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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as interagdes entre matrizes inorganicas
lamelares, sendo estas os hidroxissais lamelares, com anions derivados de acidos
organicos absorvedores de radiag¢des ultravioleta, usados como filtro solar. Esses
compostos organicos (filtros organicos) tém uma capacidade de penetragao muito
alta no extrato coérneo. Logo, o intuito deste trabalho foi desenvolver um
componente para prote¢ao solar que concilie a protecao fisica e quimica e reduza
significativamente a absorgdo desses compostos pela pele, evitando assim
dermatites de contato e outras patologias desencadeadas por esses. Para isso
foram desenvolvidos compostos de intercalacdo inorganicos-organicos. Os
hidroxissais foram sintetizados por precipitagcdo alcalina e os compostos de
intercalacdo foram sintetizados a partir dos métodos de troca-ibnica e/ou co-
precipitacdo. Os acidos utilizados neste trabalho sdo os acidos 2-aminobenzdico,
4-aminobenzodico, 2-mercaptobenzdico, 4-metdxibenzdico, 4,4’-diaminoestilbeno-
2,2’-dissulfénico, 4-metdxicinamico e N-acetilantranilico. Para ndo limitar este
trabalho - visto que muitas moléculas organicas absorvedoras de radiagdes UV,
nao possuem carga formal - utilizou-se, também, o principio da adsolubilizagéo,
que consiste em intercalar um surfactante em uma matriz lamelar, para que o
mesmo possa reter moléculas neutras, por exemplo, a benzofenona. Como matriz
foi utilizado um hidroxido duplo lamelar intercalado com anions dodecilsulfato.
Para a adsolubilizacdo da benzofenona duas técnicas foram empregadas, sendo
uma os compostos colocados em um reator de teflon e aquecidos em uma mufla e
a outra com a utilizagdo de um forno de micro-ondas. Os compostos de
intercalacdo e adsolubilizacdo foram caracterizados por técnicas analiticas
instrumentais de XRD, FTIR, TGA/DTA, DRUV-Vis, SEM, XPS e SAED. Os
resultados obtidos, através das técnicas utilizadas, indicam que o hidroxissal
obtido apresentou boa cristanilidade e apés submetido a reacdes de troca-idnica
e/ou co-precipitacdo foi passivel de ser intercalado pelos anions organicos
absorvedores de radiagao ultravioleta, exceto pelo N-acetilantranilato, mantendo-
se a estrutura basica do hidroxinitrato de zinco. Também se obteve sucesso nas
reacbes de adsolubilizagcdo. Todos os materiais obtidos mostraram absor¢des
significativas na regido do ultravioleta e apresentaram boa estabilidade em agua.

Palavras-chave: Hidroxissais lamelares. Hidroxidos duplos lamelares.
Intercalagdo. Adsolubilizagdo. Moléculas organicas absorvedoras de radiagdes
ultravioleta. Filtro solar.



ABSTRACT

In the present work, the interactions between inorganic layered hosts
(matrix) of the Layered Hydroxide Salts, with anions derived from UV absorber
organic acids were studied. These organic compounds have a high penetration
capacity in the stratum corneum. Therefore, the purpose of this study was to
develop a component for sunscreens that reconciles the physical and chemical
protection and significantly reduces the absorption of these compounds through
the skin, avoiding contact dermatitis and allergic reactions. Inorganic-organic
intercalation compounds were developed for this purpose. The Layered Hydroxide
Salts were synthesized by alkaline precipitation and the intercalation compounds
were synthesized by the anionic exchange reactions and/or the co-precipitation
method. The acids used in this work are 2-aminobenzoic acid, 4-aminobenzoic
acid, 2-mercaptobenzoic acid, 4-methoxybenzoic acid, 4,4’-Diaminostilbene-2,2’-
disulfonic acid, 4-methoxycinnamic acid and N-acetyl anthranilic acid. Since many
ultraviolet ray absorber molecules, do not have formal charge - for no restrict this
work — it was used the principle of adsolubilization. This method consisting in
intercalating surfactants in a layered matrix, so that can retain for example,
benzophenone. A layered double hydroxide intercalated with dodecylsulfate anion
was used as a matrix. Two techniques were used for the adsolubilization reaction,
one being the compounds placed in a Teflon reactor and heated in a furnace and
the other with the use of a microwave oven. The intercalation compounds and
adsolubilization products were characterized by several analytical techniques XRD,
FTIR, TGA/DTA, DRUV-Vis, SEM, XPS and SAED. The tests obtained with the
zinc hydroxide nitrate indicated the synthesis of a layered hydroxide salts host with
good crystallinity, after the LHS was submitted to co-precipitations and/or anionic
exchange reactions with organic anions, with the possibility of intercalation almost
all the anions, excepted N-acetly anthranilate. In the adsolubilization reactions
good results were also obtained. All materials showed significant absorption in the
ultraviolet region and good stability in water.

Keywords: Layered Hydroxide Salts. Layered Double Hydroxide. Intercalation.
Adsolubilization. Ultraviolet Ray Absorver Molecules. Sunscreen.
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1 - INTRODUGAO

1.1 — MATERIAIS LAMELARES

Os compostos lamelares devem seu nome as unidades estruturais que os
compdem, sendo que as lamelas normalmente possuem ligagdes covalentes ao longo das
direcdes cristalograficas “a” e “b”, e se empilham na direcao “c” (dire¢do basal). As
lamelas empilhadas se mantém unidas através de interac¢des fracas, sendo do tipo de van
der Waals para o caso de lamelas neutras ou forgas eletrostaticas, para o caso de
lamelas carregadas (Lerf, 2004). As estruturas deste tipo sé@o utilizadas em reacgdes de
intercalacdo, porque os espacos entre as lamelas podem alocar espécies quimicas
(cations, anions, atomos, moléculas neutras e até macromoléculas) mantendo a
integridade estrutural apds a reacao, porém, expandindo ou contraindo a estrutura lamelar
ao longo do eixo basal (diregédo do empilhamento das lamelas na estrutura) (Kryszewski,
2000).

Com base na natureza elétrica das lamelas pode ser feita uma classificagdo dos
compostos lamelares em: i) os que possuem lamelas carregadas negativamente,
portanto, passiveis de sofrerem reag¢des de troca catiénica, por exemplo, os calcogenetos
e alguns argilominerais do grupo 2:1 (Julien, 2003; Okada, 2005; Lagaly,2001); ii) os que
possuem lamelas neutras, como a grafite e os hidroxidos simples lamelares (Ouvrard,
1996; Rosenqvist, 2003; Radha, 2003); iii) os que possuem lamelas carregadas
positivamente, as quais sdo compensadas pela presenca de anions como ocorre nos
hidroxidos duplos lamelares (HDLs) e hidroxissais lamelares (HSLs) (Wypych, 2004;
Newman, 1999; Rajamathi, 2001).

Dentro do grupo de compostos com lamelas de cargas positivas ou trocadores
anibnicos, os hidréxidos duplos lamelares sdo os mais conhecidos e estudados, sendo
diversos os trabalhos que detalham a sintese, propriedades fisico-quimicas, modificagao
quimica superficial e aplicagdbes como agentes de reforgo em polimeros, suportes de
enzimas, agentes para remogao de poluentes em aguas, liberadores controlados de
medicamentos, pesticidas, etc. (Wypych, 2004; Carlino, 1997; Crepaldi, 1998). Outro
grupo com lamelas carregadas positivamente sao os hidroxissais lamelares. Sobre eles,
recentemente uma série de trabalhos tém sido publicados, relacionados com a sintese,
caracterizagao, resolugao estrutural por difragdo de raios X (Newman, 1999; Stahlin,

1971) e decomposicao térmica (Petrov, 1985; Markov, 1990). A capacidade de troca



idbnica dos HSLs foi descrita, em 1993 (Meyn, 1993) e a partir dessa data tém surgido
mais estudos de intercalagédo utilizando os HSLs como matrizes hospedeiras. Contudo
ainda sdo escassos, os trabalhos que propdem aplicagbes dos HSLs ou de seus
derivados.

A estrutura dos hidroxidos duplos lamelares e dos hidroxissais lamelares sao
consideradas como derivadas do hidréoxido de magnésio, conhecido como brucita, a qual
pertence a um grupo de hidréxidos simples, comum para os hidroxidos de calcio,
manganés (Il), ferro (ll), cobalto (1) e niquel (II) (Radha, 2003; Ramesh, 2003).

A estrutura da brucita consiste de lamelas formadas de octaedros levemente
distorcidos cujo centro é ocupado por cations Mg?*, coordenados por seis grupamentos
hidroxila situados nos vértices e, cada hidroxila € coordenada a trés cations magnésio,
gerando uma estrutura chamada de tri-octaédrica, onde todos os sitios octaédricos da
estrutura estdo ocupados. O resultado deste arranjo sdo lamelas eletricamente neutras
(Figura 1), visto que a carga 2+ do cation magnésio é dividida por seis ligacdes com
hidroxilas, resultando em 1/3+; ja a carga 1- das hidroxilas € divida entre trés ligagdes
com magnésio resultando em 1/3-, com isso as cargas cancelam-se. Outro exemplo
comum de hidréxido simples € a gibbsita (Al(OH);), entretanto, devido a presenga de ions
aluminio 3+, um tergo dos octaédros nao apresentam ion central, para que a estrutura se
mantenha neutra, dando origem a uma estrutura chamada de di-octaédrica. Os calculos
de balangeamento de cargas para essas estruturas sdo baseados no principio de
valéncias eletrostaticas de Pauling que postula que em uma estrutura coordenada estavel,
a carga elétrica de cada anion tende a compensar a forga das ligagbes eletrostaticas de
valéncia de cada cation presente nos centros dos poliedros que compdem a estrutura
(Pauling, 1929; Marangoni, 2009).

Mg . @
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FIGURA 1 - ESTRUTURA DA BRUCITA: VISAO LATERAL (A), VISAO SUPERIOR DA LAMELA

(B). OS ATOMOS DE HIDROGENIO FORAM REMOVIDOS DA ESTRUTURA, PARA FACILITAR
A VISUALIZAGAO.



A estrutura da brucita pode sofrer mudangas em sua composi¢cao, com alteracdes
sutis na sua estrutura, isso pode ocorrer quando um metal trivalente (M**) substitui
isomorficamente alguns dos cations Mg?*, gerando um excesso de carga nas lamelas que
sdo compensadas pela presenca de anions hidratados interlamelares, dando origem aos
hidréxidos duplos lamelares (HDLs), que possuem uma formulagdo genérica [M**;.
M2 (OH)* (A™)yn.yH20, onde M* e M?* sdo os cations metalicos e A é um anion com
carga n" (Wypych, 2004) (Figura 2).

FIGURA 2 - ESTRUTURA DE UM HDL GENERICO. OS ATOMOS DE HIDROGENIO E
MOLECULAS DE AGUA FORAM REMOVIDOS DA ESTRUTURA, PARA FACILITAR A
VISUALIZACAO.

Além da substituicao isomorfica dos cations em estruturas do tipo brucita, também
€ possivel que uma fragao dos sitios correspondentes as hidroxilas seja ocupada por
outros anions (Figura 3B) ou por moléculas de agua, o que exigiria a presenga dos contra-
ions na segunda esfera de coordenagédo para estabilizar as cargas das lamelas que
alocam os cations (Figura 3A). O resultado desta modificagdo € um hidroxissal lamelar
(HSL), de composicdo genérica M?*(OH),.(A™),n.yH20; sendo M?* o cation metalico (por
exemplo, Ni** Zn?*, Ca®*, Cd**, Co® e Cu®*") e A o anion de carga n’, denominado de
contra-ion, tendo como exemplos os ions cloreto, nitrato, sulfato e acetato (Stahlin, 1970;
Stahlin, 1971; Xue, 2004; Nishizawa, 1998; Marangoni, 2001).

E importante salientar, que na literatura este tipo de compostos tem sido definido
com o termo de hidréxido de metal simples lamelar (do inglés Layered Single-Metal
Hydroxide, LSH) (Kasai, 2006), talvez pela proximidade com o termo hidroxido duplo

lamelar (HDL). Ja outros autores preferem nomear os compostos como a-Ni(OH), e a-



Co(OH),, quando existem contra-ions que nao estao ligados diretamente as lamelas, os
quais inicialmente estariam formadas pelo hidréxido simples (Kamath, 1997; Rajamathi,
1998; Jobbagy, 1998; Rajamathi, 2000; Rajamathi, 2003; Nethravathi, 2005).

Os hidroxissais também podem conter dois tipos de cations divalentes nos sitios
octaédricos. O composto que resulta € chamado de hidroxissal duplo (HSD) e a sua
composicéo é descrita pela formula: M2 MP(OH),(A™)yn.yH-O; onde M? e M sdo cations
divalentes e A, o contra-ion de carga n-. Mais raramente, tém sido reportados hidroxissais
com trés diferentes céations (Rojas, 1999).

(a) (b)
B
FIGURA 3 - ESTRUTURAS DO HIDROXINITRATO DE ZINCO (A) E HIDROXINITRATO DE
COBRE (B): VISAO LATERAL (a) E VISAO SUPERIOR DA LAMELA (b). OS ATOMOS DE
HIDROGENIO FORAM REMOVIDOS DA ESTRUTURA, PARA FACILITAR A VISUALIZACAO.



A estrutura dos hidroxissais esta restrita a apenas dois tipos de estrutura. Para
classificar tais estruturas foram propostos, por Louér e colaboradores, modelos tedricos
baseados no empilhamento caracteristico dos hidroxinitratos de niquel e zinco e que sao
validos para outros HSLs que envolvam a presenca de cations divalentes, com raios
proximos aos do niquel e zinco (Louér, 1973).

A estrutura do tipo | inclui HSL com lamelas formadas por octaedros com centros
metalicos e contra-ions ligados diretamente ao cation metalico (Figuras 3B). As estruturas
do tipo Il possuem uma camada de cations octaedricamente coordenados, sendo que
uma parte deles se desloca para posigdes tetraédricas, formando outras camadas
catibnicas. A base destes tetraedros compartilha as hidroxilas com a camada de
octaedros e o apice pode estar ocupado por contraions, o que formaria uma estrutura tipo
Ila, ou por moléculas de agua para formar estruturas tipo Ilb (Figura 3A) (Louér, 1973).

A estrutura do hidroxinitrato de zinco, Zns(OH)g(NO3)..2H,0O, tipo IlIb da
classificagcdo de Louér, pode ser considerada uma variagdo da estrutural do Zn(OH),,
onde, sdo removidos da lamela Y2 dos atomos de zinco presentes em sitios octaédricos.
Cada sitio octaédrico ocupado por ions Zn?* compartilha suas arestas com dois octaédros
vazios e quatro octaédros ocupados, gerando uma lamela com carga residual negativa
(IZns(OH)s]?). Para compensar o déficit de carga positiva, ions Zn®** coordenam-se em
uma geometria tetraédrica acima e abaixo dos octaédros vazios da lamela. Assim, trés
vértices do tetraedro se coordenam aos oxigénios da superficie da lamela de octaédros e
a quarta posigao do tetraedro se coordena com uma molécula de agua. Desta forma a
lamela apresenta-se carregada positivamente, [ZNs (o) (OH)s ZN3 (er) (H20),]**,0nde “oct” e
“tetr” indicam os ions zinco nos sitios octaédricos e tetraédricos respectivamente. Assim,
para conseguir compensar o seu residuo de carga positiva, a lamela acomoda anions em
seu espaco interlamelar. Por consequéncia, ions nitrato ocupam a regido interlamelar do
composto em uma posi¢ao perpendicular ao plano das lamelas (Stahlin, 1970).

No caso desta matriz, os ions nitrato ndo se coordenam diretamente aos ions
metalicos - o que facilita o seu deslocamento em reacgdes de troca ibnica, em comparagao
com os HSLs, nos quais o ion nitrato faz parte da primeira esfera de coordenagao - e a
estrutura lamelar é mantida através de ligagdes de hidrogénio, onde dois adtomos de
oxigénio dos ions nitrato fazem ligagbes de hidrogénio com moléculas de agua e o
terceiro interage com as hidroxilas da lamela. Assim, o empilhamento das lamelas do HNZ

possui um espagamento basal da ordem de 0,9 nm (Stahlin, 1970; Marangoni, 2009).



Devido as caracteristicas estruturais dos HDLs e HSLs, varios tipos de &nions
podem ser intercalados entre as suas lamelas, desde ions simples até estruturas
complexas como o DNA ou diferentes tipos de polimeros (Choy,1999; Marangoni, 2008).
Uma busca rapida na literatura mostra inclusive que ions derivados de moléculas com
atividade de protegéo solar, podem ser facilmente intercalados entre lamelas de diferentes
HDLs, dando origem a uma nova classe de protetores solares (He, 2004; EI-Toni, 2006;
Perioli, 2006; Sun, 2007; Costantino, 2008; Perioli, 2008).

1.2 - PROTETOR SOLAR

1.2.1 — Radiagbes Solares

O Sol é essencial para a vida na Terra, uma vez que é fonte de energia natural
possuindo um grande potencial de utilizagdo devido a sua abundéncia e acessibilidade. A
radiacdo eletromagnética emitida pelo sol apresenta um largo espectro de comprimentos
de onda e pode ser dividida em duas maiores regides de acordo com a capacidade de
ionizacao atémica: radiagao ionizante e radiacdo nao-ionizante (Ribeiro, 2004).

A radiacao ionizante, por sua vez, é subdividida em raios X e raios gama, sendo
essa altamente prejudicial aos seres vivos, entretanto, a mesma nao penetra na
atmosfera terrestre. Ja a radiacdo nao-ionizante subdivide-se em radiagao ultravioleta
(100—400 nm), visivel (400-800 nm) e infravermelha (acima de 800 nm) (Kirchoff, 1995).

A energia da radiagao solar aumenta com a redugdo do comprimento de onda,
assim a radiagao UV é a radiacdo de menor comprimento de onda que atinge a superficie
terrestre e, consequentemente, a mais energética, ou seja, a mais propensa a induzir
reagdes fotoquimicas (Flor, 2007).

A radiagdo UV é subdividida, de acordo com seus efeitos bioldgicos em trés
partes: UVA (320 a 400 nm); UVB (280 a 320 nm) e UVC (100 a 280 nm). A radiagao UVB
possui alta energia e grande frequéncia, atingindo toda a superficie terrestre apods
atravessar a atmosfera, portanto, é a radiacao solar mais atuante na pele. Dependendo
da dose de radiagao e do tipo de pele, ela produz significativas alteragbes cutaneas, que
podem variar desde eritemas leves (nome dado a coloragdo avermelhada da pele
ocasionada por vasodilatagao capilar e aumento do volume sanguineo) até queimaduras
solares com formagdo de bolhas (Costa, 2001). Apds o eritema, segue-se a

hiperpigmentacado imediata ou tardia. A exposi¢cao crbnica as radiagdes leva a alteragdes



na estrutura do DNA e erros na reparagao daquelas alteragbes, constituindo a acao
iniciadora dos tumores conhecida como fotocarcinogénese (Morete, 2002).

A radiagéao ultravioleta A (UVA) é de 800 a 1.000 vezes menos ativa que a UVB no
que diz respeito a producao de eritemas e outros efeitos na pele, entretanto, € mais
abundante na superficie terrestre (UVA 95%, UVB 5%). A UVA atua potencializando os
efeitos da UVB, e induz a pigmentagao da pele promovendo o bronzeamento por meio da
ativagdo da producdo de melaninas e escurecimento dessas pela fotoxidagdo da
leucomelanina (Juchem, 1998). Além disso, as exposi¢cdes constantes e prolongadas
levam ao fotoenvelhecimento cutdneo, uma vez que, podem provocar alteragdes do tecido
elastico e do colageno. Essas alteragdes incluem a acumulacdo de material na derme
com caracteristicas de coloragdo iguais a elastina, sendo esse processo chamado de
elastose solar. A elastose solar € composta por constituintes normais das fibras elasticas
(elastina, fibrilina, versican e glicosaminoglicanos) que surgem reagrupados ao acaso
diferindo significativamente da normal arquitetura das fibras elasticas surgindo assim as
rugas, o engrossamento e secura cutanea, o apergaminhamento e a flacidez (Morete,
2002; Lowe, 1997).

