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RESUMO

Na busca por protetores solares cada vez mais eficientes tanto o controle de
tamanho de particulas como a estrutura eletrénica de ions e/ou moléculas utilizados
como filtros solares na formulagcdo sdo de extrema importancia. Nesta tese obteve-
se ZnO com diferentes tamanhos de particulas para serem utilizados em protetores
solares, avaliando-se o efeito do tamanho das particulas na eficacia dos protetores.
Particulas de ZnO com tamanho de 30 a 50 A foram obtidas pelo método sol gel,
onde foi possivel avaliar que o tempo de condensacgao e a adicdo de um dopante
influenciam diretamente o tamanho de particulas e consequentemente as
propriedades espectroscopicas do ZnO. Através do método Pechini, variando-se o
pH da solugao Pechini, obteve-se particulas com tamanhos de 68 a 120 nm, sendo
que em pH 9 tem-se as menores particulas e em pH 3 e 11 as maiores. Com base
no rendimento da amostra obtida optou-se por utilizar o método Pechini para
obtencdo das amostras de ZnO com diferentes tamanhos de particulas para
utilizacdo em protetores solares. Também fez-se a associagao do filtro organico,
acido p-aminobenzoico (PABA), na superficie das particulas de ZnO obtidas pelo
método Pechini em pH 9. Utilizou-se diferentes quantidades de ZnO comercial, ou
ZnO obtido pelo método Pechini (pH 3 ou pH 9), ou ZnO com PABA associado para
obtencdo e caracterizagdo dos protetores. Os protetores solares obtidos
apresentaram uma boa estabilidade, podendo ser classificados como um material
tixotrépico. Protetores solares contendo 5% de ZnO obtidos pelo método Pechini
foram submetidos a testes de eficacia e apresentaram valores de FPS iguais ao
protetor obtido com ZnO comercial. Diferentes tamanhos de particulas de ZnO entre
30 e 120 nm, ndo alteraram significativamente a eficacia dos protetores obtidos. A
associacdo do PABA na superficie do ZnO nao foi eficiente para a elevagao do FPS

do protetor solar mesmo tendo aumentado a % de radiagao UVA bloqueada.

Palavras-chaves: ZnO, filtro solar, tamanho de particulas
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ABSTRACT

Particle size and the electronic-structure of ions or molecules are extremely important
for the formulation of efficient sunscreens. In the present doctorate works Zinc Oxide
was obtained in different particle sizes to be used in sunscreens formulations. ZnO
particles with size range between 30 to 50 A were obtained by sol gel method.
Condensation time and addition of dopants have direct influence on the particle size
and also in the ZnO spectroscopic properties. A wide range of ZnO particle size can
be obtained depending on the pHs of the Pechini solution The results showed that
pH 9 smaller particles were formed then pH 3 or 11. Based on the yield of the
obtained samples, Pechini method was chosen as the stand method for the
preparation of the ZnO with different particle sizes to be used in sunscreens. Also,
the association of organic filter, p-aminobenzoic acid (PABA), with ZnO particles
surface, prepared by Pechini method at pH 9, was investigated. To obtain and
characterize the sunscreens, different quantities of commercial ZnO, ZnO from
Pechini’'s method (pH 3 or pH 9) and also ZnO associated with PABA were tested
according to standard method. As the developed sunscreens showed a good
stability, they can be classified as a tixotropic material. Sunscreens with 5% of ZnO
were submitted to efficiency tests showing lower SPF values than recommended
ones. Different ZnO particle sizes, between 30 - 120 nm, have not much influenced
the efficiency of the sunscreens performance. The association of PABA on the
surface of ZnO was not efficient for the elevation of SPF of the sunscreens even

increasing the percentage of blocked UVA radiation.

Key words: ZnO, UV filter, particle sizes

iX



LISTA DE FIGURAS

Capitulo |

FIGURA I. 1. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA ESTRUTURA HEXAGONAL DO OXIDO DE

ZINCO, ADAPTADA DE GUPTA, T. K., 1990, ..o 4
FIGURA I. 2. CELA UNITARIA DE ESTRUTURA HEXAGONAL, GRUPO ESPACIAL P63MC DA ZNO,
LIMA, S. A M., 2005.... . ettt 5
FIGURA |. 3. CELA UNITARIA DO ZNO COM UMA VACANCIA DE UM ION OXI, LIMA, S. A. M.,
20005, ettt et ettt e e eateeanees 6
FIGURA I. 4. CELA UNITARIA DO ZNO COM UMA VACANCIA DE zZINCO (Il) E um zINCO (0)
INTERSTICIAL, LIMA, S. A. M., 2005. .. ..o 7

FIGURA I. 5. DIVISAO DA BANDA DE VALENCIA SOB AGAO DO CAMPO CRISTALINO E DO
ACOPLAMENTO SPIN-ORBITA NA ESTRUTURA CRISTALINA WURTZITA. A ESQUERDA A
DIVISAO INDUZIDA SOMENTE PELO CAMPO CRISTALINO; A DIREITA A DIVISAO INDUZIDA
PELO ACOPLAMENTO SPIN-ORBITA; E NO MEIO A COMBINAGCAO DE AMBOS, ADAPTADO DE

VOON, L. C. L. YL ETAL, 1996, ..o 8
FIGURA |. 6. ESQUEMA DAS REACOES NA PREPARACAO DA SOLUCAO PECHINI. ......cccouue...... 14
FIGURA |. 7. ESQUEMA DO ACESSORIO DE REFLECTANCIA DIFUSA UTILIZADO.........c.ccervennee. 21
FIGURA |. 8. FOTOMICROGRAFIAS DAS AMOSTRAS (A) ZNO 10 MIN., (B) ZNO 120 MIN, (C)

ZNO 300 MIN E (D) ZNO:CE 120 MIN. ...oiieiiiieiieiesieeieeete et eie et see e sae e ese e sseenseennens 23

FIGURA |. 9. ESQUEMA REPRESENTANDO AS POSSIVEIS EMISSOES EM NANOPARTICULAS DE
ZNO. (E) REPRESENTA O DESLOCAMENTO DA BANDA DE CONDUGAO EM FUNGAO DO

i * 52 -
RAIO DA PARTICULA (~ /™% (H) O DESLOCAMENTO DA BANDA DE VALENCIA EM

~ . *n2
FUNGAO DO RAIO DA PARTICULA (~ 7/™4%") E A LINHA PONTILHADA REPRESENTA A
POSIGAO ENERGETICA DE UM NIiVEL PROFUNDO. ADAPTADO DE VAN DIJKEN, ET AL.,

2000A. .. e ettt e e ettt e e aeeeta e e reeeaeeebeetaeeaaeereeenns 26
FIGURA I. 10. ESPECTROS DE ABSORGAO NA REGIAO DO UV-Vis DAS AMOSTRAS DE ZNO
COM DIFERENTES TEMPOS DE REAGAO. .....ooiiviieiieeteeetee et eeteeeeeeeeveeeveeeaeeeneeeneeenneeesee e 28
FIGURA |. 11. ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO UV-Vis DAS AMOSTRAS DE ZNO:CE
COM DIFERENTES TEMPOS DE REAGAO. .....oviivieetieeteeeeee et eeteeeee et e eaeeeaeeeaeeeseeenneeeseeenns 28
FIGURA |. 12. GRAFICO DE TAUC PARA DETERMINACAO DO EG OPTICO PARA A AMOSTRA SEM
DOPANTE COM TEMPO DE REACAO DE 120 MINUTOS. .....ooouviiieeeeeeecteeeeeeeeeee e 29
FIGURA I. 13. EG OPTICO CALCULADO PELO METODO DE TAUC PARA AS AMOSTRAS DE ZNO E
ZNO:CE EM FUNCAO DO TEMPO DE REACAO. ....eoiiiiiiieeeeeeeee et eeeeee e eeaaeee e 30

FIGURA |. 14. DEPENDENCIA DO TAMANHO DE PARTICULA EM FUNCAO DO TEMPO DE REACAO
DAS DIFERENTES AMOSTRAS DE ZNO E ZNO:CE. J REPRESENTA AMOSTRAS DE ZNO E
O REPRESENTA AMOSTRAS DE ZNO:CE. ..o 32

FIGURA |. 15. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DOS PROCESSOS DE RECOMBINACAO
ELETRON ( @) BURACO (O) NA BANDA PROIBIDA. FIGURA ADAPTADA DE LuMB, 1978.....33

FIGURA |. 16. ESPECTROS DE EXCITACAO A TEMPERATURA AMBIENTE, AEM 575 NM, DAS

AMOSTRAS DE ZNO COM DIFERENTES TEMPOS DE REACAO. .....uvvviiiiiiieeeeieee e 36
FIGURA |. 17. ESPECTROS DE EMISSAO A TEMPERATURA AMBIENTE, AEM 280 NM, DAS

AMOSTRAS DE ZNO COM DIFERENTES TEMPOS DE REACAO. .....uvvviiiiiieeeeeieee e 37
FIGURA |. 18. ESPECTROS DE EXCITACAO A TEMPERATURA AMBIENTE, AEM 575 NM, DAS

AMOSTRAS DE ZNO:CE COM DIFERENTES TEMPOS DE REAGCAO. .....coovvviiieciieeeeeieeeeas 38



FIGURA I. 19. ESPECTROS DE EMISSAO A TEMPERATURA AMBIENTE, AEM 280 NM, DAS

AMOSTRAS DE ZNO:CE COM DIFERENTES TEMPOS DE REAGCAO. .....cocvvviiiecieieeeeeeeeeens 39
FIGURA I. 20. FOTOMICROGRAFIAS DE MET DAS AMOSTRAS DE ZNO OBTIDO EM PH: A) 3,0;
B) 5,0 EC) 7,0 C ittt ettt ettt ae e eaa e 40
FIGURA I. 21. FOTOMICROGRAFIAS DE MET DAS AMOSTRAS DE ZNO OBTIDO EM PH: A) 7,0
SE;B) 9,0 E C) 11,0 ittt et 40
FIGURA |. 22. HISTOGRAMA DE TAMANHO MEDIO DE PARTICULA DETERMINADO PARA ZNO
OBTIDO: A)EMPH 3; B) EMPH 5. ..o 41
FIGURA |. 23. HISTOGRAMA DE TAMANHO MEDIO DE PARTICULA DETERMINADO PARA ZNO
OBTIDO: A)EMPH 7 CE; B) EMPH 7 SE. ..oiiiieiceeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41
FIGURA I. 24. HISTOGRAMA DE TAMANHO MEDIO DE PARTICULA DETERMINADO PARA ZNO
OBTIDO: A)EMPH 9 B)EMPH 11 et 42
FIGURA |. 25. RELACAO ENTRE PH E TAMANHO MEDIO DE PARTICULA. ....ooeveuiiieeieeecieeeeene 45
FIGURA |. 26. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DIFUSA DAS AMOSTRAS DE ZNO OBTIDAS EM
DIFERENTES VALORES DE PH. .. .ot 46
FIGURA |. 27. DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE ZNO OBTIDAS EM
DIFERENTES VALORES DE PH. ....ooiiiiiiiecee e 47
FIGURA |. 28. ESPECTROS VIBRACIONAIS NA REGIAO DO IV DAS AMOSTRAS DE ZNO OBTIDAS
EM DIFERENTES VALORES DE PH. ...ooiieiiie e 47
FIGURA |. 29. ESPECTROS DE EMISSAO OBTIDOS A TEMPERATURA AMBIENTE DAS AMOSTRAS
DE ZNO SINTETIZADAS EM DIFERENTES VALORES DE PH. .....coovviiiiiiiiiiecceecee e 49
FIGURA |. 30. POTENCIAL ZETA DAS AMOSTRAS DE ZNO OBTIDAS VARIANDO-SE O PH DA
SOLUCAO PECHINI EM FUNCAO DO PH EM AGUA MILLIQ. ......oooiiiiiieiieecieeeeeeeeeee e 50
FIGURA |. 31. POSSIVEIS ESPECIES DE SEREM FORMADAS NA SUPERFICIE DE PARTICULAS DE
ZNO VARIANDO-SE O PH DA SUSPENSAOQ. .....cuviiietieeeeee et 51

FIGURA |. 32. POSSIVEIS FORMAS DE LIGACAO ENTRE ZINCO DO ZNO E O iON CARBONATO. 51

Capitulo I

FIGURA II. 1. PENETRACAO DA RADIACAO UVA E UVB NAPELE......c.oooovieeeteeeeeeeeeeeeeeeeene 62
FIGURA Il. 2. DIFERENGA NO ENVELHECIMENTO DA PELE DO ROSTO DE UM TAXISTA DE
LONDRES. .. .oviiteeetee ettt ettt e e e et e e e e ete e et e eeteeeaaeeeteeetteeseeeareereeenreeneas 62

FIGURA Il. 3. FORMULA ESTRUTURAL E ESPECTRO DE ABSORCAO DO FILTRO ACIDO P-
AMINOBENZOICO (PABA), 5,16 MG:L-1 EM ETANOL, ENCICLOPEDIA DE ABSORVEDORES
DE UV PARA PRODUTOS COM FILTRO SOLAR, 1995. ....ooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 68

FIGURA Il. 4. FORMULA ESTRUTURAL E ESPECTRO DE ABSORCAO DO FILTRO P-DIMETIL-
AMINOBENZOA-TO DE 2-ETIL-HEXILA (OCTILDIMETILPABA), 5,16 MG-L-1 EM ETANOL,
ENCICLOPEDIA DE ABSORVEDORES DE UV PARA PRODUTOS COM FILTRO SOLAR, 1995.

FIGURA Il. 5. FORMULA ESTRUTURAL E ESPECTRO DE ABSORGAO DO FILTRO 1-(4-TERC-
BUTILFENIL)-3-(4-METOXIFENIL) PROPANO-1,2-DIONA (BUTIL METOXI-DIBENZOIL-
METANO), 5,20 MG-L-1 EM ETANOL, ENCICLOPEDIA DE ABSORVEDORES DE UV PARA
PRODUTOS COM FILTRO SOLAR, 1995...... e 69

FIGURA Il. 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 . ....vveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseseseseeeeeeeeeeeseeeeeseseseeeeeens 70
FIGURA II. 7. ESPECTRO VISIVEL E ULTRAVIOLETA DO PIGMENTO T10,, JUDIN, V. P. S; 1993.
.......................................................................................................................................... 74

xi



FIGURA II. 8. EFEITO DO TAMANHO DE PARTICULA DO ZNO NA ABSORBANCIA A 360 NM, LOWE,

N L ET AL, 1997, ettt e e e e e et e e e e e e e e e e etabbaeeeaaeeeeennes 75
FIGURA II. 9. ESPECTRO DE ABSORCAO DA RADIACAO UV-VIS DE PARTICULAS FINAS DE ZNO,
LOWE, N.J ., ET AL, 1997 ..ottt e e a e 76
FIGURA II. 10. FORMULACAO DE UM PROTETOR SOLAR COM ZNO E T10O, NA RAZAO 1:1,
LOWE, N. J., ET AL, 1907 . oottt et eaeas 77
FIGURA II. 11. FORMULACAO DE UM PROTETOR SOLAR COM ZNO E TIO, NA RAZAO 3:1,
LOWE, N. J., ET AL, 1907 . o ettt 77
FIGURA Il. 12. ESQUEMA DO PROCESSO DE ATENUACAO DA RADIACAO UV DOS FILTROS
INORGANICOS TIOZ2 E ZNO . ..ottt ere e enees 79
FIGURA II. 13. INFLUENCIA DA VISCOSIDADE A ALTO CISALHAMENTO NO FPS DE UM
PROTETORES SOLARES COM FILTROS INORGANICOS, LOWE, N. J., ET AL., 1997. ................ 85
FIGURA II. 14. DISTRIBUICAO BOA DE UM PROTETOR SOLAR NA SUPERFICIE DA PELE, ADAPTADA
DE LOWE, N. J., ET AL., 1997 . ..o aeeeeeeennsnnnnnnes 86
FIGURA II. 15. DISTRIBUICAO RUIM DE UM PROTETOR SOLAR NA SUPERFICIE DA PELE,
ADAPTADA DE LOWE, N.J.,  ET AL., 1007, ..o 86
FIGURA II. 16. AUMENTO DO FPS PELA INCLUSAO DE CERAS EM FORMULACOES DE PROTETORES
SOLARES, LOWE, N. J., ET AL., 1907, ...t 91

FIGURA II. 17. SOLUBILIDADE DO ZNO EM FUNCAO DO PH, , LOWE, N. J., ETAL., 1997......93
FIGURA Il. 18. ILUSTRAGAO DO AGITADOR SILVERSON (A) E DO TIPO DA HELICE UTILIZADA (B)

........................................................................................................................................ 106
FIGURA II. 19. CURVA DE TITULACAO POTENCIOMETRICA DA MOLECULA PABA DISSOLVIDA

EM AGUA COM ADICAO DE 30 ML DE UMA SOLUCAO 0,01 MOL/L DE HCL. .................... 114
FIGURA II. 20. DIFERENTES FORMAS DO ACIDO P-AMINOBENZOICO ......ccooeevuveeeieeeeneeeennnnn 114
FIGURA II. 21. ESTRUTURA DO ACIDO P-AMINOBENZOICO. ......ccveeviecrieereeereeeeeeeeee e 115

