-
a¢do do elemento termo-dptico. A esquerda dos esquemas encontram-
se as denominagies duas técnicas e d direita os respectivos elementos
termo-dpticos.

propriedades fotofisicas de moléculas que apresentem decai-
mento nio-radiativo e propriedades estruturais do meio em que
estas estiverem situadas?.

LENTE TERMICA COAXIAL

A caracteristica que distingue lente térmica coaxial das de-
mais técnicas fototérmicas € que a propagagdo do laser de mo-
nitoramento € alterada por um elemento termo-ptico que se
assemelha a uma lente de simetria esférica (Figura ¥ A in-
tensidade do feixe de excitagdo possui um perfil radial
Gaussiano, de forma que o gradiente de temperatura e de indice
refraglio gerados seguem a mesma simetria (mais intensos no
centro e de menor intensidade na periferia). E importante ressal-
tar que para a maioria dos problemas de interesse quimico, os
gradientes de temperatura (AT = 10”° °C) e de {ndice de refragiio
(An = 10%) gerados sdo extremamente pequenos, de forma que
os diversos passos ffsicos necessdrios para caracterizar a forma-
¢do da lente térmica (Abs = ¢, = AT — An) podem ser trata-
dos independentemente’,

A primeira observagio do efeito de lente térmica (LT) foi re-
alizada por Gordon e coautores!®. Neste trabalho, uma cubeta
contendo solventes diversos foi colocada dentro da cavidade de
um laser e observou-se variagGes de intensidade e do modo de
emissdo deste em fungdo do tempo (transientes da ordem de se-
gundos). Os autores relacionaram o efeito observado com a for-
magio de lente térmica na solugdo. O problema fisico de forma-
¢io e relaxacdo do gradiente de temperatura e de indice de refra-
¢io foi resolvido para a geometria de intracavidade. Assumiu-se
que o meio de propagag@o do calor € infinito em relagdo ao did-
metro do feixe de luz, que a amostra € suficientemente fina de
forma que o didmetro do feixe de laser & constante (na amostra),
que a condugdio radial de calor é o efeito preponderante (negli-
gencia condugfo axial de calor e fluxo de matéria) e que o perfil
do gradiente de indice de retragdo € parabdlico (verdadeiro so-
mente para as vizinhangas do centro da lente térmica). A intensi-
dade do efeito foi relacionada com o inverso da distincia focal da
lente formada na solugdo. Caracterizou-se que a intensidade do
efeito aumenta com o tempo de excitacdo até o momento em que
a quantidade de calor depositada no meio se iguala a quantidade
de calor que se difunde (estado estaciondrio). O efeito de LTC foi
extensivamente utilizado para medir absor¢io com alta sensibili-
dade (tragos de impurezas e absorgio de sobretons de solventes)'%-
12, No entanto, a geometria de intracavidade, embora possa forne-
cer 6timos valores de limites de detecgio para medida de absor-
cdo (Abs = 10°® u.a.), é extremamente inconveniente pela dificul-
dade de se alinhar a cubeta dentro da cavidade do laser”!",
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Baseados nos fundamentos descobertos por Gordon e
coautores, Hu e Whinnery construfram um modelo teérico de
lente térmica parabdlico para amostras posicionadas fora da
cavidade do laser’. Desenvolveram também a metodologia de
detecg@o do sinal de lente térmica extra-cavidade. Pode-se notar
na Figura 2A que a instrumentacfio de lente térmica de feixe
dnico ¢ relativamente simples. A fonte de luz é um laser de
modo transverso eletromagnético-00 (TEMgy), que é focado
com lente e modulado através de shutter eletrdnico ou chopper.
O feixe de laser alcanga a amostra e é alinhado no centro de
um detector posicionado a uma grande disténcia (vérios
metros). A intensidade de luz no centro do feixe é detectado
através de abertura éptica (iris) e fotodiodo. Com a abertura do
shutter a luz de excitagfio comeca a incidir na amostra (I),
causando a liberagfio de calor e formagdo de lente térmica. A
diminui¢do na intensidade mostrada na Figura 2B indica que o
efeito térmico em solugfio causa a defocagem do feixe de
monitoramento. A tempos longos apds a excitagdo a liberagdo
de calor é balanceada pela condugdo térmica e o efeito entra
num estado estaciondrio (I..). Nota-se também que além do si-
nal fototérmico propriamente dito (AI), na configuragio geo-
métrica de feixe tnico existe também o sinal de claro-escuro
do laser, que possui a mesma frequéncia de modulaggo do ins-
trumento modulador (Ip-Iescuro). Este fato dificulta estratégias
de demodulago do sinal usando amplificadores lock-in. Geral-
mente utiliza-se osciloscépios ou box-cars de dois canais para
detecgiio do sinal™’. A magnitude do sinal de lente térmica
(LT) é medida como a variacfio relativa na intensidade de luz
no centro do feixe (Iy-I./I., onde Iy é a intensidade de luz no
tempo zero e l. é a intensidade de luz em tempo infinito).
Como mostrado na Figura 2B este parametro pode ser facil-
mente calculado num transiente de lente térmica' 231,
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Figura 2. (A) Instrumentagdo de lente térmica de feixe inico, onde L
é lente, S ¢ shutter, C é cubeta, I é iris, D é detector (fotodiodo e
amplificador), d é a distdncia entre o foco do feixe de laser e a amos-
tra. (B) Transiente tipico de sinal de lente térmica de feixe iinico
(voltagem x tempo).

