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LIGHT DOSIMETRY EFFECTIVELY ABSORBED (D,,,) BY METHYLENE BLUE IN PHOTOSENSITIZATION PROCESSES
EMPLOYING POLYCHROMATIC LIGHT SOURCES. This work presents an equation concerning effective light doses
(D,,; J cm?) absorbed by photosensitizer molecules that are involved directly in photochemical and photodynamic processes.

These molecules are photostimulated by different polychromatic LED sources with distinct photonic properties. The inherent

photosensitizer photobleaching process, source irradiation emission spectrum (wavelength range), light source power, irradiation
time, and LED-methylene blue spectral overlap degree were the relevant parameters considered for D,,.. This was performed with an
experimental system comprised of methylene blue and its photosensitization ability on substrate DFBF (1,3-diphenylisobenzofuran)
photodegradation, starting from different polychromatic LED sources. We demonstrated that such factors significantly affect

photosensitizer light absorption, thus influencing the efficiency of a specific photochemical process. This occurs due to the selection

of non-optimal experimental conditions associated with less precision from photonic source measurements, and therefore, less control
on the actual D,,. Such insights are interestingly absent in various studies with regards to a plethora of systems.

Keywords: polychromatic light sources; LED; effective absorbed light dose (D,,,); methylene blue; photosensitization.

INTRODUCAO

As reacdes fotoquimicas estdo inseridas em uma grande gama
de aplicagdes em diferentes ramos da ciéncia, como por exemplo:
reacgdes de fotopolimerizagdo,' degradacéo fotocatalitica de poluen-
tes em meio aquoso,”” sintese de moléculas envolvendo etapas com
reagdes fotoquimicas,*? entre outras. No caso especifico de apli-
cacdes na drea da saude, tem-se observado resultados promissores
empregando-se terapias que envolvem processos de absor¢ado de luz,
como por exemplo, fotopolimeriza¢do odontolégica em restauragdo
dentdria, fotoesteriliza¢do, em processos de regeneragdo celular
fotoinduzida em processos de cicatrizagdo tecidual utilizando ini-
cialmente luz LASER de baixa poténcia (do inglés Low Level Laser
Therapy - LLLT), ou modalidades clinicas recentemente investiga-
das e exploradas envolvendo, por exemplo, a Terapia Fotodinamica
(TFD) e a Inativacdo Fotodindmica de Microrganismos (IFMO).*1°
Estas ultimas atuam através da fotoexcitacdo de um composto fotos-
sensibilizador (FS) localizado no tecido afetado (tumor ou infeccio)
que promove a fotodestrui¢cdo de células/tecidos tumorais (TFD) ou
microrganismos como bactérias, virus, fungos e protozodrios (IFMO),
através espécies citotoxicas que danificam substratos bioldgicos de
interesse, como o oxigénio singlete ('0,) e espécies radicalares (O,
e OH").”* Por exemplo, estudos mostraram resultados importantes
na alteragdo de prognésticos de amputagdo de membros inferiores de
pacientes diabéticos acometidos com infec¢@o, utilizando derivados
fenotiazinicos como o azul de metileno (AM) e fontes de irradiagdo
a base de diodos emissores de luz (light emitting diode — LED).%
O AM ¢ um composto fotossensibilizador amplamente empregado
em TFD e IFMO, sendo bastante conhecido por sua capacidade de
produgdo de 'O, e outras espécies reativas na presenca de luz, como
AM' e O,™, que apresentam alto potencial citot6xico.??*