FIGURA Il. 22. ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DA AMOSTRA 1...116
FIGURA Il. 23. ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DA AMOSTRA 2...116
FIGURA Il. 24. ESPECTRO VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DA AMOSTRA 3...117
FIGURA Il. 25. ESPECTROS VIBRACIONAIS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS 1,
2, 3 E DO ACIDO P-AMINOBENZOICO. .....ccouviiieiieeeeee et 117
FIGURA II. 26. POSSIVEL LIGACAO FORMADA ENTRE O PABA E ZNO NAS AMOSTRAS 2 E 3.
........................................................................................................................................ 120
FIGURA Il. 27. REPRESENTACAO DOS REOGRAMAS TiPICOS DE FLUIDOS: NEWTONIANOS (A),
PLASTICOS (B), PSEUDOPLASTICOS (C) E DILATANTES (D). c.veevveeveerieriecieeie e 124
FIGURA Il. 28. EXPLICAGAO PARA O COMPORTAMENTO DE UM FLUIDO DILATANTE; (A) ANTES
E (B) APOS APLICAGAO DE UMA VELOCIDADE DE CISALHAMENTO. .....ccocovveiieiieeieenreenens 126
FIGURA Il. 29. CURVA DA VISCOSIDADE X VELOCIDADE DE CISALHAMENTO DAS AMOSTRAS
DOS PROTETORES SOLARES PREPARADOS COM ZNO PECHINIPH 3..........coveeveen 127
FIGURA II. 30. CURVA DA VISCOSIDADE X VELOCIDADE DE CISALHAMENTO DAS AMOSTRAS
DOS PROTETORES SOLARES PREPARADOS COM ZNO PECHINIPH 9........ccccooovviienee. 128
FIGURA Il. 31. CURVA DA VISCOSIDADE X VELOCIDADE DE CISALHAMENTO DAS AMOSTRAS
DOS PROTETORES SOLARES PREPARADOS COM ZNO COMERCIAL. ........coovveeeeueeeennenns 128
FIGURA Il. 32. COMPARACAO DAS CURVAS DA VISCOSIDADE X VELOCIDADE DE
CISALHAMENTO DAS AMOSTRAS DOS PROTETORES SOLARES PREPARADOS COM ZNO

COMERCIAL, PECHINIPH 3EPECHINIPH O.....oooiiiiiiiieeee e 130
FIGURA II. 33. CURVA DE TIXOTROPIA DOS PROTETORES SOLARES PREPARADOS COM

DIFERENTES QUANTIDADES DE ZNO COMERCIAL. ....cvviivieceieeeeeeeeie et 132
FIGURA II. 34. CURVA DE TIXOTROPIA DOS PROTETORES SOLARES PREPARADOS COM

DIFERENTES QUANTIDADES DE ZNO PECHINIPH 3. ..oooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 132

xii



FIGURA Il. 35. CURVA DE TIXOTROPIA DOS PROTETORES SOLARES PREPARADOS COM
DIFERENTES QUANTIDADES DE ZNO PECHINIPH Q. ..o 133
FIGURA Il. 36. REOGRAMAS VISCOSIDADE X VELOCIDADE DE CISALHAMENTO PARA OS
PROTETORES SOLARES OBTIDOS COM 3% DE ZNO (COMERCIAL, PECHINIPH 3 E
PECHINI PH 9) MANTIDOS A TEMPERATURA AMBIENTE DURANTE PERIODO DE
ESTABILIDADE. .....viiiteieieeee ettt e ettt e et e s et e e eateeeeaaeeeeaaeeeesaeeeneeesseeesneeesnseeesneeens 134
FIGURA Il. 37. REOGRAMAS VISCOSIDADE X VELOCIDADE DE CISALHAMENTO PARA OS
PROTETORES SOLARES OBTIDOS COM 3% DE ZNO (COMERCIAL, PECHINIPH 3 E
PECHINI PH 9) MANTIDOS A TEMPERATURA DE 37 °C AMBIENTE DURANTE PERIODO DE
ESTABILIDADE. ..ot eeeeie ettt ettt et e e et e e et e e e eaaeeeeaseeeenteesnaeesnaeesaaseesnneeesreeenns 135
FIGURA Il. 38. REOGRAMAS VISCOSIDADE X VELOCIDADE DE CISALHAMENTO PARA OS
PROTETORES SOLARES OBTIDOS COM 3% DE ZNO (COMERCIAL, PECHINIPH 3 E
PECHINI PH 9) MANTIDOS A TEMPERATURA DE 45 °C AMBIENTE DURANTE PERIODO DE
ESTABILIDADE. ....eeiieeeie ettt ettt e e e et e e et e e e et e e eaaeeeeateeseaaeesenaeesaseesneeesneeens 136
FIGURA Il. 39. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
OBTIDAS COM ZNO COMERCIAL.......cocuvieeeuieeeeteeeeeeeeeeeteeeeteeeeteeeeaveeeeeeeeeaaeeeeseeeeneeeenaeeas 137
FIGURA II. 40. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
OBTIDAS COM ZNO PECHINIPH 3 ... et 137
FIGURA II. 41. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
OBTIDAS COM ZNO PECHINIPH O ..o 138
FIGURA Il. 42. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
COM ZNO COMERCIAL COM REGIAO DO UV AMPLIADA. ......ccuvieeeeieeeeeeeeeee e 138
FIGURA Il. 43. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
COM ZNO PECHINI PH 3 COM REGIAO DO UV AMPLIADA. ......ooovvieeeiieeeieeeeeeeeeeeeen 139
FIGURA Il. 44. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
COM ZNO PECHINI PH 9 COM REGIAO DO UV AMPLIADA. ........oooveeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeen 139
FIGURA Il. 45. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
COM 3% DE ZNO COMERCIAL, PECHINIPH 3 EPECHINIPH O.....coooiiiiiiiiiiieeee, 141
FIGURA Il. 46. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
COM 5% DE ZNO COMERCIAL, PECHINIPH 3 E PECHINIPH O......cocviiiiiiiieieee, 141
FIGURA Il. 47. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
COM 7% DE ZNO COMERCIAL, PECHINIPH 3 E PECHINIPH O......cccviiiiiiiiieeeeee, 142
FIGURA Il. 48. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
coM 10% DE ZNO COMERCIAL, PECHINIPH 3 EPECHINIPH 9. ....ccooviiiiiiiiieee. 142
FIGURA Il. 49. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
CcOM 12% DE ZNO COMERCIAL, PECHINIPH 3 EPECHINIPH 9. ........coooviiiiiee. 143
FIGURA II. 50. ESPECTROS DE REFLECTANCIA DAS AMOSTRAS DE PROTETORES SOLARES
COM 15% DE ZNO COMERCIAL, PECHINIPH 3 EPECHINIPH 9. ..o, 143
FIGURA Il. 51. ESPECTROS DE TRANSMITANCIA, EM TRIPLICATA, DA BASE DE PROTETOR
SOLAR SEM ZNO . ...ttt ettt e et e et e et e e e aa e e e e e e eaaaeas 147
FIGURA Il. 52. ESPECTROS DE TRANSMITANCIA, EM TRIPLICATA, DO PROTETOR SOLAR COM
ZINO COMERCIAL. ...t e et e e e e et e e eaa e e e eaaeesaaeesenaeesenaeesneeeenns 147
FIGURA Il. 53. ESPECTROS DE TRANSMITANCIA, EM TRIPLICATA, DO PROTETOR SOLAR COM
ZNO PECHINIPH 3. oottt e e 148
FIGURA Il. 54. ESPECTROS DE TRANSMITANCIA, EM TRIPLICATA, DO PROTETOR SOLAR COM
ZNO PECHINIPH Q. .ottt e 148
FIGURA II. 55. ESPECTROS DE TRANSMITANCIA, EM TRIPLICATA, DO PROTETOR SOLAR COM
ZNO PECHINIPH O COMPABA. ...t 149

xiii



LISTA DE TABELAS

Capitulo |

TABELA |. 1. TAMANHO MEDIO DE PARTICULAS CALCULADO A PARTIR DAS
FOTOMICROGRAFIAS OBTIDAS POR MET . ....ooiiiie e 24

TABELA |. 2. TAMANHO MEDIO DE PARTICULAS CALCULADOS USANDO UMA RELACAO
EXPERIMENTAL ENTRE ABSORCAO E RAIO DE PARTICULA DESCRITO POR MEULEMKAMP,

B AL, 1008 .. et 31
TABELA |. 3. RESULTADOS DE LUMINESCENCIA PARA OXIDO DE ZINCO, LIMA, S. A. M., 1999.

.......................................................................................................................................... 34
TABELA |. 4. VALORES DE EG PARA AS AMOSTRAS DE ZNO EM DIFERENTES TEMPOS DE

REACAO, CALCULADOS A PARTIR DOS ESPECTROS DE EXCITAGAO. ....cccovvevieeeieeeeieeenne 36
TABELA |. 5. DESLOCAMENTO NO MAXIMO DA BANDA DE EMISSAO DO EXCITON EM FUNCAO DO

TEMPO DE REACGAO. ..ottt ettt e et e e et e e et e e st e e saneeesaneeesnneeas 38
TABELA |. 6. VALORES DE TAMANHO MEDIO DE PARTICULA, DESVIO PADRAO E MODA OBTIDOS

NO ESTUDO DO EFEITO DO PH NA OBTENCAO DE ZNO PELO METODO PECHINIL. ............ 43
TABELA |. 7. ATRIBUICOES REFERENTES AOS ESPECTROS VIBRACIONAIS DAS AMOSTRAS DE

ZINO . oottt et e e et e e eaae s 48
Capitulo Il

TABELA II. 1. CARACTERISTICAS DE ALGUNS FILTROS ORGANICOS UTILIZADOS EM PROTETORES
SOLARES, ENCICLOPEDIA DE ABSORVEDORES DE UV PARA PRODUTOS COM FILTRO SOLAR,

L0 S et e e e e et e e e e —a e e eereeeeenrraaean 67
TABELA Il. 2. FPS E RAZAO UVA/UVB PARA ALGUMAS COMBINACOES DOS FILTROS
INORGANICOS ZNO E TIO2. ..ottt e 78
TABELA Il. 3. EFEITO SINERGICO DA UTILIZAGAO DE FILTROS ORGANICOS COM INORGANICOS
EM PROTETORES SOLARES. ... .uuviiiiiiiiieeeeeeeeeeeeteeeeeeeaeeeeeeeaaeeeeeeaaeeessssaeeeseenaeeeeennaseeeeanns 96
TABELA Il. 4. FORMULA PERCENTUAL DA PRIMEIRA BASE TESTADA PARA SER USADA NA
OBTENCAO DOS PROTETORES SOLARES. FORMULACAO 1. ...ocvviiiiiiiieeeiee e 101
TABELA Il. 5. FORMULA PERCENTUAL DA SEGUNDA BASE TESTADA PARA SER USADA NA
OBTENCAO DOS PROTETORES SOLARES. FORMULAGAO 2. .....evveiiiieiieeeeeeeee e 102
TABELA II. 6. DIFERENCAS ENTRE AS FORMULACOES UTILIZADAS PARA A ESCOLHA DA MELHOR
PARA A OBTENCAO DOS PROTETORES SOLARES.......cctuttiitiiitereeereeeeerererereseeeressesseesssreseeee. 105

TABELA Il. 7. ATRIBUICOES DAS BANDAS OBSERVADAS NOS ESPECTROS VIBRACIONAIS NA
REGIAO DO |V REFERENTES AOS SUBSTITUINTES LIGADOS AO ANEL AROMATICO DO
ACIDO P-AMINOBENZOICO, CITADO NA LITERATURA, UTILIZADO NESTE TRABALHO E NAS
AMOSTRAS 2 E 3. ..ottt ettt ettt ettt et et bt ettt at e s et e b e besbe s bt ebeeseentensensensenbessens 118

TABELA |l. 8. ATRIBUICOES DAS BANDAS OBSERVADAS NOS ESPECTROS VIBRACIONAIS NA
REGIAO DO IV REFERENTES AOS ATOMOS DO ANEL AROMATICO (FIGURA 21) DO ACIDO

P-AMINOBENZOICO CITADO NA LITERATURA E OBTIDO NESTE TRABALHO........ccceeun....... 119
TABELA Il. 9. RESULTADOS OBTIDOS POR VOLUNTARIO DA AMOSTRA DE PROTETOR SOLAR
CONTENDO 5% DE ZINO COMERCIAL.....ceeeeeeeeeeeeeeeeeeee e eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseerenees 144

X1V



TABELA Il. 10. RESULTADOS OBTIDOS POR VOLUNTARIO DA AMOSTRA DE PROTETOR SOLAR

CONTENDO 5% DE ZNO PECHINIPH 3 .. ..o 144
TABELA II. 11. RESULTADOS OBTIDOS POR VOLUNTARIO DA AMOSTRA DE PROTETOR SOLAR
CONTENDO 5% DE ZNO PECHINIPH O ..o 144
TABELA Il. 12. RESULTADOS OBTIDOS POR VOLUNTARIO DA AMOSTRA DE PROTETOR SOLAR
CONTENDO 5% DE ZNO PECHINI PH 9 cOM PABA ASSOCIADO. .......ccoovveeeiieeeeennnen. 145
TABELA Il. 13. RESULTADOS OBTIDOS POR VOLUNTARIO DA AMOSTRA DE PROTETOR SOLAR
CONTENDO 5% DE ZNO PECHINI PH 9 cOM PABA ASSOCIADO. ......ccooovveeeieeeeeennne. 146

TABELA I. 14. DADOS DA % DE TRANSMITANCIA E DA % DA RADIACAO UVA BLOQUEADA
PARA A BASE DO PROTETOR SOLAR SEM ZNO E PARA OS PROTETORES PREPARADOS
COM OS DIFERENTES TIPOS DE ZNO . ....eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeeeeeeeeeesese s eeseseaenns 149

XV



SUMARIO

CAPITULO Lttt tetee e e e st et es s e ses et e e s s e et s s st st se e e e sesns et et e set s e s sesnannsnsasans 1
OBTENGAO DE ZNO COM DIFERENTES TAMANHOS DE PARTICULASLI.1. INTRODUGAO.......... 1
LA INTRODUGAO ........coceetcecteecaetstssses s ses st s sesssasssessssasssssessssssssssssssssesnsassssnssssessssssnssssnsssssasanses 2
1.1.1. OXIDO DE ZINCO (ZNO)....ucueueurereuererresssressssessssesssssssssssesssssssssssssssssessssssessssssnssssssnssssessssesasasses 2
1.1.1.1. CONSIDERAGOES GERAIS.......coccoeueereetetcaeteeeeseesssssesssssssssessssssessssssessssssssssssssssssssssssesanees 2
1.1.1.2 ESTRUTURA CRISTALINA DO ZNO .......cuoueeureecrreeeeseecsseesssssessesssssssssssessssssssnssssesssssssans 3
1.1.1.3 DEFEITOS ESTRUTURAIS INTRINSECOS DO ZNO........ccreeereeurecrreescsressessssssessssesssssssesanes 4
1.1.1.4 PROPRIEDADES LUMINESCENTES DO ZNO........cecoeeereueecsreesesssessessssssssssssssssssessssessesanes 7
1.1.2. HISTORICO DO ZNO DENTRO DO GRUPO DE PESQUISA.........cccooeeeeurrreenrereessscesessassesnans 8
1.2. METAS E OBUJETIVOS.......cueeeteeureeareeseessessessssssssessss s sssessessssesssssssssssssssssssssssssessssassessessssesas 16
1.3. MATERIAL E METODOS .....cccuveereureeteesssesessesassss et sssssessssesssssssessssesssssssssssssssssssesssssssessssassenes 17
1.3.1. MATERIAIS .......oocureuetcareeseessesseessesess st s st es s as s s s ses s sns s s s s s s s s s sne s s sns st s ansasssanes 17
1.3.2. METODOS .......cucueueeeiccacaeessaeeses e e ssssssase s s s sssssst s s s sssnsssss s s s sesssssstsssssssssssnsnssssssssssnsnsnsassesssns 17
1.3.2.1. PREPARO DA SOLUGAO DE CLORETO DE CERIO..........ccoseeerrrrenerercasseesssseesssssssassssnsans 17
1.3.2.2. TITULAGAO COMPLEXOMETRICA DA SOLUGAO DE CECL;.....ccoeerveucreeenereessseesessennans 17
1.3.2.3. PREPARO DE ZNO PURO E DE ZNO:CE PELO METODO SOL GEL ......cccceeveveurereereenenas 18
1.3.3. CARACTERIZAGAO .......cucueereeteecereecasseesssesssesss s sesssssssssssssssssesssssessssssessssnssssssessssssesasssnsans 19
1.3.3.1. ZNO OBTIDO PELO METODO SOL GEL ......cuoueeuerrecuerreeusarcessesessesssssesssssssssssssssssssssesas 19
1.3.3.2. ZNO OBTIDO PELO METODO PECHINI ........cceverreeretnscseessssssssssssssssesssssssessssssssssssessssenes 21
L4, RESULTADOS.......coueteuetcteessesassssesssses s sssessssassessssssessssessssasssssssassssassessssassesssssssesassessessesasssanes 23
1.5. CONCLUSOES ..ottt es et ses s es st s s s s sss s s ns s s sss st s st st asssanen 53
1.6. REFERENCIAS.......ocueteiccucacassetresec s s ssssasese s s asssssssessasassssssssseseassssssssssessssassssssnssensssssssssasassssssns 54
Lo o 11 1 TP 59
1. INTRODUGAO .......cocueteecteecessecsssesssseesssssssssesssssssesssssssssssssssssssssssessssssssssesnsassssnssssssnsnsasssnsans 60
111.1. ASPECTOS GERAIS ........cooereueteecaetresssssssssssssssssassessssssessssssssssssssssssesssassssnssssssssssnssssnssssssans 60
11.11.2. EFEITOS DA RADIAGAO SOLAR........coecereteusteessssssesssssssssssssssssssssssesssssessssssssassssssssesassssesans 60
1.1.3. TIPOS DE FILTROS SOLARES E MECANISMOS DE PROTEGAO........ccceeeeeueereerreeeereeeenns 65
11.1.4. FILTROS ORGANICOS........coeereeretcnetreeseseeesssesssasssesssssssssssssssssessssssessssssssssessssssssnssssessssesans 66
11.11.5. FILTROS INORGANICOS .......cooveeereecucrrecieteeeassssssssssesssesssssssssssssssssssesssssssssssessssssssnssssessssesans 72