A faixa entre 10 nm e 290 nm compreende a radiagdo ultravioleta C (UVC).
Normalmente, essa nao atinge a superficie terrestre, sendo absorvida pela atmosfera,
entretanto, a destruigdo localizada da camada de ozbnio (O3;) tem proporcionado o
aumento da incidéncia das radiagbes solares, inclusive da UVC, sobre a superficie
terrestre. Esse fato, possivelmente, contribui para o aumento da incidéncia de carcinomas
cutaneos e, também, de varias outras alteragdes como as que ocorrem nas plantas, nos
planctons e em outros microorganismos dos oceanos, de grande importancia para a
cadeia alimentar na Terra. A radiagcdo UVC é absorvida pelas proteinas e pelos
aminoacidos, fato responsavel por sua agéo germicida (Flor, 2007; Kirchoff, 1995).

Para evitar uma absorcdo intensa das radiagcbes UV, os seres vivos
desenvolveram sistemas naturais de protecao. O mecanismo de prote¢do do organismo
contra efeitos nocivos das queimaduras de sol, como cancer de pele, foi esclarecido por
Laurie Hill e colaboradores da Universidade do Texas em Houston (EUA). A exposicao da
pele a radiacdo ultravioleta pode induzir a danos aos cromossomos e mutagdes
genéticas, eventualmente provocando cancer de pele e favorecendo o desenvolvimento
de melanoma (de alta malignidade). O desenvolvimento de queimaduras solares é um

mecanismo de defesa contra essas mutagdes genéticas, levando a eliminagao de células



afetadas da pele no processo de descascar, que ocorre por apoptose (suicidio celular)
(Hill, 1999).

Entretanto, o organismo humano pode atenuar os danos solares causados a pele,
através da secrecao sudoripara, pelo aumento da espessura da camada cornea e da
pigmentagdo melénica (Morete, 2002).

Na secregdo sudoripara existe um componente, o acido urocanico (acido 4-
imidazoilacrilico) (Figura 4), cujas propriedades absorventes se situam na faixa da
radiacdo UVB, com o maximo de absor¢do em 277 nm. Este acido é sintetizado pelas
células das glandulas sudoriparas, por desaminagdo do acido amino-histidina. A
exposi¢ao a radiagdo UVB favorece a transformagéo do acido urocénico da forma trans

para cis, atenuando as alteragdes imunolégicas (Ribeiro, 2004).
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FIGURA 4 — ESTRUTURA DO ACIDO UROCANICO.

As melaninas sdo pigmentos bioldgicos presentes na pele, cabelos e olhos. Sao
produzidas por células que se localizam na camada basal da epiderme, denominadas de
melandcitos. Existem dois tipos de melaninas: eumelanina (que apresenta a cor que vai
do acastanhado ao negro) e a feomelanina (que apresenta a cor avermelhada e ou
amarelada). A capacidade de absor¢gdo das melaninas abrange uma extensa faixa de
comprimentos de onda, que compreende desde o ultravioleta até as regides proximas do
infravermelho. As mesmas sao bioquimicamente um radical livre estavel, neutralizam e
separam radicais livres na pele. Nas células observa-se que o pigmento tende a cobrir a
parte superior do nucleo para proteger o DNA celular do dano que possa ser ocasionado
pela radiagéo UV (Ribeiro, 2004).

A camada coérnea (ou estrato corneo) € formada pela sobreposicédo de células
queratinizadas e anucleadas, e é a camada mais superficial da epiderme. Ela funciona
como uma barreira a perda de agua do organismo para 0 meio ambiente e contra a
penetracao de produtos do meio ambiente. Entre 5% e 10% da luz que incide é refletida

pelo estrato cérneo. As regides da pele onde este estrato € mais fino sdo muito mais



sensiveis aos efeitos das radiagbes UV e podem ser queimadas ou lesionadas com mais
facilidade do que aquelas dotadas de uma abundante camada cornea (Ribeiro, 2004).

Embora as radiacbes solares possam causar prejuizos ao homem, como o0s
citados anteriormente, as mesmas também proporcionam beneficios aos seres humanos,
como sensacgdo de bem-estar fisico e mental, tratamento de ictericia (cor amarela da pele
e do branco dos olhos de bebés, causada pelo excesso de bilirrubina no sangue), sintese
de vitamina D, entre outros (Flor, 2007).

A principal forma da vitamina D utilizada pelo homem é a vitamina D;. Apds a
exposigcao solar o 7-desidrocolesterol presente na pele é convertido em vitamina D;. A
vitamina D3 ndo é biologicamente ativa, sendo transportada da pele até ao figado, pela
proteina de transporte da vitamina D (DBP). No figado, a vitamina D; é hidroxilada no
carbono-25, pela agdo da enzima vitamina D-25 hidroxilase, originando a 25-
hidroxicolecalciferol (25-OH-D3), também conhecida por calcidiol, cujo nivel no sangue é
um indicador dos niveis de vitamina D. O calcidiol € a forma de vitamina D mais
abundante na circulagao sanguinea, mas nao € biologicamente ativo. Para apresentar
atividade bioldgica, o calcidiol tem que ser hidroxilado no carbono-1, pela enzima 25-
hidroxivitamina  D-1a-hidroxilase  presente nos rins, originando a 1,25-
dihidroxicolecalciferol (1,25(0OH).D;), também conhecida como calcitriol (Figura 5). O
calcitriol permite manter os niveis normais de célcio e fésforo no sangue atuando de trés
modos: estimulando a absorgédo de calcio e fosforo no intestino delgado, intervindo na
mobilizacédo de calcio e fésforo nos ossos e aumentando a reabsorgao do calcio nos rins.
(Stryer, 1996; Voet, 2004).

As doengas relacionadas com a vitamina D podem ter origem em quantidades
insuficientes de vitamina D, problemas na conversdo da vitamina D; em 25-OH-D; ou
desta em 1,25-(OH),D3;. As principais doencgas relacionadas com esta vitamina sao
referentes ao metabolismo do calcio e fésforo nos ossos, uma vez que, sem a presenca
de vitamina D, ocorre uma insuficiente absorcdo desses, sendo os niveis de calcio e
fésforo na corrente sanguinea, mantidos a custa da desmineralizagdo dos ossos. As
criangas que possuem uma deficiéncia em vitamina D apresentam uma doenca conhecida
por raquitismo, que causa o progressivo amolecimento e enfraquecimento da estrutura
6ssea. E nos adultos, a deficiéncia em vitamina D leva a ocorréncia de uma doenca
conhecida por osteomalacia. Os principais casos de doencas devido a uma deficiéncia em
vitamina D surgem em: criangas que tém uma fraca exposi¢céo solar ou que tém uma dieta

pobre em vitamina D; idosos que tém uma menor capacidade para sintetizar a vitamina D,
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€ que permanecem em casa grande parte do tempo e pessoas que vivem em paises mais

proximos dos pélos (Stryer, 1996; Voet, 2004).

Fotolise
—_— / reagdes de
luz UV - > hidroxilagao
HO = espontinea

HO
7-desidrocolesterol

Pré-vitamina D3 HO

vitamina D3
(colecalciferol)

Figado / Rins /
HO" 9 HO" 9 iOH

calcidiol

(25-hidroxi-colecalciferol) calcitriol

(1,25-di-hidroxi-colecalciferol)

FIGURA 5 — TRANSFORMACAO DO 7-DESIDROCOLESTOROL EM VITAMINA D3
(COLECALCOFEROL) E CALCITRIOL, O HORMONIO ATIVO. (ADAPTADA DA REFERENCIA
[STRYER, 1996]).

E de suma importancia levar em consideracdo que os efeitos das radiacdes sobre
o organismo humano dependem das caracteristicas individuais, da intensidade, da
freqliéncia e do tempo de exposicao ao sol. Além disso, os efeitos das radiagcdes também
irdo depender da localizagado geografica, da estacdo do ano, do periodo do dia e das
condigdes climaticas. O Brasil tem grande parte de sua superficie demografica localizada
entre o Tropico de Capricérnio e o Equador. Esta area recebe com maior intensidade os
raios solares por estar mais proxima ao sol. Os raios solares, nesta regido, incidem em
um angulo mais proximo de 90°, tornando o Brasil o pais com maior area intertropical e
um dos mais ensolarados do planeta. Este fato, associado ao aumento do buraco na
camada de ozb6nio, pode ser um dos principais responsaveis pelo crescente nimero de
pessoas com cancer de pele no pais (INMETRO).

Para proteger a pele dos efeitos nocivos das radiagbes ultravioletas do sol,
reduzindo eritemas e outros danos a pele, inclusive o risco de cancer de pele, recomenda-

se a utilizacdo de cosméticos de protecéo solar.
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1.2.2 — Filtro Solar

O filtro solar € um produto toépico que ajuda a proteger a pele das radiagdes
ultravioletas do sol, reduzindo os eritemas e outros danos causados a mesma, pois é
capaz de diminuir a quantidade de radiacdo ultravioleta atuante na pele humana por
absorcéo e/ou reflexao (Flor, 2007).

A US FDA (Food and Drug Administration) considera os filtros solares e outros
produtos de uso diario contendo filtros para radiagdes UV, como medicamentos OTC
(Over-the-counter), que em portugués significa “medicamento de venda livre”, e sao
considerados assim, por prevenirem a queimadura solar e outros efeitos danosos das
radiacdes solares sobre a pele. Por isso, os fabricantes sdo obrigados a apresentarem os
resultados dos testes pré-clinicos e clinicos para a aprovagao dos produtos e, posterior,
comercializagdo. No Brasil, os filtros solares sdo considerados cosméticos de grau de
risco 2, e segundo a Anvisa (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), possuem a
seguinte definicdo: “Produtos anti-solares destinados a proteger a pele contra
queimaduras e endurecimento provocado pelas radiagdes, diretas ou refletidas, de origem
solar ou nao, dermatologicamente inécuos e isentos de substancias irritantes ou
fotossensibilizantes, e nos quais as substancias utilizadas como protetoras sejam estaveis
e ndo se decomponham sob a acdo das radiacbes ultravioletas, por tempo minimo de
duas horas” (ANVISA).

Embora haja relatos que o primeiro uso popular de filtros solares no mundo
ocorreu em 1928, nos Estados Unidos, com o uso comercial de uma emulsdo contendo
dois compostos capazes de absorver radiagdes ultravioleta, o salicilato de benzila e o
cinamato de benzila (Lowe, 1997), desde a antiguidade a humanidade utilizava produtos
que atenuassem a acao das radiagdes solares.

O protetor solar mais famoso do inicio do século XX foi o “Ambre Solaire” langado
em 1935, por Eugene Schueller, contendo o salicilato de benzila, como filtro, em um
veiculo oleoso. A partir dai Schueller fundou a companhia atualmente conhecida como
L’Oreal (Urbach, 2001).

No Brasil, o primeiro filtro solar foi introduzido em 1984 pela Johnson & Johnson,
sob a marca Sundown, e possuia os FPS 4, 8 e 15 (JOHNSON & JOHNSON).

Ao longo do tempo os protetores foram aprimorados e muitas substancias
surgiram com eficacia na prevencao de eritema solar, o acido p-amino benzdico (PABA)

foi largamente utilizado no século XX, posteriormente, sulfato de quinina acidificado e,
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mais tarde, o Antilux (2-naftol-6,8-dissulfonato de sdédio) (Urbach, 2001; Lowe, 1997).
Hoje, é conhecida uma grande variedade de substancias que apresentam atividade de
protecdo solar, como, Cinoxato, Dioxibenzona, Homosalato, Mentil antranilato,
Octocrileno, Metdxicinamato de octila, Salicilato de octila, Oxibenzona, Acido
fenilbenzimidazol sulfénico, Sulisobenzona, Diéxido de titanio, Salicilato de trolamina,
Oxido de Zinco, entre outras.

Essas diversas substancias apresentam caracteristicas especificas, devido a isso
atuam de maneiras distintas sobre a radiagéo incidente, absorvendo e/ou refletindo-a. Os
materiais absortivos sdo referidos como protetores quimicos, ja os materiais opacos,
como protetores fisicos, entretanto, os processos de absorgao e reflexao de radiagao séo
considerados fendbmenos fisicos desde que nao haja uma reagdo quimica. Assim, uma
molécula absorvedora de radiacao UV n&o necessariamente deve ser chamada de filtro
quimico. Portanto, para evitar classificagdes erréneas, atualmente, os protetores solares
sdo classificados em dois tipos, os filtros organicos e inorganicos (Flor, 2007).

Nos protetores inorganicos, o processo de protec¢ao solar envolve tanto a absorgao
quanto o espalhamento da radiacao apresentando inespecificidade quanto as radiagbes
UVA e UVB. Os protetores solares inorganicos agem como uma barreira fisica que nao
permite a passagem da radiacao. Nos ultimos anos, estes bloqueadores inorganicos vém
sendo usados frequentemente. Estes filtros sdo constituidos de particulas também
denominadas de pigmentos inorganicos, que quando incorporadas em uma formulagéo
ficam suspensas. Sendo o tamanho destas de suma importancia, ndo apenas para a
eficacia do protetor solar, mas também, para a aparéncia do produto cosmético (Araujo,
2008).

As duas particulas mais usadas e aprovadas tanto nos Estados Unidos quanto no
Japao e na Europa sao o diéxido de titdnio e o 6xido de zinco. O inconveniente destes
filtros é que ao se depositarem sobre a pele, esses refletem toda luz visivel, o efeito final é
um visual branco. Uma inovagao recente na tecnologia de filtros inorganicos criou versdes
micro-particuladas destes oxidos. As particulas sdo reduzidas, durante o processo de
obtencdo, a dimensbes tais que nao absorvam nem espalhem radiacdo visivel, mas
absorvam e espalhem a radiagao ultravioleta, com isso elimina-se o incoveniente estético
da cor branca. O tamanho da particula na qual isto acontece varia significativamente, no
caso do 6xido de zinco, a eficiéncia maxima de difusdo é atingida com particulas com
cerca de 0,8 ym de diametro. No caso do diéxido de titdnio, o melhor tamanho para

difusdo é de 0,25 ym. Abaixo de 0,8 um a eficiéncia de difusdo cai drasticamente e, em
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particulas abaixo de 0,2 ym, as mesmas tornam-se virtualmente transparentes (Pinnell,
2000; Flor, 2007; Araujo, 2008).

Além do tamanho das particulas, outra propriedade importante € o indice de
refracdo, uma vez que quanto maior o indice de refragdo, maior sera o contraste
enxergado pelo olho humano entre a particula e o ar que o cerca. O 6xido de zinco possui
indice de refragéo de 2,0 enquanto o didxido de titanio de 2,6, com isso, conclui-se que o
didxido de titdnio € um pigmento branco mais forte que o 6xido de zinco, sendo assim é
mais dificil torna-lo transparente em produtos acabados, ja o 6xido de zinco pode ser mais
facilmente incorporado nas formulagdes (Pinnell, 2000).

Por sua vez, os protetores organicos sdo formados por moléculas organicas que
possuem como caracteristica a absor¢do de um ou mais comprimentos de onda
especificos, transformando-os em outro tipo de energia (Flor, 2007).

As moléculas orgéanicas diminuem a dose de radiagdo UV que alcanca a pele
humana por absor¢dao da radiagdo através da transicdo de um elétron em orbital
molecular de baixa energia para um orbital de alta energia. Ao absorver a radiagdo UV, os
elétrons situados no orbital T HOMO (orbital molecular preenchido de mais alta energia)
sdo excitados para orbital ™ LUMO (orbital molecular ndo preenchido de mais baixa
energia) e, ao retornarem para o estado inicial, o excesso de energia é liberado em forma
de calor. As transigcbes eletrbnicas que estdo envolvidas durante a absor¢éao da luz UV
ocorrem entre a diferengca de energia HOMO - LUMO. A Figura 6a apresenta uma
ilustracao simplificada dos orbitais moleculares do benzeno. Inserindo no anel uma
espécie doadora de elétrons, aumenta-se a possibilidade de ressonéncia e a estabilidade
do anel. Sendo mais estavel, a energia dos orbitais ligantes diminui e, consequentemente,
a dos antiligantes aumenta, elevando assim a diferenga de energia entre os orbitais
HOMO e LUMO, Figura 6b. Por outro lado, a adigado de uma espécie receptora de elétrons
ao anel aromatico diminui a estabilidade do sistema. Desta forma, a energia dos orbitais
ligantes aumenta e a dos antiligantes diminui, reduzindo a diferenga de energia entre os
orbitais HOMO e LUMO, Figura 6¢c. Como o comprimento de onda é inversamente
proporcional a energia, a diminuicdo na diferenga de energia leva a um aumento no
comprimento de onda de absor¢ao (Flor, 2007).

Essas moléculas fotoprotetoras ativadas podem dissipar o excesso de energia na
forma de calor, fluorescéncia, interagdo com moléculas vizinhas ou sofrendo modificagdes
quimicas (Broadbent, 1996). Este mecanismo nao apenas reduz a eficiéncia do protetor

solar durante seu uso, como também leva ao acumulo na pele de produtos de
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degradacao, freqlientemente associados com irritagdo e fotoalergia das preparacgdes para

protecao solar (Soares, 2003; Flor, 2007).
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FIGURA 6 - DIAGRAMAS DE ORBITAIS MOLECULARES: (A) BENZENO SIMPLIFICADO, (B) E
(C) O MESMO COM ALTERACOES PELA ADICAO DE GRUPOS DOADORES OU
RECEPTORES DE ELETRONS, RESPECTIVAMENTE (Flor, 2007).

Portanto, além de absorver a radiagao ultravioleta incidente, um produto para
protecao solar deve ainda ser estavel na pele humana e ao calor, e ser fotoestavel sob a
luz do sol para permitir protecdo durante varias horas. Deve ser resistente a agua,
insipido, inodoro, incolor, e deve ser compativel com formulagbes cosméticas.
Paralelamente, os filtros solares ainda ndo devem ser irritantes, sensibilizantes ou
fototéxicos. Eles devem recobrir e proteger a superficie da pele, mas ndo devem penetra-
la, para que nao se tenha uma exposic¢ao sistémica a essas substancias. Os filtros solares
nao devem ser toxicos, ja que podem ser absorvidos tragos destes através da pele ou
ingeridos apods a aplicagao nos labios (Araujo, 2008).

A absorcao dos protetores solares € um fator delicado quando se trata de filtros
organicos, visto que a capacidade de penetracdo dessas moléculas no estrato corneo é
extremamente alta, devido a grande afinidade pelo mesmo. E como resultado tem-se uma
intensa penetracdo dessas substancias, muitas vezes, desencadeando dermatites. Em
resumo, qualquer protetor solar, e especialmente aqueles com multiplos constituintes,
podem originar diferentes tipos de reagbes cutaneas, sendo estas, irritacdo de contato,
reacdes fototdxicas de contato ndo imunolégicas, alergia, reacdes fotoalérgicas, entre
outras (Morete, 2002).
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As reacgdes irritativas de contato constituem cerca de 90% dos efeitos colaterais
dos protetores solares, ja as reagdes fototoxicas de contato ocorrem quando a radiagao
UV absorvida ndo é dissipada sob a forma de calor, iniciando uma reagao fotoquimica
cutanea, formando-se novos compostos a partir dos constituintes dos protetores solares:
os fotoprodutos. Os fotoprodutos podem causar agressdo direta levando a uma
queimadura solar exagerada ou levando a lesdo dos constituintes celulares causando
morte celular, vesiculagao e necrose epidérmica (Zhai, 2004; Morete, 2002).

Os protetores solares podem também induzir urticaria de contato imediata, com
eritema, papula, edema e prurido, 30 a 60 minutos apds exposi¢gao. O diagndstico de
urticaria de contato passa muitas vezes despercebido, sendo interpretado pelos doentes
como queimadura solar (Rietschel, 2008).