O modelo teérico proposto por Hu e Whinnery prevé quali-
tativamente todos os aspectos do sinal de lente térmica’. Entre-
tanto o modelo ndo € exato, uma vez que considera somente a
parte central do gradiente de indice de refragfio e desconsidera
as partes periféricas deste (modelo parabélico). Vale ressaltar
que as previsdes do modelo parabdlico podem ser facilmente
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corrigidas aplicando-se simples fatores de corregio', O modelo
obtido tem sido denominado de modelo parabélico corrigido.
Sheldon e coautores desenvolveram um modelo tedrico que
considera as aberragOes na lente térmica, tratando a propaga-
¢do do feixe de laser através da teoria de difragio'®. O efeito
da lente térmica formada no meio é considerado como uma
aberragiio. Esta ¢ incluida na forma de uma pequena perturba-
¢do na propagagdo do feixe, especificamente uma alteragio na
fase do sinal. O modelo aberrante de lente térmica prevé pre-
cisamente a variag¢do do efeito em fungio do tempo de medida
e da posigfio relativa entre o foco do feixe de laser (wy) e a
posic@o da cubeta (d-Figura 2). A intensidade de lente térmica
é médxima quando a amostra estiver +V3 z, do wg, onde z. € a

distancia confocal do feixe de laser ( z, = mw?3/A). Distancia

confocal € a posi¢@o no feixe de laser em que o raio de curva-
tura da frente de onda é minimo e consequentemente a altera-
¢lo relativa na curvatura da frente de onda (proporcional a
magnitude da lente) devido a lente térmica, é mdxima. E ne-
cessdrio perceber que existem dois efeitos concorrentes que
influenciam a intensidade do efeito de LT. O primeiro é de
geracdo de calor e gradiente de indice de refragio, que serd
miximo no ponto focal do laser (densidade de excitagdo é
maior). No entanto, neste ponto a defocagem que este gradien-
te de indice de refragfio causard no feixe de monitoramento
serd minima (o raio de curvatura do laser nesse ponto ¢ infini-
to). Se a amostra for colocada a +V3 z., embora a intensidade
de LT ndo seja médxima, neste ponto o efeito que esta lente
exercerd no feixe de monitoramento é maximizada'*!,

Existem diversos outros modelos teéricos que foram criados
para explicar sinais obtidos com diferentes configuragdes instru-
mentais. Nio pretende-se descrever a todos, mas sim aqueles mais
genéricos e de maior impacto. Um modelo tedrico recente para
lente térmica de feixe tnico foi desenvolvido por Wu e Dovichi
para explicar sinais de lentes térmicas em amostras finas e capi-
lares'é, Os autores aplicaram difragio de Fresnel a um modelo
tridimensional de condugfo de calor, A caracteristica basica deste
modelo € que a condugfio de calor axial é considerada. Como a
condugdo térmica de sélidos € maior do que em liquidos (Tabela
1), parte considerdvel do calor gerado na solugiio difunde-se rapi-
damente pelas paredes do capilar ou substrato da amostra fina.
Este modelo tedrico possibilita também a andlise de sinais de LT
quando o detector & posicionado préximo da amostra®'®. (a mai-
oria dos modelos tedricos de LT descritos consideram a situagao
em que o detector estd posicionado a alguns metros da amostra).
Prevé-se que o valor de Al/l.. quando o detector é colocado a
5*Z. (Z. tem geralmente valor em torno de alguns centimetros) é
em torno de 90% do valor que seria obtido se o detector fosse
posicionado a grande distincia da amostra'®, Este fato teve im-
portantes implicagdes na construgio de instrumentagio de LT com-
pacta'’. Vale ressaltar, no entanto, que para a maioria dos proble-
mas de interesse quimico o modelo aberrante ou parabélico cor-
rigido sdo suficientemente exatos.

A magnitude do sinal de lente térmica, na condigdo em que
o calor gerado ¢ igual ao difundido, estd expressa na Equagdo
3, onde 6 (Equagio 4) é uma quantidade sem dimensfo, pro-
porcional a intensidade da lente térmica, cujo o significado
fisico pode ser compreendido como a mudanga de fase do fei-
xe (comparando centro e periferia) induzida pelo gradiente de
indice de refragao’>%!>14

Al )
l——0,529+0,139 3)

oa

_2,303P(=dn/ dT)A

6
K @

Al 12P(=dn/dT)A Al
—_— T ————et =) ——— KA
1 Tk LP 4
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onde P € a poténcia do laser de excitagdo, dn/dT ¢é a derivada
do indice de refracdo em relacdo a temperatura, A € a absor-
vancia da amostra, k é a condutividade térmica do meio, A é o
comprimento de onda do laser de monitoramento, K é fator de
proporcionalidade.

Para avaliar a sensibilidade da técnica de lente térmica,
pode-se comparar o sinal de lente térmica com o sinal que
seria obtido pela simples medida de absor¢io de luz por trans-
mitdncia (mantendo-se a absorvincia constante). No limite de
absor¢do pequena, considera-se que a variagdo relativa na in-
tensidade de luz absorvida ¢ igual a 2,303A (Equagdo 6).

(/ll))

[}
(Iu - 1«») —
TS = 230384 e
E= 0,52P(=dn/ dT)

Tk 8

Quando a lente térmica formada é de pequena intensidade
somente o primeiro termo da equagio 3 é necessdrio para ex-
pressar a magnitude desta (Equagfo 5, 7). Comparando as equa-
¢des 6 ¢ 7, percebe-se que a diferenga fundamental é o fator E
(Equagiio 8), que é conhecido como “enhancement factor” (au-
mento relativo do sinal de LTC em relagdo a medida de absor-
¢do por transmitancia). Vale ressaltar que E ndo considera fato-
res importantes para determinacdo dos limites de detecgéo
(LODs) como absorgdo residual de solvente e outras fontes de
rufdo das medidas (vide segfio de Relagfio Sinal-Ruido)!. Como
pode ser observado pela equagio 8, E € proporcional a propri-
edades de solvente (dn/dT e k), poténcia de excitagdo e com-
primento de onda de monitoramento. Percebe-se que utilizando
lasers de alta intensidade, maximiza-se E e consequentemente
pode-se medir absor¢do com alta sensibilidade (medidas de
absorgiio de até 107 u.a. ja foram reportadas)!. A Tabela 1
mostra os valores de dn/dT, k e E em fun¢io do meio para
estados l{quido, sélido e gasoso. Os valores de k e dn/dT de-
vem ser considerados como aproximages, uma vez que estes
variam com o laboratério em que foram medidos e também
com a temperatura. Pode-se notar que liquidos apresentam os
maiores valores de E, pois os dn/dT sio maiores e k menores.
Gases e s6lidos, com poucas excegdes (Csl), apresentam valo-
res de E extremamente pequenos. Nota-se também, que no
estado liquido ocorre uma grande variacdo de E, sendo que os
casos extremos sdo dgua e tetracloreto de carbono que possu-
em o menor e maior valor de E, respectivamente.