Quanto a sistemas de iluminagdo empregados em fotorreacdes
ou fotoprocessos em geral, tem-se observado o emprego crescente de
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LEDs em substitui¢do as fontes de luz tradicionais, como por exemplo,
LASERs (fontes monocromadticas bastante empregadas previamente
em TFD) e lampadas de halogénio ou de vapor de merctrio (fontes
policromdticas empregadas em diversas fotorreagdes).!715:1620.2527
Neste caso, o crescente emprego de LEDs tem-se mostrado bastante
viavel devido ao avanco tecnoldgico e disponibilidade de sistemas
com diodos montados sobre superficie (do inglés: “Surface Mounted
Diodes” — SMD LEDs) com relativo baixo custo viabilizando a
obtencdo de fontes com diferentes poténcias e regides espectrais de
irradiagdo, favorecendo adaptacdes a sistemas que possuam elevado
grau de sobreposi¢do espectral LED/FS sem a necessidade do uso de
filtros para eliminagio de radia¢des indesejadas. 825282

Em relag@o ao estudo de processos fotoquimicos, os experimentos
realizados inicialmente em escala laboratorial sdo essenciais para
produzir informacdes relevantes que contribuam com a otimizagio
do processo em questdo em termos de irradiacio do sistema, consi-
derando a poténcia da fonte, o tempo de exposic¢ao a irradiacdo lumi-
nosa e a regiio espectral de irradiacdo.?®*° Neste sentido, € relevante
considerar os efeitos especificos causados ap6s a absor¢do de luz
efetiva pela amostra em fung¢do de diferentes varidveis envolvendo
as propriedades fotonicas, tanto da fonte emissora quanto do sistema
em questdo, uma vez que somente os fotons que foram absorvidos
pelo FS podem induzir processos fotoquimicos/fotofisicos desejaveis
(lei de Grotthus-Draper).?-3

Apesar da importancia da avaliagdo de luz efetivamente absorvida
nos estudos envolvendo processos fotoquimicos, muitos trabalhos
na literatura ndo consideram este aspecto, nos quais diversos tipos
de fontes de luz com diferentes poténcias e perfis espectrais sdo em-
pregados de forma qualitativa, por exemplo, considerando apenas a
poténcia absoluta de emissdo da fonte de irradiagdo associada a um
possivel recobrimento espectral entre FS e fonte de luz.!?#689.12-18.25
Adicionalmente, destaca-se o processo de fotobranqueamento sofrido
por FSs durante a fotorreagio, que € um efeito bastante negligenciado
na literatura e que pode alterar significativamente a absor¢do de luz
pelo FS em fung¢do do tempo de irradiagao.?s»-!
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Estudos realizados sem um controle quantitativo sobre a luz ab-
sorvida sdo verificados principalmente quando se empregam fontes
de luz policromaticas, os quais exigem um formalismo matemadtico
especifico e mais complexo em relagdo a sistemas que empregam
fontes monocromaticas, como LASERs.?** Contrapondo este ce-
nario, a literatura apresenta ampla discussdo e diversas equacdes
para determinacdo de luz absorvida pelo FS em solucdo, incluindo
equagdes destinadas a sistemas que empregam fontes policromati-
cas,?2262829.3234 ytilizadas para determinagéo de diversas propriedades
fotofisicas, como: rendimento quantico de fluorescéncia (®y),3¢
rendimento quantico de fotobranqueamento (®g),*! rendimento
quéntico de geracdo de oxigénio singlete 'O, (®,'0,) ou de outras
espécies reativas de oxigénio.??5>3!

Em trabalhos previamente publicados,?®? foi apresentada uma
equacdo para determinag¢do de nimero de fétons absorvidos por
FSs em solu¢@o (N,,), visando o aprimoramento de metodologias
quimicas relacionadas a determinagéo de valores de @,'O, para di-
ferentes FSs, empregando uma tnica fonte de irradiagdo de acordo
com a classe de FS.?*® Por sua vez, neste trabalho é apresentada
uma equagdo mais apropriada referente a dose de luz efetivamente
absorvida (Dabs; [J cm™]) por uma molécula fotossensibilizadora,
termo bastante empregado em estudos de sistemas biolégicos,'>!
no sentido de fornecer valores reais de dose de luz absorvida para
avaliagdes relativas de fotoatividade de compostos FSs envolvidos
diretamente em processos fotoquimicos ou fotodinamicos, sob
influéncia de fotoestimulagio proporcionada por diferentes fontes
de LED policromadticas com distintas propriedades fotOnicas, sem a
necessidade de padrdes especificos.