As reacdes fotoalérgicas de contato requerem radiagao ultravioleta para
transformar a molécula organica, por exemplo, em um fotoproduto sensibilizante. Este é
fotoconjugado com uma proteina transportadora ligada a membrana epidérmica formando
um antigeno completo reconhecido pelas células de Langerhans e originando reacgées de
hipersensibilidade (Zhai, 2004; Morete, 2002).

Estudos recentes apontam os constituintes dos protetores solares como causa de
1 a 3% de todas as dermatites de contato, indicando uma incidéncia de sensibilizagdo por
contato e fotocontato relativamente baixa. Os principais compostos implicados sdo os
PABA, as benzofenonas, os dibenzoilmetanos e os ésteres do PABA (Rietschel, 2008).

A fim de reduzir a absor¢do dos filtros organicos no estrato coérneo, torna-se
interessante a interagdo entre compostos inorganicos e moléculas orgéanicas, que
absorvam na regido do UV. Acredita-se que a reducdo da absorgdo pode ser obtida
através da intercalacido das moléculas fotoprotetoras entre as lamelas de hidroxissais
lamelares (HSL), que por serem inorgénicos néo serdo absorvidos e impedirao o contato
da molécula orgénica com o estrato corneo. Além da reducéo da absor¢do dos compostos
organicos, também conta-se com a probabilidade de aumento da capacidade de protegao
contra a radiagao ultravioleta, uma vez que, somar-se-a o bloqueio fisico do HSL e a
absorcao do filtro organico.

Encontra-se na literatura cientifica (He, 2004; El-Toni, 2006; Perioli, 2006; Sun,
2007; Costantino, 2008; Perioli, 2008; Hwang, 2001) exemplos que utilizam o processo de
intercalacdo, em compostos lamelares, de substancias orgéanicas absorvedoras de
radiacao ultravioleta. A interagcao entre o hidroxido duplo lamelar (Zn,Al(OH)sNO3.2H,0) e

filtros orgéanicos, como, acido cindmico e acido p-metoxicinamico, foi descrita por Sun e
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colaboradores. O método utilizado para promover a intercalagéo foi a co-precipitagdo com
controle de pH (Sun, 2007).

He e colaboradores, intercalaram diversas moléculas organicas absorvedoras de
radiagéo ultravioleta em hidroxidos duplos lamelares (HDL) (Zn,Al(OH)sNO3.2H,0) por
reacdes de co-precipitacdo e/ou troca-anibnica. Os produtos obtidos foram cobertos por
silica amorfa com a finalidade de aumentar a estabilidade e melhorar suas propriedades
fotoquimicas (He, 2004).

Ja Perioli et. al., utilizaram filtros organicos dentre esses, o Eusolex (acido 2-fenil-
1H-benzimidazol-5-sulfénico) e o acido 5-benzil-4-hidroxi-2-metoxi-benzenosulfonato,
intercalado em hidréxidos duplos lamelares com metais de zinco, aluminio e magnésio.
Posteriormente, o produto da intercalagao foi disperso em um creme a prova de agua,
obtendo-se uma nova formulacao de protetor solar (Perioli, 2006; Perioli, 2008).

Também se encontra na literatura o uso de argilominerais intercalados com
substancias que absorvem na regido do UV. Hoyo e colaboradores obtiveram a interagao
entre etilcinamato e montmorilonita (bentonita purificada) através da adsorgdao gasosa.
Apds um dia, foi observado que grande parte do etilcinamato encontrava-se no espacgo
interlamelar do argilomineral substituindo as moléculas de agua, e eram removidos
somente a altas temperaturas (Hoyo, 2001).

Em hidroxissais, Hwang e colaboradores intercalaram anions derivados de
moléculas organicas como acido retindico, acido ascérbico e acido salicilico, que
apresentam propriedades farmacéuticas, cosmecéutica e nutracéutica, pelo método da
co-precipitagdo (Hwang, 2001).

Embora seja possivel encontrar um amplo estudo de intercalacdo e adsor¢do de
filtros solares em compostos lamelares, como argilominerais e hidréxidos duplos
lamelares, salvo engano, nenhum artigo foi até o momento publicado utilizando como
matriz os hidroxissais lamelares (apesar dos HSL terem caracteristicas semelhantes aos
HDL), sendo esta, portanto, a motivacao principal do presente trabalho.

Utilizar a intercalacdo ou até mesmo adsor¢do de substancias com acgao
fotoprotetoras em hidroxissais lamelares, representaria uma nova e atraente alternativa
para a preparacao de novos sistemas de interesse cosmético.

O uso dos hidroxissais na formulacéo de filtros solares pode resultar - além de um
menor grau de penetracao na pele (diminuindo problemas de irritagdo) e maior protecao
(visto que os hidroxissais por si s6 sao considerados um bloqueador solar fisico),

conforme ja discutido - a uma maior estabilidade do filtro.
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1.2.3 — Fator de Protegédo Solar

A eficacia de um protetor solar € medida em fung¢ao de seu fator de protegéo solar
(FPS), o qual indica quantas vezes o tempo de exposi¢ao ao sol, sem o risco de eritema,
pode ser aumentado com o uso do protetor (Flor, 2007).

O FPS é o primeiro método descrito para avaliagao da eficacia fotoprotetora dos
protetores solares, utilizado ainda como referéncia mundial. Esse método baseia-se na
avaliagao da dose eritematosa minima (menor quantidade de UV necessaria a promogao
de eritema) entre a pele protegida por um determinado protetor solar e a pele nao
protegida, realizada em um grupo de voluntarios expostos a equipamento emissor de
radiacao com espectro semelhante a luz solar (Schalka, 2008).

Por ser uma medida de eritema, evento biolégico essencialmente desencadeado
pela radiagdo UVB, o FPS nao é considerado medida confiavel para quantificagédo da
protecdo na faixa UVA. Foi somente em 2000, que foi apresentado um método
reprodutivel e confiavel para avaliacdo da protecdo na faixa do UVA, método conhecido
por Persistent Pigment Darkening (PPD) (Schalka, 2008).

O método PPD tem como evento biologico-alvo a pigmentagdo imediata
decorrente da fotoxidagdo da melanina pré-formada, decorrente da radiacdo UVA. O
método é analogo ao método FPS, com a diferenca de que o voluntario deve ser mais
moreno (para evidenciar a pigmentacao) e o equipamento utiliza somente irradiagdo UVA.
Nao ha uma relagao numérica entre o valor do FPS e do PPD, sendo recomendavel que a
relacdo do valor de FPS/PPD seja de 3/1 como ponto de equilibrio entre protecao na faixa
do UVB e UVA (Schalka, 2008).

Novos métodos para avaliagdo de eficacia fotoprotetora tém sido descritos mais
recentemente na literatura. O maior desafio a ser atingido pela ciéncia é o
estabelecimento de métodos confiaveis e reprodutiveis de avaliagdo de fotoprotetores na
capacidade de protegéo contra o cancer de pele, entre outros.

O cancer de pele é um tumor formado por células da pele que sofreram uma
transformagéo e multiplicam-se de maneira desordenada e anormal dando origem a um
novo tecido (neoplasia). Entre as causas que predispdem ao inicio desta transformacgao
celular, aparece como principal agente, a exposicdo prolongada e repetida a radiagao
ultravioleta do sol. Segundo dados do INCA, Instituto Nacional do Cancer, estima-se que
0 numero de casos novos de cancer de pele para o Brasil no ano de 2008, € de 55.890
entre homens e de 59.120 nas mulheres. Estes valores correspondem a um risco

estimado de 59 casos novos a cada 100 mil homens e 61 para cada 100 mil mulheres
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(INCA). Frente a isso, a utilizacdo de protetores solares torna-se um recurso
indispensavel, também, na prevengao do cancer de pele.

Logo, a necessidade do uso de protetores solares, também denominados
fotoprotetores, € uma realidade indiscutivel e acompanhando esta tendéncia o mercado
oferece sua resposta. Estima-se que em 1992 o mercado nacional de protetores solares
tenha comercializado 650 t de produtos. Dez anos mais tarde, em 2002, este mesmo
mercado atingiu a produc¢ao de aproximadamente 4.200 t (Flor, 2007).

Segundo o presidente da Associagao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal,
Perfumaria e Cosméticos (Abihpec), o mercado mundial de protetores solares cresceu
9,5% em 2007 e foi o segmento de maior expansdao no setor de higiene pessoal,
perfumaria e cosméticos. "O Brasil acompanhou a tendéncia e também teve o melhor
desempenho entre todas as categorias. Com um crescimento de 31,2% o Pais atingiu um
faturamento de US$ 570 milhdes (preco ao consumidor) e evoluiu de oitavo maior
mercado do segmento em 2005 para quinto em 2006 e terceiro em 2007", afirma. As
projecdes da Abihpec sinalizam que o Brasil chegara a US$ 900 milhdes em 2010, com
uma participacao de aproximadamente 10% no mercado mundial.

Além do aspecto mercadoldgico, o grande enfoque para este setor baseia-se
indiscutivelmente na real necessidade da fotoprotegdo. Neste sentido, e com o objetivo de
oferecer preparagbes com maior eficacia (produtos com melhor eficiéncia de protegao,
maior estabilidade quimica e mais acessiveis a populagao), o segmento tem exigido dos
formuladores grande aperfeicoamento técnico e dos fabricantes de matéria-prima,
pesquisa e desenvolvimento de novos filtros solares. Em encontro a essa necessidade o
presente trabalho visa ao desenvolvimento de um protetor solar que abranja uma faixa
ampla da radiagao ultravioleta e reduza significantemente a absorc¢ao dos filtros organicos
na pele humana, evitando assim dermatites de contato e outras inflamagbes

desencadeadas por esses.

1.2.4 — Acidos Utilizados como Filtro Solar
1.2.4.1 - Aminobenzoatos
Embora conhecido desde 1863, quando foi sintetizado, o acido p-aminobenzdico,

também designado por PABA, somente foi incluido entre as vitaminas do complexo B

apos estudos feitos a partir de 1941. Sabe-se que ele representa uma unidade na
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estrutura do acido folico, do qual é considerado um precursor. Ndo ha na literatura
evidencias de que o PABA esteja envolvido em sistemas enzimaticos essenciais, e suas
necessidades tanto para o homem como para os animais ndo foram ainda estabelecidas.
O PABA é essencial para o crescimento de certos microrganismos no trato intestinal de
aves, ratos e camundongos, o que favorece a sintese bacteriana na produgao de
vitaminas essenciais aquelas espécies (Rietschel, 2008; Peixoto, 1995).

O acido 4-aminobenzoico é também utilizado como anestésico, por exemplo, a
procaina; e como filtro solar, devido ao seu potencial poder de absor¢édo da radiagao
ultravioleta B. O mesmo comegou a ser prescrito por dermatologistas em 1940,
entretanto, devido aos varios relatos de intolerancia ao PABA (dermatite alérgica de
contato, dermatite fotoalérgica), seu uso foi abandonado, sendo substituido por outros
derivados, como -ésteres: gliceril-PABA, octildimetil-PABA (padimato-O), amildimetil-
PABA (padimato-A). Entretanto, devido as reagdes alérgicas cruzadas, cada vez mais 0s
produtos cosméticos e filtros solares vém erradicando o PABA, e ja existe uma grande
quantidade de produtos “PABA free”. “PABA-free” sdo formulagdes isentas de PABA e
seus ésteres na composi¢cado, uma vez que, pacientes alérgicos a benzocaina, procaina,
para-fenilenodiamino e sulfanilamidas podem fazer reagao cruzada com PABA, e alguns
pacientes podem desenvolver dermatite eczematosa por contato. Além disso, notou-se
que esses compostos podem causar o amarelamento de objetos, roupas e esmaltes das
unhas (Rietschel, 2008; Peixoto, 1995; Mackie, 1999).

Além dos acidos para-aminobenzoico sdo também utilizados derivados do acido
orto-aminobenzodico, conhecidos como antranilatos, que absorvem principalmente UV-A
de curto comprimento de onda (320-350 nm). Apesar de existirem varios antranilatos
(também denominados orto-aminobenzoatos), apenas dois sao habitualmente
encontrados no comércio: o homomentil-N-acetil-antralinato e o mentil-antranilato. Como
a absorgdao de UVA pelos antranilatos € relativamente pequena, eles costumam ser
utilizados associados a outros fotoprotetores, principalmente os UVB absorventes. Esses
compostos tém boa estabilidade e solubilidade nas preparagdes topicas, com absorgao

maxima em 336 nm (Costa, 2001).
1.2.4.2 — Tiosalicilatos

O acido 2-mercaptobenzéico, conhecido também como tiosalicilico, é utilizado na
sintese do timerosal, utilizado como um anti-séptico e conservante de medicamentos

topicos, cosméticos e vacinas (Prado, 2004).
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Comercializado antigamente sob o nome de Merthiolate, o uso do mesmo foi
proibido em 2001 pela ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) que alegou
tratar-se de uma substancia organomercurial e, seguindo diretrizes internacionais, o
mercurio poderia causar risco de toxicidade aos usuarios. No entanto, por falta de opgao
de um substituto, o timerosal ainda continua a ser empregado em vacinas por
recomendacao da Organizacdo Mundial de Saude (OMS) (Prado, 2004).

Entretanto, ndo se deve apenas ressaltar a periculosidade do mercurio, deve-se
observar que o timerosal contém dois distintos radicais: o mercurio organico e o
tiosalicilato, e pesquisas mostraram que ambos podem desencadear dermatite de contato.
(Rietschel, 2008; Gaul, 1958)

Na industria cosmética o 4&cido tiosalicilico é utilizado devido as suas
caracteristicas antioxidante e queratolitica. HILLEBRAND verificou que compostos que
apresentam o grupamento tio (S-H) sdo potenciais clareadores de regides cutaneas que
apresentam hiperpigmentagao. Assim, para efeitos de clareamento da pele, a combinagao
de um agente de clareamento da pele com um filtro solar é extremamente desejavel
(Hillebrand, 1995).

Portanto, intercalar esse acido que ja € um potencial absorvedor de radiacédo
ultravioleta em uma matriz inorganica, como um hidroxissal, conciliaria a prote¢ao solar e,
até mesmo, o clareamento gradativo, reduzindo a probabilidade de desencadear, por
exemplo, uma dermatite de contato, uma vez que o0 mesmo nao estaria em contato direto

com a pele.
1.2.4.3 — Cinamatos

Constituem um grupo extenso de compostos, 17 dos quais sdo aprovados como
fotoprotetores na Europa, e 4 nos Estados Unidos. Sua configuragao quimica (em posi¢ao
para no composto octil-p-metoxicinamato) apresenta fotoestabilidade de 4,5%, que pode
ser comparada a do octil-dimetil PABA (15,5%) e do Parsol 1789 (36%).

Para finalidades praticas, os cinamatos séo insoluveis em agua, razao pela qual
sdo empregados em formulagées que relem a agua. Atuam com absorventes de radiagéo
solar na faixa de UVB, com pico em 300 nm. O dietanolamina p-metoxicinamato
apresenta boa absorcao na faixa de UVB e é solivel em agua, mas tem um custo elevado
(Costa, 2001; Lowe, 1997).



21

1.2.4.4 — Benzofenona

Sao cetonas aromaticas, 14 das quais tém seu uso aprovado na Europa. Nos
Estados Unidos, entretanto, somente alguns desses produtos sdo aprovados: oxibenzona,
dioxibenzona, sulisobenzona, mexenona e 2-etil-hexil-2-fenil benzoato (Costa, 2001).

As benzofenonas comecaram a ser utilizadas como filtros solares no final da
década de 50 e sdo a unica classe de filtros solares formada por cetonas aromaticas.
Pouco soluveis em preparagdes cosméticas como logoes e cremes, essas substancias
exercem sua acgao fotoprotetora na faixa de UVA. As preparagdes polares tém absorgcao
maxima em 326 nm, e as ndo polares, em 352 nm. Nos ultimos anos tém sido
patenteados varios filtros solares obtidos a partir da modificagdo da molécula da
benzofenona pelo acréscimo de ions de metais alcalinos, zinco, amoénia, derivados

fendlicos e complexos minerais oxidados (Agrapidis-Paloympes, 1987).

2—- OBJETIVOS

2.1 - OBJETIVO GERAL

Este trabalho teve com objetivo principal estudar 2 sistemas distintos. O primeiro
envolvendo hidroxissais, como matrizes lamelares intercaladas com anions que absorvem
radiacdo na regido do ultravioleta e o segundo, hidroxidos duplos lamelares intercalados
com o anion dodecilsulfato, atuando como anion adsolubilizante de moléculas neutras que

absorvem radiagdo na regiao do ultravioleta.

2.2 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar hidroxinitrato de zinco (Zns(OH)g(NO3),.2H,0O) e 0 mesmo
dopado com cobre, como matrizes hospedeiras para a intercalacdo de diferentes anions
derivados de acidos que tipicamente absorvam a radiagdo na regido do ultravioleta, os
quais serado avaliados quando a possibilidade da sua utilizacdo para a formulacdo de
novos protetores solares.

Avaliar a capacidade de absorcdo dos produtos para atuacdo em regibes
complementares do espectro, os quais quando superpostos atuardo absorvendo a grande
maioria da radiac&o ultravioleta;

Utilizar como matriz hospedeira hidréoxido duplo lamelar de zinco/aluminio
intercalado com o anion dodecilsulfato para a adsolubilizagao de moléculas organicas que

nao possuam carga formal, por exemplo, a benzofenona.
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Isolar os produtos e caracteriza-los por difracdo de raios X (XRD), Espectroscopia
vibracional na regido do Infravermelho, com transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia de absorgédo na regidao do Ultravioleta-visivel (UV-Vis). Selecionar os que
apresentarem melhores resultados e prosseguir a caracterizagdo com analise térmica
(TGA/DTA), difragéo de elétrons em area selecionada (SAED), microscopia eletronica de

varredura (SEM) e espectroscopia fotoeletronica de Raios X (XPS).

3 — MATERIAIS E METODOS
3.1 — SINTESE DOS HIDROXISSAIS

3.1.1 - Sintese do hidroxinitrato de zinco (Zns(OH)g(NO3),.2H,0)

A obtengdo do hidroxinitrato de zinco (nesse trabalho chamado de HNZ) é
realizada por precipitagao alcalina, conforme descrito na literatura (Zhou, 2007; Wypych,
2005). Preparou-se 70 mL de uma solugao contendo 17,5 mmol de Zn(NO3),.6H,O em
agua destilada, a qual foi reagida com uma solugcado de NaOH (1 mol/L) até atingir o pH ~
6,5. O material branco obtido foi lavado com agua destilada e centrifugado a 4000 rpm
durante 5 minutos, esse procedimento foi repetido 4 vezes. O mesmo foi colocado para

secar na estufa a 60°C.

3.1.2 - Sintese do hidroxinitrato de zinco dopado com Cu?*

Para a obteng&o do hidroxinitrato de zinco dopado com Cu?* (HNZ-Cu) também foi
utilizada a sintese por precipitacdo alcalina. Preparou-se 70 mL de uma solugdo contendo
17,5 mmol de Zn(NO3;),.6H,O e 175 umol de Cu(NO3)..3H,O em agua destilada e foi
acrescentado uma solugao de NaOH (1 mol/L) até atingir o pH ~ 6,5. O material foi lavado
com agua destilada e centrifugado a 4000 rpm durante 5 minutos, esse procedimento foi

repetido 4 vezes. O produto branco azulado foi colocado para secar na estufa a 60°C.
3.2 - REACOES DE TROCA IONICA, CO-PRECIPITACAO E ADSSOLUBILIZACAO

3.2.1 — Reacgdbes de ftroca ibnica do HNZ e HNZ-Cu com acidos absorvedores de

radiacgbes ultravioleta

As reacgdes de troca ibnica foram realizadas ao se adicionar 50 mL de solugao de
NaOH (1 mol/L) a uma suspensdo de 47 mmol de acido absorvedor de radiagao

ultravioleta e 70 mL de agua descarbonatada, obtendo-se uma solugao de sal de sddio.
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Foram utilizados os acidos 2-aminobenzéico, 4-aminobenzdico, 2-mercaptobenzdico, 4-
metoxi-benzdico e N-acetilantranilico.