E importante considerar também o perfil temporal do sinal
de LT. O tempo de formagio da LT depende das propriedades
fisico-quimicas do meio relacionadas com a condugiio térmica.
Como pode ser observado pela equagdio 9, o tempo caracteris-
tico de formacéo da LT (t;) é dependente do tamanho do feixe
de laser (w), densidade (p), capacidade calorifica a pressio
constante (C;) e condutividade térmica do meio>1127 Meios
que conduzem calor mais lentamente (k é menor) demoram
mais para alcangar o regime de estado estaciondrio, sendo es-
tes os meios que geralmente apresentam os maiores valores de
E. Pode-se notar na Tabela 1 que sélidos possuem os maiores
valores de k seguidos por liquidos e gases.

w’pC,

tC
4k

)

Embora LT de feixe unico possa fornecer alta sensibilidade
analitica, esta é uma técnica que apresenta diversas restrigdes.
Por exemplo, ¢ dificil obter informagdo espectral'®, A obtengdo
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Tabela 1. Propriedades Termo-Opticas (dn/dT, k) e fatores de
aumento de sensibilidade (E, P=10mW, A=632,8nm) em diver-
S0S meios.

Liquidos
kK @ dn/dT x10* ® E
(mW/cmK) (K™hH

CCly 1,0 -5.8 43
Acetona 1,6 -5,0 26
Metanol 2,0 -39 16
Agua 6,1 -0,8 1,1

Sélidos
Quartzo 85 -0,054 5,210
Diamante 1510 0,098 5,4x10™
Csl 11,3 -1,0 0,73

Gases
Ar 0,26 -0,0088 2,8x107?
C;Hq 0,22 -0.023 8,8x1072

a) (referéncias 5,6)

de espectros pode ser facilitada se a geragiio e 0 monitoramento
da lente térmica forem separados, ou seja, um feixe & utilizado
para gerar a lente térmica e outro feixe é utilizado para monitoré-
la (Figura 3). Esta configurag@o ¢ denominada de lente térmica
coaxial de duplo feixe. Os feixes de excitacdo e monitoramento
sdo alinhados colinearmente na amostra utilizando filtro dicréico.
ApGs passar pela amostra, o feixe de excitagfo € bloqueado ou
separado do feixe de monitoramento, utilizando filtro ou prisma,
respectivamente. A intensidade de luz no centro do feixe de mo-
nitoramento é medida utilizando-se iris e fotodiodo. Somente o
laser de excitagio é modulado, sendo que o feixe de
monitoramente incide continuamente na amostra (idealmente este
ndo deve ser absorvido pela amostra). A variacio de voltagem
na frequéncia de modulagéo (Iy-1.) € diretamente proporcional a
magnitude da lente térmica (ndo existe sinal de claro escuro), o
que facilita estratégias de detecg¢do utilizando amplificador lock-
in (instrumento que amplifica somente sinais que possuem uma
frequéncia de modulagdo especifica)'®.
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Figura 3. (A) Lente térmica coaxiul de duplo feixe, onde LE e LM sao
os lasers de excitugdo e monitoramento respectivamente, L é lente, S
é shutter, F.D. é filtro dicriico, C é cubeta, F.C € filtro de corte, | é
iris, D é detector, lock-in é amplificador lock-in. (B) Transiente tipico
de lente térmicua de duplo feixe (voltagem x tempo).
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Como pode ser observado pela equagéo 5, o sinal de LT
dividido pela intensidade de excitagdo é proporcional a diver-
sos fatores (K) independentes do comprimento de onda de ex-
citagio (dentro das condi¢bes de absor¢bes pequenas) e a ab-
sorvancia da amostra. Utilizando-se laser sintonizédvel para pro-
porcionar a excitagio da amostra e laser monocromético para a
detecg¢iio da lente, pode-se variar o comprimento de onda do
feixe de excitagcdo e medir alteragGes de intensidade de luz no
centro do feixe de monitoramento. Desta forma, obtém-se es-
pectros de absorcio de LT que possuem as caracteristicas
espectrais de absor¢io mas com limites de detecgdo em torno
de 1076107 u.a,1%%,

Existem outras vantagens da instrumentagfio de duplo feixe
em relagdo a feixe dnico. A prépria sensibilidade analitica pode
ser maximizada no duplo feixe. Como comentado anteriormen-
te, o efeito de monitoramento da lente térmica é maximizado a
3 z.. No entanto, a intensidade de formagfio da lente térmica
¢ mdxima no ponto focal do laser de excitagdo. Desta forma,
alinhando-se o foco do laser de excitagéo no centro da amostra
e alinhando-se o laser de monitoramento na posicéio de 3z,
, maximiza-se o sinal de LT. Esta configuragio (duplo feixe
desemparelhado) estd apresentada na Figura 3'%,

Facilidade na construgfio de instrumentos de LT com dife-
rentes configuragdes geométricas, possibilidade de utilizagfo
de diferentes tipos de luz de excitagdo e simplicidade de
detecgio (pode-se utilizar amplificador lock-in), sdo também
qualidades de instrumentos de feixe duplo, Por exemplo, utili-
zando luz de excitagiio com diferentes propriedades de polari-
zagdo, pode-se determinar a absortividade de meios anisotrépi-
cos e moléculas quirais de acordo com a polarizagéo da luz
incidente'®, As desvantagens de feixe duplo em relagdo a feixe
unico sdo o prego da instrumentaciio e a dificuldade de alinha-
mento dos lasers de excitagio e monitoramento,

Existem vérios modelos teéricos que foram desenvolvidos
para tratar exatamente sinais obtidos em instrumentagdo de du-
plo feixe. Na condigdo em que o feixe de monitoramento € igual
ao feixe de excitagfio e ambos os feixes sfio perfeitamente ali-
nhados, o modelo parabélico corrigido ou modelo aberrante sdo
adequados. No entanto, existem vérios fatores que precisam ser
levados em conta para outras situagdes. Shen e coautores elabo-
raram modelo que considera o grau de desemparelhamento dos
feixes de excitagio e monitoramento®. Este modelo foi estendi-
do recentemente considerando condugiio de calor tridimensional
(tratamento de amostras finas)??, Gupta e coautores desenvolve-
ram modelo robusto que considera também as posi¢Ges relativas
dos feixes de excitagdo e de monitoramento, posi¢do do
fotodiodo em relagfio ao centro do feixe de excitagfio, didmetro
e alinhamento da fris e velocidade de fluxo do meio liquido?*,
Vale ressaltar que em termos de aplicagbes analiticas nio € ne-
cessdrio considerar os detalhes tedricos da configuragio geomé-
trica escolhida. Geralmente procura-se a posicdo ideal das lentes
de focagem e de outras varidveis instrumentais através de
maximizag@o experimental do sinal.