A equagio D, proposta considera os fatores: poténcia da fonte
de luz, tempo de exposicdo do FS ao fluxo de fétons, espectro de
emissdo (regido de comprimento de onda) de irradia¢do da fonte,
grau de recobrimento espectral FS/fonte de luz, e principalmente, o
processo inerente de fotodegradac@o ou fotobranqueamento do FS,
desta forma levando em conta os principais pardmetros referentes a
dependéncia da absorcao de luz pela molécula de interesse.

Neste trabalho, a equacdo D, proposta foi empregada no estudo
da fotoatividade do AM para avaliar seu potencial de geragio de 'O,
sob irradia¢do com diferentes fontes de luz a base de LEDs, com
diferentes poténcias e comprimentos de onda de irradiacdo. Sua
fotoatividade foi correlacionada com seus respectivos valores de
D, para cada sistema fotorreacional, no sentido de indicar qual das
fontes LED empregadas ¢ mais eficiente para produgio de 'O,, consi-
derando todas as varidveis mencionadas. O AM foi estudado em meio
etandlico e em concentracdo relativamente baixa (7.2 x 10 mol L),
condic¢des em que se encontra somente a espécie monomérica do FS
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e seu mecanismo de fotoatividade € somente por tipo II (geragdo de
'0,).% A geracio de 'O, foi monitorada indiretamente por espectro-
fotometria de absor¢do eletronica através do consumo do substrato
antioxidante 1,3-difenilisobenzofurano (DFBF), um supressor qui-
mico para '0,.3237:3%

MATERIAIS E METODOS

O fotossensibilizador azul de metileno/AM foi adquirido da
B’Herzog e o substrato antioxidante 1,3-difenilisobenzofurano/DFBF
foi adquirido da Sigma-Aldrich; etanol de grau analitico adquirido
da Synth foi utilizado como solvente. Para irradiagdo luminosa do
sistema (Esquema 1) foram utilizados quatro diferentes conjuntos de
LEDs com propriedades fotonicas distintas, adquiridos da Cromatek:
LED azul (84 mW cm?; A, 473 nm), LED verde (30 mW cm?;
Amsx 319 nm), LED laranja (31 mW cm; A, 590nm) e LED vermelho
(8 mW cm?; A, 642nm).

A reagdo foi conduzida com 3.00 mL de amostra contendo azul
de metileno/AM (7.2 x 10°° mol L") e 1,3-difenilisobenzofurano/
DFBF (2.5 x 10° mol L) em cubeta de quartzo e irradiada por
conjuntos de 3 LEDs (modelo 5 mm) adaptados nas laterais da
cubeta e perpendicular a dire¢@o do feixe de um espectrofotdmetro
de absorcao eletronica UV-Vis (Varian, modelo Cary 50), conforme
apresentado no Esquema 1. Os pardmetros dos LEDs (espectro de
emissdo e irradidncia espectral; [W cm™ nm™']) foram obtidos por
um radidmetro modelo USB 2000 (Ocean Optics). Os processos
fotorreacionais foram realizados diretamente no porta-amostras do
espectrofotdmetro mantendo a irradia¢do constante na amostra por
cada sistema de LEDs, sem a observacdo de interferéncia pela luz
emitida pelos LEDs no monitoramento dos espectros de absor¢io
eletronica do AM e DFBF no sistema devido ao equipamento utilizar
o modo de radiagdo em fase.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta os espectros de absor¢do eletronica para o
AM (7.2 x 10 mol L'!) e DFBF (2.5 x 10”° mol L), sobrepostos aos
espectros de irradiincia espectral (Iy; [W cm? nm™]) dos diferentes
LEDs empregados no estudo, evidenciando as diferencas em suas
propriedades fotdnicas (espectro de emissdo e irradiancia). O sistema
estudado € bastante conveniente devido a auséncia de sobreposi¢ao do
espectro de absorcdo eletronica do substrato DFBF ao do fotossensi-
bilizador AM, possibilitando o monitoramento do consumo do DFBF
(Mg 411 nm) sem interferéncias causadas por compartilhamento
de fétons entre FS e substrato, o que também poderia influenciar no
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Esquema 1. (A) Arranjo de LEDs; (B) Arranjo experimental (espectrofotometro): cubeta adaptada com arranjo do sistema de irradia¢do a base de LEDS (A);