11.2. METAS E OBJETIVOS ...ttt s s s san s s s s mn s an s an s 98

11.3. MATERIAL E METODOS ......cooteiuiteecueteecsssesssssssssesssssesssssssssssssssssssssssssessssssessssesessssssnssssesessesans 99
11.3.1. MATERIALIS........ceueteeeteeceseeeseseesssssesssssssssessssss et s sessssssesssssstsssssssesesessssesssssssassesssssnsssssnsans 99
11.3.2. METODOS .....cuoueurirececacaeusseeseseeessasssaseesssssssssssessssasssssssesesssssssssssesnsssssssssssssnsssssssesnsasasassns 100
11.3.2.1. ASSOCIAGAO DO FILTRO ORGANICO PABA NA SUPERFICIE DAS PARTICULAS DE
ZNO OBTIDAS PELO METODO PECHINI PH 9. ......ocuetcteeeretesctessssssessesssssssessssssssssssssssnssesassas 100
11.3.2.2. OBTENGAO DOS PROTETORES SOLARES........cceeemeeuessessessesassessssssessssssessssssssasses 101
11.3.3. CARACTERIZAGAOD .......ooereueteteeetecsseee e sss s s s sssssses s s sessssssesassessesasssssssssessssessesseas 107
1.3.3.1. ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(17 SO 107
11.3.3.2. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA .......ceveeetrecereeeesesesseesssssensassssasaes 107
11.3.3.3. REOLOGIA ........coevrenetrrcrctetcassesscssssessssssssssssssssesssssssssssssssssesnsassssnssssessssssesnsssssassnsssssnsassnen 107
1.3.3.4. AVALIAGAO DA ESTABILIDADE DOS PROTETORES SOLARES OBTIDOS.................. 107
11.3.3.5. TESTES DE EFICACIA ..ottt eee e see e e ses s sssss st ss s sesss s s s saesssssssssssssssnsans 108
11.4. RESULTADOS E DISCUSSAOD.......ccueieuetrecueteeeessessssssssessssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssnssssen 113
1.4.1. ASSOCIAGAO DO FILTRO ORGANICO PABA NA SUPERFICIE DAS PARTICULAS DE ZNO
OBTIDAS PELO METODO PECHINL .......ccteurecereaesessessseassssessssessssssssssssesssssssessssssssssssessssnssssassens 113
1.4.2.1. OTIMIZAGAO DA FORMULAGAO A SER UTILIZADA COMO PROTETOR SOLAR........ 121
1.4.2.2. CARACTERIZAGAO DOS PROTETORES SOLARES OBTIDOS........cccecovueerreereenrecsrennnns 122
11.5. CONCLUSOES .......cocurierctreeteeeseesesssesssss e sss s s s s sss s st sss st sssssesassessssassessssessssessssessnsas 151
11.6. PERSPECTIVAS.......cuiieteustetesesessssssesssss s sssssssssesssasssssssesssssssessssessesassessssassessssessessesassessssas 152
11.7. REFERENCIAS........cuetieeteteectsseessesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesassssnssssesnssssesnssssesassasssssnssssnen 153

xvii



CAPITULO |

OBTENCAO DE ZnO COM
DIFERENTES TAMANHOS DE
PARTICULAS



I.1. INTRODUGAO

As propriedades finais esperadas para um material sdo dependentes de
varias caracteristicas quimicas e fisicas dos compostos que o constituem. Estas
caracteristicas provém principalmente da estequiometria dos produtos utilizados na
producdo de materiais. O controle estequiométrico permite obter diferentes
estruturas, cristalina e eletrénica, e o controle dos processos envolvidos na formagao
destes compostos com composicao previamente definida permite obter particulas
com formas e tamanhos dos mais variados, influenciando diretamente nas
propriedades fisico-quimicas dos materiais obtidos. A estequiometria, a forma, o
tamanho de particula, as estruturas cristalinas e eletrénicas podem ser controladas a
partir do conhecimento da Quimica de Estado Sdlido, da Quimica de Solugdes e da
Quimica do Estado Coloidal, SIGOLI, F. A., 1997 (a).

As aplicagbes de materiais com controle de tamanho de particulas ou até
mesmo da forma de particulas sdo muito extensas. Na industria de cosméticos, por
exemplo, 6xido de zinco (ZnO) com controle de tamanho de particulas pode ser
utiizado em uma grande variedade de produtos, sendo um destes os protetores

solares.
1.1.1. Oxido de Zinco (ZnO)

1.1.1.1. Consideragdes Gerais

A pesquisa em ZnO vem sendo realizada por muitas décadas. Em termos de
sua caracterizacado, dados voltam a 1935. Por exemplo, os parametros de rede do
ZnO foram investigados por muitas décadas, Bunn, C. W., 1935, Rymer, T. B., et al.,
1952, Gray, T. J., et al., 1954, Reeber, R. R., 1970. Similarmente, suas propriedades
Opticas e processos, assim como seu indice de refracdo foram extensivamente
estudados muitas décadas atras, Reynolds, D. C. et al., 1969, Collins, R. J., et al.,
1959, Liang, W. Y., et al., 1968, Freeouf, J. L., 1973. Propriedades vibracionais por
técnicas como espalhamento Raman, foram também determinadas a muito tempo,
Damen, T. C., et al., 1966, Callender, R. H., et al., 1973, Calleja, J. M., et al., 1977.
Investigagbes nas propriedades do ZnO presumem que amostras de ZnO foram

obtidas. Métodos de crescimento ndo muito diferentes dos que ja eram empregados



foram explorados, entre os quais estao transporte de vapor quimico, Galli, G., et al.,
1970, crescimento fase-vapor, Shiloh, M., et al., 1971, crescimento hidrotérmico,
Croxal, D. F., et al., 1974.

Devido a suas propriedades elétrica e Optica o ZnO possui diversas
aplicagdes tecnoldgicas:

e Industria de borrachas (ZnO diminui o tempo de vulcanizagao),
Matijevic, E., 1992;

e Industria de tintas;

e Ceramicas resistentes a altas temperaturas para uso de acendedores
ou para engenharia automobilistica, Perl, A. S., 1989;

e Produgao de porcelanas, vernizes, vidros e varistores, Ocana, M., et
al., 1991;

e Aditivos de dleo lubrificantes, em tratamento de agua e como fungicida,
Perl, A. S., 1989.

e Utilizados em superficies acusticas transdutoras de ondas,
moduladores de luz e sensores Opticos, defletores para laseres e guias
de ondas 6pticos, na forma de filmes finos, Kashani H., 1996;

e Cosmeéticos;

As propriedades elétricas e Opticas do 6xido de zinco ocorrem devido a sua
nao estequiometria, Lima, S. A. M., 2005 e sado fortemente dependentes da sua
morfologia, Koudelka, L., et al., 1994, superficie, Wander, A., et al., 2000 e tamanho
de particula, Meulenkamp, E. A., 1998.

1.1.1.2 Estrutura Cristalina do ZnO

A maioria dos compostos semicondutores binarios dos grupos II-VI se
cristalizam em estruturas cubicas ou hexagonais, onde cada anion esta cercado por
quatro cations nos vértices de um tetraedro, e vice e versa. Esta coordenacgao
tetraédrica é tipica de ligacdes covalentes sp®, Ozgur, U., et al., 2005. ZnO é um
composto semicondutor II-VI. Em condi¢bes ambientes, a fase termodinamicamente
estavel é a wurtzita, sistema cristalino hexagonal com a = 3,249 A e ¢ = 5,205 A, no
qual os atomos de oxigénio formam um empilhamento hexagonal compacto e os
atomos de zinco ocupam a metade dos sitios tetraédricos, como ilustrado na figura
[.1.



Figura |. 1. Representagdo esquematica da estrutura hexagonal do éxido de zinco,
adaptada de Gupta, T. K., 1990.

1.1.1.3 Defeitos estruturais intrinsecos do ZnO

O ZnO tem uma tendéncia muito forte a formar um composto nao
estequiométrico, sendo praticamente impossivel observarmos a relacdo 1:1. Este
efeito ocorre devido a dois fendmenos: - facilidade com que os ions oxi tem em
deixar o sdélido na forma de oxigénio molecular e — facilidade com que os ions zinco
(I1) tem de se reduzir, o que garante a eletroneutralidade da matéria. A configuragéo
do zinco é 3Zn% [Ar] 3d™, 4s? estavel por apresentar camada preenchida. As
configuragdes dos fons sdo 30Zn®": [Ar] 3d' e 30Zn*: [Ar] 3d'°, 4s', sendo que o
primeiro também possui configuragdo de camada preenchida sendo bem estavel, e o
segundo é mais raro, mas também possivel por apresentar configuragdo de camada
semi-preenchida. O raio das trés espécies diminui com o aumento do estado de
oxidagao, sendo 1,53 A (Zn°), 0,88 A (Zn*) e 0,74 A (Zn*). Esta diferenca de raios
permite que o zinco reduzido ocupe um sitio intersticial octaédrico, Lima, S. A. M.,
2005.

Na né&o estequiometria do ZnO cada um dos defeitos estruturais, vacancia de
zinco (Vz), zinco intersticial (Zn;), vacancia de oxigénio (Vo) e oxigénio intersticial
(Oi), é responsavel pela criacdo de pelo menos um defeito eletrbnico na banda
proibida, isso porque devemos considerar as possibilidades destes defeitos
apresentarem diferentes estados de oxidacgéo (cargas), Lima, S. A. M., 2005.

Consideremos e cela unitaria do grupo espacial P6smc, da estrutura

hexagonal do ZnO apresentada na figura |.2. A carga formal total desta cela é 0, ou



seja, a neutralidade do material é garantida pela compensacdo de carga entre os

ions de zinco e de oxigénio.

Figura I. 2. Cela unitaria de estrutura hexagonal, grupo espacial P63mc da ZnO,
Lima, S. A. M., 2005.

Se por acaso um ion oxigénio sair do reticulo cristalino deixando uma
vacancia de oxigénio no lugar a carga formal total de cela sera 2+, ou seja, um
excesso de duas cargas positivas, figura [.3. Como este excesso é devido a
auséncia ion oxi, em termos de representagcdo dizemos que a carga formal da
vacancia é 2+: Vo®*. Como no caso de um centro de cor um elétron pode ser
capturado pela vacéncia de oxigénio sendo a carga da vacancia agora 1+ no total e
a representagdo Vo'. Caso dois elétrons sejam capturados pela vacancia, a
somatodria de cargas sera zero novamente e a vacancia pode ser representada por
Vo’, Lima, S. A. M., 2005.



Figura I. 3. Cela unitaria do ZnO com uma vacancia de um ion oxi, Lima, S. A. M.,
2005.

Se considerarmos uma vacancia de zinco, como representada na figura 1.4, a
carga total da cela sera 2- e representamos a vacancia por Vz,”. Esta vacancia de
zinco esta associada normalmente a presenga de um atomo de zinco ou ion zinco(l)
intersticial em um sitio octaédrico Zn{’ ou Zn;", respectivamente. A vacancia e zinco
pode doar um elétron e se tornar Vz,. Se doar dois elétrons se torna uma vacancia
sem carga Vz,, Lima, S. A. M., 2005.



Figura I. 4. Cela unitaria do ZnO com uma vacancia de zinco (Il) e um zinco (0)
intersticial, Lima, S. A. M., 2005.

Embora paregca que a neutralidade da matéria ndo seja mantida no caso da
formacdo de um destes defeitos devemos lembrar que eles nao ocorrem
isoladamente, uma vacancia de oxigénio leva a redugédo do zinco e a formacéao de
uma vacancia de zinco, assim a soma das cargas entre vacancias de oxigénio e
zinco em celas adjacentes ou proximas € zero, o que garante a eletroneutralidade da

matéria como um todo, Lima, S. A. M., 2005.

1.1.1.4 Propriedades Luminescentes do ZnO

O oxido de zinco € um material luminescente excitado na regido do UV,
comprimentos de onda menores de 385 nm, Kouyate, D., et al., 1990. A radiacéo
absorvida é entdo transformada em outra forma de menor energia, sendo esta na
regiao verde do visivel.

A borda e absor¢ao fundamental do ZnO corresponde a transicao direta do
mais alto nivel da banda de valéncia para o mais baixo nivel da banda de conducéo
no ponto I da zona de Brillouin da estrutura wurtzita, no entanto, o nivel de mais alta

energia da banda de valéncia é dividido em trés devido aos acoplamentos spin-



orbita e campo cristalino, resultando em trés band gaps denominados A, Be C e
conseqiientemente trés diferentes niveis excitdnicos. Normalmente E;* ~ E° e
denominado EgA’B correspondente ao gap do ZnO, ja o EgC possui energia pouco

maior, Tomm, J. W., et al., 2000. Na figura 1.5 esta representado o desdobramento

da banda de valéncia, Lima, S. A. M., 2005.

banda de condu¢ao
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Figura I. 5. Divisdo da banda de valéncia sob acdo do campo cristalino e do
acoplamento spin-orbita na estrutura cristalina wurtzita. A esquerda a divisdo induzida
somente pelo campo cristalino; a direita a divisdo induzida pelo acoplamento spin-orbita; e
no meio a combinagado de ambos, Adaptado de Voon, L. C. L. Y., et al., 1996.

Devido a estas propriedades tem-se uma grande variedades de aplicagdes

para o ZnO, muitas delas ja citadas anteriormente.
1.1.2. Histérico do ZnO dentro do grupo de pesquisa

Em nosso grupo de pesquisa — Grupo de Materiais Luminescentes — sob a
orientacdo da Profa. Dra. Marian Rosaly Davolos, varios trabalhos ja foram
realizados e publicados sobre ZnO visando as mais diversas aplicagdes.

O primeiro trabalho relacionado ao ZnO foi desenvolvido por Cleidiane Gorete
Zampronio em 1992 , no qual estudou-se a otimizacdo no processo de obtengao de
hidroxicarbonato de zinco dopado com manganés, para decomposi¢cao e posterior
preparacdo de materiais luminescentes. Neste trabalho, preparou-se
hidroxicarbonato de zinco puro e dopado com manganés por coprecipitacao

homogénea a partir de diferentes sais, que reagiriam com produtos da



decomposicdo da uréia a pH e temperaturas controladas. Da decomposi¢do dos
hidroxicarbonatos obteve-se 6xidos. Foi realizado também neste mesmo trabalho um
estudo sobre o efeito dos anions cloreto e sulfato na morfologia tanto dos
hidroxicarbonatos de zinco puro e dopado quanto dos 6xidos de zinco puro de
dopados obtidos a partir da decomposicao dos anteriores. Observou-se que 0s
anions influenciam tanto na cristalinidade como na morfologia dos hidroxicarbonatos,
e esses se decompdem topotaticamente. Neste trabalho pode-se concluir que os
hidroxicarbonatos sao bons precursores, pois podem ser obtidos com controle
razoavel da distribuicdo de particulas através de precipitacdo homogénea pela
termdlise a uréia e que sdo decompostos a oxidos a temperaturas baixas, proximas
a 400 °C. Quanto a luminescéncia do 6xido de zinco dopado com manganés pode-
se observar uma larga faixa de emissdo abrangendo quase toda a regido do visivel,
com maiores intensidades nas regides do verde e do vermelho, Zampronio, C. G.,
1992. A partir deste trabalho foi publicado o seguinte artigo: Particulas esféricas de
oxido de zinco puro e dopado e hidroxicarbonato de zinco, onde é feita uma
investigacao sobre o efeito dos anions cloreto e sulfato na morfologia de precursores
puros e dopados obtidos por solugdes diluidas de sal de zinco na presenca de uréia
e seus produtos de decomposicao térmica, Zampronio, C. G., et al., 1994.

Em sua dissertacdo de mestrado, no periodo de 1995 - 1997, Fernando
Aparecido Sigoli, estudou a evolugdo morfologica de hidroxicarbonato e de 6xido de
zinco. Hidroxicarbonato de zinco foi obtido via precipitacdo a partir de meio
homogéneo em diferentes tempos de precipitacdo. Oxido de zinco foi produzido a
partir da decomposicédo topotatica de hidroxicarbonato precipitado nos diferentes
tempos de reacéo. Agregados esféricos porosos de hidroxicarbonato de zinco foram
obtidos em tempos iniciais de precipitacdo, e a reacdo de decomposicao produziu
agregados porosos de 6xido com diferentes morfologias em relagdo aquelas de seu
precursor. Em tempos intermediarios de precipitagdo obtiveram-se agregados do tipo
esferolita para hidroxicarbonato e éxido de zinco, sugerindo que os agregados
esféricos porosos inicialmente precipitados passaram por um processo de mudancga
de forma. Para tempos finais de precipitacao verificou-se a presenga de agregados
do tipo esferolita e de particulas aciculares espalhadas na amostra, indicando
processos de desagregacdo da esferolita. Pode-se também observar que as
particulas aciculares que formam a esferulita sdo constituidas por sub-unidades com

tamanho médio de 15 nm. Para a evolugao morfoldgica no caso do éxido de zinco
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observou-se a presenca de particulas com forma esférica e acicular. Amostras de
ZnO obtidas a 300 °C, apresentaram basicamente duas bandas no espectro de
excitacdo, sendo a principal em torno de 377 nm, e duas bandas no espectro de
emissao situadas em torno de 540 e 660 nm. Pode-se observar que o tempo de
precipitacao de hidroxicarbonato de zinco precursor do 6xido de zinco teve influéncia
nos niveis energéticos responsaveis pela excitagdo em torno de 377 e 405 nm. As
bandas de emissao e de excitacdo mostraram ser dependentes da temperatura de
tratamento térmico do 6xido, sugerindo mudangas nas concentragcées dos defeitos
responsaveis por tais fendmenos, Sigoli, F. A., 1997. A partir dos resultados obtidos
em sua tese, Fernando Sigoli publicou alguns artigos, entre eles estao:

- Evolugédo morfolégica de ZnO originado de hidroxicarbonato de zinco. Este
artigo descreve a relagao entre a forma do ZnO e o tempo de precipitacdo do
precursor hidroxido carbonato de zinco. Foi possivel mostrar que a caracterizacao
morfolégica de amostras ndao uniformes podem ser avaliadas usando a teoria da
constante dielétrica média fazendo cuidadosas analises espectrais por IV e que é
possivel monitorar a morfologia e a cristalinidade das particulas em fungdo do tempo
de precipitagdo do precursor e assim ter produtos com melhor confiabilidade, Sigoli,
F.A. etal., 1997.