LENTE TERMICA TRANSVERSAL

Como estd mostrado na Figura |, incidindo-se dois feixes
cruzados na amostra (um sendo considerado o de excitagéo € o
outro de monitoramento), a técnica fototérmica resultante é de-
nominada de lente térmica transversal (LTT). Neste caso, o gra-
diente de temperatura e indice de refragdo sdo monitorados so-
mente na regido de encontro dos dois feixes, resultando em um
elemento termo-6ptico semelhante a uma lente cilindrica®?*26,
Esta configuragfio é particularmente adequada para medida de
volumes pequenos, ou também quando se deseja maximizar os
limites de detecgio em fung¢iio de quantidade de amostra e ndo
de concentragio (detecgdo de HPLC ou eletroforese capilar). O
sinal fototérmico obtido é independente do tamanho da cubeta,
isto porque o volume monitorado (V) é dependente da regido de
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cruzamento dos dois feixes, que pode ser aproximado a um ci-
lindro de intersec¢do. Considerando dois feixes de mesmo tama-
nho, V serd igual a 6 pL quando os feixes tiverem 10um e serd
igual a 6 fL quando os lasers tiverem didmetro de | pum*, Per-
cebe-se que quantidades extremamente pequenas podem ser
medidas. Fento-moles de compostos ja foram detectados usando
esta configuragio®>26.

Dovich comparou a sensibilidade das técnicas de LT nas
geometrias transversal e coaxial®. Além de uma pequena vari-
agfo temporal (t, t.), a configuragio coaxial tem sinal maior
quando o caminho éptico da amostra (L) é muito maior do que
o tamanho do feixe de laser (), como pode ser observado pela
Equagdo 10.

Alcoaypar __ L

2/ oM +2e1,)y"? (10)

Alcpyzava  Dexcma

RELACAO SINAL-RUIDO E APLICACOES
ANALITICAS DA TECNICA DE LENTE TERMICA

O principal determinante de sensibilidade analitica em apli-
cagdes da técnica de lente térmica é o sinal de matriz (por exem-
plo, devido a absor¢io do solvente)?’. Da mesma forma que em
espectrometria de fluorescéncia, aumentando-se a intensidade de
excitagdo causard aumentos proporcionais nos sinais da amostra
e do solvente, sendo que este efeito geralmente determina os
limites de detec¢io (LODs) encontrados na literatura. A escolha
de meios menos absortivos (por exemplo, solventes organoclo-
rados apresentam os menores coeficientes de absorgdo no visi-
vel) estdo geralmente associados com melhores limites de
detecgiio (estes solventes geralmente possuem também melhores
propriedades termo-6pticas, Tabela 1). A estratégia de medir
matriz € amostra sequencialmente e subtrair o sinal de matriz,
nio leva geralmente a uma melhora significativa dos LODs,
devido principalmente a variagdes randdmicas na intensidade do
laser. Dovich e Harris desenvolveram metodologia interessante
para contornar esse problema®. Estes autores verificaram que
lentes térmicas formadas em posigdes simétricas em relagdio a
posi¢do de foco do laser de monitoramento anulam os seus efei-
tos mutualmente. Sendo assim, colocando-se uma cubeta com
solvente a -V3z. e outra cubeta com o mesmo solvente a +V3z,
o sinal de LT seria nulo. Substituindo-se o solvente pela amos-
tra em uma das cubetas, forneceria uma medida da intensidade
de LT da amostra, sendo que o sinal da matriz teria sido auto-
maticamente subtraido. Esta técnica tem sido denominada lente
térmica diferencial®*?’.

Variagbes randdémicas na intensidade do laser sdo comuns
para a maioria dos lasers disponfveis no mercado (variagdo em
torno de 5%)°. A maneira mais comum que tem sido utilizada
para contornar esse problema ¢ utilizar um segundo canal de
referéncia que mede diretamente a intensidade do laser. O si-
nal medido no canal de amostragem seria entdo dividido pelo
sinal obtido no canal de referéncia. Outra estratégia que tem

sido utilizada é aumentar a estabilidade do laser utilizando
modulador eletro-6ptico (pockels cell) entre dois polariza-
dores e retro alimentagio®!. Vale ressaltar que as tltimas
geracgdes dos lasers de diodo, possuem melhora significativa
destas variagdes®+0,

A outra fonte importante de ruido no sinal de LT sdo as
alteracdes no perfil Gaussiano do feixe de monitoramento. A
instabilidade no feixe de monitoramento é medida diretamente
no fotodector. Essa fonte de ruido € particularmente importan-
te quando uma se¢do de drea pequena e central do feixe de
monitoramento é detectada (regido de maior variagdo). Virias
estratégias tem sido utilizadas para diminuir essa fonte de ru-
ido incluindo medir o perfil inteiro do feixe de monitoramento
utilizando diode array, ou utilizar miscara parabélica de trans-
missdo para o feixe de monitoramento'>!¥,

Outras fontes de ruido comuns em instrumentos espectros-
copicos estdo também presentes em um sinal de LT (Jhonson e
quantum)'3!, Vale ressaltar, que todos os ruidos que niio forem
em fase com a modulagio do feixe de excitagio podem ser con-
sideravelmente minimizados utilizando amplificadores lock-in’!.