(C) Representacdo esquemdtica de (B): vista frontal; (D) Representa¢do esquemdtica de (B): vista lateral: arranjo de LEDs perpendicular ao feixe incidente

(1,) do espectrofotometro; (E) Representagdo esquemdtica de (B): vista superior



922 Rabello e Caetanob

processo de fotoexcitagdo do AM. Outro fator importante € que o DFBF
praticamente ndo apresenta sobreposi¢ao de seu espectro de absorgdo
eletrOnica nas regides espectrais de irradiagdo dos LEDs, ressaltando
que a sobreposi¢ao espectral ndo significativa DFBF/LED azul (<1% de
absorcao de fétons do LED pelo DFBF) ndo induziu sua fotodegradacao
direta na auséncia de AM (resultados nao mostrados). Os espectros
de emissdo dos LEDs vermelho (A, 642 nm) e laranja (A, 590 nm)
apresentam um maior grau de sobreposi¢ao espectral com o espectro de
absorc¢do eletronica do AM (regides de maxima absor¢do eletronica), ja
08 LEDs verde (A, 519 nm) e azul (A, 473 nm) irradiam em regides
de baixa sobreposicdo espectral com o espectro absor¢ao eletronica
do AM, a principio gerando um baixo percentual de luz absorvida
em comparacdo aos LEDs vermelho e laranja. Contudo, observacdes
qualitativas referentes a poténcia ou ao recobrimento espectral LED/
AM ndo indicam qual sistema de LEDs empregado neste caso promove
maior dose de luz efetivamente absorvida pelo AM, sendo necessdrio
determinar sua dose de luz efetivamente absorvida durante o processo
(D, [J cm™?]), por exemplo.

0.8 —— . . 0,004
——AM
- - - -DFBF —
0.6- :
£
2 A a
204l [ 0002 "
02{ / & 2
./ 7 -
0.0 St N1 000
400 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 1. Espectros de absorcdo eletronica para o AM (7.2 x 10 mol L)
e DFBF (2.5 x 10° mol L") em etanol a 25 °C, sobrepostos aos espectros
de irradiancia absoluta (I;; [W ¢cm™ nm']) dos diferentes LEDs: LED azul
(84 mW cm?; A, 473 nm), LED verde (30 mW cm?; A, 519 nm), LED
laranja (31 mW cm?; A, 590 nm) e LED vermelho (8 mW cm?; A, 642 nm)

Inicialmente, a equagdo (1) foi utilizada para determinacio dos
valores de irradiancia emitida (I.,,; [W cm™?]) para cada conjunto de
LEDs, fornecendo seu respectivo valor de drea espectral:>2

he ' '
Lu=[ " T,00)dX 1)

em que A; e A, sdo respectivamente os comprimentos de onda inicial
e final do espectro de emissdo do LED (nm), e I, € a irradiancia
espectral do LED (W cm? nm™).