- Controle morfoldgico e propriedades luminescentes do ZnO. Neste trabalho
foi relatado os efeitos da morfologia sobre as propriedades oticas do ZnO,
mostrando que as condi¢gdes experimentais para o preparo das amostras influenciam
nas propriedades oticas finais do Oxido de zinco. Os diferentes tempos de
precipitacdo do precursor tem efeito na forma das particulas e também causam
diferentes defeitos de rede no 6xido de zinco, Sigoli, F. A., et al., 1998.

- Morfologia e cristalinidade de hidroxicarbonato de zinco obtido via
precipitacdo homogénea: influéncia dos anions cloreto e nitrato. Neste trabalho foi
possivel concluir que as caracteristicas morfolégicas e a cristalinidade do
hidroxicarbonato de zinco sdo dependentes da concentragdo inicial dos reagentes
em solugdo e do tipo de anion empregado. No caso especifico de precipitacdes
contendo cloreto de zinco, a concentragdo inicial dos reagentes influencia
acentuadamente a forma de particula e a cristalinidade final dos produtos, sendo um
fator decisivo na obtengéo da forma desejada, Sigoli, F. A., et al., 2000.

No periodo de 1997 — 1999, em sua monografia, Sergio Anténio Marques de

Lima estudou a influéncia de tratamentos térmicos nas caracteristicas estruturais e
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Opticas de oxido de zinco obtido topotaticamente. Neste trabalho hidroxicarbonato de
zinco com particulas esféricas foi obtido via precipitagdo homogénea através de
termdlise a urea na presenca de cloreto de zinco. Foi possivel observar que as
particulas esféricas obtidas se decompdem topotaticamente a 6xido de zinco (285
°C). A evolugdo de alguns defeitos eletronicos puderam ser acompanhadas pelo
estudo espectroscépico de luminescéncia com base nas energias das transigdes e
em algumas atribuigbes feitas na literatura, Lima, S. A. M., 1999. A partir desta
monografia foi publicado o seguinte artigo:

- Correlacao entre propriedades luminescentes e defeitos de rede do 6xido de
zinco, onde foi demonstrado a correlagao entre propriedades luminescentes do ZnO
obtido por hidroxicarbonato de zinco e os defeitos cristalinos em fungdo do
tratamento térmico, Lima, S. A. M., et al., 2001.

Vale ressaltar que os trabalhos citados anteriormente trouxeram uma imensa
contribuicdo com relacdo a influéncia do tipo de sintese, ou de mudancas em
parametros de sintese como tempo de precipitacdo, concentracdo de anions, etc, na
forma das particulas e nas propriedades espectroscépicas do ZnO. Estes trabalhos
foram fundamentais para a evolugéo do grupo no que se diz respeito a obtengao de
ZnO para aplicacao direta em diferentes areas.

Em 2000, os estudos se voltaram para propriedades elétricas, oOpticas e
estruturais do ZnO contendo fons terras raras Eu®*, Tb* e Tm®* para a obtengéo um
luminéforo  potencialmente  aplicavel na  construgdo de  dispositivos
eletroluminescentes de filmes finos (TFELD). Amostras de ZnO e ZnO contendo
diferentes proporcdes de eurdpio, ou térbio, ou tulio foram preparadas via método
dos polimeros precursores (Pechini) ou via método sol-gel. A amostra de ZnO
apresentou emissido de banda larga centrada na regidao do laranja-vermelho, ou
verde do espectro eletromagnético, dependendo da temperatura do tratamento
térmico. As solugbes Pechini ou Sol-gel foram utilizadas como precursoras da
camada ativa de circuitos optoeletronicos integrados do tipo (TFELD) para medidas
de eletroluminescéncia. A intensidade de emissdo dos dispositivos obtidos
aumentou em funcéo da tensao aplicada, mostrando bons resultados, Lima, S. A. M.,
2005. A partir dos resultados obtidos em sua tese, Sergio Antonio Marques de Lima
publicou os seguintes artigos:

- Oxido de zinco contendo eurdpio obtido pelo método Pechini. Neste artigo

ZnO:Eu*®* (0,1 e 3 % mol) com tamanho de particula médio de 500 nm foram
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preparadas pelo método Pechini. Espectroscopia de fotoluminescéncia destas
particulas evidenciaram que ndo ocorre transferéncia de energia ZnO e o ion Eu®*. O
espectro de emissdo a 77 K em mol de Eu**, Lima, S. A. M, et al. 2002.

- Solugdo Pechini como precursor para filmes de ZnO contendo Eu(lll). Filmes
finos foram obtidos a paritr de solugdo Pechini por dip-coating. Filmes verdes foram
termicamente tratados a 873 K para se obter filmes finos de ZnO contendo 1% em
mol de Eu**. Como substrato utilizou-se placas de vidro Schott® tratadas
hidrotermicamente. Todos os filmes obtidos mostraram um aspecto de mosaico
devido a superficie do substrato. As particulas sdo menores que 250 nm com forma
esférica. Os filmes obtidos sdo pouco transparentes a comprimentos de onda
maiores que 300 nm e praticamente opaco a comprimentos de onda menores. Os
ions Eu®* foram detectados por espectroscopia de luminescéncia e pode-se observar
transferéncia de energia da rede ZnO para o eurdpio, Lima, S. A. M, et al. 2003.

- Eletroluminescéncia de baixa voltagem de filmes de 6xido de zinco dopado
com Térbio e Tulio. Neste artigo foi reportado que os filmes de ZnO dopado com
Térbio e Tulio sdo adequados para aplicagdes eletroluminescentes. Dois dispositivos
diferentes foram construidos com ITO/LiF/ZnO:TR/LiF/Al ou
ITO/SiO2/ZnO:TR/SiO2/Al, onde ZnO:TR & um filme de de ZnO contendo 10% em
mol de Tb>* ou Tm**. Os espectros de luminescéncia mostraram uma larga banda de
emissdo com maximo em 650 nm atribuida ao ZnO além de linhas finas do Tb* a
484 nm, 543 nm e 589 e do Tm* em 478 nm, 511 nm. A intensidade de emissdo em
funcéo da voltagem aplicada foram também discutidas, Lima, S. A. M, et al. 2006.

Em 2003 Agnaldo de Souza Gongalves iniciou um estudo de preparacéo de
Oxido de zinco dopado com galio na forma de pé que em 2004 evoluiu para a
preparacao de filmes porosos em sua dissertacado de mestrado para sensibilizacao

com complexo de ruténio de filmes de 6xido de zinco puro e dopado com galio com o
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Gongalves, A. S., 2002a e Gongalves, A. S., 2005. Alguns resultados foram
publicados e outros estdo em vias de publicagao:

- Oxido de zinco dopado com galio preparado pelo método Pechini, onde
Zn0:Ga foi preparado pelo método citado a partir de citrato de zinco e hidréxido de
galio. A utilizagao do edta na forma acida facilitou a manutencédo dos ions metalicos
em solugao durante processo e proporcionou obtencdo de particulas menores. A
obtencao de particulas finas de ZnO:Ga por este método possibilita o uso deste em
aplicagdes que requerem particulas pequenas, como em dispositivos
catodoluminescentes, eletroluminescentes, entre outros, Gongalves, A. S., et al,,
2002b.

- Efeitos da formacado de ZnGa,O4 nas propriedades estruturais e Opticas de
Zn0:Ga na forma de pé. Neste trabalho observou-se que todas as amostras obtidas
(com 1, 2, 3,4 e 5 % em mol de galio) apresentaram além da estrutura hexagonal
wurtzita do ZnO a estrutura espinélio do galato de zinco, sendo que quantidade de
galato de zinco presente aumenta com o aumento da concentragdo de dopante. A
presenga do galato de zinco no 6xido de zinco dopado com galio causa efeitos
estruturais e opticos nas propriedades optoeletrénicas do ZnO:Ga, Gongalves, A. S.,
et al., 2006.

O trabalho apresentado nesta tese teve inicio em 2003 e como seu
desenvolvimento um novo segmento surgiu dentro do grupo de pesquisa ao se
utilizar o ZnO como filtros em protetores solares. Neste caso obteve-se ZnO tanto
pelo método sol-gel quanto pelo método Pechini. Devido aos melhores resultados
apresentados pelas amostras obtidas pelo método Pechini, utilizou-se ele para
obtencdo do ZnO a ser utilizado como filtro. Como este método teve uma grande
importancia no desenvolvimento do trabalho julga-se necessario uma breve

descrigao.

1.1.3. Método Pechini

O método Pechini € um método quimico empregado na obtengdo de déxidos
inorganicos na forma de pd, com tamanhos de particulas na ordem de algumas
centenas de nandmetros. E muito utilizado na preparacdo de 6xidos mistos, ou
dopagem de 6xidos, pois se tratando de uma solugdo como precursor, permite a

distribuicao uniforme dos cations.
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Este método foi originalmente proposto na década de 60 por Pechini, para a
obtencdo de Oxidos a serem utilizados como capacitores. Este método explora a
capacidade que certos acidos a-hidroxicarboxilicos, entre eles acidos latico, citrico e
glicélico, tem para formar quelatos com diversos cations. Estes cations podem estar
na forma de carbonato, citrato, hidroxido, alcoxido, nitrato e acetato. Na figura 1.6
estad representado de uma forma geral a complexagdo de um metal com acido
citrico. A ligagao coordenada se da através do oxigénio dos grupos alcodlicos. Nesta
figura esta representada somente uma ligacdo de coordenagdo, no entanto, o

numero de coordenagao depende do tamanho e da carga do metal.

Reagao de complexagao entre metal e acido citrico

HOOC—CH,  OH HOOGC—CH
2 (0) (o) CH,—COOH
>C< + Zn2+(aq) 3 \C/ \Zn/ \C/ 2
HOOC—-CHgZ COOH HOOC— CHz/ N OO/ \OOC/ \CHZ—COOH
Reacao de esterificagdo entre o citrato e o etilenoglicol
HO OH HOOC-CH, CHZ—COOH
| | + \C/ \Z ~ \
CH> CH> V2 \
HOOC—CHz COO OOC CH2—COOH
800C
I i
HO C C OH
eH —CH/O/ cH, o /CHZ/ \O\CH —¢H
CH2 CH2 \ < \ \/ \/C\ i °
- / _
| 2 2\0\ /CH2/ \COO OO CH2 O/CH2 C|:H2
HO ¢ e OH

Figura I. 6. Esquema das reagdes na preparacéo da solugao Pechini.

O quelato, depois de misturado a um alcool poliidroxilado (como etilenoglicol),
sob aquecimento, poliesterifica-se formando uma resina de alta viscosidade. Durante
a decomposigao da resina a 6xido, uma grande massa organica deve ser queimada.
Os ions metédlicos estdo agregados a este material e sdo mantidos durante a
decomposicdo da resina formando 6xidos complexos a temperaturas mais baixas
que no processo de obtencgao por reacdes de estado solido.

As vantagens do método Pechini sdo: habilidade para preparar composi¢des
complexas, boa homogeneidade através da mistura em solugdo, controle da

estequiometria, além das baixas temperaturas para decomposicédo da resina a 6xido,
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650 °C para BaTiOs; comparada com 1000 °C pela reacdo de estado solido
convencional, Segal, D., 1997.
O método Pechini vem sendo utilizado atualmente para a obtencdo de

nanoparticulas, Maciel, A. P., et al. 2003.
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I.2. METAS E OBJETIVOS

A meta deste capitulo € obter ZnO com diferentes tamanhos de particulas

para posteriormente serem utilizadas como filtro em protetores solares.

Para a realizagdo da meta citada acima tem-se como objetivos:

Estudar a influéncia de alguns paradmetros experimentais como tempo de
condensacgao e adigdo de um dopante no tamanho de particula e nas propriedades

espectroscopicas do ZnO obtido pelo método sol gel.

Estudar o efeito do pH da solucdo Pechini e a presenga ou auséncia no
reacional do etilenoglicol no tamanho médio e na faixa de distribuicdo de tamanho
de particulas de ZnO e estudar o efeito do tamanho destas particulas na reflectancia

e na absorg¢ao na regiao do UV.
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1.3. MATERIAL E METODOS

1.3.1. Materiais

Acetato de zinco - Zn(C,H302),2.2H,0 — Qeel
Isopropanol P.A.— (C3HsO) — Synth

Hidréxido de sédio — (NaOH) — Mallinckrodt

Cloreto de cério Ill — 99,999% — (CeCls) - Aldrich
Acido cloridrico P.A. - HCI - Synth

Xilenol orange 0,5%

Solugao tampao acetato pH 6

Acido citrico monohidratado — (CsHgO7. 2H20) - Merck
EDTA sal dissédico P.A. — (C19H14N20gNay. 2H,0) — Synth
Etilenoglicol P.A. — (C2HgO3) - Synth

Hidréxido de amoénia — (NH3OH) — Mallinckrodt

Indicador negro de eriocromo
1.3.2. Métodos

1.3.2.1. Preparo da solucao de cloreto de cério

Esta solugéo foi preparada e utilizada como meio para a dopagem do ZnO:Ce
pelo método sol gel. Transferiu-se uma massa previamente calculada de cloreto de
cério para uma capsula de porcelana e dissolveu-se com uma pequena quantidade
de HCI diluido sob agitacdo e aquecimento. Transferiu-se entdo a solugdo para um
baldo volumétrico de 250 mL, completando-se o volume com agua deionizada.
Determinou-se a concentragdo de ions cério em solucdo por analise
complexométrica com solugdo de EDTA 0,010 mol L™

11.3.2.2. Titulagao complexométrica da solugao de CeCl;

Tomou-se trés aliquotas de 5 mL de solugcdo CeCl; e transferiu-se para trés
diferentes frascos de erlenmeyers juntamente com 10 mL de solu¢gdo tampé&o acetato
pH=6, mais o indicador Xilenol Orange e titulou-se as misturas com solugéo de

EDTA 0,010 mol L' utilizando-se uma microbureta.
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1.3.2.3. Preparo de ZnO puro e de ZnO:Ce pelo método sol gel

Preparou-se suspensdes de particulas nanocristalinas de ZnO em
isopropanol. Fez-se uma solugédo de 0,2400 g de acetato de zinco em 320 mL de
isopropanol a 60 °C sob agitagdo por ultra-som. Depois a diluigdo com mais 600mL
de isopropanol, resfriou-se a solugdo até 0 °C, nesta temperatura adicionou-se
0,0640 g de hidréxido de sédio. Apds agitagdo em ultra-som a 65 °C sob refluxo por
10, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos obteve-se suspensdes transparentes de
particulas de ZnO. As amostras de ZnO dopado com cério (ZnO:Ce) foram
preparadas seguindo o mesmo procedimento descrito acima com adigdo de um
volume calculado para dopagem de 3% em mol de CeCl; a solugado de acetato de
zinco.

As amostras obtidas de ZnO e ZnO:Ce em isopropanol foram coletadas apds
os tempos citados acima, resfriadas e entdo imediatamente caracterizadas.

1.3.2.4. Obtengao do acido etilenodiaminotetracético

Obteve-se o acido etilenodiaminotetracético (edta) por precipitagao a partir de
solucdo saturada do sal dissédico (Merck Triplex Ill, P. A.) ajustando-se o pH em
torno de 1,2 utilizando-se acido cloridrico (Merck, P. A.) 3 molL™.

1.3.2.5. Preparo da solugao de citrato de zinco

Dissolveu-se uma certa massa de acetato de zinco dihidratado em agua
desionizada sob agitacdo e aquecimento. Em seguida adicionou-se uma massa de
acido citrico monohidratado na proporcédo 1:1,2 em mol de zinco : acido citrico. A
solucao de citrato de zinco foi padronizada por gravimetria e estocada em frasco de
vidro.

11.3.2.6. Titulagao da solugao de citrato de zinco

Para a determinacao da concentracdo exata de zinco na solucio de citrato de
zinco fez-se uma titulacdo desta solugdo com solugdo de edta 0,01 mol L™. Para
realizagcao desta titulagdo adicionou-se 1 mL da solugao de citrato de zinco em um
erlenmeyer juntamente com 10 mL de tamp&o acetato pH 10 e negro de eriocromo
com indicador. Fez-se a titulacdo utilizando-se uma microbureta com solugcdo de
edta 0,01 moIL'1, para uma maior certeza do resultado a titulagcdo descrita acima foi
realizada em triplicata.

11.3.2.7. Preparagao da solugao Pechini

A solugao Pechini utilizada neste trabalho foi preparada pelo método Pechini

modificado pela utilizagao de um aditivo (edta), obedecendo a relagdo molar de 1 : 3
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: 1 : 16 em mol de zinco / acido citrico / edta / etilenoglicol. A quantidade de edta é
calculada como sendo a necessaria para complexar todos os ions metalicos
presentes em solucdo. Assim, adicionou-se uma massa de acido citrico a um volume
determinado da solugéo de citrato de zinco sob agitagdo. Quando a solug¢do tornou-
se limpida uma massa de edta foi adicionada. O acerto do pH da solugao para 3, 5,
7, 9, 11 foi feito com hidroxido de aménio e em seguida foi feita a adicdo do
etilenoglicol. A solugdo permaneceu sob aquecimento para evaporagao da agua até
se obter uma solugao viscosa.

Em uma das amostras a solugdo Pechini foi preparada sem a adicdo do
etilenoglicol com o intuito de observar se na auséncia do alcool poliidroxilado
(etilenoglicol), ocorrem mudang¢as no tamanho meédio e na faixa de distribuicdo de
tamanho das particulas obtidas.

As diferentes amostras obtidas receberam os seguintes nomes, os quais
serao utilizados nesta tese: pH 3, pH 5, pH 7 ce (com etilenoglicol), pH 9 e pH11. A
amostra pH 7 se foi a obtida sem etilenoglicol.

11.3.2.8. Obtengao do ZnO a partir da solugao Pechini

Para a obtencdo do ZnO adicionou-se um certo volume da solugcdo Pechini
preparada a barquinhas de alumina, as quais foram submetidas a tratamento térmico
a 300 °C por 30 minutos e a 900 °C por 4 horas.