A maioria dos exemplos de utiliza¢fio da técnica de LT em
quimica, encontram-se no campo analitico. Como pode ser
observado na Tabela 2 diversos tipos de amostras foram medi-
das com esta técnica. Cabe ressaltar a alta sensibilidade encon-
trada em praticamente todos os sistemas investigados. A faixa
de LOD encontrada para cada caso depende de propriedades
absortivas da amostra e do meio, propriedades termo-6pticas
do meio, intensidade de excitagdo luminosa e de caracteristicas
especificas do instrumento (S/R).

Diversas aplicacdes interessantes tem sido demonstradas em
meios liquidos (Tabela 2). Por exemplo, determinacgio de tragos
de f6sforo em mananciais e em dgua salgada com LOD de até
10710 M,32 determinagfo de fons actanideos em mananciais™ e
detecgdo de compostos de interesse toxicolégico (formaldeido)™
e fisiolégico (teofilina)®.

Para amostras gasosas utiliza-se geralmente configuragio
instrumental com caminho Optico relativamente longo (10-
100cm) e lente de distancia focal longa ou sem focalizagio®. O
caminho éptico relativamente longo € necessédrio uma vez que
os coeficientes de absorcdo e as propriedades termo-6pticas do
meio gasoso s3o menos favordveis para aplicagfio de LT, com-
parando-se com meios liquidos (Tabela 1). Pode-se citar a de-
terminagio de NO,* com LOD em torno de Sppb no visivel ¢
detecgio de hidrocarbonetos (LOD = 4ppb para etileno)’’ e
CF,Cl, (LOD = 8 x 10® mol/dm* )* no infravermelho.

Devido a sua alta sensibilidade e 6tima resolugfio espacial,
a técnica de LT se mostra particularmente aplicdvel no de-
senvolvimento de detectores para cromatografia (liquida, alta
performance e supercritica), bem como eletroforese (gel e
capilar) (Tabela 2). Pode-se citar detec¢dio de aminodcidos
com sensibilidade de fento-mole®, separacio de proteinas com
LOD duas ordens de magnitude menor do que os LODs obti-
dos com densitometria convencional®’, No caso de cromatogra-
fia de fluido supercritico, Leach e Harris determinaram que ha

Tabela 2. Principais aplicagdes analiticas e faixas de limites de detecgdo da técnica de LTW,

Meio Faixa de LOD AplicagGes
FASE LIQUIDA 10°5-10°"" M Compostos inorganicos: NO?%, Fe, P, Co, Ar, Cu, Ni, Cd, U, lantanideos
Compostos orgénicos: formaldeido, teofilina
Pureza de solventes
FASE GASOSA ppb NO,, SO;, NH;
compostos orginicos voldteis (MetOH, benzeno, organoclorados)
CROMATOGRAFIA 0,5pg-ng Nitroanilinas, organoclorados
ELETROFORESE CAPILAR corantes(purpurinas, rodaminas, etc)
aminodcidos, enantidmeros
FIA 104107 u.a. Co, Tb, corantes (azul de bromofenol)

(a) referéncias 1,5,27
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um aumento de até 100 vézes na sensibilidade em relagfo a
determinagfio realizada em CCly. Este efeito é devido as exce-
lentes propriedades termo-6pticas de CO; supercritico*,

Existem algumas aplicagdes de LT para detecgo de sinais
de injegdo de fluxo (FIA, Tabela 2)!. Fluxo laminar relativa-
mente intenso, pulsos de solvente e cubetas de fluxo com vo-
lume grande sio geralmente as maiores fontes de ruido neste
caso®’. No entanto, minimizando as fontes de ruido descritas
acima, Yang e Hairrel conseguiram obter LOD da ordem de
107 u.a. em amostras sintéticas (detecgdo de bromofenol em
etanol, Tabela 2).

APLICACOES FiSICO-QUIMICAS

Como descrito anteriormente o sinal de LT € proporcional
a propriedades épticas e térmicas do meio onde a substincia
que absorve luz se encontra (Equacgdo 3, 4). De fato LT tem
sido utilizada para medir o valor de k e/ou dn/dT de liqui-
dos®, solugdes de micelas*®, micelas reversas,*® cristais li-
quidos,*® mixturas criticas*’ e sélidos**. A vantagem de LT
em relagiio a outros métodos é o fato da técnica ser nio
invasiva e ter alta sensibilidade.

Além disso, demonstrou-se recentemente que € possivel uti-
lizando LT, determinar alteragbes na estrutura de liquidos e
agregados supramoleculares induzidas por determinados agen-
tes, desde que estas alteragdes de estrutura estejam relaciona-
das com alteragdes em propriedades dpticas e/ou térmicas do
meio*”¥, Caracterizou-se através de medidas de dn/dT e k o
efeito de uréia, dlcool t-butilico e micelas na estrutura de dgua,
bem como a estrutura de microemuisées em regime de
percolagiio®-3!, Estes estudos abriram a possibilidade de utili-
zar LT para determinagoes de alteragdes de estrutura em fend-
menos como transi¢do de fase de polimeros e filmes.

A técnica de LT pode ser utilizada para se medir cinética de
reagdes quimicas. Para o caso de rea¢des quimicas lentas (con-
centragdo constante no tempo de formagdo da lente) os mode-
los tedricos jad apresentados podem ser utilizados normalmente.
No caso de reagdes quimicas rdpidas, os modelos tedricos para
formagdo da lente térmica (parabdlico e aberrante) foram
implementados com teorias cinéticas, de forma a permitir a
variacio de concentragio de espécies no tempo de formacio de
lente®®33, A utilizagio desses modelos permite a andlise de
veloc1dade e ordem de cinética de reagdes lentas e rdpidas. A
vantagem em relagfo a outros métodos de andlise é novamente
a alta sensibilidade que pode ser obtida com LT, o que permite
a medida de cinética de espécies com concentragdes muito
abaixo das permitidas por espectrofometria®®,

A medida de constantes de equilibrio de dlmerlzagao e
complexagio € outra aplicagiio ffsico-quimica interessante®*%,
Georges e colaboradores demonstraram recentemente as vanta-
gens de se medir constantes de dimerizagéo utilizando LT com-
parativamente com absorgio e fluorescéncia. Genericamente,
pode-se utilizar concentragbes extremamente pequenas de subs-
tincias e na maioria dos casos a alteragfio no sinal de LT de-
vido a dimerizagfio é maior do que as variagdes observadas nos
sinais de absorc¢do e fluorescéncia.