Em seguida adicionou-se 2 mmol de hidroxinitrato de zinco a essa solugédo. A
suspenséao resultante foi deixada sobre agitagdo a uma temperatura de 60 °C durante 4
dias. A solucéo foi resfriada a temperatura ambiente e o produto foi lavado 3 vezes com
agua destilada e centrifugado a 4000 rpm durante 5 minutos. Posteriormente, colocado
para secar na estufa a vacuo, na temperatura de 60°C. No caso do hidroxinitrato de zinco

dopado com cobre foi adotado o0 mesmo procedimento.

3.2.2 — Reagbes de co-precipitagcdo de nitrato de zinco hexahidratado e acidos

absorvedores de radiag¢bes ultravioleta

Dissolveu-se 2,5 mmol do acido em 20 mL de NaOH (0,4 mol/L). Em seguida
gotejou-se uma solugédo de 20 mL contendo 7,5 mmol de Zn(NO3),.6H,0 ajustando o pH
em torno de 7, utilizando-se uma solugédo de NaOH (1 mol/L). A mistura foi deixada sob
agitagdo a temperatura ambiente durante 3 dias. O produto foi separado por
centrifugacao, lavado 4 vezes com agua destilada e colocado para secar na estufa a
vacuo a temperatura de 60°C. Foram utilizados o acido 4-amibenzéico, 4-metdxicinamico

e 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfonico.

3.2.3 — Adssolubilizagdo de benzofenona em HDL-DDS

Como precursor para reagao de adsolubilizacéo foi utilizado um hidréxido duplo
lamelar composto de zinco aluminio na proporcéo 3:1, respectivamente, intercalados com
os anions dodecilsulfato (Zng75Alp 25(0OH)2(C12H25S04)0,25.nH20), chamado de HDL-DDS,
previamente sintetizado no laboratério. Adicionou-se 2 mmol de HDL-DDS a um excesso
de benzofenona (8 mmol). A mistura foi colocada em um reator de teflon a temperatura de
80°C durante 14 dias. Posteriormente, o produto foi lavado 3 vezes com éter etilico,
centrifugado a 4000 rpm por 2 minutos e seco a temperatura ambiente. Sendo esse
chamado de HDSBZ.

Em paralelo, dois procedimentos foram executados. No primeiro, um excesso de
benzofenona (8 mmol) foi dissolvido em éter etilico e adicionado a 2 mmol de HDL-DDS.
Seguiu-se o0 mesmo procedimento citado anteriormente para essa solugdo. O produto é
chamado de HDSBZE.

No segundo, adicionou-se 2 mmol de HDL-DDS a 8 mmol de benzofenona

(excesso). A mistura foi colocada no micro-ondas, poténcia 40% durante 4 minutos.
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Posteriormente, o produto (chamado de HDSBZM) foi lavado 3 vezes com éter etilico,

centrifugado a 4000 rpm durante 2 minutos e seco a temperatura ambiente.

3.3 — EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA CARACTERIZAGAO

Para a analise de difratometria de raios X utilizou-se um difratbmetro Shimadzu
XDR-6000 com fonte de radiagdo de CuK, =1,5418 A, a 30 mA e 40 kV. As amostras
foram alocadas sobre um porta-amostras de vidro neutro.

As medidas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas no espectrofotdbmetro da marca Bomem Michelson MB100,
configurado como padr&o para trabalho na regido de IR médio 4500-400 cm™, mediante o
uso de pastilhas de KBr, com acumulagdo de 32 varreduras na faixa dos 400 aos 4000
cm™ e resolucdo de 2 cm™.

Os espectros em reflectancia foram registrados em temperatura ambiente, na
regido de 190-800 nm em intervalos de 0,5 nm em espectrofotbmetro SHIMADZU UV-
2401PC, equipado com acessorio de esfera de integragéo 240-52454-01.

As medidas de analise térmica (TGA — analise termogravimétrica e DTA — analise
térmica diferencial calculada) foram realizadas em um equipamento METTLER TOLEDO
modelo TGA/s-DTA 851 E, utilizando cadinhos de platina (LAMIR-UFPR). As analises
foram conduzidas sob fluxo de oxigénio (50 mL.min™) e taxa de aquecimento 10 °C.min™.

As medidas de espectroscopia fotoeletrdnica de raios X (XPS) foram realizadas no
departamento de Fisica da UFPR. Os espectros foram registrados num equipamento VG
Microtech ESCA 3000 sob 3x10™"° mbar de pressdo de vacuo usando uma radiagdo de
AlKa com resolucéo de 0,8 eV.

Na analise de cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizou-se um equipamento
HPLC Waters 600E com injetor automatico e detetor PDA. Sendo utilizada uma coluna de
fase reversa C18, eluida com solvente acetonitrila e agua na proporgdo 8:2 (v/v) em
eluicio isocratica a 0,5 mL/min. As injegbes foram realizadas por amostragem automatica
e o0 volume de injecao correspondeu a 1 L.

A analise por difracdo de elétrons em area selecionada (SAED) foi realizada em
um microscopio eletronico JEOL JEM 1200 EX-Il (CME-UFPR), com tensdes de 80 kV e
50 kV e L = 80 cm. As amostras foram dispersadas em acetona (5 minutos no ultrassom)
sendo, posteriormente, depositadas em um porta amostras de cobre cobertas com um
filme de carbono amorfo. As imagens foram calculadas utilizando o software Image J, com

base nos parametros do padrao de difracao de raios X.
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As analises de microscopia eletrénica de varredura (SEM) foram realizadas, apos
a metalizagdo dos compostos com ouro, em um microscopio eletrénico de varredura Jeol
JSM 6360 LV (15 kV). O registro das imagens ocorreu por meio da utilizagao do software

especifico acoplado ao equipamento, The SEM control users interface.

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

41 - REACOES DE TROCA IONICA DO HNZ E HNZ-Cu COM ACIDO 2-
AMINOBENZOICO

O padrao de difragcdo de raios X (Figura 8-a) do composto proveniente da
precipitacao alcalina confirma a formacao da fase cristalina do hidroxinitrato de zinco,
(Zns(OH)g(NO3)2.2H.0), identificada pela ficha 24-1460 do JCPDS. O difratograma
apresenta um pico intenso, referente ao plano (200) da estrutura monoclinica, cujo
espacamento basal é de 9,77 A e o espaco interlamelar corresponde & presenga das duas
camadas de tetraedros de zinco em lamelas adjacentes.

A altura do tetraedro, de 2,6 A, foi calculada a partir dos dados cristalograficos da
literatura (Stahlin, 1970), sendo 1,95 A o comprimento da ligacdo Zn-O e a média dos
angulos é de 108° (Figura 7-A), pela lei dos cossenos chega-se ao valor de 3,16 A.
Sabendo-se que a altura H do tetraedro é o cateto do triangulo retadngulo mostrado na

figura 7-B, tem-se que a altura do tetraedro € igual a 2,6 A.

(A) (B)

FIGURA 7 - ESQUEMA REPRESENTATIVO DO TETRAEDRO DE ZINCO: DOS
COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGAGCAO (A) E DO TRIANGULO RETANGULO UTILIZADO
PARA O CALCULO DA ALTURA (B).
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Apods a reagao de troca idnica do HNZ com o anion 2-aminobenzoato observa-se
que o produto, nesse trabalho chamado de HNZ-2AB (Figura 8-e), permanece com uma
estrutura lamelar devido a presencga dos picos referentes aos planos de reflexdo basal na
direcdo de empilhamento das lamelas (h00). Os picos basais apresentam uma
distribuicdo uniforme das distancias entre eles e podem ser observados na regido entre 3

e 35° de 2*0 (graus) e estdo numerados de 1 até 5.
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FIGURA 8 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS SOLIDOS: HNZ (a), HNZCu (b), ACIDO 2-
AMINOBENZOICO (c), 2-AMINOBENZOATO DE SODIO (d), HNZ-2AB (e) E HNZCU-2AB (f)

Além disso, verifica-se que o espacamento basal do composto HNZ-2AB deslocou-
se para 13,6 A e 26,2 A, distancias calculadas a partir das reflexdes basais de maior
ordem possivel (Figura 8-e). Esses deslocamentos indicam o sucesso da reagdo de
intercalagdo. A distancia de 13,6 A é suficiente para alocar uma (Figura 9-A) camada
destes ions entre as lamelas inorganicas (Wypych, 2005), visto que o anion 2-
aminobenzoato apresenta distdncia maxima de 6,2 A, estimada com o programa
Hyperchem. A distancia de 26,2 A (Figura 9-B) pode ser atribuida a uma fase hidratada do
ion intercalado ou alguma formagao de estagios (Taviot-Guého, 2010).

Para obter-se uma analise mais completa sobre a localizacdo do anion entre as
lamelas (uma vez que, 0 mesmo pode encontrar-se livre ou ligado; se respeitar o ultimo

caso, esse pode estar funcionalizado ao zinco tetraédrico, ao octaédrico ou a ambos),
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pode-se recorrer as analises de ressbnancia paramagnética eletrbnica (EPR) e

ressOnancia magnética nuclear de sélido (NMR).

262 A

(B)

FIGURA 9 — ESQUEMA DE INTERCALACAO DO ANION 2-AMINOBENZOATO ENTRE AS
LAMELAS DO HIDROXINITRATO DE ZINCO (A) COM FORMACAO DE ESTAGIOS E FASE
HIDRATADA (B). [ONS NITRATO RESTANTES FORAM REMOVIDOS PARA FACILITAR A
VISUALIZACAO.

Sendo o zinco diamagnético, torna-se necessario dopa-lo com um metal
paramagnético para que seu estudo por EPR seja possivel, logo, foi sintetizado o
hidroxinitrato de zinco dopado com cobre (1 mol% de Cu*/mol Zn**). O cobre atua como
uma sonda em anadlises de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), conforme
relatado por Arizaga e colaboradores (Arizaga, 2008).

Em relacdo ao hidroxinitrato de zinco dopado com cobre (HNZCu), pode-se
observar uma reflexdo formada por planos separados a 6,9 A de distancia (Figura 8-b)
que coincide com o plano basal do hidroxinitrato de cobre, Cu,(OH);NO3, de acordo com a
ficha 75-1779 do JCPDS, indicando que nesse composto houve a formacdo de dois

hidroxissais, embora o ultimo esteja em menor proporgéo, como esperado.
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A reacdo de troca ibnica do anion 2-aminobenzoato com o HNZCu foi bem
sucedida, obtendo-se o produto, chamado de HNZCu-2AB, (Figura 8-f). A intercalagao do
composto pode ser verificada pelo aumento da distancia basal de 9,77 A do HNZ para
19,4 A e 13,6 A no produto, entretanto, esse composto ndo apresenta uma ordem de
repeticdo das lamelas ao longo do eixo “a”.

Na difragao de raios X de po, tem-se uma relagao entre a intensidade difratada e a
populagao de planos cristalograficos. Quanto maior o numero de planos atémicos de uma
mesma familia, maior sera a quantidade difratada do feixe de raios X pelo material.
Adicionalmente, quanto mais estreito o pico, sendo este relacionado ao empilhamento
lamelar, mais homogénea a distancia interlamelar. Como consequéncia, os picos de
difragdo referentes a tais planos apresentam uma maior intensidade e melhor definigao
com o aumento da cristalinidade (Shriver, 2008). Entretanto, observa-se no difratograma
do produto HNZCu-2AB significativa diminuigcdo da intensidade e alargamento dos picos,
demonstrando a expressiva perda de cristalinidade do produto com a matriz dopada com
cobre em relagdo ao composto nao dopado.

Nota-se que nos produtos, HNZ-2AB e HNZCu-2AB, ndo sdo encontrados picos
caracteristicos dos reagentes, como o acido 2-aminobenzéico (Figura 8-c) e seu sal
(Figura 8-d), demonstrando a auséncia de reagentes de partida. As conclusdes extraidas
dos dados de difratometria de raios X sao confirmadas pela espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho.

O espectro, referente ao acido 2-aminobenzadico, apresenta duas bandas em 3321
e 3233 cm™ que correspondem aos modos de deformacdo axial assimétrica e simétrica da
ligacdo N-H de aminas aromaticas, uma banda em 1234 cm’' carateristica de estiramento
C-O de &acido carboxilico e seu sobretom na regido de 2500 cm’, também, é possivel
observar uma banda em 1672 cm™ referente & deformacdo axial de C=0O de &cido
carboxilico (Figura 10-b) (Silverstein, 2005; Perioli, 2006). Ja no sal, 2-aminobenzoato de
sodio, verificam-se bandas caracteristicas de estiramento assimétrico em 1577 cm™ e de
estiramento simétrico em 1392 cm™ referente ao grupamento COO" (Figura 10-c).

O espectro de FTIR do HNZ (Figura 10-a) apresenta uma banda intensa em 1384
cm’' caracteristica do ion nitrato com simetria Dsh (modo v3) (Newman, 1999). Observa-se
também uma banda larga na regido de 3500 cm™ que pode ser atribuida as vibragdes de
grupamentos hidroxila que mantém multiplas liga¢cdes de hidrogénio com moléculas de

agua. Contudo, surge uma banda em 3575 cm™ que é estreita pelo fato de serem
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hidroxilas no reticulo lamelar, logo, com energias de vibracdo bem definidas (Arizaga,
2008).
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FIGURA 10 — ESPECTROS NO INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS: HNZ (a), ACIDO 2-
AMINOBENZOICO (b), 2-AMINOBENZOATO DE SODIO (c), HNZ-2AB (d) E HNZCu-2AB (e).

A confirmagdo da presengca do ion organico nos produtos (Figura 10-d,e) é
ratificada pela presenca de bandas referentes a vibragdo N-H de amina primaria em 3127
e 3298 cm™” e uma banda em 1326 cm™ caracteristica de deformacdo axial de C-N de
amina aromatica (Parikh, 1974). Além disso, verifica-se que o pico em 3575 cm™ (Figura
10-a) referente a hidroxilas no reticulo lamelar, desaparece, nos produtos, indicando que
0s ions organicos provavelmente reagiram com parte das hidroxilas, podendo formar mais
ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas vizinhas o que resulta no desaparecimento ou no
alargamento do pico, sendo, portanto, outra evidencia de intercalacéo.

Observa-se, também, no produto HNZ-2AB bandas de estiramento assimétrico em
1591 cm™ e de estiramento simétrico em 1409 cm™ referente ao grupamento COO" (Figura
10-d). Ja no produto HNZCu-2AB (Figura 10-e) observa-se uma banda caracteristica de
estiramento —NO; do ion nitrato em 1384 cm™ e um ombro em 1406 cm™ que pode ser
referente ao estiramento simétrico de COOQ", visto que em 1608 cm™ encontra-se uma
banda caracteristica de estiramento assimétrico do grupamento COQO", o que sugere que

ambos, nitrato e carboxilato, estdo presentes neste composto.
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De acordo com a literatura, o grupo funcional COO’, que € o que interage com as
lamelas do hidroxissal, apresenta duas bandas agudas e intensas, uma entre 1620 e 1530
cm’ que corresponde ao estiramento assimétrico (vus); € a segunda entre 1420 e 1380
cm™' referente ao estiramento simétrico (vs). A separagéao entre as duas bandas (Av = v, -
vs) servira para avaliar a forma de coordenacdo do anion organico com o metal das
lamelas estudadas, tendo como referéncia o Av do sal de sédio do respectivo acido
(Nakamoto, 1986).

Quando o Av do composto estudado é maior do que o Av do sal de sédio ocorre
uma coordenagao monodentada. Se forem significativamente menores que a referéncia, a
coordenagdo sera bidentada, e quando os valores sado préximos a referéncia, o
carboxilato estara formando uma ponte entre dois centros metalicos. As vibracoes
detectadas para o ion carboxilato estdo esquematizadas na Figura 11.

Portanto, conforme observado o Av do HNZ-2AB (Av = 182) é proximo ao do sal de
soédio (Av = 185), podendo-se afirmar o carboxilato estda formando uma ponte entre os

centros de zinco da lamela, o que reafirma a provavel funcionalizagdo (Figura 9 e 10).
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FIGURA 11 — TIPOS DE COORDENAGCAO POSSIVEIS DO GRUPO CARBOXILATO COM O
CENTRO METALICO [NAKAMOTO, 1986].

A fim de estudar o comportamento do produto na regido do UV-Vis foi utilizada a
espectroscopia de DRUV-VIS (Espectroscopia ultravioleta-visivel de reflectancia difusa).
Sabe-se que a aplicagcdo da fungao Kubelka-Munk é utilizada no estudo de materiais
opticamente espessos onde mais de 50% de luz é refletida e menos de 20% é transmitida
(Kubelka, 1931).

Os espectros de reflectancia foram convertidos para a funcdo de remissao
Kubelka-Munk definida por f(KM) = (1- R)¥2R = k/s em que R é a reflectancia, k é o
coeficiente de absorgéo e s é o coeficiente de dispersdo (Sherman, 1985). Assumindo que
o coeficiente de dispersio varia apenas ligeiramente em fungdo do comprimento de onda,
as regides da funcdo de remissdo e as regidbes de absor¢cdo do espectro devem ser

significativamente proximas.
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O acido 2-aminobenzdico apresenta absor¢cdo maxima na regido de 303 a 332 nm
(Figura 12-c), comportamento esperado, uma vez que o acido apresenta em sua estrutura
quimica dois grupos funcionais reativos substituindo com orientagdo orto o nucleo
benzénico. O espectro de absorgéo do benzeno é caracterizado por trés bandas na regiao
do UVC (184 nm, 204 nm, 256 nm), originadas pelas transigdes: Aig — Ey, Aig — Byye
Aig— By, (Weissberger, 1956). Essas bandas s&o afetadas por substituicbes no anel
aromatico. O substituinte amino apresenta um par de elétrons ndo ligante que pode
interagir com os elétrons T provenientes do anel aromatico, essa interacdo
aparentemente tem o efeito de estabilizar o estado 1 resultando em uma menor energia
para a transicdo eletrbnica. E, como a energia €& inversamente proporcional ao
comprimento de onda (E = hc/h), os compostos desta classe absorverao em
comprimentos de onda maiores deslocando sua absor¢gdo para o UVB e A, sendo,

portanto, um dos acidos selecionados (Skoog, 1942).
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FIGURA 12 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SOLIDOS: HNZ (a), HNZCu (b), ACIDO 2-
AMINOBENZOICO (c), 2-AMINOBENZOATO DE SODIO (d), HNZ-2AB (e),
E HNZCu-2AB (g).

A absorg¢ao do produto HNZ-2AB (Figura 12-e) envolve uma ampla faixa da regiao
do ultravioleta, de 249 a 345 nm, compreendendo uma parte do UVA sutiimente maior que
a de seus precursores (acido e sal), sendo este, portanto, mais um indicio de que houve a

intercalacdo. Nota-se, também, uma absorgéo significativa na faixa do visivel de 440 a
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460 nm, que justifica a cor bege do composto de intercalacdo (semelhante a de
cosméticos com tonalidades cor de pele).

O espectro de absorgdo do composto HNZCu (Figura 12-b) apresenta bandas
largas caracteristicas de compostos de Cu", observa-se na regido de 600 a 800 nm uma
banda que pode ser atribuida as transi¢des d-d. Pode-se, ainda, verificar na regido de
maior energia (< 400 nm) transi¢gdes de transferéncia de carga do tipo TCLM ou TCML
(Romanowski, 2001).

Para o produto HNZCu-2AB é possivel notar significativa mudanga no espectro de
DRUV-Vis. Observa-se que a absorg¢ao do produto envolve uma faixa que compreende
toda a regido do ultravioleta, de 200 a 400 nm (Figura 12-g). Nota-se também, absorcéo
significativa na faixa do visivel de 400 a 800 nm, que justifica a cor marrom escura do
composto de intercalago.