Através dos espectros de absorcao eletronica (Abs), a quantidade
de luz absorvida pelo FS em solugdo € determinada através de sua
fracéo de luz absorvida (X,,; equac@o (2)):2834%

X = 1-104 2

Por sua vez, a irradiancia absorvida pelo FS (I,,;; [W cm?]) é
dada pelo produto da sobreposi¢do espectral entre I, (equagdo (1))
e X, (equacido (2)) para cada comprimento de onda, fornecendo a
equacgdo (3):3*

Lp= If L, ()X, (X)dX 3)

em que A, e A, sdo respectivamente os comprimentos de onda inicial

e final do espectro onde ocorre sobreposicdo espectral LED/FS.
Como exemplo, a Figura 2 apresenta espectros referentes aos

fatores X, L., € L, para um sistema contendo AM (7.2 x 10° mol L")

abs? ‘em

Quim. Nova

em solucdo etandlica sob irradiagdo com o LED vermelho, mostrando
os espectros de I, do LED (8 mW cm™) e I, pelo AM (3.1 mW cm™).
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Figura 2. Espectro de X, parao AM (7.2 x 10° mol L) em etanol sobreposto
aos espectros de irradiincia espectral emitida pelo LED (I,,, = 8mW cm?) e
absorvida pelo AM (I, = 3.1 mW cm™)

De posse dos valores de I, para um sistema, os valores de dose
de luz absorvida (D,,; [W s cm™ ou J cm™]) para FSs fotoestdveis
podem ser determinados através da equagdo (4):%

by
Dy =t[ Ty (X)X g (KX @)

em que A, e A; sdo respectivamente os comprimentos de onda inicial
e final do espectro onde ocorre sobreposicdo espectral LED/FS, e t
¢é o tempo de irradiacio da amostra.

A equacdo (4) € coerente apenas para sistemas fotoestdveis, nos
quais ndo ha fotodegradacao significativa do FS durante a irradiacdo
da amostra. Contudo, é comum verificar efeitos fotodegradativos
de FSs de diferentes classes, podendo resultar numa considerdvel
redugdo da taxa efetiva de fétons absorvidos, que € dependente da
poténcia da fonte, recobrimento espectral LED/FS, tempo de irra-
diagéo e fotobranqueamento do FS.>*? Desta forma, é importante
considerar a variagdo da taxa de fotons efetivamente absorvidos
durante o processo, que pode ser corrigido através da substituicdo
do termo t pelo termo e integrado em funcdo do tempo, conforme
mostra a equagdo (5):2823!1

Crhe ' n ket 1141
D, = [ [} 100X, 00 ©

Em que k, € a constante cinética de primeira ordem referente ao
fotobranqueamento do FS.?** A integral em t’ corrige o fotobranquea-
mento considerando a variagio da fracdo de moléculas fotodegradadas
em fung¢do do tempo.

A equacgio (5) € coerente para sistemas na auséncia e na presenca
de fotobranqueamento, uma vez que nio ocorrendo o fotobranquea-
mento o valor de k, tende a 0, logo o termo ¢ se igualaa 1 tornando
a equacdo (5) equivalente a equagao (4).

O comportamento temporal dos espectros de absor¢do eletronica
para esta fotorreagao foi exemplificado com o sistema empregando o
LED vermelho (Figura 3-A), em que o consumo do substrato DFBF
ocorreu durante a fotoexcitagdo do AM, mostrando um consumo
do DFBF relativamente rdpido (~20 min) em relacdo ao processo
concomitante de fotodegradagdo do AM. A Figura 3-B apresenta o
perfil de degradag@o do DFBF para obtengdo de seu respectivo valor
de constante cinética de fotorreacdo (k, = 0.63 min™') ajustado por
equacgdo exponencial de primeira ordem,” sendo consumido ma-
joritariamente pelo 'O, formado durante a irradiagdo da amostra.>*
A Figura 3-C apresenta os perfis cinéticos de consumo para o DFBF
empregando os quatro diferentes conjuntos de LEDs, nos quais as
velocidades de consumo estdo relacionadas majoritariamente a taxa de
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producdo de 'O, em solucio, que por sua vez depende da quantidade
efetiva de f6tons absorvidos pelo AM.