A intensidade do sinal obtido em qualquer técnica fototérmi-

¢ dependente do rendimento quéntico de decaimento nfo-
radiativo da amostra (vide se¢io Aspectos Genéricos de Espec-
trometria Fototérmica). Esse fato possibilita a utilizagio de es-
pectroscopia fototérmica para determinagdes calorimétricas em
fotoquimica e fotofisica. Nestes casos, estudam-se sistemas em
que @, > 0 e/ou AV > 0 e o sinal obtido vai ser dependente
do valor de @y (Py; = Ppyorap + Purelen) € de AV, Os valores
de @y, AV 4, bem como o tempo de vida de espécies transientes
podem ser obtidos. "7 Pode-se separar contribui¢des lentas e
rdpidas de decaimento ndo radiativo resolvendo-se temporalmen-
te a formacio do gradiente de indice de refragio™***, Um exem-
plo interessante da aplica¢fio desta metodologia foi demonstrado
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recentemente para determinagfio de alteragbes de volume e de
entalpia durante o fotociclo da bacteriorodopsina™®,

ESTUDO DE SOLIDOS E SUPERFICIES

E possivel investigar propriedades de filmes tinos, sélidos e
vidros que transmitem luz através de LT*%, Pode-se citar me-
didas de estrutura, k, dn/dT e rendimento quintico de emissdo e
decaimento ndo-radiativo™'. No entanto, a técnica fototérmica
que tem sido mais utilizada para o estudo de superficies em
geral, é a técnica de deflexdo fototérmica, pois pode-se medir
amostras opacas e a configuragio %eométrica € mais adequada a
andlise de superficies (Figura 1) No caso em que o laser de
excitagdo € direcionado perpendicular e o de monitoramento é
direcionado paralelo & amostra (Figura 1), a técnica é denomina-
da deflexdo fototérmica transversal (DFT)!"2. Em DFT o calor
gerado é transferido da amostra para o fluido em contato térmi-
co com esta (na maioria dos casos, ar). O gradiente de indice de
refragdo gerado ¢ monitorado através da deflex@io do feixe de
monitoramento. O angulo de deflexdo (¢), é dependente de pro-
priedades dpticas e de condugdo de calor do fluido em contato
térmico com a amostra, além de pro rledades da superficie como
absorgdo, densidade e espessura'2-026

¢_(dn) 200 h,P,
=\q7 upscp(WDa)llz an

onde , D é difusividade térmica [D = k/C,p], o é a absor¢do
por unidade de comprimento, s € espessura do tilme ou amos-
tra, P, é a poténcia do laser de excitagiio, w é frequéncia de
modulagdo, p € densidade. Os subscritos a e s entendem-se por
ar e superficie, respectivamente.

Esta técnica tem sido aplicada a anélise de propriedades de
diversos materiais, incluindo-se filmes finos orgéanicos (filmes
de Zn/Se e de octadeciltricloro silano em silicio e filmes de
Langmuir-Blodget de corantes cianinos e dcido aracdénico em
substrato sélido de prata)®63%6 determinacio de tracos em
superficies®’, condutividade térmica de pele®, além de andlise
de imagem e estrutura de diversos sélidos®

AREAS DE FRONTEIRA

A aplicagdio das técnicas fototérmicas para solugdo de proble-
mas diversos em vdrios campos da ciéncia e tecnologia ja foi
demonstrada. A principal vantagem destas técnicas € a grande
sensibilidade. Com uma instrumentagdo relativamente simples
(instrumento de feixe tinico) pode-se obter sensibilidade analiti-
ca de até 107! M, para sistemas de andlise simples (amostras
conhecidas e ideais). No entanto, para tornar a instrumentagfo
mais maledvel e aplicdvel a amostras desconhecidas, deve-se
utilizar instrumentos de duplo feixe, preferencialmente utilizan-
do lasers sintonizdveis como fonte de excitagdo. Neste ponto a
técnica tem esbarrado no seu principal problema que é o prego
da instrumentagfio e a dificuldade de se utilizar lasers
sintonizdveis. Estes aspectos tem impedido a expansfo da técni-
ca, de forma que até hoje ndo existem instrumentos de LT ou de
outras técnicas fototérmicas disponiveis comercialmente. Neste
sentido, uma drea de fronteira visa desenvolver a parte prética
da técnica, diminuindo o custo e tamanho da instrumentagdo e
aumentando a facilidade de operacfio. Virias estratégias serdo
discutidas neste artigo, incluindo utilizagiio de fontes de excita-
¢do mais eficientes e baratas, diminui¢&o do tamanho da instru-
mentagfio e desenvolvimento de estratégias de multiplexagio. A
outra drea de fronteira das técnicas fototérmicas visa utilizar
avangos na drea de lasers e de instrumentagio em geral para
alcangar novos limites da técnica e consequentemente desen-
volver metodologias de detec¢iio que ndo sdo possiveis de outra
maneira. Neste tépico, serdo discutidas as dreas, em que na
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visdo do autor, existe a possibilidade de serem realizadas contri-
bui¢Ges cientiticas mais significativas, sem se preocupar com o
preco ou facilidade de utilizac@io da instrumentagdo.

Aumentar a praticidade da técnica

Uma das estratégias principais utilizadas para se diminuir o
preco da instrumentagdo de LT € utilizar fontes de luz de ex-
citacio mais baratas. Lasers de diodo provavelmente serdio as
fontes de luz ideais, uma vez que possuem caracteristicas de
emissfio similares a outros lasers e o prego destes tem decaido
e a eficiéncia aumentado expressivamente nos ultimos anos™,
Além disso, lasers de diodo tem tamanho reduzido e sdo facil-
mente acoplados a fibras dpticas, o que facilita o desenho de
detectores de LT de tamanho reduzido'™®. Outras fontes de
luz desenvolvidas a partir da tecnologia de laser de diodo po-
derdio trazer também grandes avangos na aplica¢do pritica de
LT. Por exemplo, demonstrou-se recentemente a utilizagfio de
amplificadores de sinal de fibra dptica dopados com erbium
(erbium doped fiber amPIiﬁer, EDFA), como fontes de luz no
infravermelho préximo’. Espera-se assim que com os avangos
alcangados na tecnologia de lasers de diodo, técnicas
espectroscdpicas baseadas em excitagdo com luz de laser (inclu-
indo LT e fototermia em geral) passem a ser utilizadas cada vez
mais em aplicagOes préticas fora dos laboratérios de pesquisa.