O intuito deste trabalho era utilizar o hidroxinitrato de zinco dopado com cobre para
estudar, através da técnica de EPR, a forma com que os &nions organicos se alocam
entre as lamelas dos hidroxissais. Ao observar, através das analises de XRD, FTIR e
DRUV-Vis, que o produto de intercalacdo HNZCu-2AB ¢é significativamente diferente do
produto HNZ-2AB, este estudo tornou-se inviavel, uma vez que nao ha garantia de que a
forma com que os anions 2-aminobenzoato se alocaram entre as lamelas do HNZCu é
semelhante com a que se alocaram no HNZ, visto que os produtos obtidos apresentaram
comportamento distintos. Portanto, ndo sera mais utilizado o hidroxissal dopado com
cobre neste trabalho.

A fim de estimar a composicao do produto de intercalagao utilizou-se a técnica de
TGA/DTA (Figura 13). As curvas de analise térmica do composto HNZ-2AB mostram dois
eventos principais, o primeiro corresponde a perda de agua até 395°C e o segundo
referente a queima de matéria organica e desidroxilagdo da matriz, obtendo-se 6xido de
zinco (Zn0O). Para estimar a composicdo do produto de intercalagdo partiu-se do
pressuposto que restaram 5 mols de 6xido de zinco para cada mol de HNZ. Calculou-se a
quantidade de contra-ions organicos, utilizando a faixa entre os pontos P1 e P2 que
correspondem a queima de matéria organica e desidroxilagdo das lamelas, fazendo,
anteriormente, uma corre¢ao nas massas através da Equacgéo 1.

Massa corrigida = (P2 x 100) / P1 (eq. 1)

Por fim, pode-se propor a composicdo do composto, sendo essa,
Zns(OH)(NO3)0.25(CeHsNH,COO)4 75.7,4 H,0.
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FIGURA 13 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO COMPOSTO HNZ-2AB.

A labilidade do produto HNZ-2AB foi investigada por adicdo de 100 mg do
composto em 50 mL de agua destilada sob agitacdo. Sao retiradas aliquotas do
sobrenadante (para isso o sistema €& centrifugado a 4500 rpm por 5 minutos) nos
intervalos de 30 minutos, 1 hora e 2 horas, a fim de verificar-se a lixiviagdo do produto
(Figura 14-A).

Observa-se que essa analise ndao tem por finalidade ser quantitativa, pois nao se
tém interesse em diluir a aliquota, uma vez que a mesma deve ser devolvida ao sistema
ap6s a leitura da absorbancia. Entretanto, é possivel estimar que apdés 1 hora a
concentracdo do &nion organico no sobrenadante € de aproximadamente 25,74 umol
(Figura 14-B) e permanece fixa por até 2 horas, sendo esse o tempo minimo de duracao
exigido para um protetor solar. Considerando a férmula obtida por TGA pela qual 87% dos
anions nitrato foram substituidos pelos anions 2-aminobenzoato e sabendo se que em
100 mg de HNZ-2AB tém-se 206 mmol de &nion organico, com isso podemos estimar que
apoés 2 horas de agitacdo em agua, 87,5% dos anions organicos permanecem na matriz
lamelar.

Apods esse ensaio o produto é colocado para secar na estufa e sao refeitas as
analises de difratometria de raios X (ndo mostrada), pela qual é possivel verificar que nao
houve mudanga em sua estrutura, e de DRUV-Vis (Figura 12-f) onde se observa que o
produto permanece absorvendo nas mesmas regides e com uma intensidade

significativamente maior, provavelmente, devido a um melhor rearranjo da estrutura.
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FIGURA 14 — (A) ESPECTRO NO UV-VIS E (B) CURVA PADRAO DO 2-AMINOBENZOATO DE
SODIO EM DIVERSAS CONCENTRACOES, E DO SOBRENADANTE DO HNZ-2AB APOS 30
MINUTOS (1), 1 HORA (1) E 2 HORAS (lll), DE AGITACAO EM AGUA.

A morfologia dos compostos preparados foi estudada através da técnica de
microscopia eletrénica de varredura (SEM). Para este tipo de matriz lamelar, espera-se
um crescimento dos cristais seguindo uma orientagdo do tipo monoclinica, ou seja, que
possui trés eixos a, b e c diferentes, com dois angulos de 90° e um angulo préximo de
90°, originando uma morfologia similar a um paralelepipedo ou um retangulo.

Na Figura 15 é apresentada a micrografia do hidroxinitrato de zinco. Observam-se
cristais tabulares de tamanhos variados €, em alguns casos, arestas bem definidas, que
sdo comparaveis com morfologias de, também, outros hidroxissais ja reportados (Arizaga,
2007; Hongo, 2010; Lee, 2010).

Através da microscopia eletrénica de varredura pode-se observar que o processo
de intercalagdo modificou significativamente o tamanho dos cristais e as caracteristicas
morfoldgicas do produto (Figura 16-b) em relagdo ao HNZ (Figura 16-a).

Os cristais do HNZ-2AB apresentam-se significativamente maiores e mostram um
crescimento orientado na formagdo de retangulos, com alguns cantos com angulos
préoximos de 90°.

E interessante observar que as bordas do cristal do HNZ-2AB sdo mais regulares
e mais acentuadas, sendo o crescimento justificado pelo tempo e temperatura
empregados na reagao de troca idnica. Pode-se notar que o sdlido possui uma relativa
uniformidade, o que esta relacionado com a grande intensidade dos picos obtida na

analise por difratometria de raios X (Figura 8-e).
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FIGURA 15 — IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO SOLIDO HNZ.
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FIGURA 16 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS SOLIDOS:
HNZ (A) E HNZ-2AB (B).
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42 - REACOES DE TROCA IONICA DO HNZ COM O0OS ACIDO 2-
MERCAPTOBENZOICO E 4-METOXIBENZOICO

A fim de estudar a potencialidade do HNZ frente a intercalagdo com outros anions
absorvedores de radiagcdo UV, foram realizadas reagbes de troca ibnica com os anions
derivados dos acidos: 2-mercaptobenzoico (tiosalicilico) e 4-metdxibenzoico (anisico),
cujas estruturas sao mostradas na Figura 17, dando origem aos produtos, ZHN-2TS e
ZHN-4MB, respectivamente.
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FIGURA 17 — ESTRUTURA DOS ACIDOS: 2-MERCAPTOBENZOICO (a) E 4-METOXIBENZOICO
(b).

Os difratogramas de raios X dos produtos sao apresentados na Figura 18.
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FIGURA 18 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS SOLIDOS: HNZ (a), HNZ-2TS (b), ACIDO 2-
MERCAPTOBENZOICO (c), 2-MERCAPTOBENZOATO DE SODIO (d), HNZ-4MB (e), ACIDO 4-
METOXIBENZOICO (f) E 4-METOXIBENZOATO DE SODIO (g).

Observa-se que houve aumento da distancia basal de 9,8 A do HNZ (Figura 18-a)
para 17,6 A e 18,7 A, nos produtos HNZ-2TS (Figura 18-b) e ZHN-4MB (Figura 18-e),
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respectivamente, sugerindo que o anion nitrato (3,8 A) foi substituido pelos anions
organicos confirmando a intercalagdo. A fase de 26,4 A, no produto HNZ-4MB, pode ser
atribuida a uma fase hidratada do ion intercalado ou alguma formagéao de estagios.

No caso do produto HNZ-2TS, a dimenséo de 17,6 A, é suficiente para alocar até
duas camadas do anion 2-mercaptobenzoato entre as lamelas inorganicas (Figura 19),
visto que o anion apresenta uma dimens&o ao longo do maior eixo de 6,24 A, estimada
com o programa Hyperchem, conforme reportado na tabela 1. A figura 19 mostra a
possibilidade da interacdo da molécula organica com o HNZ. Por estar coordenada de
forma monodentada, conforme verificado por FTIR, que sera discutido posteriormente,
esta pode estar ligada covalentemente as hidroxilas do octaedro de zinco ou

funcionalizada ao zinco tetraédrico.

17,3A

FIGURA 19 — ESQUEMA DE INTERCALAGAO DO ANION 2-MERCAPTOBENZOATO ENTRE AS
LAMELAS DO HIDROXINITRATO DE ZINCO. IONS NITRATO RESTANTES FORAM
REMOVIDOS PARA FACILITAR A VISUALIZAGAO.

Com o produto HNZ-4MB essa dimensdo (18,7 A) é suficiente para alocar
perpendicularmente uma camada do &nion 4-metdxibenzoato, cuja dimens&o ao longo de
seu maior eixo é 8,08 A (Tabela 1), a diferenca pode ser atribuida & presenga de
moléculas de agua presentes (verificado no TGA, que sera discutido posteriormente) ou,

até mesmo, ao fato de que um ion metdxibenzoato ndo se posiciona exatamente na
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mesma direcao de outro da lamela adjacente. Essas suposi¢des s6 poderdo ser
confirmadas apods os resultados de ressGnancia magnética nuclear dos solidos.

Nota-se, também, que nos difratogramas de raios X dos produtos, HNZ-2TS e
HNZ-4MB, nado sado encontrados picos de difracdo caracteristicos dos respectivos
reagentes, como os acidos (Figura 18-c/f) e/ou sais (Figura 18-d/g), demonstrando que
nao ha contaminagao proveniente dos reagentes de partida.

Além disso, verifica-se que os produtos HNZ-2TS e HNZ-4MB permanecem com
uma estrutura lamelar, caracterizada pela série de picos basais observados na regido
entre 3 e 40° de 2*6 (graus), numerados de 1 a 7 e 1 a 5, respectivamente. As conclusdes
extraidas dos dados de difratometria de raios X sdo confirmadas pela espectroscopia na

regido do infravermelho.

TABELA 1 - DISTANCIAS CALCULADAS A PARTIR DOS PADROES DE DIFRACAO DE RAIOS X
DO HIDROXINITRATO DE ZINCO E DE SEUS PRODUTOS DE INTERCALACAO.

Composto Anion Distancia Distancia Dimenséo do
Basal Interlamelar* anion**

HNZ Nitrato 99 A 51 A 3,8 A

HNZ-2TS 2-mercaptobenzoato 17,6 A 12,8 A 6,2 A

HNZ-4MB 4-metoxibenzoato 18,7 A 13,9 A 8,1A

*Calculado por subtragdo da espessura da lamela considerada igual a da brucita 4,8 A

**Distancia maxima gerada pelo ion estimada com o programa Hyperchem

No espectro do acido 2-mercaptobenzdico (Figura 20-a) e de seu respectivo sal de
sédio (Figura 20-b) pode-se observar uma banda na faixa de 3050 cm™ referente &
deformacéo axial de C-H de compostos aromaticos, bem como, em 1170, 1060 e 742 cm™”
referente a aromatico orto substituido. Em 705 cm™ e 2568 cm™ encontram-se bandas
tipicas de deformacao axial atribuida a ligacdo C-S e S-H, respectivamente. No acido
observa-se, em 1677 cm”, uma banda referente a deformacdo axial C=O de acido
carboxilico. E, no sal, sdo observadas bandas referentes ao estiramento assimétrico e
simétrico de carboxilato em 1579 cm™ e 1406 cm™, respectivamente.

Apds a reagdo com o anion 2-mercaptobenzoato, a banda estreita em 3575 cm™,
atribuida as vibragbes do grupamento hidroxila no reticulo lamelar do composto HNZ
(Figura 20-c) desaparece, indicando que os ions orgénicos reagiram com parte das
hidroxilas, podendo formar mais ligagcbes de hidrogénio com as hidroxilas vizinhas,

conforme discutido anteriormente (Figura 20-d). Além disso, é possivel observar o
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desaparecimento da banda em 1384 cm™', caracteristica do ion nitrato com simetria D,

sendo substituida por bandas referentes as vibragbes dos carboxilatos.
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FIGURA 20 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS: ACIDO 2-

MERCAPTOBENZOICO (a), 2-MERCAPTOBENZOATO DE SODIO (b), HNZ (c) E HNZ-2TS (d).

ligacao é intermediaria entre C=0 e C-O, dando origem a duas bandas (Silverstein, 2005),
uma das quais, no produto HNZ-2TS, encontra-se em 1573 cm™ caracteristica da
deformacdo axial assimétrica, e outra mais fraca em 1392 cm™ referente & deformacao
axial simétrica. Indicando que o ion nitrato foi deslocado pelo anion organico numa reagéao
de troca idnica, confirmando que o acido foi intercalado no hidroxissal. O valor encontrado
de Av do anion 2-mercaptobenzoato intercalado na matriz do HNZ (Av = 181) é maior que
0 Av do sal de sédio (Av = 173), podendo-se especular que houve uma coordenagao
monodentada (Nakamoto, 1986), reforcando a hip6tese da funcionalizagao.

Além disso, observa-se que bandas presentes no acido e no sal permanecem no
produto HNZ-2TS, como as caracteristicas de aromatico orto disubstituido, de deformacéao
axial de C-S e de C-H de aromatico (Figura 20-d).

O mesmo comportamento do espectro de FTIR do produto HNZ-2TS é observado
para o produto HNZ-4MB (Figura 21-d). Nota-se o desaparecimento da banda em 3575
cm” do HNZ (Figura 21-c) indicando que os ions organicos reagiram com parte das

hidroxilas do reticulo lamelar. Além disso, é possivel observar as bandas referentes aos
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anions carboxilatos em 1606 cm™ (estiramento assimétrico) e em 1415 cm™ (estiramento
simétrico), sendo esses 0os mesmos valores encontrados para as bandas do 4-
metdxibenzoato de sodio (Figura 21-b), o que sugere que o grupo carboxilato forma
preferencialmente uma ponte entre dois centros metalicos de zinco. Entretanto, observa-
se que a banda caracteristica do anion nitrato permanece em 1384 cm™, o que sugere

que ambos, nitrato e carboxilato, estdo presentes no produto HNZ-4MB.
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FIGURA 21 — ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS: ACIDO 4-METOXIBENZOICO
(a), 4-METOXIBENZOATO DE SODIO (b), HNZ (c) E HNZ-4MB (d).

Além disso, observa-se no produto HNZ-4MB, bandas referentes a deformagéao
axial assimétrica e simétrica de C-O-C, caracteristica de éter, em 1259 e 1032 cm™,
respectivamente, na regido de 3000 cm™, bandas caracteristicas de deformac&o axial de
C-H de aromaticos e deformagao axial de C-H de metila na regido de 2900 a 2800 cm™.
Essas também sao observadas no acido e no sal 4-metdxibenzoato de sédio (Figura 21-
b). No espectro do acido 4-metdxibenzoico (Figura 21-a), em 1514 cm™ e 1683 cm™ tém-
se duas bandas referentes a deformacgao axial das ligagdes C=C do anel e a deformagéao
axial da carboxila (C=0) (Silverstein, 2005).

Embora a estrutura dos anions organicos utilizados nesse trabalho, seja similar
com a maioria dos compostos com atividade fotoprotetora do mercado, fez-se a analise
no DRUV-Vis (Figura 23), a fim de observar se o produto tera um comportamento

adequado para um filtro solar.
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Os compostos, na maioria das vezes, possuem estruturas aromaticas
dissubstituidas que apresentam um grupamento carbonila, cetona ou éster, e um
substituinte com par de elétrons livre (amina ou metoxila) doadores de elétrons,
usualmente em posigcao orto ou para ao grupamento carbonila (Isaacs, 1987; Soares,
2003). A maioria das moléculas organicas absorvedoras de radiacao UV, sofrem efeito de
ressonancia (Figura 22) que causa uma estabilidade adicional ao sistema reduzindo a
energia requerida para transigao do elétron. Outra explicagéo para os deslocamentos das
bandas de absorcdo observados no espectro se da através da teoria dos orbitais
moleculares, uma vez que a presenga de um substituinte faz com que alguns orbitais
sejam perturbados e com isso tém-se um aumento de energia do HOMO (Weissberger,
1956).
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FIGURA 22 — RESSONANCIA DE ELETRONS NO ACIDO 2-MERCAPTOBENZOICO.

Os acidos 2-mercaptobenzéico e 4-metdxibenzdico possuem substituintes
doadores e receptores de elétrons, com isso sofrem ressonancia e, consequentemente, o
deslocamento para maiores comprimentos de onda, em relagdo ao benzeno, é observado
em seus espectros.

O acido 2-mercaptobenzdico e seu sal de sédio apresentam cor branca levemente
amarelada. A absor¢do maxima desses encontram-se na regidao de 259-294 nm e 254-
307 nm respectivamente, compreendendo a faixa de radiagao de todo UVC e UVB e parte
do UVA (Figura 23-a,b). O hidroxinitrato de zinco é predominantemente branco, e
apresenta absor¢ao maxima em 220 nm, pode-se observar também uma banda de baixa
intensidade em 297 nm (Figura 23-c).

Ap6s a reagao de troca ibnica, o produto obtido (HNZ-2TS), apresenta dois pontos
de absor¢do maxima em 299 e 335 nm (Figura 23-d). O mesmo nao apresenta
significativa absor¢do na regiao visivel (A>400 nm), sendo essa uma caracteristica de
grande importancia, visto que a presenca de cor, apds aplicagdo do produto, ndo é

desejavel. Além disso, o produto torna-se interessante, pois abrange uma ampla faixa de
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radiacao ultravioleta que compreende do UVC a UVA. Sendo possivel verificar a maior

absorbancia no UVC semelhante a da matriz lamelar.
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FIGURA 23 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SOLIDOS: ACIDO 2-MERCAPTOBENZOICO (a),
2-MERCAPTOBENZOATO DE SODIO (b), HNZ (c) E HNZ-2TS (d).
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FIGURA 24 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SOLIDOS: ACIDO 4-METOXIBENZOICO (a), 4-
METOXIBENZOATO DE SODIO (b), HNZ (c) E HNZ-4MB (d).

O acido 4-metdxibenzoico e seu sal de sédio, ambos de cor branca, apresentam
absorgcdo maxima na regiao de 247-293 nm (Figura 24-a) e 247-282 nm (Figura 24-b)



43

respectivamente, compreendendo a faixa de radiacao UVC e parte do UVB. Apds a
intercalacao, o produto obtido, também de cor branca, apresenta dois pontos de absorgao
maxima em 214 e 253 nm (Figura 24-c).

Medidas de andlise térmica (TGA/DTA) foram realizadas a fim de estimar a
composicao dos produtos HNZ-2TS e HNZ-4MB (Figura 25).
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FIGURA 25 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DOS PRODUTOS: HNZ-2TS (A) E
HNZ-4MB (B).

As curvas de analise térmica (Figura 25-A) mostram o perfil de decomposi¢ao do
produto HNZ-2TS composto por dois eventos térmicos principais. O primeiro, da
temperatura ambiente até 320°C, é atribuido a perda de agua (9,65%) e o segundo, a
queima de matéria orgénica e desidroxilagdo da matriz. A decomposicdo da segunda
etapa esta associada a um pico exotérmico a 441°C, com um ombro em 471°C, sendo a
perda de massa de 38,25%. O residuo, em 1000°C, consiste em 47,9% da massa original.
A partir desses dados, conforme discutido anteriormente, a férmula pode ser estimada
(Zn5(OH)s(NO3)0,04(CeHsSCOO)4 06.4,6.H,0), mostrando que a grande maioria dos ions de
nitrato foram deslocados pela presencga de anions 2-mercaptobenzoato.

Esse perfil de decomposi¢ao térmica € muito semelhante ao do produto HNZ-4MB
(Figura 25-B), pela qual s&o verificados dois eventos principais. O primeiro referente a
perda de agua (pico endotérmico em 165 °C) e o segundo atribuido a queima de matéria
organica e desidroxilagdo da matriz (pico exotérmico intenso em 395 °C), cuja perda de
massa € 36,29 % e o residuo, em 1000 °C, representa 47,7% da massa original. A partir
dos dados, a férmula pode ser estimada Zns(OH)g(NO3)g4s(CsH703)152.4,6 H,O, onde
verifica-se que nem todos os ions nitratos foram trocados conforme observado do FTIR.
Embora haja uma quantidade significativa de &nion absorvedor de radiagao ultravioleta no

produto, nota-se que o mesmo nao apresenta absor¢ao significativa na regiao do
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ultravioleta A e B (Figura 24-d). Devido a essa caracteristica, o produto deixa de ser
interessante para esse trabalho.