Apobs o tratamento térmico citado acima, as amostras de ZnO foram mantidas

em dessecador e submetidas a diferentes tipos de caracterizacbes
1.3.3. Caracterizagao

1.3.3.1. ZnO obtido pelo método sol gel

1.3.3.1.1. Microscopia

As caracteristicas morfolégicas tais como forma e tamanho foram
caracterizados através de analises de microscopia eletrénica de transmisséo (MET)
em um microscopio tipo Phillips CM200 com voltagem de aceleragao de 135 kV.
Para estas medidas as grades de cobre utilizadas como porta amostra foram
submersas nas suspensodes de ZnO, logo apds os tempos de reacédo de 10, 120 e

300 minutos, sendo entdo secas e analisadas.
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1.3.3.1.2. Espectoscopia de absorgao

O espectrofotdmetro Perkin ElImer-Lambda 14P foi utilizado para as medidas
dos espectros eletronicos de absorcao de todas as suspensdes em célula de quartzo
com caminho o6ptico de 1 cm. Amostras de ZnO e ZnO:Ce foram coletadas em
tempo de reacdo de 10, 60, 120, 180, 240 e 300 minutos e submetidas
imediatamente a medida de absorgao.

1.3.3.1.3. Espectroscopia de luminescéncia

Na espectroscopia de luminescéncia utilizou-se o Espectrofluorimetro Spex
212L com lampada de xendnio continua de 450 W, e fotomultiplicadora Hamamatsu
R 298 refrigerada a agua. Utilizou-se para tais experimentos fendas de 1 mm para a
emissdo e para a excitagéo, incremento de 1 nm com tempo de integracéo de 1
segundo e modo de aquisi¢ao front face. Como as amostras obtidas encontravam-se
na forma de suspensado em isopropanol utilizou-se célula de quartzo com caminho
optico de 1 cm.

1.3.3.1.4. Determinagao do gap 6ptico

O gap de materiais semicondutores pode ser determinado opticamente
através do espectro de absorg¢ao na regido do UV-Vis por diferentes métodos. O
método de Tauc tem sido largamente empregado desde quando foi proposto pela
primeira vez por Wood, D. L., et al., 1972. Consiste basicamente na determinagao do
intercepto no eixo da abscissa de uma reta tangente a curva em um grafico do
quadrado do coeficiente de absorgao 6ptica em fungao da energia de absor¢ao dada
em elétron-volts. Sendo assim, determinou-se o gap 6ptico das amostras obtidas em
diferentes tempos de reacéo.

1.3.3.1.5. Contagem de tamanho de particula

A determinacao do tamanho médio de particulas foi feita de duas formas para
comparacgao: 1) Calculou-se manualmente utilizando-se as fotomicrografias obtidas
por MET e os programas computacionais Paint e Origin, 2) Utilizou-se uma relagao
experimental entre absorcdo e raio de particula descrito por Meulenkamp, E. A,,
1998.
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1.3.3.2. ZnO obtido pelo método Pechini

1.3.3.2.1. Microscopia

As caracteristicas morfolégicas tais como forma e tamanho foram
caracterizados através de analises de microscopia eletrénica de transmissao (MET)
em um microscopio tipo Phillips CM200 com voltagem de aceleragdo de 135 kV.
Para estas medidas as amostras em po6 foram suspensas em querosene e as grades
de cobre utilizadas como porta amostra foram submersas nestas suspensodes e
entéo secas.

1.3.3.2.2. Difragao de Raios X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em difratdmetro Rigaku
com anodo rotatério de cobre, utilizando-se radiagdo ka1 do cobre (1,5418A), com
passo de 0,02°/10s de 30 a 140° em 26 e monocromador curvo de grafite.

1.3.3.2.3. Espectroscopia de reflectancia difusa

As medidas de reflectancia difusa foram realizadas em espectrofotdmetro
CARY, modelo 500 Scan, UV-Vis-NIR, com acessério HARRICK para reflectancia
difusa. Para realizacdo das medidas as amostras na forma de p6 foram colocadas
em suporte apropriado com o cuidado de manter a superficie das amostras 0 mais
homogénea possivel. Na figura 1.7 esta um esquema do acessorio de reflectancia

difusa utilizado.

A \
= =

|A detector ‘
|

Figura l. 7. Esquema do acessorio de reflectancia difusa utilizado
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1.3.3.2.4. Espectroscopia vibracional na regiao do IV

Os espectros vibracionais foram obtidos em espectrémetro Perkin Elmer FT-
IR Spectrum 2000. As amostras na forma de p6 foram diluidas em KBr para a
realizagcao das medidas.

1.3.3.2.5. Espectroscopia de luminescéncia

Na espectroscopia de luminescéncia utilizou-se o Espectrofluorimetro Spex
212L com lampada de xendnio continua de 450 W, e fotomultiplicadora Hamamatsu
R 298 refrigerada a agua. Utilizou-se para tais experimentos fendas de 1 mm para a
emissdo e para a excitagao, incremento de 1 nm com tempo de integracéo de 1
segundo e placas de quartzo como suporte.

1.3.3.2.6. Potencial zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas em equipamento Zeta
Potencial Analyser — Zeta Plus — Brookhaven Instruments Corporation no Laboratétio
Interdisclinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC).

1.3.3.2.7. Contagem de Tamanho de particulas

A contagem do tamanho médio de particula foi feita utilizando-se as
fotomicrografias obtidas por MET e os programas computacionais Paint e Origin. As
fotomicrografias obtidas foram digitalizadas e utilizadas na contagem e medida do
tamanho médio das particulas. A estimativa do tamanho médio das particulas foi
feita da seguinte forma: as fotomicrografias foram digitalizadas, ampliadas 800 vezes
do seu tamanho original e, através da sobreposi¢cdo de uma grade, mediu-se o
tamanho de cada particula. Como este € um estudo comparativo, qualquer distorgéao
que ocorra na imagem (oriunda da fotomicrografia original ou n&o) incorre em um
erro minimo, uma vez que todas foram analisadas da mesma maneira. Os dados
coletados foram analisados através da construgcéo de histogramas de frequéncia (%)

em funcdo do tamanho de particula (nm).
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l.4. RESULTADOS

1.4.1. ZnO obtido pelo método sol gel

Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

Na figura 1.8 estao representadas as fotomicrografias das amostras de ZnO
obtidas. As amostras foram preparadas coletando-se o material diretamente da
suspensdo mae no porta amostras, apos os intervalos de 10, 120 e 300 minutos
para ZnO e 120 minutos para ZnO:Ce. Depois de coletadas as amostras foram
secas imediatamente para evitar qualquer outro efeito sobre o crescimento das

particulas.

(c) (d)

Figura I. 8. Fotomicrografias das amostras (a) ZnO 10 min., (b) ZnO 120 min, (c) ZnO
300 min e (d) ZnO:Ce 120 min.
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Analisando-se as fotomicrografias apresentadas na figura 1.8 & impossivel
observar se ocorreram mudangas no tamanho de particulas em fungéo do tempo de
reacdo, uma vez que a qualidade das fotos ndo € muito boa e que as particulas séo
muito pequenas para serem observadas a olho nu com o aumento utilizado. Sendo
assim, realizou-se contagem de tamanho de particulas ampliando o tamanho das

fotomicrografias, os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela I.1.

Tabela I. 1. Tamanho médio de particulas calculado a partir das fotomicrografias
obtidas por MET.

Aliquota/Tempo | ZnO/10 Zn0/120 Zn0O/300 Zn0:Ce/120
(minutos)

Diametro / A 33 (£3,5) | 40 (+4,7) 45 (15,6) 50 (£6,1)

A partir dos resultados apresentados na tabela |.1 observa-se que o tamanho
meédio de particulas aumenta com o aumento do tempo de reagcdo. Uma variacéo
maior parece ocorrer na etapa inicial da reacédo, enquanto que para tempos maiores
a taxa de crescimento parece ser menor. Esta observacdo é perfeitamente
concordante com os valores de Eg e de tamanho de particulas calculados a partir
dos espectros de absor¢ao, os quais serdo apresentados a seguir. Também a adigéo
de cério ao sistema acelera o processo de crescimento das particulas, apds 2 h de
reacao na presenca dos ions cério as particulas sdo maiores do que apés 5 h de

reacao na auséncia deste dopante.

Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis.

Mudancgas no tamanho médio de particulas podem ocasionar mudangas nas
propriedades espectroscopicas, como absor¢do e luminescéncia, uma vez que 0O
regime de tamanho quantico seja atingido.

Particulas muito pequenas (nanocristalitos), menores que o raio de Bohr do
exciton, ndo apresentam os mesmos espectros eletrdbnicos do que particulas
maiores (macrocristalitos). Isto porque nos nanocristalitos, quando a ligagao é
formada a deslocalizacdo dos elétrons ainda ndo ocorreu. Mesmo para alguns
nanocristalitos contendo milhares de atomos, o band gap observado é maior do que

o dos macrocristalitos, van Dijken, et al., 2000a.
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Da teoria de bandas, o band gap é definido como a energia minima
necessaria para promover um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducédo (BV—BC), também desta teoria € o conceito de completa deslocalizagcao
dos elétrons nas bandas. A probabilidade de localizagdo de um determinado elétron
€ maior nas nanoparticulas devido ao confinamento quantico e é potencialmente
aumentada se houver defeitos pontuais eletrénicos na superficie, Brus, L., 1986.

Um dos defeitos eletrénicos mais comuns na banda proibida é o exciton, com
energia pouco menor do que o band gap, formado pela interagdo couldmbica entre
um elétron promovido a BC e o buraco deixado na BV. Um exciton pode ser
representado por um elétron "orbitando" um buraco e pode ser descrito por um
modelo hidrogenidnico onde a carga modvel descreve um grande orbital 1s de raio

aexc chamado de raio de Bohr do exciton:

. _47ngth [ N T U0 U O )
exc 2 Cw| = * 0%l T (equacgao 1)

mye m, m, e h

onde, ap é o raio de Bohr do hidrogénio, 0,529 A, ¢. a constante dielétrica relativa do
meio a alta freqiéncia, m.* e my* sdo as massas efetivas do elétron e do buraco
respectivamente, ambas em unidades de m, (massa real do elétron). Normalmente
as massas efetivas dos portadores de carga sdo somente fracbes de my. Isto
combinado ao fato de que a interagdo couldbmbica entre elétron e buraco é
fortemente blindada pela alta constante dielétrica (£.~5), resulta em um raio de Bohr
do exciton relativamente grande (~19 A para o ZnO). Com a aproximacéo do raio da
particula ao raio do exciton de Bohr, o par elétron-buraco fica confinado
espacialmente e assume um estado de alta energia cinética. Assim, considerando
efeitos de confinamento quantico de tamanho em particulas de semicondutores, o
raio de Bohr do exciton nos da um indicativo das dimensdes nas quais estes efeitos
comecgam a se tornar relevantes.

A dependéncia do gap optico, E*, com o tamanho de particula pode ser

representado pela equacgao 2:

n’ 187
8HR2 4nege R (equacao 2)

*
E =Eg+

Eg é o gap do material macrocristalino, # a massa efetiva do exciton (1p = 1/m¢* +

1/my*), €. é a constante dielétrica em alta frequéncia, e R o raio da particula. Nesta
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equacao duas corregoes sao feitas em relacdo ao gap. O primeiro termo € uma
correcdo de confinamento (o R?) e o segundo, (o R"') um termo de interacdo
couldbmbica. Embora esta equagao nao seja adequada para calculo absoluto de E*,
a dependéncia do E* em funcdo do R pode descrever os resultados experimentais
de deslocamento espectral dos maximos em fungdo do tamanho das particulas,

como mostra a figura 1.9.

50

40 - n

3.0 -

(eV)

emissio por| |emissio por
20 exciton captura

1.0 - -1

Energia

0.0 —

5 10 15 20 25 30
Raio (A)

Figura I. 9. Esquema representando as possiveis emissbées em nanoparticulas de
ZnO. (e) representa o deslocamento da banda de condugédo em funcgao do raio da particula (

*n2
~ I/meR™y " (h) o deslocamento da banda de valéncia em fungdo do raio da particula ( ~

* 2
1/mR ), € a linha pontilhada representa a posi¢cdo energética de um nivel profundo.

Adaptado de van Dijken, et al., 2000a.

2 2
(e)=Eg+ h* __ 09 )
Sm,R? 4megeoR (equagéo 3)
h? 0,9e2
ik (equagao 4
8myR 4nepe o R quacgao 4)

(e) € a borda da banda de condugédo e (h) é a borda da banda de valéncia. A
mudanca na banda de conducdo é uma funcdo do tamanho da particula e é
determinada pela massa efetiva do elétron (m¢*), que é 0,28 mg para o ZnO. Para o
deslocamento da borda da banda de valéncia a massa efetiva do buraco deve ser
usado (my*) que tem um valor de 0,50 my para o ZnO, van Dijeken, et al. 2000a.
Estas diferencas nas massas efetivas dos portadores de carga levam a um

deslocamento diferente dependente do tamanho nas bordas de ambas as bandas.
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Observando-se entao a figura 1.9 pode-se notar que particulas de ZnO com
tamanho de particula inferiores a aproximadamente 18 A apresentam deslocamento
da banda de condugado, ou seja, irdo ocorrer mudangas em suas propriedades
espectroscopicas.

Assim, desde que o tamanho de particula desloca a banda de absorcéo
quando o regime de tamanho quantico € obtido e o tamanho de particula depende
do tempo de reagdo, um deslocamento da banda de absor¢ao para comprimentos
de onda maior em fungdo do tempo de reagao € esperado. No regime de tamanho
quantico o gap de energia (Eg) € modulado em fungao do raio da particula. Entao,
mudangas nos parametros experimentais, os quais mudam o tamanho de particula,
irdo deslocar o Eg. Uma vez que o Eg é a diferenca de energia entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo, um deslocamento das bandas de absorcao é
esperado.

Na figura 1.10 estdo representados os espectros de absor¢cdo para as
diferentes amostras de ZnO. Nesta figura pode-se observar que as bandas de
absorcao, atribuidas a transicdo eletronica da banda de valéncia para a banda de
conducao, deslocam para comprimentos de onda maior com o aumento do tempo de
reacao. Considerando-se que essa comparagao pode ser melhor analisada para os
3 tempos menores ja que a linha base e a absorgdo de maior intensidade sdo as
mesmas pode-se dizer que este resultado sugere mais uma vez que o tamanho de
particula esta crescendo com o aumento do tempo de reagcdo. Uma vez que o
aumento no tamanho dos nanocristalitos resulta na aproximacdo das bandas de
valéncia e de condugado, a energia absorvida por um elétron para que possa ser
promovido fica menor em fungcdo do aumento do didmetro da particula.

O mesmo comportamento € observado na figura .11 para as amostras
dopadas com cério. Nenhuma absorgdo de energia menor que ~3,7 eV (~335 nm)
referente a transicdo envolvendo ion cério foi observada. No entanto, as transi¢cdes
BV—-BC do ZnO dopado aparecem nos espectros deslocadas para energias
menores quando comparadas com as observadas para a amostra ndo dopada, o
que sugere um crescimento das particulas causado pela presenga dos ions cério.
Esta observacdo & coerente com os resultados de MET apresentados no item
anterior.

Vale ressaltar que apesar de os tamanhos de particulas obtidos ( 33 a 50 A)

serem um pouco maiores que o raio de Bohr do exciton para o ZnO (~19 A),
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observa-se deslocamento das bandas de absor¢cdo. Os deslocamentos observados

sao bem mais evidentes para os tempos de reagcdao menores, 10 e 60 minutos, ou

seja para os menores tamanhos de particulas obtidos.
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Figura I. 10. Espectros de absor¢do na regidao do UV-Vis das amostras de ZnO com

diferentes tempos de reacao.
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Figura I. 11. Espectros de absorgédo na regidao do UV-Vis das amostras de ZnO:Ce

com diferentes tempos de reacao.
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Como ja descrito anteriormente, os Eg das amostras de ZnO e ZnO:Ce foram
determinados pelo método de Tauc, como exemplificado na figura .12 para a
aliquota da amostra pura retirada apds 120 minutos do inicio da reag&o. O circulo no

grafico indica o Eg 6ptico determinado experimentalmente.

12

10

o +—r—r—-r—F—v—-"t—t—+rr——v -7
30 31 32 33 3,4\7L/3,5 36 37 38

E/ eV

Figura I. 12. Grafico de Tauc para determinacdo do Eg 6ptico para a amostra sem
dopante com tempo de reacdo de 120 minutos.

Na figura 1.13 estao representados os Eg das solugdes puras e dopadas com
cério em fungcdo do tempo de reacdo. Para ambas, o Eg decresce em funcéo do
tempo de reacgéo, sugerindo que o tamanho de particula aumenta com o aumento do
tempo de reacao.

Segundo descrito por van Dijken, et al., 2000a a reagdao que estamos
estudando tem duas etapas: uma rapida de nucleagdo onde o0s nucleos sao
formados logo apods a adigdo da base e uma segunda etapa mais lenta e fortemente
dependente da temperatura que € o crescimento das particulas formadas na
primeira etapa. Na figura 1.13 vemos que os ions cério nao afetam muito a primeira
etapa da reagao, formagdo dos nucleos. No entanto, como o Eg experimental é
sempre menor para a amostra dopada com cério nos mesmos tempos de reacao,
concluimos que a etapa de crescimento das particulas sofre grande influéncia da
presenca dos ions cério. Sendo o Eg relacionado ao tamanho das particulas pela

equacao 2, podemos dizer que as particulas sdo maiores na presenca dos ions cério
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para os mesmos tempos de reagdao e que a velocidade de crescimento € também
maior na presenca dos ions cério, pois o coeficiente angular da reta sem cério é de -

1,7 x 10* e com cério é de 2,50 x 10, ver figura 13.
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] —e— Zn0Ce
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Figura I. 13. Eg optico calculado pelo método de Tauc para as amostras de ZnO e
Zn0O:Ce em funcao do tempo de reacao.