Outra estratégia que foi explorada recentemente € utilizar
luz branca niio coerente (l1ampada de Xe de 1kW) para realizar
a excitagio de amostras’', Embora os autores consigam medir
espectros de LT, a sensibilidade obtida com a instrumentagdo
¢ ainda muito baixa. O fator de aumento obtido (E) foi de 2 x
1073, ou seja, a técnica é em torno de 500 vezes menos sensivel
do que a medida de absorgfio por transmitancia. Este extrema-
mente pequeno fator de aumento pode ser explicado pela baixa
densidade luminosa média da lampada de Xe, que é de apenas
7,5 x 10* W/m?, enquanto que um simples laser de He-Ne de
2mW possui densidade luminosa de 6,4 x 10° W/m? (632,8
nm). Embora a idéia de utilizar fontes de luz incoerente para
realizar excitagio em lente térmica seja interessante, parece
improvdvel que sensibilidades compardveis aquelas obtidas com
lasers, possam ser obtidas’,

Os beneficios de aumento da relagdo entre sinal e ruido
obtidos em outras técnicas espectroscdpicas (por exemplo, ab-
sor¢iio de infravermelho e Raman) utilizando-se técnicas de
multiplexagiio e obtengdio de informacdo espectral (transtorma-
da de Fourier e Hadamard), deve também ocorrer com LT. No
entanto, este campo tem sido muito pouco explorado. Hi di-
versos relatos na literatura que indicam a possibilidade de su-
cesso na realizagdo de multiplexagiio espectral de sinais foto-
térmicos. Tran e coautores desenvolveram uma instrumentagio
de LTC onde a excitagéio era realizada por quatro linhas do
laser de argdnio, que incidiam na amostra simultaneamente’?.
Cada comprimento de onda foi modulado com uma determina-
da frequéncia obtida aplicando-se quatro diferentes radio-
frequéncias em um filtro éptico-acustico (AOTF). Devido a
modulagdo diferenciada foi possivel separar do sinal total, os
componentes relacionados com determinados comprimentos de
onda de excitagio”. Consequentemente, pdde-se medir a con-
centragio de quatro fons lantanideos simultaneamente, numa
amostra que continha uma mixtura destes. Recentemente,
Baptista e Tran utilizaram luz transmitida por AOTF (luz total
menos luz difratada) para promover a excitagdo. Desta forma,
a cada comprimento de onda, luz total menos uma parcela da
luz difratada incidia na amostra. Considerando este perfil de
excitagiio, foi possivel obter informagdo espectral’’. Uma vez
que a luz transmitida do AOTF possui intensidade ordens de
magnitude maior do que a luz difratada a um comprimento de
onda especifico, houve um aumento de sensibilidade da deter-
minagio™. Estes exemplos, embora nio tenham mostrado for-
malmente aumento de relag@o entre sinal-ruido associadas com
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multiplexagio e transformada de Fourier ou Hadamard, mos-
tram que deve ser possivel extrair informagio espectral de si-
nais de LT gerados com excitagdo em diversos comprimentos
de ondas simultaneamente. H4 diversos relatos de medidas de
espectros de infravermelho (excitagfio com lampadas de Nerst
ou quartzo-halogénio) de sdlidos, utilizando deflexédo fototér-
mica transversal com transformada de Fourier'"”, A metodolo-
gia ¢é interessante, mas a sensibilidade obtida € baixa, por cau-
sa da pequena intensidade de excitagiio e das fontes de ruido
vibracional!. Multiplexagdo de sinais fototérmicos separados
espacialmente com o intuito de obtengdo de imagem, foi tam-
bém reportada’™’®, Por exemplo, Foutio ¢ Morris demonstra-
ram a detec¢io de amostras separadas em cromatografia de
camada delgadz, utilizando um instrumento de deflexdo foto-
térmica com transformada de Hadamard™ 7>, Vale ressaltar que
a técnica de lente térmica transversal possui excelente resolu-
¢do espacial uma vez que dois feixes de lasers sdo alinhados
obliquamente ¢ a regido espacial monitorada depende somente
do diametro dos feixes incidentes. E possivel obter resolugio
espacial menor do que 1um’. Dessa forma, parece evidente
que a utilizagdo da técnica de LT com multiplexagdo de com-
primento de onda é possivel e provavelmente trard grandes
beneficios para o desenvolvimento de novas metodologias ana-
liticas baseadas em LT.

Em Busca de novos Limites para Técnicas Fototérmicas
Dicroismo circular fototérmico

A técnica de dicroismo circular (DC) tem permitido grandes
avangos em diversas dreas de pesquisa. Pode-se citar quimica
analitica e bioquimica. Em quimica analitica existe grande in-
teresse no desenvolvimento de cromatografia quiral e detectores
de alta sensibilidade nesta drea sdo de importincia vital”. Em
bioquimica busca-se sempre novas técnicas que tragam infor-
magio sobre estrutura de biomoléculas”™. DC tem sido muito
utilizado com este objetivo e técnicas que consigam aumentar
a sensibilidade da detecgiio de DC sdo também de extrema
importincia em bioquimica™, Utilizando luz de excitagdo cir-
cularmente polarizada, Tran e coautores desenvolveram diver-
sos instrumentos de medida de dicrofsmo circular baseado no
efeito de lente térmica”*!. No instrumento de dltima geragdo,
luz circularmente polarizada 4 direita (d) e A esquerda (1) mo-
dulada sequencialmente (d-l-d-1...), foi obtida utilizando-se
pockels cell (moduladores fotoeldsticos podem também ser uti-
lizados)"®*!, A diferenga de absorgio entre os componentes d
e 1 (ou seja, sinal de DC propriamente dito), pode ser medida
diretamente utilizando amplificador lock-in. A vantagem € que
os sinais de DC podem ser medidos com alta sensibilidade
(AA =10 u.a.)}, Esses avancos na sensibilidade analitica de
medida de DC podem trazer ndio sé beneficios diretos no de-
senvolvimento de detectores sensiveis & quiralidade, mas po-
dem também ajudar no estudo de diversos processos envolven-
do moléculas e macromoléculas quirais em interfaces onde
pequenas quantidades de substincias estio envolvidas. Estes
estudos tem implicagdo em diversos campos de pesquisa em
quimica (eletroquimica, sintese em superficies ordenadas, etc)
e bioquimica (estrutura de biomoléculas em membranas).