A morfologia do produto HNZ-2TS (Figura 26) foi estudada através da técnica de
microscopia eletrénica de varredura. Apds a reagdo de troca ibnica com os ions
tiosalicilatos, os cristais aparecem na forma de retangulos, com bordas e arestas bem
definidas, ou seja, o composto apresentou um crescimento dos cristais seguindo uma

orientagado do tipo monoclinica. Além disso, apresentam tamanho bem superior ao de seu

precursor (HNZ), com um comprimento superior a 10 um.

>

FIGURA 26 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO HNZ-2TS.

Essa mudanga no tamanho e na morfologia do composto apds a troca idnica
sugere um crescimento diferenciado para o produto, com a possibilidade que durante a
troca ocorra o fendmeno de dissolugado e recristalizagao dos materiais, que ja tem sido

proposto para outros compostos lamelares (Radha, 2005; Arizaga, 2008).

4.3 - REACOES DE TROCA IONICA E CO-PRECIPITACAO DO HNZ COM O ACIDO 4-
AMINOBENZOICO (PABA)

A reacgao de troca ibnica com o acido 4-aminobenzéico, também conhecido como
PABA, é confirmada pelo aumento da distancia basal de 9,77 A do HNZ (Figura 27-c)
para 24,5 A (fase hidratada) e 17,6 A no produto, neste trabalho chamado de HNZ-4AB

(Figura 27-d). Nota-se que no produto de intercalagéo ocorre uma mistura de duas fases,
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como ja observado nos produtos HNZ-2AB e HNZ-4MB, sendo encontrado até quatro
planos calculados a partir das reflexdes basais (h00), para a fase majoritaria.

Devido a isso, também foi utilizado, para a sintese, 0 método de co-precipitacao,
que é um dos métodos mais difundidos dos citados, métodos diretos, no qual o hidroxissal
€ obtido diretamente a partir de sais ou Oxidos. Ao contrario da troca ibnica (método
indireto), pela qual um hidroxissal precursor € preparado por um dos métodos de sintese
direta e, posteriormente, tem se anion interlamelar substituido pelo &nion de interesse
(Hussein, 2000). O produto obtido, HNZ-4ABc, apresenta apenas uma fase, e 0 aumento
da distancia basal ¢, também, de 17,6 A (Figura 27-e).

Intensidade (u.a.)
(o]

2 theta (°)
FIGURA 27 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS SOLIDOS: ACIDO 4-AMINOBENZOICO (a),
4-AMINOBENZOATO DE SODIO (b), HNZ (c), HNZ-4AB (TROCA IONICA) (d) E HNZ-4ABC (CO-
PRECIPITACAO) (e).

Com a espectroscopia na regido do infravermelho é possivel verificar a
intercalagao do anion organico nos produtos (Figura 29-d/e) devido a presenga de bandas
em 1433 e 1591 cm’, referentes ao estiramento simétrico e assimétrico do ion
carboxilato, respectivamente. Essas bandas também estdo presentes no 4-
aminobenzoato de sddio (Figura 29-b), podendo-se sugerir que o carboxilato esta
formando uma ponte entre dois centros metalicos (Nakamoto, 1986). Sabendo-se que o
anion esta ligado formando uma ponte, verifica-se que 0 mesmo sé podera estar ligado
perpendicularmente, ou seja, ao longo do seu maior eixo (7,1 A). Além disso, presume-se
que este esta ligado exclusivamente nos octaédros (espessura de 4,8 A), pois no caso

dos tetraédros a distancias entre os dois atomos de zinco € muito superior a do
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carboxilato. Com isso, acredita-se que os anions 4-aminobenzoatos estdo ligados as
lamelas formando uma monocamada, entretanto, estes anions ndo se posicionam
exatamente na mesma diregdo de outro da lamela adjacente, justificando assim a

distancia basal observada (17,6 A), conforme o esquema da Figura 28.

FIGURA 28 — ESQUEMA DE INTERCALAGCAO DO ANION 4-AMINOBENZOATO ENTRE AS
LAMELAS DO HIDROXINITRATO DE ZINCO. IONS NITRATO RESTANTES FORAM
REMOVIDOS PARA FACILITAR A VISUALIZAGAO.

Além disso, no espectro de FTIR dos produtos, HNZ-4AB e HNZ-4ABc (Figura 29-
d/e), é possivel observar a presenca de bandas tipicas do HNZ (Figura 29-c) em 1384 cm’
' caracteristicas de estiramento do ion nitrato e na regiao de 3500 cm™ referente a
deformacao axial de O-H.

Verifica-se, também, a presenca de bandas do sal (Figura 29-b) e do acido 4-
aminobenzdico (Figura 29-a), na regido de 1175 cm™ e 842 cm™ caracteristicas de anel
aromatico di-substituido na posigdo 1:4 e na regido de 1530 cm™ referente a deformac&o
axial das ligagdes C=C do anel. No espectro de FTIR do acido 4-aminobenzdico (Figura
29-a) verifica-se a presenca de bandas, em 3357 e 3458 cm™, atribuidas a deformacéo
axial N-H de amina primaria, essas bandas, nos produtos, podem estar sobrepostas as

bandas de deformacéo axial de O-H.
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FIGURA 29 — ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS: ACIDO P-AMINOBENZOICO
(a), AMINOBENZOATO DE SODIO (b), HNZ (c), HNZ-4AB (d) E HNZ-4ABC (e).

O acido 4-aminobenzdico foi muito utilizado como componente de protetores solar
desde 1920. Atualmente, seu uso foi suspenso, pois 0 mesmo é responsavel por reagdes
cuténeas adversas como, irritagéo, urticaria de contato e fotoalergias (Perioli, 2006).

O acido 4-aminobenzdico é um 6timo absorvedor UVB, atuando na regido de 200
a 313 nm (Figura 30-a), ja seu sal (4-aminobenzoato de sddio), de cor levemente rosada,
absorve na regiao de 220 a 292 nm, compreendendo a faixa de radiagdo do UVC ao UVB
(Figura 30-b).

Apos a intercalagéo, os produtos obtidos de cor bege, apresentam dois pontos de
absorgao maxima em 271 e 290 nm e um ombro em 361 nm (Figura 30-d,e), e apos duas
horas de agitagdo em agua é possivel verificar que nao ocorre mudanga significativa em
seu espectro (Figura 30-f).

Observa-se que o produto ndo atua sobre a regido do UVA como o produto HNZ-
2AB (Figura 31). Isso se deve ao chamado “efeito orto”, pela qual a ligagdo hidrogénio
intramolecular permite a estas moléculas causar, mais facilmente, uma deslocalizagao
eletrénica, o que corresponde a um menor requerimento de energia para a transicéo m —
T (Soares, 2003; Ribeiro, 2004).
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FIGURA 30 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SOLIDOS: ACIDO P-AMINOBENZOICO (a),

AMINOBENZOATO DE SODIO (b), HNZ (c), HNZ-4AB (d), HNZ-4ABC (e) E HNZ-4ABC APOS
DUAS HORAS DE AGITAGAO EM AGUA (f).
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FIGURA 31 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SOLIDOS: ACIDO O-AMINOBENZOICO (a),
ACIDO P-AMINOBENZOICO (b), HNZ-2AB (c), HNZ-4AB (d) E O ESQUEMA DE RESSONANCIA
DOS ACIDOS O-AMINOBENZOICO (i) E P-AMINOBENZOICO (ii).
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As curvas de analise térmica (TGA/DTA) (Figura 32) mostram que a
decomposicdo do produto HNZ-4ABc ocorre em trés etapas principais. A primeira
etapa ocorre em cerca de 121°C (perda de massa de 6,46%) e a segunda, na
sequéncia, até 270°C (perda de massa de 10,1%). Ambos os eventos séo atribuidos a
liberacao de agua e sédo associados a dois picos endotérmicos em 163°C e 212°C.

O evento principal é atribuido a desidroxilagdo e queima de matéria organica e
corresponde a uma perda de massa de 38,1%, sendo este associado a um pico
exotérmico centrado em 422°C. De acordo com os resultados dos dados de TGA, a
férmula do composto pode ser estimada (Zns(OH)g(NO3)o 55(CeHsNHL,COO) 45.2,7 H,0),
onde cerca de 25% dos ions de nitrato ainda estdo presentes no produto, conforme

verificado pelos resultados de FTIR (Figura 29-e).
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FIGURA 32 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO COMPOSTO HNZ-4ABC.

Através da microscopia eletrbnica de varredura pode-se observar que apés o
processo de intercalagdo dos anions 4-aminobenzdico (Figura 33-b), os cristais
permanecem tabulares, entretanto, observa-se uma significativa perda de regularidade
das bordas e arestas, quando comparados a seu precursor HNZ (Figura 33-a), conforme
verificado por Costantino e colaboradores para hidroxidos duplos lamelares intercalados

com o mesmo anion (Costantino, 2008).
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(A)

(B)
FIGURA 33 — IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS SOLIDOS: HNZ
(A) E HNZ-4ABC (B).

44 - REAGCOES DE CO-PRECIPITAGAO DOS COM OS ACIDOS 4,4-
DIAMINOESTILBENO-2,2’-DISSULFONICO E 4-METOXICINAMICO

Para obtengcdo do HNZ intercalado com os &anions derivados dos acidos 4,4-
diaminoestilbeno-2,2’-dissulfénico e 4-metoxicindmico (Figura 34) foi realizada a sintese
de troca idnica, entretanto, ndo se obteve resultado satisfatério, provavelmente, devido ao
tamanho significativo de tais moléculas e baixa forga motriz para afastar as lamelas e
deslocar o ion nitrato intercalado. Portanto, utilizou-se o método da co-precipitagéo, pela
qual foram obtidos os produtos HNZ-EST e HNZ-4CN, cuja distancia basal observada foi
de 15,5 A (Figura 35-c) e 20,1 A (Figura 35-f), respectivamente.
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FIGURA 34 — ESTRUTURA DOS ACIDOS: 4,4-DIAMINOESTILBENO-2,2-DISSULFONICO (a) E

4-METOXICINAMICO (b).
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FIGURA 35 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS-X DOS SOLIDOS: ACIDO 4,4-

DIAMINOESTILBENO-2,2-DISSULFONICO (a), 4,4-DIAMINOESTILBENO-2,2-DISULFONATO
DE SODIO (b), HNZ-EST (c), ACIDO 4-METOXICINAMICO (d), P-METOXICINAMATO DE SODIO
(e) E HNZ-4CN (f).

Essa expansédo significativa da distancia basal sugere que os anions alocados
entre as lamelas sdo os anions orgéanicos 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-dissulfonato e 4-
metdxicinamato, respectivamente. Nota-se também que o difratograma de raios X do
produto HNZ-4CN apresenta uma fase hidratada minoritaria, com espacamento basal até
26,9 A. Embora tenha sido utilizada a sintese direta (co-precipitagdo), observa-se que nos
produtos os picos referentes as indexacdes 020 e 021 do hidroxinitrato de zinco estao
presentes, 0 que - embora a distancia basal tenha sofrido uma expansao significativa
devido a presenca dos anions 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-dissulfonato e 4-metdxicinamato,

respectivamente - caracteriza a conservacdo da estrutura da matriz lamelar do HNZ
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(Figura 36). Devido a baixa resolugdo desses picos foi feita a analise de difracdo de

elétrons em area selecionada (Figura 38).
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FIGURA 36 — DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS SOLIDOS: HNZ (a), HNZ-EST (b) E HNZ-
4CN (c).

Em 1924, De Broglie afirmou que particulas podem atuar como ondas; em 1927,
Davisson e Germer realizavam experimentalmente a difragdo de elétrons confirmando as
previsbes de De Broglie (dualidade onda/particula do elétron). O advento da MET
possibilitou o estudo de microregides da ordem de 1 um por difracao de elétrons (Padilha-
EPUSP).

Toda marca ou mancha ("spot") de difracdo de elétrons representa um ponto do
espacgo reciproco que, por sua vez, corresponde a um plano (hkl) no espago real. Um
ponto (hkl) da rede reciproca é obtido tracando-se pela origem do espago real uma
perpendicular ao plano (hkl) e marcando-se sobre esta reta um segmento igual ao inverso
do espagamento d entre os planos (hkl) do espaco real. O diagrama de difracdo de um
cristal corresponde aproximadamente a uma seccéo plana através do espago reciproco,
perpendicular ao feixe incidente. A figura 37 mostra os principais tipos de imagens de
difragdo que podem ser obtidas para os diferentes materiais: monocristais, policristais e
materiais amorfos (Padilha-EPUSP).

Os padroes de SAED obtidos para os compostos sintetizados pelo método de co-
precipitacdo confirmam a estrutura lamelar do HNZ (Figura 38). Foram calculadas as
respectivas distancias com ajuda do software Image J, sendo, posteriormente, esses
valores comparados aos do padrao de difragao de raios X (Ficha 24-1460 do JCPDS)
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(anexo 2). Pode-se observar que independente do aumento da distancia basal, a estrutura
da matriz foi mantida nos produtos HNZ-EST e HNZ-4CN, sendo ratificada pela presenca
de planos com o indice k e /, visto que com o aumento da distancia basal, o indice h é
diretamente afetado, uma vez que o plano de reflexdo basal na diregédo de empilhamento

das lamelas é o (h00).
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FIGURA 37 - TIPOS CARACTERISTICOS DE IMAGENS DE DIFRAGAO: A) REGIAO
MONOCRISTALINA; B) REGIAO POLICRISTALINA; C) REGIAO AMORFA (Padilha-EPUSP).
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Os compostos HNZ e HNZ-EST apresentaram boa estabilidade para a realizagao
da analise, onde se pode verificar, também, a presenga de grandes monocristais.
Entretanto, no caso do HNZ-4CN, os cristais tinham tamanho reduzido e apresentaram
baixa estabilidade estrutural, portanto, a analise foi realizada a -43°C e sob um feixe de

elétrons de baixa energia.

FIGURA 38 — PADROES DE DIFRAGAO DE ELETRONS DOS SOLIDOS: HNZ (a), HNZ-EST (b)
E HNZ-4CN (c), COM AS SUAS RESPECTIVAS INDEXAGOES.
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Além disso, foi possivel verificar que a decomposi¢dao do produto, sob exposi¢ao
do feixe de elétrons, é diretamente proporcional a distancia basal dos produtos, sugerindo
que quanto maior o espaco interlamelar, menor € a coesao entre as lamelas e, portanto,
mais suscetivel a decomposi¢ao ao feixe de elétrons é o produto.

As conclusdes extraidas dos dados de difratometria de raios X e de elétrons séo
confirmadas pela espectroscopia vibracional na regido do infravermelho. Observa-se no
espectro de FTIR do produto HNZ-EST (Figura 39-d) que ndo ha presenga significativa
dos anions nitratos proveniente do sal de zinco utilizado, o que sugere que na matriz
lamelar, a grande maioria dos ions presentes, sdo relativos aos anions derivados do acido
4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-dissulfénico, conforme discutido abaixo.

O acido 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-dissulfénico (Figura 39-a) apresenta uma banda

na regido de 3140 a 2850 cm™ referente & deformagéo axial de C-H de aromatico.
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FIGURA 39 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS: ACIDO 4,4-

DIAMINOESTILBENO-2,2-DISSULFONICO (a), 4,4-DIAMINOESTILBENO-2,2-DISULFONATO
DE SODIO (b), HNZ (c) E HNZ-EST (d).

A deformacao axial assimétrica e simétrica do grupamento S=0O geralmente ocorre
na regidao de 1350-1342 cm' e 1165-1150 cm™, respectivamente. Entretanto, & dificil
verificar essas bandas, pois as mesmas s6 se aplicam as formas anidras, e como esses
acidos hidratam-se rapidamente, ocorre provavelmente a formagao de sais de hidrénio-

sulfonato, dando origem a bandas na regido de 1230-1120 cm™, sendo essa verificada em



55

aproximadamente 1200 cm™ (Silverstein, 2005). Essa banda também pode ser observada
no sal do acido e no produto da reagdao (HNZ-EST), Figura 39-b,d.

Outras bandas também foram verificadas tanto no acido (Figura 39-a) e no sal
(Figura 39-b), quanto no produto (Figura 39-d), entre elas a banda em 1613 cm™
correspondente & deformacdo axial de C=C (R,CH=CHR,) e em 1490 cm™ relativa &
deformacéo axial de C=C de anel aromatico, confirmando intercalagcao do anion organico.

Para o produto HNZ-4CN (Figura 40-d), observa-se no espectro de FTIR a
presenca de bandas caracteristicas de estiramento assimétrico e simétrico do ion
carboxilato, em 1542 e 1423 cm™ (Av = 119), respectivamente, confirmando a presenga do
anion 4-metéxicinamato no produto. No sal (Figura 40-b) essas bandas sdo observadas
em 1554 e 1433 cm™ (Av = 121), o que sugere que o anion esteja coordenado em ponte
entre dois centros metalicos.

Observa-se, também, na regido de 3070 cm™' a 2840 cm™ bandas referentes a
deformacao axial de C-H de aromaticos e C-H de metila, em 1608 cm™ correspondente &
deformagéo axial de C=C (R/CH=CHR;,) e duas bandas referentes deformacao axial
assimétrica e simétrica de C-O-C em 1257 cm™ e 1026 cm™, respectivamente (Figura 40-
d). Essas bandas também s&o observadas no acido (Figura 40-b) e no sal (Figura 40-b),

conforme apresentado na Tabela 2.
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FIGURA 40 — ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS: ACIDO 4-METOXICINAMICO
(a), &-METOXICINAMATO DE SODIO (b), HNZ (c) E HNZ-4CN (d).



56

TABELA 2 — VALORES DE NUMERO DE ONDA DOS MODOS VIBRACIONAIS EM CM”'

Composto COO s, COO s, C=C (arom.) C-O-C (5, C-0-C;) R/C=CR;
Ac. Cinamico - - 1515 1251 1026 1596

Cinamato 1554 1433 1512 1243 1033 1610

ZHN-4CN 1542 1423 1517 1259 1027 1608

Modos vibracionais de estiramento: (as.) = assimétricos e (s.) = simétricos

Além das analises de difragao de raios X e espectroscopia vibracional na regiao do
infravermelho, a presenca dos anions orgéanicos pode ser verificada pela alteragao no
comportamento do espectro de DRUV-Vis dos produtos obtidos.

O acido 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-dissulfénico de cor amarela apresenta uma
absorgdo maxima na regidao de 250-354 nm (Figura 41-a) compreendendo em totalidade a
regido do ultravioleta B e parcialmente a regiao do ultravioleta A.

Ja o sal 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfonato de sddio de cor laranja (Figura 41-
b), absorve na regidao de 225-379 nm, compreendendo do UVC ao UVA.

O produto ZHN-EST (Figura 41-d) apresenta uma cor bege claro, caracteristica

estética mais interessante e de mais facil empregabilidade que a de seus precursores.

f(KM) = (1- R)’/2R
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FIGURA 41 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SOLIDO: ACIDO 4,4'-DIAMINOESTILBENO-2,2'-
DISSULFONICO (a), 4,4-DIAMINOESTILBENO-2,2"-DISULFONATO DE SODIO (b), HNZ (c),
HNZ-EST (d) E

Além disso, o produto apresenta absorcao significativa em toda a faixa do

ultravioleta, ou seja, compreende toda a faixa do ultravioleta A ao C, fato de suma
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importancia, visto que a maioria dos protetores solares faz uma combinagao de filtros para
protegerem em totalidade a regido do UV. Entretanto, essa mistura pode ndo ser
interessante, pois tende a facilitar a degradagéo do filtro através de fotoreagdes e/ou
reacdes entre as diferentes moléculas absorvedoras da regido do ultravioleta.