Usando uma relagdo experimental entre absorgao e raio de particula descrito
por Meulemkamp, E. A., 1998, também foi possivel determinar o tamanho das
particulas, os quais estdo mostrados na tabela |.2. Este método tem a limitagao de
somente permitir determinar didmetros na faixa de 25-65 A. Para particulas maiores
que 65 A a posigdo energética do Eg quase nao varia com o tamanho de particula e

o erro nos valores de tamanho médio calculado é relativamente grande.
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Tabela |. 2. Tamanho médio de particulas calculados usando uma relacéo
experimental entre absorgéo e raio de particula descrito por Meulemkamp, E. A., 1998.

Amostras / Tempo Diametro (A)

minutos
Zn0O/10 43
Zn0/60 48
Zn0/120 50
Zn0/180 52
Zn0/240 55
Zn0/300 56

Zn0:Ce/10 42

Zn0:Ce/60 53

Zn0:Ce/120 65

Os tamanhos de particulas determinados por este método estdo entre 43-63
A, ja os determinados por MET est&o entre 33-50 A. A diferenga entre os tamanhos
meédios de particulas determinados pelos dois métodos podem ser devido a erros na
determinacao do Gap de energia dos espectros de absor¢do e/ou a amostragem na
determinacao através das fotomicrografias. Os resultados indicam que o tamanho
meédio de particulas aumenta com o aumento do tempo de reagdo. A amostra de
ZnO:Ce com 60 minutos de reacdo, 53 A, tem praticamente 0 mesmo tamanho da
amostra de ZnO com 300 minutos de reagdo, 57 A. A amostra de ZnO:Ce com 120
minutos de reacdo apresenta particulas maiores (65 A) que as amostras de ZnO
com 300 minutos de reagdo (56 A). Estes dados confirmam menores valores de Eg
para as amostras de ZnO:Ce quando comparados com as amostras de ZnO.

Um grafico do tamanho de particula, calculado dos espectros de absorgao,
em funcado do tempo de reagado € apresentado na figura 1.14. Nota-se nesta figura
que a dependéncia do crescimento das particulas com o tempo de reagao € linear a

temperatura constante de 65 °C. Pode-se observar, das duas curvas, que um
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crescimento rapido ocorre até 60 minutos e entdo a razdo de crescimento decresce

mostrando uma dependéncia linear com o tempo de reagéo.
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Figura |. 14. Dependéncia do tamanho de particula em fungédo do tempo de reacao
das diferentes amostras de ZnO e ZnO:Ce. [ representa amostras de ZnO e o representa
amostras de ZnO:Ce.

Espectroscopia de luminescéncia

O o6xido de zinco apresenta banda larga de emissao caracteristica provocada
pela recombinagdo do par elétron-buraco originada pela ativagcdo do semicondutor.
Como estamos tratando de um solido, a teoria de bandas é muito util para tragarmos
um modelo que explique este fendbmeno. Na figura .15 estdo representadas
algumas transi¢cbes possiveis entre as bandas e os niveis eletrénicos que podem

existir dentro da banda proibida (defeitos eletronicos).
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Figura |. 15. Representacdao esquematica dos processos de recombinagao elétron (
¢) buraco (0) na banda proibida. Figura adaptada de Lumb, 1978.

A recombinacgao eletrénica correspondente a banda de condug¢do — banda de
valéncia (C-V) pode ser detectada a temperatura ambiente, porém o decaimento
radiativo do exciton a banda de valéncia (E-V) somente é detectado em materiais
com alto grau de pureza e a baixas temperaturas. O decaimento do nivel doador (D)
a banda de valéncia pode ocorrer com energia proxima a energia da banda proibida,
quando o nivel doador estiver energicamente préximo a banda de condugéao (nivel
raso), e pode ocorrer com energia menor quando o nivel doador é profundo (DD). O
processo (C-A) ocorre quando o elétron situado na banda de condugdo de um
semicondutor intrinseco decai radiativamente a um estado receptor (A) ionizando-o.
Quando os estados doadores e receptores estdo presentes no semicondutor,
transigcdes radiativas (D-A) podem ocorrer se o elétron decai do estado doador ao
estado receptor, Lumb, M. D., 1978.

Se uma destas diferengcas de energia se situar proxima ou na regido do
visivel, o material entdo apresentara cor, como por exemplo, a cor branco-amarelada
que o oxido de zinco pode apresentar, Weller, M. T., 1994.

Os defeitos eletrénicos surgem devido a presenca de impurezas (dopantes ou
contaminantes) ou como no caso do 6xido de zinco, por exemplo, estes defeitos s&o
auto gerados por processos de migragao do zinco para espacgos intersticiais seguido

de reducéo do metal e consequente perda de oxigénio, como descrito na introdugao.
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Apesar de varios trabalhos existirem na literatura sobre o assunto, ainda nao

sdo claras as reagoes de formacao dos defeitos em fungao da temperatura € nem os

mecanismos que descrevem as absorcdes e emissdes do 6xido de zinco.

Quanto as atribuicbes as bandas, Lima, S. A. M., 1999, fez uma tabela

reportando alguns trabalhos encontrados na literatura relacionados a luminescéncia

do ZnO, estes dados se encontram na tabela |. 3.

Tabela I. 3. Resultados de luminescéncia para 6xido de zinco, Lima, S. A. M., 1999.

PARAMETROS

ESTUDOS E RESULTADOS

LITERATURA

Luminescéncia

Estudo da luminescéncia em fungao da

concentracao de dopantes

Liu, 1992 e Garcia,
1987

Posigcao

energética das

Sao observadas duas emissoes principais: verde

(530 nm) e amarela (570 nm). A emissao verde foi

Riehl, 1981, Liu, 1992

e Garcia, 1987.

energética da

excitacao

maiores com o aumento da concentragoes de
ZnO e desloca para A menores com a diminuicao

do tamanho de particula.

emissoes detectada em 6xido de zinco puro e dopado com
Mn e Bi.
O A aumenta com o aumento da temperatura do
tratamento térmico. Shakahara, 1992
Posigao ZnO obtido pelo método sol gel € excitado com A Shakahara, 1992

Intensidade da
luminescéncia em
fungao do tipo de

dopante

Supressao da emissao verde por transferéncia de
energia para o metal dopante ou reabsorcéo da

luz emitida pelo metal

Kouyate, 1990

Intensidade da
luminescéncia
com a
temperatura de
tratamento

térmico

Diminuicao das intensidades de ambas emissodes
(verde e amarela) com o aumento da temperatura
até 800 °C e aumento da emiss&o no verde a
temperaturas de 900 °C para amostras de ZnO

dopadas

Garcia, 1987 e

Ramanachalan, 1995

Foto e

catodoluminescén

Banda com maximo em 505 nm (verde) atribuida

a recombinacao elétron-fonon

Nikitenko, 1993
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cia e espectros de
reflectancia de
exciton
EmissaoVerde Excesso de zinco (Zn;)*® e ou vacancias de, (a) Liu, 1992
oxigénio (Vo)° (b) Ramanachalan,
1995,
(c) (c) Riehl, 1981
Emissao Amarela | Excesso de oxigénio (O;) e ou vacancias de zinco Riehl, 1981, Liu,
1992, Hayashi,
1995 e
Ramanachalan,
1995

Dados mais atuais indicam que a emissdo no visivel também pode ser
observada na regidao do laranja, Li, D., 2004, devido a recombinagao elétron/buraco
fotogerados.

E possivel que a emissdo no visivel tenha diferentes origens em diferentes
amostras, Lima, S. A. M., 2005. Resultados de estudo de nanoparticulas de ZnO
obtidos por van Dijken, 2000a, indicam que devido a alta razdo superficie/volume
das particulas de ZnO, capturas eficientes e rapidas dos buracos fotogerados em
sitio na superficie sao esperados. Um provavel candidato para esta captura sao os

ions O% na superficie.

Espectros de excitagao e de emissao:

Todas as solugbes estudadas apresentaram luminescéncia, mesmo as
primeiras aliquotas retiradas apds 10 minutos do inicio da reacido, o que nos permitiu
seqguir esta cinética através da espectroscopia de luminescéncia. Na figura 1.16 s&o
apresentados os espectros de excitacdo das amostras de ZnO. Nota-se que ha
grande concordancia com os espectros de absor¢ao apresentados na figura 1.10. A
banda com maximo em torno de 350 nm é atribuida a transicaio BV—BC. O
deslocamento dos maximos das bandas aqui como na absorgao também é atribuido

ao efeito quantico de tamanho, seguindo a mesma ordem: para maiores tempos
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ocorre crescimento das particulas e o maximo de excitagdo € deslocado para

energia menor.
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Figura I. 16. Espectros de excitagdo a temperatura ambiente, Aem 575 nm, das
amostras de ZnO com diferentes tempos de reagao.

Calculou-se também a partir dos espectros de excitagdo das amostras de

ZnO os valores de Eg, utilizando-se novamente o método Tauc, os quais estédo

apresentados na tabela |.4.

Tabela |. 4. Valores de Eg para as amostras de ZnO em diferentes tempos de
reacao, calculados a partir dos espectros de excitagao.

Amostra E4 calculado (eV)
10 min. 3,27
60 min. 3,34
120 min. 3,35
180 min 3,37
240 min. 3,37

Comparando-se os valores e Eg calculados a partir dos espectros de

absorcdo com os calculados a partir dos espectros de excitagdo nota-se uma
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pequena diferenca entre os valores. Esta diferenca pode estar associada ao
espalhamento de luz pelas particulas de ZnO, espalhamento Rayleigh

Com excitagao fixa em torno de 345 nm é possivel observar duas bandas de
emissdo como mostra a figura 1.17. Uma na regido do UV, fina e de menor
intensidade, com maximo em torno de 360 nm (3,44 eV) atribuida a emissao
exciténica do ZnO e a outra larga e intensa centrada em torno de 570 nm (2,18 eV)
atribuida a decaimentos da BC ou de niveis rasos para niveis profundos na banda
proibida, esses atribuidos por van Dijken at al. 2000b como sendo vacancias de
oxigénio Vpoee. Também nos espectros de emissdo o deslocamento em fungédo do
tempo de reacao é observado tanto para a banda no UV como no visivel. Como a
emissdo do exciton esta intimamente relacionada ao Eg, observa-se um
comportamento de deslocamento muito semelhante a variagdo encontrada para o
Eg, a aliquota em 10 min esta muito mais deslocada para energia maior do que as
outras. Na tabela 1.5 estdo apresentados os valores de A dos maximos de emissao

observados para a banda do éxciton.

E/eV
4,0 3,5 3,0 2,5 2,0
, 4,0
8.0x10*] >
’ 2x10°

7] ] o
g 6.0x10'{ ™"
2 0 350
2 4
& 4,0x10%1
IS

2,0x10"-

0,0 T T T T T T T
300 400 500 600 700
A/ nm

Figura I. 17. Espectros de emissdo a temperatura ambiente, Aem 280 nm, das
amostras de ZnO com diferentes tempos de reacgéao.
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Tabela |. 5. Deslocamento no maximo da banda de emissao do éxciton em fungao do
tempo de reagao.

Tempo Posigao do A

(minutos) maximo (nm)
10 353
120 363
300 365

Nas figuras 1.18 e .19 s&do apresentados os espectros de excitagdo e de
emissao, respectivamente nos diferentes tempos da solugao dopada com cério. Os
mesmos perfis da solugdo sem dopante sao observados aqui, inclusive as mesmas
sequéncias de deslocamento, que concordam com os espectros de absorgao
apresentados na figura 1.11. Nota-se nestes espectros que ndo € observada
nenhuma emissao caracteristica do ion cério. Esta ndo emissdo pode estar
ocorrendo porque as medidas foram realizadas em solugédo e como o ion cério esta
presente em uma quantidade muito pequena (dopante) sua emissdo € muito fraca
para ser detectada, ou ainda por o ion cério estar em solugdo sua emissao pode
estar sendo desativada através de multifonons ou multivibracdo. No entanto,
considerando que nao foi observada a absorcao referente ao cério, também nao se

esperava observar a emissao.

1,0x10" —b—— b L

8,0x10°

6,0x10°

4,0x10°

Intensidade / cps

2,0x10°

0,0

T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400
A/ nm

Figura |. 18. Espectros de excitagdo a temperatura ambiente, Aem 575 nm, das
amostras de ZnO:Ce com diferentes tempos de reacéo.
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Figura I. 19. Espectros de emissao a temperatura ambiente, Aem 280 nm, das
amostras de ZnO:Ce com diferentes tempos de reacgao.

Com os resultados apresentados acima, referentes ao ZnO obtido pelo

método sol gel, publicou-se o artigo Influéncia do tempo de reacdo nos tamanhos de
particulas de ZnO e ZnO:Ce pelo método sol gel, Flor, J., et al., 2004.
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1.4.2. ZnO obtido pelo método Pechini

Microscopia eletrénica de transmissido (MET)

As fotomicrografias eletrénicas de transmisséo de ZnO obtido em pH 3, pH 5
e pH 7 ce estédo na figura 1.20 e as do ZnO obtido em pH 7 se , pH 9 e pH 11 estédo

na figura 1.21. Todas as barras de escala referentes as micrografias equivalem a 500

nm.

a) b) c)
Figura I. 20. Fotomicrografias de MET das amostras de ZnO obtido em pH: a)
3,0;b)5,0ec)7,0ce.

a) b) c)
Figura I. 21. Fotomicrografias de MET das amostras de ZnO obtido em pH: a)
7,0 se; b)9,0ec) 11,0.
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A partir das fotomicrografias obtidas por MET foram construidos histogramas

de frequéncia a partir dos resultados obtidos da contagem de tamanho das

particulas com o objetivo de estudar o efeito do pH no tamanho de particula. Os

histogramas de frequéncia referentes ao ZnO obtido em diferentes valores de pH
estdo representados nas figuras 1.22, .23 e 1.24.
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Figura I. 22. Histograma de tamanho médio de particula determinado para

ZnO obtido: a) em pH 3; b) em pH 5.
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Figura |. 23. Histograma de tamanho
ZnO obtido: a) em pH 7 ce; b) em pH 7 se.
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Figura |. 24. Histograma de tamanho médio de particula determinado para
ZnO obtido: a) em pH 9 ; b) em pH 11.

Nos histogramas apresentados nas figuras 1.22, 1.23 e |.24 observa-se uma
alta dispersao nos tamanhos das particulas, sendo que cada amostra apresentou
uma distribuicdo diferente. No histograma apresentado na figura 1.22 (a), referente a
amostra obtida em pH 3, observa-se uma faixa de distribuicdo de tamanho de
particula de 45 a 195 nm, com tamanho médio de particula de 120,5 nm e moda,
familia mais populosa (com maior frequéncia), de 96,8 a 104 nm. Vale ressaltar que
outra familia com frequéncia alta também é observada de 126,4 a 134 nm, ou seja,
para a amostra com pH 3 a maioria das particulas obtidas esta nestas faixas de
tamanho. Ja para a amostra obtida em pH 5, figura .22 (b), nota-se que existe
apenas uma familia mais populosa com moda de 76,5 a 84,0 nm, tamanho médio de
particula calculado igual a 95,3 nm e faixa de distribuicdo de 45 a 165 nm. Na figura
.23 (a) encontra-se o histograma referente a amostra obtida em pH 7 ce, onde se
observa uma distribuicdo de tamanho de particula de 37,5 a 128 nm, tamanho médio
de particula de 75,2 nm e moda de 63,3 a 67 nm. Para a amostra com pH 7 se, a
partir do histograma apresentado na figura 1.23 (b) pode-se observar tamanho médio
de particula de 82,3 nm, com distribuicdo de tamanho de particula de 45 a 155 nm e
moda de 76,2 a 84 nm. Nas figuras .24 (a) e (b) encontram-se os histogramas

referentes as amostras com pH 9 e pH 11, respectivamente. Para a amostra com pH
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9 determinou-se uma faixa de distribuicdo de tamanho de particula de 32,5 a 103
nm, moda de 63,1 — 67 nm e tamanho médio de particula de 63,8 nm. Ja para a
amostra de ZnO obtida em pH 11, faixa de distribuicdo de tamanho de particula de
65 a 185 nm, moda de 126,1 — 134,1 nm e tamanho médio de particula de 120,4 nm

foram encontrados.

Para uma melhor comparacéao das diferentes informagdes obtidas a partir dos
histogramas de frequéncia, os dados de tamanho médio de particula, desvio padrao

e moda estao reunidos na tabela |.6.

Tabela I. 6. Valores de tamanho médio de particula, desvio padrao e moda

obtidos no estudo do efeito do pH na obtencao de ZnO pelo método Pechini.

pH Tamanho médio | Moda (nm) Desvio Tamanho Tamanho
de particulas Padrao minimo maximo
(nm) (nm) (nm)
3,0 120,5 96,8 - 104,0 27,5 45,0 195,0
5,0 95,3 76,5-84,0 23,3 45,0 165,0
7,0 ce 75,2 63,3 -67,0 17,1 37,5 128,0
7,0 se 82,3 76,2 -84,0 13,3 45,0 155,0
9,0 68,3 63,1 -67,0 14,7 32,5 103,0
11,0 120,4 126,1 - 134,0 22,8 65,0 185,0

A amostra com pH 3 apresentou maior faixa de distribuicdo e tamanho médio
de particula. Com o aumento do pH observa-se que ha uma diminuigdo tanto no
tamanho médio de particula quanto na faixa de distribuicdo de tamanho de particula
até o pH 9, acima do qual o tamanho médio de particula e a faixa de distribuigcao
aumentam. A amostra de ZnO obtida em pH 9 apresentou o menor tamanho médio
de particula e a menor faixa de distribuicdo de tamanho de particula. A seguir sera
apresentada uma proposta para tentar explicar a diminuicdo no tamanho de

particulas em funcdo do aumento do pH.