A Tabela 1 apresenta os valores de L, Ly, Dy, K, € kp empre-
gando os diferentes LEDs para irradiacdo das amostras. A ordem
apresentada pelos valores de I, (LED vermelho < LED laranja =
LED verde < LED azul), que esta relacionada exclusivamente a
poténcia de luz emitida por cada LED, a qual se mostrou diferente
da ordem apresentada pelos valores estimados experimentalmente
de D,,, (LED verde = LED azul < LED vermelho < LED laranja),
evidenciando que, além da poténcia de emissao da fonte de luz, de-
vem ser considerados outros fatores como a sobreposicdo espectral
LED/AM, o tempo de irradiagdo, além de eventuais processos de
fotobranqueamento do FS.

Por exemplo, para o intervalo de tempo calculado de 60 s, o
resultado calculado de D, para o LED vermelho, de menor valor
de I, (8 mW cm™), foi superior ao observado pelo LED azul,
que apresentou o maior valor de I,,, (84 mW cm?). Por sua vez,
o LED laranja de valor intermedidrio de I, (31 mW cm™, similar
ao LED verde), apresentou o maior valor de D, devido a sua
considerdvel poténcia de emissdo e elevado grau de recobrimento
espectral AM/LED laranja, embora apresentasse o dobro do grau
de fotobranqueamento comparado aos outros LEDs. Neste caso o
LED verde, com metade do grau de fotobranqueamento em relagdo
ao LED laranja e similar aos outros, apresentou o menor valor de
D,,.. Adicionalmente, a Figura 4 mostra que, neste estudo apresen-
tado, os valores de k;, seguiram a mesma ordem dos valores de D,
(LED verde = LED azul < LED vermelho < LED laranja), indicando
que a taxa de geracdo de 'O, foi mais elevada para os sistemas que
apresentaram maior dose de luz efetivamente absorvida pelo AM
durante um mesmo intervalo de tempo, sendo que os valores de
D, refletem a relevancia dos fatores experimentais considerados
na equacdo 5 para a eficiéncia maxima do fotoprocesso.

Simultaneamente ao consumo do substrato, foram observados
processos fotodegradativos do AM durante a irradiacdo das amos-
tras, e seus respectivos valores de k, (Tabela 1) foram extraidos
de ajustes das curvas de fotobranqueamento através de equacdo
cinética de primeira ordem (dados nio apresentados). Os valores
de k, foram utilizados para corregdo dos resultados de D, atra-
vés do termo e'k"((equagﬁo (5)). Durante o intervalo de 60 s de
irradiacdo, observaram-se taxas de fotobranqueamento para o AM
de aproximadamente 3% para o LED azul, 2% para o LED verde,
5% para o LED laranja e 3% para o LED vermelho, chegando até
28% de fotobranqueamento apds 20 min de irradiacdo com o LED
laranja, por exemplo. Neste caso, as taxas de fotobranqueamento
(k,) mostraram-se dependentes da quantidade de luz absorvida pelo
AM (D,,,), sendo que os valores de k, foram mais elevados para os
sistemas que apresentaram os maiores valores de D,,,. Por exem-
plo, o sistema irradiado pelo LED laranja, que apresenta o maior
valor de D, (0.32 J cm™), possui o valor de k, (0.017 min') mais
elevado dentre os sistemas avaliados. Apesar das variacdes entre
as taxas de fotobranqueamento empregando os diferentes LEDs,
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Figura 3. (A) Comportamento espectral para a fotorreagido contendo AM
(7.2 x 10° mol L'!) e DFBF (2.5 x 10 mol L") em etanol a 25 °C, associado
ao espectro normalizado do LED vermelho (8 mW cm?; A, 642 nm) utilizado
para irradiacdo da amostra durante 20 min (a linha mais grossa representa o
espectro inicial); (B) Respectivo ajuste do perfil cinético de degradacdo de
411 nm para obtenc@o de k, (0.63 min™');
(C) Perfil cinético de consumo (fotodegradagdo) do DFBF empregando os

primeira ordem do DFBF em seu A,

max
diferentes conjuntos de LEDs

este efeito foi pouco significativo sobre os resultados de D, uma
vez que o tempo calculado foi relativamente baixo (60 s) jd que
as velocidades do consumo do DFBF foram bastante elevadas em
relacdo as velocidades de fotobranqueamento do AM (valores de
kp em torno de 30-80 vezes maiores que k,). Contudo, muitos sis-
temas apresentados na literatura mostram velocidades significativas
de processos fotodegradativos de FSs que ocorrem concomitantes