Medida de concentracdo, complexagdo e especiagdo em
sistemas complexos e andlises in situ.

E de grande interesse para quimica analitica e/ou bioanalitica
caracterizar nio somente a concentragio total de um determinado
elemento, mas também caracterizar em que forma (qual compos-
to, mimero de oxidagiio e estado de complexagiio) esse elemento
se encontra, uma vez que isso determinard sua biodisponibilidade
e toxicidez®. E necessdrio também analisar as transformagdes
cinéticas que possam vir a ocorrer e consequentemente causar
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alteragSes no seu estado®*, Este efeito é especialmente importante
em sistemas complexos (amostras de meio ambiente e biol6gi-
cas), uma vez que esses sistemas raramente se encontram em
equilibrio. A ferramenta que é frequentemente utilizada com esse
objetivo € espectrofotometria. Esta técnica apresenta a desvanta-
gem de muitas vezes nfio ter sensibilidade suficiente para a ana-
lise de concentragdes reais encontradas em sistemas biolégicos®?,
Para resolver este problema LT tem sido utilizada em estudos
cinéticos e de equilibrio de complexagiio de diversos metais com
ligantes comPlexos como &cidos himicos, fulvicos e coldides
hidrofflicos.** Devido as suas propriedades de alta sensibilidade
analitica, relativa insensibilidade a espalhamento de luz®, e faci-
lidade em se medir cinéticas de reagdes lentas e répidas®**, LT
possui grande potencial no desenvolvimento de metodologias ana-
liticas que visem nfo sé medir concentragio mas também
especiagio em sistemas complexos.

Estd bem descrito na literatura que metais podem ser detec-
tados através de complexagéio com corantes e alteragiio espec-
tral induzida por luz (efeito conhecido como fotocromismo).
Neste caso a alteragdo do espectro de absor¢io e/ou emissdo
de determinados corantes € relacionada com a concentragio de
metal presente na amostra®®, Pode-se citar exemplos cldssicos
como complexos de metais com ditizona (merciirio, chumbo,
prata, zinco, etc), com azurol cromico (berilio)®’, com deri-
vados de porfirinas (cobre) 8 o com violeta de etila (comple-
xos de cobre, tungsténio, sais de urinio, etc).*® Com a escolha
certa de sonda e metal, métodos sensiveis (microgramas) e
seletivos tem sido demonstrados*>*®. No entanto, a maioria
desses métodos tem sido considerada secunddria, uma vez que
outras técnicas, por exemplo absor¢@o e emissdo atdmica, for-
necem maior sensibilidade e facilidade de andlise. Recente-
mente, tem havido um ressurgimento na utilizagdo de métodos
fotocrdmicos com detecgdo por fototermia e/ou fotoacistica,
para a determinagdo de metais, visando especialmente o desen-
volvimento de testes que possam ser executados in situ ou
testes em que a amostra seja armazenada em tira de papel
para poder ser analisada posteriormente. Por exemplo, limites
detec¢do da ordem de partes por trilhdo foram descritos para
a determinagio de mercurio (II) com ditizona e para detec¢éio
de Be(Il) com azurol cromico $*%°. A detecciio do fotocro-
mismo nestes trabalhos foi realizada através de espectrome-
tria fototérmica e fotoacistica, respectivamente®”?, Existem
vérias possibilidades de desenvolvimento neste campo, por
exemplo utilizando sondas que absorvam no infravermelho-
préximo, onde hd diminui¢do de espalhamento de luz e de
sinal de matriz biolégica®.

A aplicacfo de fototermia (como também de fluorescéncia e
fotoacistica) em identificagdo e quantificacdo de compostos e
anomalias de interesse médico e bioquimico em amostras bio-
l6gicas, tem recebido grande interesse da comunidade cientifi-
ca e consequentemente o niimero de Publicag(')es nesta drea
tem aumentado consideravelmente®'®*, Pode-se citar como
exemplos a caracterizagdo de pedras renais no infra-vermelho®!,
a diferenciagfo entre células leucémicas e células normais uti-
lizando espectrometria fototérmica de deflexdo no visivel?, a
anslise de danos de tecido ap6s processos de ablagdo por laser?
e ima4gem fototérmica de tecidos nio homogéneos e de neutré-
tilos™, Devido ao grande potencial de espectroscopia fototér-
mica em termos de sensibilidade analitica, resolugio espacial
para imagem e o grande interesse da comunidade cientifica em
desenvolver novas metodologias de diagndstico médico, pode-
se prever que esta drea trard indubitavelmente grandes contri-
buigdes cientificas em futuro préximo.

Interfaces
A édrea de filmes e interfaces € de grande importancia para

vérios campos de pesquisa incluindo bioquimica (membranas)
e novos materiais. Devido as pequenas dimensdes de ordem
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molecular envolvidas, carece-se muitas vezes de técnicas com
sensibilidade suficiente para se estudar interfaces. Como des-
crito anteriormente, espectroscopia fototérmica tem sido utili-
zada para estudos estruturais e de composig¢do quimica de sé-
lidos e filmes finos. Recentemente, foram descritos os primei-
ros estudos utilizando espectroscopia fototérmica para a carac-
terizagio direta de interfaces®”. Pode-se citar difusio de es-
pécies quimicas em membranas™ e estudo do processo de dis-
solugio de moléculas anfifflicas na interface 4gua-hexano™.
Devido as suas caracteristicas intrinsicas de 6timas sensibilida-
de e resolucdo espacial, espectroscopia fototérmica mostra-se
ideal para o desenvolvimento de novas metodologias de estudo
de interfaces em geral.
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