Em pH 3 o edta (forma acida sera representada por H.Y) existe
predominantemente na forma HsY-, ou seja, possui apenas trés pontos de
coordenacdo, Flaschka, H. A., 1964, limitando assim a ramificacdo da cadeia

durante a polimerizagao. Desta forma, as entidades Zn — O estardo mais proximas,
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favorecendo a agregacao e aumentando o tamanho de particulas. Assim, o ZnO
obtido em pH 3 apresenta maior tamanho de particulas que o obtido em pH 5 devido
a limitacdo na polimerizacdo, aumentando o tamanho médio de particulas. Em pH 7
o0 edta possui de 4 a 5 pontos de coordenagao (H2Y2' e HY®, Flaschka, 1964),
proporcionando condicbes para que uma polimerizacdo de forma mais ramificada
que em pHs 3 e 5. Para pHs maiores, como pH 9, podem existir quatro
possibilidades para a poliesterificacdo envolvendo o acido citrico e de 5 a 6 pontos
de coordenacdo pelo edta (HY®> e Y%, Flaschka, H. A., 1964), resultando na
formacdo de cadeias poliméricas mais ramificadas. A ramificacdo da cadeia
possibilita um maior distanciamento entre os quelatos, desfavorecendo a agregagao
de entidades Zn — O e, portanto, diminuindo o tamanho de particulas. Quando a
quantidade de ions OH" € muito grande, como por exemplo em pH 11, pode ocorrer
a total desprotonagao do acido citrico, do etilenoglicol e do edta. Desta forma, a
probabilidade da ocorréncia da poliesterificagdo sera muito baixa, favorecendo a

agregacéao de entidades Zn — O e, portanto, o aumento do tamanho de particulas.

Comparando-se agora o efeito da adigdo ou nao do etilenoglicol observa-se
que a amostra sem etilenoglicol apresenta um tamanho médio de particula
praticamente igual ao da amostra com etilenoglicol, considerando-se o desvio
padrao. Nota-se, porém, que a amostra com pH 7 se apresenta uma faixa de
distribuicado de tamanho de particula um pouco maior que as particulas da amostra
pH 7 ce. Este efeito pode ser observado através da largura da curva Gaussiana
apresentada no histograma da figura 1.23 (b), que é mais estreita quando comparada
nao somente com a amostra com pH 7 ce (figura 1.23 a), mas com todas as demais
amostras. Desta forma, para um mesmo valor de pH, a auséncia do etilenoglicol faz
com que ocorra uma diminuicdo na faixa de distribuicdo de tamanho de particula,
pois a presenga do mesmo representa uma forma a mais para que a polimerizagao
ocorra. A auséncia do etilenoglicol, por diminuir as possibilidades pelas quais a
polimerizagdo pode ocorrer, proporciona a obtengdo de cadeias poliméricas mais

uniformes, ou seja, uma menor faixa de distribuicdo de tamanho de particula.

Na figura |.25 esta representada a relacao entre o pH e o tamanho médio de

particula de ZnO obtido pelo método Pechini.
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Figura I. 26. Espectros de reflectédncia difusa das amostras de ZnO obtidas

em diferentes valores de pH.

Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras de ZnO obtidas em diferentes pH
estdo representados na figura 1.27. Pode-se notar a presenga fase wurtzita (JCPDF
36-1451) para todas as amostras. Nota-se também a alta cristalinidade das mesmas

como pode ser observado pelos perfis de difracéo.
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Pode-se observar que todas as amostras apresentaram o mesmo perfil. As

atribuicdes das bandas observadas nos espectros estao representadas na tabela I.7.

Verifica-se nestes espectros a presenga de uma banda larga em torno de
3450 e de outra em 1640 cm™, as quais podem ser atribuidas ao estiramento do
grupo OH e a deformagdao de H,O, respectivamente, de moléculas de agua
possivelmente adsorvidas na superficie das particulas de ZnO. A deformacido da
agua livre ocorre em 1625 cm™ e essa transigdo é deslocada para regido de maior
energia quando ha ligagao de hidrogénio. A presenga de bandas caracteristicas do
ion carbonato se deve a matéria organica residual (ndo totalmente decomposta no
tratamento térmico) e/ou a absorgédo de gas carbdénico do ar durante o resfriamento
da amostra apds o tratamento térmico. Em 438 cm™ observa-se a banda referente

as vibracdes da rede cristalina do ZnO.

Tabela I. 7. Atribuicbes referentes aos espectros vibracionais das amostras de

Zn0.
Numero de onda (cm™) | Numero de onda (cm™) Atribuicdo
(literatura) (deste trabalho)
~ 450 ~ 438 Zn-0
1021 — 969 968 V(CO) elou 5(0CO)
1660 — 1590 1640 5(HOH)
2350 — 1100 2357 v(CO)
3600 — 3000 3447 vao(OH) da agua

" Gatehouse, B. M., 1958; Lutz, D. H., 1988.
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Espectroscopia de Luminescéncia

Os espectros de emissao das amostras de ZnO obtidas em diferentes valores
de pH estéo representados na figura 1.29. Observa-se uma banda larga centrada em
torno de 530 nm nos espectros emissao para todas as amostras obtidas. Esta banda
pode ser atribuida a transigcao de um elétron da banda de conduc¢&o para um buraco
aprisionado, nivel profundo (deep trap), van DIJKEN, 2000a. Apesar da mudanga no
tamanho das particulas de ZnO para as diferentes amostras obtidas nenhum tipo de
deslocamento na banda de emissdo é observado, o que esta de perfeito acordo,

uma vez que o regime quantico de tamanho nao foi atingido.

Intensidade / unid. arb.

T T T T T T T T T T T 1
400 450 500 550 600 650 700
A/ nm

Figura |. 29. Espectros de emissao obtidos a temperatura ambiente das

amostras de ZnO sintetizadas em diferentes valores de pH.
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Medidas de potencial zeta

Na figura 1.30 estdo representados os valores de potencial zeta obtidos

variando-se o pH das suspensdes analisadas.
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T T T 1
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Figura |. 30. Potencial zeta das amostras de ZnO obtidas variando-se o pH da
solugéo Pechini em fun¢do do pH em agua MilliQ.

As particulas obtidas pelo método Pechini em diferentes valores de pH

possuem apenas superficies carregadas negativamente, ou seja, ndo € observada a

presenga da espécie ZnOH",. As amostras tendem ao ponto isoelétrico (Pl) na faixa

de pH de 4,5 a 6 onde os potenciais zeta estdo proximos de zero. Na literatura, o

comportamento do potencial zeta em funcdo do pH para amostras de ZnO

comerciais varia de potenciais zeta positivos para pH < Pl a negativos para pH > PI

sendo que o Pl esta entre 9 — 10. As possiveis espécies de serem formadas

variando-se o pH das suspensdes estao representadas na figura .31.
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Figura I. 31. Possiveis espécies de serem formadas na superficie de particulas de
ZnO variando-se o pH da suspensao.

O fato de em nossos resultados as amostras apresentarem potencial zeta
diferentes dos citados em literatura sugere modificagdo da superficie das particulas
de ZnO com o envelhecimento, formando a espécie ZnOH. A formagdo deste
hidroxido pode estar sendo favorecida pela presenca de ion carbonato proveniente
de matéria organica residual (n&o totalmente decomposta no tratamento térmico), na
superficie do ZnO.

O ion carbonato pode se ligar ao zinco do ZnO de trés formas diferentes:

monodentada, bidentada e em ponte, conforme ilustrado na figura 1.32.

fl:“* .-"D"x
)
| sz,q\‘:' g
Tl ' n 7n
b onodentado Bidertado
(Cuelato) Fonte

Figura I. 32. Possiveis formas de liga¢do entre zinco do ZnO e o ion carbonato

Quando se fez a suspensao das particulas de ZnO em agua para as medidas

de potencial zeta, devem ter ocorrido as seguintes reagoes:
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QA 0

I? + HED—:—%HR + HCOsz(ag)
T -

Zn
|
HCO3 yq + H'ag == H20 *+ CO,

Assim, temos a superficie das particulas com espécies de ZnOH e por isso o
ponto isoelétrico inferido pelos resultados apresentados na figura 31 é diferente dos
citados na literatura.

O fato de que abaixo de pH 6 as medidas de potencial sdo préximas de zero
pressupde que a superficie das particulas esta se modificando constantemente em
solugdes acidas devido a dissolugdo do ZnO e assim a superficie deve estar sem
cargas.

Acima de pH 6 observa-se que os valores dos potenciais sao sempre
negativos. Neste caso, a adigdo de base para o aumento do pH favorece a formagao

da espécie negativa Zn — O, conforme mostrado na reacao abaixo.

i ?

O—.|7_n—O + OH — o—7[n—o + H,0
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I.5. CONCLUSOES

O método sol gel utilizado para obtengdo das nanoparticulas de ZnO foi
eficiente para estudarmos o efeito quantico de tamanho. Foi possivel demonstrar
que a partir de uma analise simples de valores de Eg oOptico calculado pelo método
Tauc, é possivel prever mudancas no tamanho de particula. A temperatura
constante, o tempo de reagao favorece o crescimento das particulas, este por sua
vez esta relacionado ao Eg de absorgao, que diminui em fungao do crescimento das
particulas. A presencga de ions cério apesar de nao influenciar na fase de formagao
das particulas, induz maior crescimento das nanoparticulas numa velocidade
também maior. Os valores de tamanho de particulas obtidos através dos resultados
de Eg para as amostras puras e dopadas com cério corroboram com os resultados
obtidos por MET.

Para as amostras obtidas pelo Método Pechini pode-se concluir que
mudanc¢as no valor do pH das solugdes Pechini influenciam diretamente no tamanho
médio e na faixa de distribuicdo de tamanho das particulas de ZnO. Sendo assim,
variando-se o valor do pH €& possivel obter particulas com tamanhos médios
diferentes, objetivo muito importante do plano de pesquisa deste trabalho. A
presenca de edta aumenta a faixa de distribuicdo de tamanho de particula uma vez
que a amostra obtida sem o edta apresentou a faixa de distribuicdo mais estreita. As
amostras de ZnO obtidas em diferentes valores de pH tendem ao ponto isoelétrico
(PI) na faixa de pH de 4,5 a 6 onde os potenciais zeta estdo proximos de zero. O fato
de em nossos resultados as amostras apresentarem somente potencial zeta
negativo sugere uma alteragao na superficie das particulas de ZnO, com a presenca
de ZnOH favorecido devido a presenca de ions carbonato nas amostras obtidas, o
qual deve ser proveniente da nao eliminagdo efetiva durante o processo de
decomposicido térmica da solucdo Pechini. Esses defeitos superficiais se tornam
muito mais relevantes quando as particulas sdo nanométricas.

O método Pechini foi o escolhido para se obter amostras de ZnO para
utiizacdo em protetores solares por apresentar as seguintes vantagens: 1)
Possibilidade de obter uma maior quantidade de amostra, 2) Possibilidade de

obtencéao de particulas com diferentes tamanhos utilizado um sé método.
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CAPITULO I

PREPARACAO DE
PROTETORES SOLARES
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I.1. INTRODUGAO

1.1.1. Aspectos Gerais

A necessidade do uso de protetores solares, também denominados
fotoprotetores, é 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 toneladas de produtos, Dossié especial
sobre o sol; 2003. Dez anos mais tarde, em 2002, este mesmo mercado atingiu a
producdo de aproximadamente 4.200 toneladas, Dossié especial sobre o sol; 2003.
Tais numeros ndo somente revelam a crescente importancia deste segmento, como
também sugerem o enorme potencial de crescimento para os préximos anos.
Reforgca esta potencialidade o fato de o mercado global ter movimentado, em 2002,
US$3,45 bilhdes e deste total a América Latina tenha contribuido com apenas
US$247,6 milhdes, Dossié especial sobre o sol; 2003. Além do aspecto
mercadoldgico, o grande enfoque para este setor baseia-se indiscutivelmente na real
necessidade da fotoprotegcdo. Neste sentido, e com o objetivo de oferecer
preparagdes com maior eficacia (produtos com melhor eficiéncia de protegao, maior
estabilidade quimica e mais acessiveis a populagédo), o segmento tem exigido dos
formuladores grande aperfeicoamento técnico e dos fabricantes de matéria-prima,
pesquisa e desenvolvimento de novos filtros solares. Além disto, € necessaria uma
melhor compreensao do comportamento fisico-quimico tanto das novas quanto das
tradicionais moléculas utilizadas como filtros solares. Nesta introdugao
apresentamos alguns itens importantes para o entendimento dos fenébmenos que
envolvem protetores solares tais como: efeitos da radiagao solar, filtros solares
organicos e inorganicos € mecanismos de protecao, formulacdes e fator de protecao
solar. Neste trabalho os protetores solares foram obtidos com filtro inorganico (ZnO),

por isso vamos dar um enfoque maior neste tipo de filtro durante a introdugao.

11.1.2. Efeitos da radiagao solar

O Sol é essencial para a vida na Terra e seus efeitos sobre 0 homem
dependem das caracteristicas individuais da pele exposta, intensidade, frequéncia e
tempo de exposicéo, que por sua fez dependem da localizagdo geogréfica, estagéao

do ano, periodo do dia e condi¢ao climatica. Estes efeitos trazem beneficios ao ser
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humano, como sensacdo de bem estar fisico e mental, estimulo a producao de
melanina com consequente bronzeamento da pele, tratamento de ictericia (cor
amarela da pele e do branco dos olhos de bebés que é causada pelo excesso de
bilirrubina no sangue), etc. Porém, a radiagdo solar também pode causar prejuizos
ao organismo, caso nao se tome os devidos cuidados quanto a dose de radiagcéo
solar recebida, De Paola, M.V.R.V.; et al., 1998.

O espectro solar que atinge a superficie terrestre €& formado
predominantemente por radiagdes ultravioletas (100—400 nm), visiveis (400—-800 nm)
e infravermelhas (acima de 800 nm). Nosso organismo percebe a presenca destas
radiacbes do espectro solar de diferentes formas. A radiagao infravermelha (V) é
percebida sob a forma de calor, a radiagao visivel (Vis) através das diferentes cores
detectadas pelo sistema Optico e a radiagdo ultravioleta (UV) através de reagdes
fotoquimicas. Tais reacbes podem estimular a produgdo de melanina cuja
manifestacao é visivel sob a forma de bronzeamento da pele, ou pode levar desde a
producdo de simples inflamagdes até graves queimaduras. Também, ha a
possibilidade de ocorrer mutacbes genéticas e comportamentos anormais das
células, cuja frequéncia tem aumentado nos ultimos anos, Osterwalder, U.; et al.,
2000.

A energia da radiagdo solar aumenta com a redugdo do comprimento de
onda, assim a radiacdo UV €& a de menor comprimento de onda e,
consequentemente, a mais energética, ou seja, a mais propensa a induzir reagdes
fotoquimicas. Outra consideragao importante diz respeito a capacidade desta
radiacdo permear a estrutura da pele. A radiagdo UV de energia menor penetra mais
profundamente na pele e ao atingir a derme é responsavel pelo fotoenvelhecimento,
Osterwalder, U.; et al., 2000.

A faixa da radiagdo UV (100 a 400 nm), Thomas, M., 2000, pode ser dividida
em trés partes:

UVA (320 a 400 nm): Frequentemente a radiacdo UVA nao causa eritema.
Dependendo da pele e da intensidade da radiagao recebida o eritema causado é
minimo. Quando comparada a radiagao UVB, sua capacidade em induzir eritema na
pele humana €& aproximadamente mil vezes menor, porém penetra mais
profundamente na derme, figura 1. Induz pigmentacdo da pele promovendo o
bronzeamento por meio do escurecimento da melanina pela fotoxidacdo da

leucomelanina, localizada nas células das camadas externas da epiderme, Thomas,
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M.,2000. E mais abundante do que a radiagdo UVB na superficie terrestre (UVA
95%, UVB 5%). Histologicamente causa danos ao sistema vascular periférico e
induz o cancer de pele, dependendo do tipo de pele e do tempo, frequéncia e
intensidade de exposi¢ao, Ruvolo Junior, E.C.; 1997 e Steiner, D.; 1995. A radiacéo
UVA também pode agir de maneira indireta formando radicais livres, Osterwalder,
U.; et al., 2000. E a principal responsavel pelo fotoenvelhecimento da pele. A figura 2
mostra uma foto de um taxista de Londres onde se pode observar um maior
envelhecimento da pele do lado esquerdo do rosto, lado mais exposto a radiagao

solar.

uvB UVA Visivel

Figura Il. 1. Penetragéo da radiagdo UVA e UVB na pele.

21

Figura Il. 2. Diferenca no envelhecimento da pele do rosto de um taxista de Londres.
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UVB (280 a 320 nm): A radiagcao UVB atinge toda a superficie terrestre apds
atravessar a atmosfera. Possui alta energia e, com grande freqléncia, ocasiona
queimaduras solares. Também induz o bronzeamento da pele, sendo responsavel
pela transformacdo do ergosterol epidérmico em vitamina D, e causa o
envelhecimento precoce das células, Ruvolo Junior, E.C.; 1997 e Steiner, D.; 1995.
A exposicao frequente e intensa a radiagao UVB pode causar lesbes no DNA, além
de suprimir a resposta imunologica da pele. Desta forma, além de aumentar o risco
de mutacgdes fatais, manifestado sob a forma de cancer de pele, sua atividade reduz
a chance de uma célula maligna ser reconhecida e destruida pelo organismo,
Streilein, J.W., et al., 1994.

UVC (100 a 280 nm): A radiacdo UVC é portadora de elevadas energias,
caracteristica que a torna extremamente lesiva aos seres vivos, Steiner, D., 1995 e
Streilein, J.W., et al, 1994.

Devido a absorgao pelo oxigénio e pelo ozbnio na estratosfera, nenhuma
radiacdo UVC e somente pequena fragdo de UVB chegam a superficie da Terra.
Fatores ambientais tém reduzido a camada de ozbnio e permitido um aumento da
radiacdo UVB na superficie da Terra, ocasionando uma maior incidéncia de
queimaduras e, consequentemente, cancer de pele, Roy, C.R.; et al., 1995. A
Australia vem tendo grandes problemas com os niveis de radiacdo ultravioleta
devido a sua localizagdo e a destruicdo em larga escala da camada de 0z6nio na
Antartica, Roy, C.R.; et al., 1995, provocando maior incidéncia de cancer de pele,
Giles, G., 1995 e Marks, R., 1995. Fatores como estes justificam a preocupagado com
a destruicdo da camada de ozonio.