Além disso, verifica-se que no produto HNZ-EST houve um deslocamento
batocrémico significativo, uma vez que o composto passa a absorver na regido visivel do
espectro eletromagnético. Esses efeitos sobre o espectro de absor¢gdo devem-se as
interacdes especificas entre ion organico e a matriz inorganica (HNZ), provavelmente
devido a interacdo entre o nitrogénio do anion e os atomos de zinco presentes na fase
inorgéanica (Perioli, 2006; Yang, 2004; Wang, 2001). A ampliagdo das bandas de absorgao
observadas no produto implica em um aumento na regidao de prote¢do para o produto
(HNZ-EST) em comparagdo com o composto puro, o que demostra a potencialidade do
composto de intercalacao frente a seus precursores.

O produto HNZ-4CN (Figura 42-d), apresenta dois pontos de absorcdo maxima,
em 222 e 297 nm, abrangendo uma ampla faixa de radiagido ultravioleta (UVC, UVB e
pequena parte do UVA). Além disso, 0 mesmo nao apresenta absor¢ao na regiao visivel
(A>400 nm). Esse comportamento € semelhante ao de seu sal (4-metoxicinamato de
sédio) que absorve em uma faixa de 219 a 308 nm (Figura 42-b) e distinto ao do acido 4-
metdxicindmico, cuja absorcdo maxima encontra-se na regido de 264-387 nm
compreendendo toda a faixa de radiagao ultravioleta (Figura 42-a). Esse comportamento
€ semelhante ao encontrado por Hoyo e colaboradores, que fizeram adsor¢do do
etilcinamato no argilomineral montmorilonita, pela qual foi observado que, embora o
cinamato puro abrangesse maior regido do UV, a absorcdo do produto era
significativamente maior, embora se tenha uma menor quantidade do composto organico
no mesmo (Hoyo, 2001).

Esse aumento na intensidade de absorcdo das bandas da anilina, quando
comparada as bandas do benzeno, por exemplo, é explicado devido a distor¢gdo da
simetria e o efeito de ressonéncia. O benzeno apresenta transigées proibidas (Aq — Bay)
como consequéncia de sua simetria hexagonal. A migragdo de carga negativa do grupo
doador de elétrons (-NH,) distorce essa simetria removendo a proibigdo, o que intesifica a
banda (Weissberger, 1956). No caso do 4-metdxicinamato (Figura 43), ao se ligar com a
lamela em ponte, como verificado pela espectroscopia na regido do infravermelho, faz

com que a conjugacgao seja reduzida (do grupo metdxi para o anel) e com isso a energia
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do sistema aumenta, justificando o deslocamento, verificado no espectro, para regides de

menor comprimento de onda.

UVC UVB UvA —HZN(c)
—— cinamic (a)
—— cinamicNa (b)
HZN-CN 2h (e)
—— HZN-CN (d)
~
N
~
=
Il
—_
=
=3
[t
/
| |
I/
T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
FIGURA 42 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SOLIDO: ACIDO 4-METOXICINAMICO (a), 4-
METOXICINAMATO DE SODIO (b), HNZ (c), HNZ-4CN (d) E
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FIGURA 43 — ESTRUTURA DE RESSONANCIA DO 4-METOXICINAMATO LIVRE (a) E DO 4-
METOXICINAMATO LIGADO EM PONTE AOS ATOMOS DE ZINCO DA LAMELA DO HNZ (b).

Os produtos HNZ-EST (Figura 41-e) e HNZ-4CN (Figura 42-e) foram submetidos a
agitacao em agua por duas horas nao sendo verificada nenhuma alteragao significativa no
espectro de DRUV-Vis e nos difratogramas de raios X (n&o mostrado), sendo, portanto, a

eficiéncia do produto mantida no tempo minimo determinado pela ANVISA.
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As curvas de analise térmica (TGA/DTA) do produto HNZ-EST (Figura 44-A),
mostram trés eventos térmicos principais, os dois primeiros correspondem a remocéao de
moléculas de agua adsorvidas e intercaladas, respectivamente, e sdo associados aos
dois picos endotérmicos em 160°C e 215°C. O terceiro evento térmico é atribuido a

oxidacao da matéria organica e desidroxilagdo da matriz lamelar, produzindo ZnO.
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FIGURA 44 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DOS SOLIDOS: HNZ-EST (A) E HNZ-
4CN (B).

Com essas informacdes foi possivel estimar a composicdo do composto como
sendo Zns(OH)g(NO3)0.04(C14H12N206S2)0.08.0,84H,0. Sabendo-se que a distdncia de um
oxigénio do grupo sulfonato até o outro é de 8,5 A, estimada no programa Hyperchem,
temos que ambos encontram-se desprotonados e ligados aos zincos tetraédricos da
lamela, conforme o esquema mostrado na Figura 45, sendo, portanto, coerente com a
estequiometria estimada e com os dados obtidos na difracdo de raios X.

O perfil de decomposicao térmica do produto HNZ-4CN é muito similar ao do
composto HNZ-EST. Verifica-se trés eventos principais, sendo os dois primeiros
atribuidos a perda de agua, relacionados aos picos endotérmicos em 94°C e 154°C, cuja
perda de massa é de 6,95 % e 7,05%, respectivamente. O terceiro evento é relacionado a
dexidroxilagdo da matriz lamelar e a queima de matéria organica (pico exotérmico em
376°C), cuja perda é de 36,63%. Como discutido anteriormente, estimou-se a composicéo
do produto HNZ-4CN (Figura 44-B), sendo esta Zns(OH)g(NO3)0.46(C10H903)1 54.3,4 H2O.

A morfologia dos compostos foi estudada através da técnica de microscopia
eletrbnica de varredura. Apdés a reacdao de co-precipitacio com o anion 4,4-

diaminoestilbeno-2,2’-dissulfonato, os cristais do produto HNZ-EST (Figura 46-a)
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apresentam-se tabulares, com bordas e arestas bem definidas, tamanho superior ao do
hidroxinitrato de zinco e fragmentado. Além disso, observa-se que a amostra é bem
heterogénea. No produto HNZ-4CN (Figura 46-b), é possivel verificar que os cristais,

também, sdo tabulares e seu tamanho é similar ao do HNZ.

155A

FIGURA 45 — ESQUEMA DE INTERCALAGCAO DOS ANIONS 4,4-DIAMINOESTILBENO-2,2’-
DISULFONATO.

FIGURA 46 — IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS SOLIDOS:
HNZ-EST (A) E HNZ-4CN (B).
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4.5 - REACOES DE TROCA IONICA DO HNZ COM ACIDO N-ACETILANTRANILICO

Através do difratograma mostrado na Figura 48-d podemos notar que, na sintese
de troca ibnica, nao ocorreu o processo de intercalagéo, visto que nao foi observado um
deslocamento do pico basal do hidroxissal (Figura 48-c) para valores de 26 menores,
indicando que nao houve substituicdo dos ions nitratos pelos anions derivados do acido
N-acetilantranilico (Figura 47). Entretanto, pode-se observar uma significativa perda de
cristalinidade. Na sintese por co-precipitagdo o aumento da distancia basal, também, nao
foi verificado.
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FIGURA 48 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DOS SOLIDOS: ACIDO N-ACETILANTRANILICO
(a), N-ACETILANTRANILATO DE sODIO (b), HNZ (c) E HNZ-NAA (d).

E importante salientar que o difratograma ndo apresenta sinais caracteristicos do
acido N-acetilantranilico (Figura 48-a) e nem do sal (Figura 48-b), mostrando que nao ha

reagente de partida na amostra.
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Entretanto, observando o espectro vibracional na regido do infravermelho (Figura
49), é possivel observar picos relativos aos modos vibracionais do ion organico e do
hidroxissal no produto da reacdo, o que sugere que o anion pode estar adsorvido na
superficie do HNZ, justificando as alteragbes observadas, também, nas analises de
DRUV-Vis e TGA/DTA.

O espectro de FTIR do acido N-acetilantranilico (Figura 49-a), apresenta um pico
em 1648 cm™ referente & deformacéo axial de C=0 de &cido carboxilico e em 1697 cm”
caracteristico de deformagao axial de C=0 de amida secundaria, mais conhecida como
banda de amida |. Nesse caso, 0 modo de vibragdo C=0 referente a amida ocorre em
frequéncias mais altas, uma vez que, em sua estrutura existe competi¢do, pelo par de
elétrons ndo-ligantes do nitrogénio, entre o anel aromatico e o grupo C=0 (Silverstein,
2005). Em 1512 cm™' observa-se, também, uma banda referente a deformacéao angular de
N-H, chamada de banda de amida Il, essa absor¢do tem origem na interagdo entre a
deformacé&o angular de N-H e a deformagéo axial de C-N do grupo C-N-H. Na regiéo entre
2900 cm™ e 2800 cm™ tém-se uma banda referente a deformacéo axial de C-H de metila
(Silverstein, 2005; Parikh, 1974).
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FIGURA 49 - ESPECTRO NO INFRAVERMELHO DOS SOLIDOS: ACIDO N-

ACETILANTRANILICO (a), N-ACETILANTRANILATO DE SODIO (b), HNZ (c) E HNZ-NAA (d).

Nota-se que no espectro de infravermelho do produto HNZ-NAA (Figura 49-d) que
bandas caracteristicas do acido e do sal estao presentes, como, as bandas caracteristicas

de estiramento assimétrico e simétrico de carboxilato em 1515 e 1415 cm™ e duas
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pequenas bandas em 2920 cm™ e 2858 cm™ referentes & deformagdo axial de C-H de
metila. Além disso, permanecem, também, os picos caracteristicos de nitrato da matriz
lamelar em 1384 cm™ (Figura 49-c,d). J4, a banda em 3575 cm™, caracteristica de
hidroxilas no reticulo lamelar do composto HNZ (Figura 49-c), sofre uma redugao
significativa no produto HNZ-NAA (Figura 49-d), indicando que os ions organicos reagiram
com parte das hidroxilas da superficie, ratificando a presenga do &nion orgénico no
produto.

A adsorgéo do anion na matriz lamelar, pode ser confirmada, também, pela analise
de DRUV-Vis (Figura 50-d), visto que o espectro do produto é um “somatério” de bandas
similares a de seus precursores. Dentre essas, tém-se, a banda na regido 205-220 nm
semelhante a banda de absor¢ao da matriz lamelar (HNZ) e a banda na regidao de 248-
350 nm similar as bandas do sal e do acido N-acetilantranilico.

O espectro do acido N-acetilantranilico (Figura 50-a) apresenta bandas nas
regides de 221, 252 e 305 nm, conforme relatado por Ungnade, que estudou o espectro
de absorg¢ao ultravioleta de uma série de compostos derivados da acetanilida e interpretou
0s Anax © 0s valores das intensidades em termos de efeitos eletronicos e estéreos dos
substituintes. Chegando a conclusdo que alguns deslocamentos para maiores
comprimentos de onda e aumento da intensidade da banda em 252 nm, e deslocamentos
para menores comprimentos de onda e redugao da intensidade da banda em 305 nm, em
relacdo ao espectro de acido antranilico, eram devidos ao aumento da extensido da
conjugacéo dos sistemas apds acilagdo do grupo amino e, consequentemente, redugao
da conjugacao entre o atomo de nitrogénio e anel aromatico, respectivamente (Ungnade,
1954; Beeby, 2001).

Observa-se que o produto HNZ-NAA (Figura 50-d) absorve em uma regido do
ultravioleta A, na qual os reagentes de partida ndo atuam tdo intensamente. Esse
deslocamento para maiores comprimentos de onda pode ser devido a interagao do anion
N-acetilantranilato com a lamela do HNZ. Essa interacdo faz com que a carbonila do
grupo amida interaja mais facilmente com os hidrogénios provenientes das hidroxilas da
lamela, consequentemente, fortalece a conjugacdo do par de eletrons nao-ligante do
nitrogénio com o anel aromatico, visto que o mesmo nao sofrera mais tao fortemente o
efeito da carbonila, causando o deslocamento batocromico da banda em 305 nm.

Somando-se a isso, o produto apresenta absor¢do na regido do visivel,

apresentando cor bege (cor de pele), que conforme discutido anteriormente pode atuar
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em dois campos; da protecao, como filtro solar, a estética, como base para correcédo de

imperfei¢gdes da pele.

uvec EUVBE UVA

f(KM) = (1- R)’/2R
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FIGURA 50 — ESPECTRO DE DRUV-VIS DOS SOLIDOS: ACIDO N-ACETILANTRANILICO (a), N-
ACETILANTRANILATO DE SODIO (b), HNZ (c) E HNZ-NAA (d).

As curvas de TGA/DTA do hidroxinitrato de zinco, do acido N-acetilantranilico e do
produto HNZ-NAA sao apresentadas na Figura 50.

Nas curvas de andlise térmica (TGA/DTA) do HNZ (Figura 51-B) é possivel
observar uma perda de massa a partir de 30°C até, aproximadamente, 290°C, que podem
ser associados a quatro picos endotérmicos (129, 163, 214 e 262°C) atribuidos a perda
de moléculas de agua adsorvidas e estruturais, que representam uma perda de 6% até
131°C. Apds 131°C observa-se uma perda de massa de 27% referente ao processo de
desidroxilacdo e a decomposigdo de nitratos presentes na estrutura (Wypych, 2005). A
estrutura do HNZ colapsa em 136°C, devido a desidroxilagdo, com formacao de
Zn3(OH)4(NO3), e ZnO. Em 190°C sdo obtidos Zn(NO;), e ZnO provenientes da
desidratagao do Znz(OH),(NO3),. E por fim, Zn(NO), é decomposto em ZnO, NO,, NO e
0O, em 262°C (Hongo, 2010). Conforme discutido anteriormente, a composi¢cao da matriz
obtida pode ser descrita como ZN5(OH)g(NO3),.1,74H,0.

No perfil de decomposigédo térmica do acido N-acetilantranilico (Figura 51-A) é
possivel verificar trés eventos principais, sendo dois desses associados aos picos

endotérmicos, da curva de DTA, em 192°C e 231°C, cuja perda de massa correspondente
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€ de 96,1%. Esses sao seguidos de um pico exotérmico em 545°C, cuja perda de massa

é de 3,7%. Sendo a perda massica total do acido de 99,8%.
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FIGURA 51 — CURVAS DE TGA/DTA DOS SOLIDOS: ACIDO N-ACETILANTRANILICO (A), HNZ
(B) E HNZ-NAA (C).

No produto HNZ-NAA (Figura 51-C) é possivel verificar que as curvas de
analise térmica (TGA/DTA), séo significativamente diferentes das de seus precursores. No
perfil de decomposig¢ao térmica observa-se a presenca de trés eventos principais, sendo
todos associados a picos endotérmicos em 110, 168 e 540°C. A perda de massa total do
produto € de 31%, sendo, portanto, a quantidade de residuo de 69%. Apresentando
comportamento distinto dos compostos de intercalagdo, mostrados ao longo deste
trabalho, pela qual a quantidade de residuo foi, sempre, inferior a do HNZ (67%), devido a
presenca das moléculas organicas, variando de 41% a 54%. Esse fato deve-se,
provavelmente, a presenca de sédio no residuo.

A morfologia do produto HNZ-NAA (Figura 52) foi estudada através da técnica de
microscopia eletrbnica de varredura (SEM). A micrografia mostra que o processo de
adsorcao nao modificou o tamanho e nem as caracteristicas morfolégicas do cristal. Os

cristais apresentam-se na forma de placas hexagonais com tamanho similar ao do HNZ.
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FIGURA 52 — IMAGEM DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DO PRODUTO HNZ-
NAA

Nao existe um motivo aparente para que o anion N-acetilantranilato ndo tenha se
alocado entre as lamelas do HNZ, uma vez que o grupo carboxilato € bem reativo, muitas
vezes se ligando as lamelas. Além disso, foram intercalados anions significativamente
maiores na matriz lamelar, portanto, nao seria justificado por um impedimento estéreo.
Especula-se que exista uma influéncia da quantidade de elementos eletronegativos
proximos, que interagem com o solvente (agua) formando ligagbes de hidrogénio, como
estas estdo significativamente concentradas na mesma regido, isso pode diminuir a

afinidade do anion pela lamela.

46 - HIDROXIDO DUPLO LAMELAR INTERCALADO COM ANIONS
DODECILSULFATO UTILIZADO PARA ADSOLUBILIZACAO DE MOLECULAS
ABSORVEDORAS DE RADIAGCOES ULTRAVIOLETA

Com a finalidade de produzir filtros solares organicos, que ndo entrem em contato
diretamente com a pele humana, evitando-se com isso as dermatites de contato e devido
a caracteristica de algumas moléculas (potenciais filtros solares) nao possuirem carga
formal, utilizou-se nesse trabalho o principio da adsolubilizacdo. O processo consiste em
intercalar em uma matriz lamelar, um surfactante e utilizar o ambiente hidrofébico entre as

lamelas, para reter as moléculas organicas neutras. Utilizou-se nesse trabalho, o
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hidroxido duplo lamelar intercalado com o anion dodecilsulfato (C1.H25S0,’), anteriormente
sintetizado no laboratério (Guo, 2005; Zhao, 2004).

O dodecilsulfato de sodio conhecido também como, lauril sulfato de sédio (LSS), €
um produto quimico utilizado em diversos cosméticos e produtos de higiene pessoal como
xampus, removedores de maquiagem, géis, sais de banho, banhos de espuma, pasta de
dentes, etc, portanto ndo possui nenhum impedimento como componente de um filtro
solar (INCA). A fim de caracterizar o hidréxido duplo lamelar composto de zinco e
aluminio na proporgao 3:1, respectivamente, intercalado com os anions dodecilsulfato
(DDS) foram feitas analises de XRD, XPS, TGA/DTA e FTIR, sendo a ultima discutida
posteriormente.

No difratograma de raios X apresentado na Figura 53 observa-se que o sélido
HDL-DDS apresenta uma boa cristalinidade, com picos bem definidos, onde é possivel

identificar uma grande série de picos de difracao basal que chega até o (0021).
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FIGURA 53 - DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO HDL-DDS, COM A SUA RESPECTIVA
INDEXACAO.

Através do difratograma de raios X e com o auxilio do pico (110) podemos calcular
0 parametro de rede a, com isso podemos comprovar a razao entre do teor de metal di e
trivalente no interior da lamela, visto que com a diminuigdo do teor de aluminio nas
matrizes, o parametro de rede a passa a ser ligeiramente maior. Sendo o parametro de

rede a = 3,068 e fazendo-se uma correlagdo com a curva padrdo a (nm) X Ymeta (Figura

54), chega-se a uma razao de zinco/aluminio de, aproximadamente, 3:1 (Prevot, 2009).
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FIGURA 54 — CURVA PADRAO DA VARIACAO DO PARAMETRO DE REDE A (A) E FRACAO
MOLAR DE ALUMINIO.
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FIGURA 55 — ESPECTRO DE XPS DE BAIXA RESOLUQAO DO HDL-DDS. TEORES DOS
ELEMENTOS INDICADOS NA TABELA.

Através da espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS), pode-se observar que a
proporgao de zinco/aluminio é de 73,4% e 26,6% (Figura 55), respectivamente, préxima
do valor tedrico de 75% de Zn para 25% de Al. Observa-se também, que a amostra
apresentou um pequeno percentual de sodio, o que sugere que algumas moléculas de

dodecilsulfato de sédio permanecem adsolubilizadas entre as lamelas.
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FIGURA 56 — CURVAS DE ANALISE TERMICA (TGA/DTA) DO COMPOSTO HDL-DDS.

O perfil de decomposicao térmica do HDL-DDS é apresentado na Figura 56, onde
se observam trés eventos principais, o primeiro € acompanhado por uma perda de massa
€ de 8,2% entre a temperatura ambiente e 150°C, seguido de uma perda de 47,9% entre
150 e 850°C e de 4,7% entre 850 e 1000°C. Esse resultado é coerente com o descrito por
Bubniak e colaboradores para um sélido semelhante (Bubniak, 2002).