Tabela 1. Valores de I,, dos diferentes LEDs; I, e D, pelo AM, e os respectivos valores de k, e k;, estimados para amostras contendo AM (7.2 x 10 mol L")

e DFBF (2.5 x 10 mol L"), irradiados pelos diferentes LEDs, em etanol a 25°C.

B i i 10° Wemy (10° W em o
Azul (473 nm) 0.009 0.32 84 1.2 0.07
Verde (519 nm) 0.008 0.23 30 0.8 0.05
Laranja (590 nm) 0.017 1.40 31 53 0.32
Vermelho (642 nm) 0.011 0.63 8 3.1 0.19

‘equagdo (5); tempo usado para os cédlculos (t) = 60 s
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Figura 4. Grifico de k;, vs D, utilizando os diferentes LEDs

ao consumo de sensores substratos, em que se utilizam diferentes
tipos de substratos e FSs de diferentes classes (com velocidades
de fotobranqueamento e propriedades espectroscopicas distintas),
sendo necessdrio corrigir estes efeitos para maior aproximagio
aos valores reais de luz efetivamente absorvida pela amostra.®?%?

CONCLUSAO

O presente estudo propde uma equacio apropriada referente
a dose efetiva de luz absorvida (D,,,) por uma molécula fotossen-
sibilizadora envolvida diretamente em processos fotoquimicos e
fotodinamicos, sob influéncia de irradiagdo luminosa proporcionada
por diferentes fontes policromdticas (LEDs) com propriedades
fotonicas distintas. Neste estudo, a dependéncia de fatores experi-
mentais presentes no sistema fotodindmico compreendendo o FS
azul de metileno, através de sua capacidade de fotossensibiliza¢ao
do substrato DFBF por oxigénio singlete sobre acdo da luz, foi
analisada calculando-se D, pelas diferentes fontes. Para o intervalo
de tempo calculado de 60 s, o valor de D, para o LED vermelho,
de menor valor de irradiancia (I, = 8 mW cm), foi superior ao
observado pelo LED azul, que apresentou o maior valor de I, (84
mW cm). Por sua vez o LED laranja de valor intermedidrio de L,
(31 mW cm™, e similar ao LED verde), apresentou o maior valor de
D, devido a sua considerdvel poténcia de emissado e elevado grau
de recobrimento espectral AM/LED laranja, embora apresentasse o
dobro do grau de fotobranqueamento comparado aos outros LEDs.
Neste caso o LED verde, com metade do grau de fotobranqueamen-
to em relagdo ao LED laranja e similar aos demais, apresentou o
menor valor de D,,.. Assim a ordem LED verde ~ LED azul < LED
vermelho < LED laranja evidenciada pelos valores de D, reflete
a relevancia dos fatores experimentais considerados na equagao 5
para a eficiéncia maxima do fotoprocesso, fornecendo assim maior
aproximagao dos valores reais de D, e indicando a fonte LED
mais eficiente.

Demonstramos através deste estudo que os fatores considerados
na equacdo 5 influenciam na eficiéncia de processos fotoquimicos,
podendo reduzir esta eficiéncia por meio da escolha de condi¢des
experimentais menos apropriadas associadas a menor precisdo infe-
rida de medigdes de fontes fotonicas, o0 que interessantemente tem
sido verificado em estudos em diferentes ramos. Portanto, o fator de
dose efetivamente absorvida (D,,,) aqui proposto visa fornecer uma
avaliagdo quantitativa da dose real de luz absorvida pelos sistemas
fotoquimicos/fotodindmicos.
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