Através de calculos, ja discutidos anteriormente, a composigdo do composto foi
estimada como Zng75.Alg 25.(OH),.(DDS)024.0,76H,0, o que demonstra que o teor de

contaminantes é muito baixo como observado por XPS.

4.6.1 — Interacado do HDL-DDS com benzofenona

Para promover a interagédo da benzofenona com o HDL-DDS foi estipulada uma
temperatura suficiente para fundir a benzofenona (temperatura de fusdo de 48,5 °C) e que
fornecesse energia suficiente para o sistema sem, no entanto, provocar a degradacgao
térmica do HDL-DDS (temperatura de degradagéo da ordem de 80°C). Para verificar se
houve interacdo do HDL-DDS com a benzofenona, foi utilizada a técnica de difratometria
de raios X (Figura 57). Observa-se que tanto o HDL-DDS quanto os produtos da interagéo
com benzofenona possuem uma boa cristalinidade com picos bem definidos, sendo a
distancia basal média do HDL-DDS (Figura 57-b) de 25,57 A. Nota-se que apos a
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interacdo com a benzofenona, a distancia basal média dos produtos (Figura 57-c/e) é de
25,91 A, 25,96 A e 26,33 A, respectivamente.

Intensidade (u.a.)

2 theta (°)

FIGURA 57 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X: BENZOFENONA (a), HDL-DDS (b), HDSBZ (c),
HDSBZE (d) E HDSBZM (e).

O tamanho do anion no espago interlamelar pode ser estimado a partir da
diferenga entre o espagamento basal e espessura da lamela. Por exemplo, quando o
anion dodecilsulfato esta intercalado podemos considerar que, sendo a espessura da
lamela da brucita no composto lamelar de aproximadamente 4,8 A (Arizaga, 2008) e o
tamanho do anion dodecilsulfato intercalado de 20,8 A (Zhao, 2004), o valor esperado
para a distancia basal é de aproximadamente 25,6 A.

O valor encontrado para o espacamento basal, apos a intercalacdo do anion
dodecilsulfato é de 25,57 A. Nos produtos da interagdo com a benzofenona, observam-se
valores superiores, como o de 26,33 A, no produto HDSBZM (Figura 57-e). Para esse,
espera-se que o anion intercalado esteja ocupando uma distancia de aproximadamente
21,53 A. Essa pequena variagdo de tamanho (de 20,8 para 21,5 A) pode ser
consequéncia do modo com que o anion encontra-se no espaco interlamelar, se paralelo
as lamelas na forma de pilastras interdigitalizadas, ou até mesmo, em diferentes graus de
inclinagao, conforme ilustrado na Figura 58.

Outra hipétese para justificar o aumento sutil da distancia basal observada nos

produtos quando comparado com o solido HDL-DDS é de que a benzofenona esteja
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solubilizada no meio hidrofébico interlamelar, causado pela intercalacdo dos anions
dodecilsulfato, processo conhecido como adsolubilizagdo ou co-adsorgao (Bruna, 2006;
Farias, 2010), causando esse efeito da alteragéo da distancia basal.
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FIGURA 58 - PROPOSTA DE ARRANJOS ESQUEMATICOS DAS MOLECULAS DE
DODECILSULFATO INTERCALADAS NO HDL: (a) PARALELO ENTRE AS LAMELAS E (b) COM
GRAU DE INCLINAGAO. (ADAPTADA DA REFERENCIA [ZHAO, 2004)).

A fim de confirmar a adsolubilizagao da benzofenona no HDL-DDS utilizou-se a
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho (Figura 59).

No espectro de FTIR do HDL-DDS (Figura 59-b) encontra-se bandas em 2960,
2923 e 2846 cm™, referentes a deformacgao axial dos grupos CH, e CH; e em 1469 e 1382
cm’” vibragdes de deformagdo angular assimétrica e simétrica de metila proveniente do
esqueleto organico do anion dodecilsulfato. Em 1232, 1064, 985 e 830 cm™ encontram-se
bandas caracteristica dos modos vibracionais do grupo sulfato (Lee, 2010). Observa-se
também uma banda larga na regido de 3500 cm™ que pode ser atribuida as vibragdes de
grupamentos hidroxila provenientes da matriz lamelar.

A Figura 59-a mostra o espectro de FTIR da benzofenona, no qual é possivel
observar bandas de absorgdo em 709 cm™, 763 cm™ e 811 cm™ atribuidas & deformacéo
angular fora do plano das ligagdes C-H do anel aromatico, em 1598 cm™ e 1446 cm™
atribuidas & deformacdo axial das ligagbes C=C do anel aromatico, em 1649 cm™
atribuidas & deformagdo axial de carbonila (C=0) e em 3087-2998 cm™ atribuidas a
deformacéo axial de C-H aromatico (Silverstein, 2005; Parikh, 1974).

Nos produtos obtidos, HDSBZE, HDSBZ e HDSBZM, as bandas caracteristicas da
benzofenona nao sao observadas, provavelmente, devido a sua baixa concentragao, ou
até mesmo, a grande intensidade das bandas do DDS. Entretanto, pode-se observar que

duas bandas (Figura 59-c,e), encontradas na regido de 1382 cm™ e 1064 cm™, tém sua
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intensidade acentuada, possivelmente, devido aumento do grau de interdigitalizagao
(proveniente da adsolubilizagdo da benzofenona), com isso os grupos metila, por

exemplo, conseguem vibrar mais livremente.
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FIGURA 59 — ESPECTROS NO INFRAVERMELHO: BENZOFENONA (a), HDL-DDS (b), HDSBZ
(c), HDSBZE (d) E HDSBZM (e).

Com a espectroscopia de DRUV-Vis foi possivel verificar a adsolubilizacdo da
benzofenona no HDL-DDS, visto que a absorgéo do HDL-DDS na regiao do ultravioleta é
muito pequena, apresentando uma banda com maximo de absorgdo em 260 nm (Figura
60-b). Entretanto, a absorgao dos compostos apds a interagdo com benzofenona é
significantemente maior para comprimentos de onda inferiores a 400 nm (Figura 60-c,e).
Observou-se também que todos os produtos obtidos ndo apresentam absorgao na regiao
visivel (A>400 nm).

Outro fato relevante, é que os produtos, HDSBZ e HDSBZE, tém suas bandas de
absor¢gdo maximas concentradas na regido da radiacao UVC, e para um filtro solar é
interessante que toda a regido do ultravioleta seja absorvida, sendo, portanto, apenas o
HDSBZM, o produto que se torna relevante nesse trabalho, uma vez que absorve em toda
regido ultravioleta compreendendo do UVA ao UVC.

A técnica de analise termogravimétrica foi utilizada para confirmar a

adsolubilizagao da benzofenona (Figura 61). A curva referente ao HDL-DDS de partida e
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as curvas referentes aos produtos obtidos (HDSBZE, HDSBZM) sao sutilmente distintas,

sugerindo diferentes composigdes quimicas.
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FIGURA 60 — ESPECTROS DE DRUV-VIS DOS SOLIDOS: BENZOFENONA (A), HDL-DDS (B),
HDSBZ (C), HDSBZE (D) E HDSBZM (E).

Para o composto HDSBZE, onde no processo de adsolubilizacdo a benzofenona
foi solubilizada em solubilizada em éter, é possivel observar (Figura 61-c) que a perda de
massa entre a temperatura ambiente e 150°C é de 7,9% e esse valor passa para 48,8%
entre 150 e 850°C. Nas temperaturas entre 850 e 1000°C nao foi observada nenhuma
perda de massa.

No composto HDSBZM (Figura 61-d) a perda de massa € de 8,6% entre a
temperatura ambiente e 150°C e esse valor passa para 40,7% entre 150 e 740°C, ja nas
temperaturas entre 740 e 1000°C essa é de 10,22%. E possivel observar que apds a
interacdo com benzofenona os compostos HDSBZE e HDSBZM apresentam uma
estabilidade maior que o HDL-DDS e uma perda de massa significativamente menor que
a da benzofenona, o que sugere uma maior estabilidade térmica dos produtos.

Conforme observado ao longo deste trabalho, as diferengas entre os produtos
HDSBZE e HDSBZ, que tiveram sua sintese realizada sob aquecimento convencional
(mufla), para o produto HDSBZM, cuja sintese foi realizada no forno de micro-ondas, séo
significativas. As diferencas entre a sintese convencional e a sintese por micro-ondas vem
sendo muito discutidas, principalmente devido a seus efeitos, como, diminuicao

significativa dos tempos de reagdo e, até mesmo, reducdo de sub-produtos, muito
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relatado no caso das sinteses organicas. Esses sao atribuidos aos efeitos térmicos, nao-

térmicos e especificos das micro-ondas (Dallinger, 2007; Fortuny, 2008; Hussein, 2000).
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FIGURA 61 — CURVAS DE TGA DOS SOLIDOS: BENZOFENONA (A), HDL-DDS (B), HDSBZE
(C) E HDSBZM (D).

Os efeitos térmicos podem ser racionalizados como consequéncia direta das altas
temperaturas reacionais que podem ser obtidas quando reagentes e solventes polares
sao irradiados com micro-ondas. Neste processo, o aquecimento € promovido através de
dois mecanismos conhecidos como: polarizacdo dipolar e conducéo ibnica. Ambos os
efeitos séo fruto do alinhamento de dipolos e cargas, respectivamente, de acordo com a
oscilacado do campo magnético. Este processo leva a um aumento de choque entre as
moléculas e conseqlentemente a produgao de calor. A diminuigdo dos tempos de reagao
em temperaturas elevadas pode ser evidenciada pela aplicagdo da Lei de Arrhenius [k = A
exp(-E./RT)] (Saillard, 1995; Fortuny, 2008).

Os efeitos especificos de micro-ondas podem ser conceituados como todos
aqueles efeitos térmicos que nao podem ser reproduzidos pelo aquecimento
convencional. Neste contexto encontram-se o super aquecimento de solventes a pressao
atmosférica, aquecimento seletivo de reagentes e formacdo de “hot spots” (pontos
isolados de alta temperatura no meio reacional). E importante ressaltar que apesar destes
efeitos serem produzidos exclusivamente na presenca da irradiagao de micro-ondas, seus

resultados observados séo fungao do aumento da temperatura reacional (Zhang, 2003).
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Os efeitos nao-térmicos de micro-ondas correspondem a todos aqueles efeitos que
ndao podem ser explicados como térmicos ou especificos de micro-ondas. A
racionalizacdo destes efeitos ndo-térmicos é feita basicamente através de duas
abordagens; pelo aumento do fator pré-exponencial A da equagéo de Arrhenius e pela
diminuicdo do AG de ativagdo do estado de transigdo. O primeiro baseia-se no aumento
da probabilidade de choques intermoleculares devido as sucessivas mudangas de
orientagdo das moléculas polares devido a oscilagdo campo elétrico. O segundo sugere
gue mecanismos polares com formagéo de espécies carregadas no estado de transigéo
deverao ser favorecidos pela irradiagédo de micro-ondas devido a interagdo com o campo
elétrico gerado (Loupy, 2004).

Os equipamentos de microondas comerciais sdo geralmente projetados para
operar sob freqiiéncia constante no valor de 2,45 GHz, portanto, para esta frequéncia, o
unico parametro capaz de influenciar as propriedades dielétricas é a temperatura do
sistema, que aumenta durante o aquecimento do material (Fortuny, 2008).

Durante o aquecimento dielétrico, as radiagbes penetram no material de forma que
a transferéncia de calor acontece desde o interior do material até a superficie do mesmo.
Este tipo de transferéncia causa o aquecimento em massa do material e um rapido
aumento da sua temperatura. Desta forma, este tipo de aquecimento é bem diferente do
convencional, no qual as taxas de aquecimento sao mais lentas e dependem da
condutividade térmica do material, das diferengas de temperatura criadas ao longo do
material e das correntes convectivas.

Uma caracteristica marcante do aquecimento dielétrico € sua seletividade a certos
tipos de materiais. No caso particular de misturas, o aquecimento preferencial de certos
componentes pode resultar na formacado de pontos quentes no interior da amostra, ou
seja, regibes cuja temperatura € nitidamente superior a temperatura média da amostra
(Fortuny, 2008; Berlan, 1995).

Portanto, esta forma peculiar de aquecimento pode ter sido responsavel pelas
diferengas observadas no produto HDSBZM, sintetizado no micro-ondas, para os outros
HDSBZ e HDSBZE.

A fim de quantificar a benzofenona adsolubilizada no HDL-DDS foi utilizada a
técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia. A quantificagéo foi realizada através do
método de padronizagdo externa e a curva de calibracdo foi construida utilizando a

benzofenona da marca Merck (pureza >99%).
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Para o preparo da amostra foi realizado um ataque acido, em 0,25 g do produto
HDSBZM, utilizando uma solugao de HNO; em agua destilada (4 mol/L), a fim de que a
matriz lamelar fosse destruida. Posteriormente, foi realizada uma extracao liquido-liquido,
com lavagens sucessivas de éter etilico. A fragdo organica coletada foi colocada em um

rotaevaporador a temperatura ambiente e ao composto extraido foi adicionado 3 mL de
acetonitrila. Essa solugao foi filirada e colocada em um viel.
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FIGURA 62 - CROMATOGRAMA DO COMPOSTO HDSBZM.

O cromatograma do produto HDSBZM é mostrado na Figura 62, pela qual é
possivel verificar que a concentragao do produto € de 0,375 mg/mL. Considerando que
havia 3 mL de acetonitrila, a quantidade de benzofenona total na amostra é de 1,125 mg,
ou seja, 0,45% da amostra total. Sendo esse resultado muito significativo, pois, embora a
quantidade de absorvedor UV seja infima, nota-se significativa absor¢ado na regido do

ultravioleta, mostrando que a interacdo da benzofenona no ambiente hidrofébico do
hidroxido duplo lamelar potencializa esse efeito.
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Uma investigagdo mais detalhada nesses compostos sera feita, a fim de verificar
o coeficiente de particido da extragdo e a quantidade de benzofenona nos compostos
HDSBZ e HDSBZE.

5- CONCLUSOES

Os hidroxissais lamelares, hidroxinitrato de zinco e seu similar dopado com cobre,
foram sintetizados com sucesso e apresentaram boa cristalinidade. No composto dopado
com cobre observou-se a formagao de uma fase de hidroxinitrato de cobre, sendo esta
minoritaria.

Nas reagbes de troca ibnica e/ou co-precipitacao da matriz hidroxinitrato de zinco,
utilizando os anions derivados dos acidos 2-aminobenzéico, 4-aminobenzdico, 4-
metoxibenzdico, 4-metoxicindmico, 2-mercaptobenzéico e 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-
dissulfénico os resultados foram satisfatorios. Constatou-se que houve intercalagdes dos
anions em todas as sinteses. Nos compostos sintetizados pelo método direto de co-
precipitacdo, mesmo observando-se um significativo aumento da distancia basal, foi
possivel verificar a manutengdo da estrutura da matriz lamelar, caracteristica do
hidroxinitarto de zinco. O processo de intercalagao foi confirmado pelas técnicas de XRD,
FTIR, DRUV-Vis, TGA/DTA, SAED e SEM.

Embora alguns produtos tenham permanecido com uma porcentagem de anions
nitrato entre as lamelas, conforme estimado pela analise de TGA/DTA, os compostos de
intercalacdo mostraram-se bons absorvedores de radiacido ultravioleta, em muitos casos,
compreendendo maior regido do UV que seus precursores.

Apo6s duas horas de agitagdo em agua os produtos ndo apresentaram lixiviagao
significativa e as mudangas verificadas na difratometria de raios X e nos espectros de
reflectancia difusa na regiao do UV-Vis sdo minimas.

No caso do anion N-acetilantranilato ndo se obteve sucesso na intercalagao.
Entretanto, as analises de FTIR, TGA/DTA e DRUV-Vis sugerem que 0 mesmo esteja
adsorvido na superficie dos cristais do hidroxinitrato de zinco. Embora o &nion organico
nao se encontre entre as lamelas do hidroxissal, o produto apresenta absorcao
significativa na regido do ultravioleta, compreendendo maior regido do UVA que seus
precursores.

Na utilizagdo do hidroxinitrato de zinco dopado com cobre nas reagdes de troca

ibnica, embora a intercalagao tenha sido bem sucedida, observou-se, por XDR, FTIR e
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DRUV-Vis, que os produtos HNZ-2AB e HNZCu-2AB sao distintos, ndo podendo,
portanto, ser utilizado para o estudo sobre a localizacdo do anion entre as lamelas por
analise de EPR.

A adsolubilizagdo da benzofenona em hidréxidos duplos lamelares intercalados
com anion dodecilsulfato foi observada tanto na interagéo utilizando apenas benzofenona
fundida quanto na sintese com solvente. Os produtos apresentaram absorgao na regiao
do ultravioleta C.

Na sintese realizada no forno micro-ondas o produto apresentou boa absorcéao na
regido do ultravioleta compreendendo desde o UVA ao UVC com intensidade significativa,
embora a quantidade de molécula organica adsolubilizada seja inferior a 1% da amostra
total, o que reforga a potencialidade do produto de adsolubilizagdo.

Assim, o trabalho desta dissertagdo gerou materiais inéditos, que apds alguns
estudos bioldgicos, como o de penetragao cuténea e determinacao do fator de protegao
solar, poderao ser potencialmente utilizados como componentes ativos para protetores

solares.

6 ~SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Trabalhos futuros ainda poderao ser desenvolvidos, tais como, um estudo mais
aprofundado de como esses anions organicos encontram-se na matriz lamelar.

Realizar estudos de fluorescéncia para estes compostos de intercalacao.

Realizar estudos biolégicos de penetracdo cutdnea e determinacdo do fator de
protecao solar.

Propor matrizes lamelares com o céation titanio, visto que, assim como o zinco, os
Oxidos desse elemento sao muito utilizados como filtros fisicos.

Realizar experimentos de adsolubilizagcdo utilizando diversos surfactantes e, até
mesmo, moléculas ogénicas maiores como, o etilcihnamato e a 2-hidroxi-4-

metoxibenzofenona (Benzofenona 4).
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INDEXACAO DE REFLEXOES DO DIFRATOGRAMA DO HIDROXINITRATO DE ZINCO

Ficha 24-1460 do JCPDS [140]

Hidroxinitrato de zinco hidratado - Zns(OH)g(NO3)2.2H-0

Ref. Oswald, Stahlin, University of Zurich, Switzerland, Private Communication,

(1970).

FPeso molecular: 623.00; Volume: 669.31; Sistema. Monoclinico (C2/m(12))

Paréametros da cela unitaria
A=1948Ab=6238A; c=5517TA; B=9328°

d(A)
9,790
5,960
4,930
4,870
4,500
4,080
4010
3,760
3,550
3,420
3,300
3,120
2,970
2 895
2 867
2772
2,753
2,713
2,691
2,634

Reflexdes listadas em funcdo de d., ja que a fonte de radiaco da ficha & Fe,, = 1,9373 A.

Int
100
8
8
20
a
8
10
16
35
16
20
40
a
8
8
4
50
50
25
25

hkl
200
110
201
400
310
111
111
401
311
311
510
020
220
511
601
511
002
021
202
221

d(A)
2 594
2538
2516
2483
2 457
2 390
2 351
2343
2305
2 260
2248
2,169
2,162
2 065
2 054
2 002
1,081
1,945
1,929
1,917

Int
75
5]
16
20
12
10
2
10
10

DNBENERSRERED®

hkl
221
710
112
112
402
312
711
421
312
711
620
512
602
022
621
222
330
10 00
422
712

d(A)

1.876
1,874
1,853
1,833
1,818
1776
1774
1,753
1,751
1,726
1,706
1,683
1,638
1,579
1572
1,559
1,548
1,539
1,526

—

MO R R AR RO RN DS

25
20
20
12
12

8

hkl
802
331
331
530
712
622
802
531
403
531
622
912
603
731
513
040
10 02
240
713