Os perigos a saude, relacionados a radiagdo UV, podem ser minimizados pelo
emprego de protetores solares, Taylor, C.R.; et al., 1990, os quais estdo no mercado
ha mais de 60 anos. Inicialmente, eles foram desenvolvidos para proteger a pele
contra queimaduras do sol, isto €&, preferencialmente contra a radiacdo UVB,
permitindo bronzeamento por meio de UVA. Com o crescente conhecimento a
respeito de UVA, ficou evidente que a pele precisaria ser protegida de toda faixa
UVA/UVB, Ziegler, A.; et al., 1994 e Ananthaswsmy, H.N., et al., 1997, e ndo apenas
da radiacdo UVB, para reduzir o risco de cancer de pele causado por exposicdo ao
sol. Em consequéncia, nasceu um novo conceito: um protetor solar eficiente deve

prevenir ndo apenas uma possivel queimadura, mas também reduzir o acumulo de
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todas as lesbdes induzidas pela radiacdo UV, que podem aumentar o risco de
alteragdes fatais, Schueller, R., et al., 2000.

A eficacia de um protetor solar € medida em funcédo de seu fator de protecéo
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, Mansur, J.S.; et al., 1986.

Considerando, por exemplo, as mesmas localizagdes geograficas, estacdo do
ano, condicdes climaticas e periodo do dia, uma pessoa de pele clara que pode ficar
vinte minutos exposta ao sol sem protetor solar podera ficar trezentos minutos
exposta ao sol com um protetor de FPS = 15, pois: 20 x 15 = 300. Quanto maior o
FPS maior sera a protegao, ou seja, maior sera o tempo que a pele ficara protegida
frente a radiagdo UVB. Ressalta-se que o FPS € definido em fungdo da radiagao
UVB causadora de eritemas.

O valor do FPS é calculado através da seguinte equacgao:
DME ( pele com protecdo)

FPS = )
DME (pele sem protecdo) — (eauagéo 1)

onde DME = dose minima eritematosa, ou seja, dose minima necessaria para
ocorrer o eritema, Mansur, J.S.; et al., 1986.

Para a medida do FPS deve ser dada atengao especial sobre a necessidade
da aplicacao correta do produto sobre a pele. Segundo Diffey, Diffey, B.L.; 1996, o
padrao quantitativo de protetor solar por unidade de pele necessaria para medir o
FPS em humanos é 2mg/cm2. Assim, a cada aplicagdo devera ser usada a
quantidade de 30 a 40 g do produto considerando-se um individuo adulto, de
tamanho e peso normais. Estudos mostraram também que aplica-se normalmente
dois tercos do protetor com filtro inorganico quando comparado aos protetores com
filtros organicos, devido ao fato de os protetores solares a base de filtros inorgénicos
serem mais dificeis de espalhar na pele, Diffey, B.L.; et al., 1997. Consideragdes
deste tipo, refor¢cadas por alguns estudos realizados com o consumidor, indicam que
o FPS obtido sem seguir o procedimento quantitativo citado acima resulta em
valores que podem chegar a um terco do valor proposto, Autier P.; et al., 2001.

A determinagao do FPS de um protetor solar é feita com testes in vivo. Alguns
testes in vitro ja foram propostos para auxiliar na determinacdo do FPS. Mansur e

colaboradores, Mansur, J.S.; et al., 1986, correlacionaram a determinagao do FPS
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em seres vivos aos obtidos por espectrofotometria. Para obter os dados por
espectrofotometria os protetores solares foram dissolvidos em alcool na
concentragéo de 0,2 uL/mL, e os espectros de absor¢ao medidos. Para a obtencéo

do FPS foi utilizada a seguinte equacgao:

320
FPS espectrofotométrico= FC Z EE(A).I(A).Abs(1)  (equacdo 2)

290
onde: FC = fator de correcédo (=10) determinado de acordo com dois
protetores solares de FPS conhecidos, de tal forma que um creme contendo 8% de
homossalato desse 4 de FPS.
EE()) = efeito eritemogénico da radiagdo de comprimento de onda A
I(A) = Intensidade do sol no comprimento de onda A
Abs()\) = absorbéancia da solugdo no comprimento de onda A

Os resultados in vivo e in vitro (espectrofotometria) apresentaram boa
correlagdo para os protetores com filtros organicos. Segundo Mansur, Mansur, J.S;
et al.,, 1986, ndo ha maneira mais precisa de se avaliar um protetor solar do que
testes em voluntarios humanos sob luz natural do sol. Porém, métodos in vitro por
espectrofotometria podem apresentar larga aplicacdo na previsao do FPS antes de
se realizar os testes em seres humanos, reduzindo assim os riscos de queimaduras
nos voluntarios submetidos aos testes in vivo.

Proteger a pele frente as manifestagdes produzidas pela radiagao UV significa
converter a energia desta em outra forma de energia e ter garantias de que esta
outra forma n&o seja prejudicial a pele. Tais objetivos podem ser atingidos pelo uso
de filtros UV que para serem empregados em formula¢des de protetores solares

necessitam ser quimica e fotoquimicamente inertes, Osterwalder, U.; et al., 2000.

11.1.3. Tipos de filtros solares e mecanismos de proteg¢ao
Existem duas classes de filtros solares: Organicos e Inorganicos,
classificados rotineiramente e respectivamente como filtros de efeito quimico
(filtros quimicos) e filtros de efeito fisico (filtros fisicos), Diffey, B.L.; et al., 1997.
Tal classificacdo, na realidade, apresenta apenas um carater comercial e
necessita ser reavaliada. Os processos de absorcéo e reflexdo de radiagado sao
considerados fenébmenos fisicos desde que ndo haja uma reagéo quimica. Assim,

uma molécula absorvedora de radiacdo UV nao necessariamente deve ser
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chamada de filtro quimico. A classificagao de filtros organicos e inorganicos torna-
se mais sensata uma vez que nos filtros organicos temos a presenca de
compostos organicos e nos inorganicos temos a presenca de Oxidos metalicos.
Geralmente os compostos organicos protegem a pele pela absorgdo da radiagéo
e os inorganicos pela reflexdo da radiacdo. Existem no mercado, atualmente,
filtros orgénicos que, além de absorver, refletem a radiagdo UV. A Ciba
Especialidades Quimicas disponibilizou ao mercado o Methylene Bis-
Benzotriazoly! Tetramethylbutyl-phenol — MBBT, Tinossob® M, que, mesmo sendo
organico, apresenta a capacidade de reflexdo e dispersdo da radiagdo, além da
capacidade de absorcao das radiagdes UV, comportando-se, desta forma, como
um filtro também de efeito fisico. Ressalta-se que os fenbmenos reflexdo e
espalhamento dependem do tamanho de particulas do filtro inorgénico, entre

outros fatores e nao do fato de ser composto orgénico ou inorganico.

1.1.4. Filtros Organicos

Os filtros organicos sao constituidos por moléculas organicas capazes de
absorver a radiacdo UV (alta energia) e transforma-la em radiagcbes com energias
menores e inofensivas ao ser humano. Estas moléculas s&o, essencialmente,
compostos aromaticos com grupos carboxilicos. No geral, apresentam um grupo
doador de elétrons, como uma amina ou um grupo metoxila, na posi¢ao orto ou para
do anel aromatico. Ao absorver a radiacdo UV, os elétrons situados no orbital ©
HOMO (orbital molecular preenchido de mais alta energia) sdo excitados para orbital
de maior energia, orbital m* LUMO (orbital molecular vazio de mais baixa energia), e,
ao retornarem para o estado inicial, o excesso de energia é liberado em forma de
calor. As transicdes eletronicas que estao envolvidas durante a absorcéo da luz UV
ocorrem entre a diferenga de energia HOMO - LUMO.

Diversos sao os filtros solares organicos presentes no mercado. Na tabela 1
estdo representados alguns deles com suas propriedades fisicas, quimicas,
caracteristicas UV e toxicidade, Enciclopédia de Absorvedores de UV para Produtos
com Filtro Solar, 1995.
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Tabela II. 1. Caracteristicas de alguns filtros organicos utilizados em protetores
solares, Enciclopédia de Absorvedores de UV para Produtos com Filtro Solar, 1995.

Filtro Benzofe- Butil-Metoxi- Octildimetil PABA Gliceril
nome INCI nona 3 dibenzoil- PABA PABA
metano
Filtro (2-hidroxi-  4-4-Butil-4 - p-Dimetil- Acido p- 1-(4-
nome IUPAC | 4—-metoxi- metoxi- aminobenzoa- aminobezéi Aminobenz
fenila) dibenzoil- to de 2-etil- co o-ato) de 1,
fenil- metano-ona hexila 2,3
metanona propanotriol
Massa Molar / 228 310 277 137 211
g.mol™
Ponto de 62 - 64 83+2 - 186-189 110+ 2
Fusao / °C
Solubilidade ACETO, ADIP, MIP AE, Al, MIP, A, AE, AcEt, G, AE, Al
Soluvelem | AE, AcET, oM Al PPG
Al
Solubilidade A, OM A, G, AE, Al, A G G, OM, MIP A, OM
Insoluvel em OM, ADIP
AvAx absorcao 288 e 358 311 283 297
/ nm 325
Toxicidade > 5 g/Kg > 5 g/Kg >5 G/IKG > 5 g/Kg > 5 g/Kg
DLsq (oral)
Regulamen- 10 % 5% 8% 15% 5%
tacao Brasil expresso
como acido

INCI - International Nomenclature of the Cosmetic Ingredients

IUPAC — Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada

A — 4gua, AcEt — acetato de etila, ACETO — acetona, ADIP — adipato de isopropila,

AE — alcool etilico, Al — alcool isopropilico, G — glicerina, MIP — miristato de isopropila, OM —

6leo mineral.

DLso — dose letal oral

Regulamentacao Brasil — Propor¢do em massa maxima permitida.

Nas figuras 3, 4 e 5 sao apresentados 3 filtros organicos juntamente com suas

férmulas estruturais e seus espectros de absorgao.
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Figura Il. 3. Formula estrutural e espectro de absor¢do do filtro &cido p-

aminobenzoico (PABA), 5,16 mg-L-1 em etanol, Enciclopédia de Absorvedores de UV para
Produtos com Filtro Solar, 1995.
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Figura Il. 4. Formula estrutural e espectro de absorgdo do filtro p-Dimetil-

aminobenzoa-to de 2-etil-hexila (OctildimetilPABA), 5,16 mg-L-1 em etanol, Enciclopédia de
Absorvedores de UV para Produtos com Filtro Solar, 1995.
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Figura Il. 5. Formula estrutural e espectro de absorg&o do filtro 1-(4-terc-butilfenil)-3-
(4-metoxifenil) propano-1,2-diona (Butil Metoxi-dibenzoil-metano), 5,20 mg-L-1 em etanol,
Enciclopédia de Absorvedores de UV para Produtos com Filtro Solar, 1995.

Observando os espectros de absorcdo obtidos pela solubilizacdo dos filtros
em etanol, nota-se uma grande diferenga na regidao de absor¢do. No caso do acido
p-aminobenzdico (PABA) observa-se o maximo de absor¢do em 283 nm, sendo que
o espectro cobre parte da regido do UVC e toda a regidao do UVB. Ja o seu derivado,
OctildimetilPABA, apresenta deslocamento do maximo de absorcéo para 311 nm e o
espectro de absorgdo cobre apenas a regido do UVB. No caso do Butil Metoxi-
dibenzoil-metano observa-se 0 maximo de absor¢cdo em 358 nm, sendo que o
espectro cobre toda a regiao UVA.

Para entendermos essas diferengas nos maximos de absorcdo podemos
utilizar de maneira simplificada a teoria de orbitais moleculares (TOM), Huheey, J.E.;
et al., 1993 e Santos Filho, P.F.; 1999. Na figura 6a temos uma ilustracdo
simplificada dos orbitais moleculares do benzeno. Inserindo no anel uma espécie
doadora de elétrons aumenta-se a possibilidade de ressonancia e a estabilidade do
anel. Sendo mais estavel, a energia dos orbitais ligantes diminui e,
consequentemente, a dos antiligantes aumenta, elevando assim a diferengca de
energia entre os orbitais HOMO e o LUMO, figura 6b. Por outro lado, a adicdo de
uma espécie receptora de elétrons ao anel aromatico diminui a estabilidade do
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sistema. Desta forma, a energia dos orbitais ligantes aumenta e a dos antiligantes
diminui, reduzindo a diferenca de energia entre os orbitais HOMO e o LUMO, figura
6c,
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Figura Il. 6. Diagramas de orbitais moleculares: (a) benzeno simplificado, (b) e (c) o
mesmo com alteragdes pela adicdo de grupos doadores ou receptores de elétrons,
respectivamente.

Considerando o que foi relatado e as estruturas dos filtros, observa-se que na
estrutura eletrénica do PABA estédo presentes o grupo doador de elétrons NH; e o
grupo receptor de elétrons COOH e no caso do OctildimetiiPABA tem-se o grupo
doador de elétrons (CH3);N e o grupo receptor de elétrons COOR. Ja no Butil
Metoxi-dibenzoil-metano tem-se apenas a presenga do grupo receptor de elétrons
COCH;COHAr. Comparando o PABA com o OctildimetilPABA, apesar de termos a
presencga de grupos doadores de elétrons em ambos os casos, o0 grupo receptor de
elétrons do OctildimetiPABA € mais eletronegativo, desestabilizando mais a
estrutura do anel e diminuindo assim a diferenca de energia entre os orbitais HOMO
e LUMO. Como o comprimento de onda € inversamente proporcional a energia, a
diminuicdo na diferenga de energia leva a um aumento no comprimento de onda de
absorcdo. Ja para o caso do Butil Metoxi-dibenzoil-metano, além de nao estar
presente nenhum grupo doador de elétrons, o grupo COCH,COHAr é o grupo mais
eletronegativo quando comparado com os grupos receptores de elétrons presentes

no PABA e no OctidimetilPABA. Assim, o Butil Metoxi-dibenzoil-metano apresenta a
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menor diferenca de energia entre os orbitais HOMO e LUMO e, como consequéncia,
sua banda de absorgcédo € a que ocorre em maiores comprimentos de onda, regiao
UVA., Flor, J., et al., 2007.

Como os filtros solares absorvem apenas parte da regido do ultravioleta (UVA
ou UVB), para se ter uma protecdo completa deve-se fazer uma combinagao entre
estes filtros. Por outro lado, a combinagao de diferentes tipos de filtros pode causar
alto grau de irritabilidade quando aplicada a pele.

Especulagdes ndo comprovadas, publicadas em revista popular (Saude é
Vital. 2005, margo, 43), discute o possivel comportamento de alguns filtros solares
organicos como horménio sexual feminino. Essa hipotese partiu de um trabalho
desenvolvido na Faculdade de Farmacia da Universidade de Sdo Paulo, que tabulou
os resultados de varios testes realizados em institutos de pesquisa no Japao,
Estados Unidos e Suiga. A partir destes dados, € informado que os filtros organicos
podem penetrar na pele, entrar na circulagcido sangliinea e difundir-se pelo corpo.
Uma vez dentro do organismo agem como horménio sexual feminino. Nas usuarias,
este falso horménio pode alterar o ciclo menstrual e causar males como
endometriose e o crescimento anormal da parede uterina. Ja nos homens pode
causar uma diminuicdo na quantidade de espermatozéides e atrofia dos testiculos.
Em ambos os casos, ndo se descartam a hipdtese de cancer. Nessa mesma
reportagem um outro quimico, da Associagcdo Brasileira de Cosmetologia, diz nao
concordar com essa hipotese uma vez que resultados de experiéncias realizadas por
todo o mundo apontam que os filtros organicos nao oferecem perigo a saude. Vale
ressaltar que a reportagem n&o €& publicagdo cientifica e ndo cita nenhuma
referéncia cientifica sobre as afirmac¢des que levaram a essas conclusdes, portanto
trata-se apenas de especulagdes. Em trabalho recente, Janjua, N. R., et al., 2004
estudaram, a partir de experiéncias in vivo, a permeacao dos filtros organicos 3-(4-
metilbenzilideno), benzofenona 3 e octilmetoxicinamato na pele e seus efeitos nos
niveis dos hormdnios reprodutivos em seres humanos. Neste trabalho, concluiu-se
gue ha uma penetracao substancial destes filtros para o interior do nosso organismo.
Apos aplicacao destes filtros, os mesmos foram detectados tanto na urina quanto no
sangue dos voluntarios. Porém, nenhuma alteragdo nos niveis do horménio sexual
feminino foi observado dentro do tempo fixado para o controle.

Uma nova tecnologia promete ser solugdo para contornar o problema da

penetracao dos filtros organicos para o interior do nosso organismo: a utilizagdo de
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esferas de silicone contendo os filtros solares. As estruturas de silicone devem
dificultar a penetragdo das moléculas de filtros solares na pele. A Merck ja possui no
mercado o filtro octilmetoxicinamato encapsulado em silica. A concentragao do filtro
organico € baixa na matéria prima, cerca de 30-40%, e para se alcangar um FPS alto
€ necessario usar uma quantidade alta da matéria prima, o que por enquanto agrega

um alto custo a formulagao.

11.1.5. Filtros Inorganicos

Os filtros solares inorganicos sao representados por dois 6xidos, ZnO e TiO,.
Estes filtros solares representam a forma mais segura e eficaz para proteger a pele,
Schueller, R., et al., 2000 e Schrader, A. et al., 1994, pois apresentam baixo
potencial de irritagdo, sendo, inclusive, os filtros solares recomendados no preparo
de fotoprotetores para uso infantil e pessoas com peles sensiveis.

Dioxido de titanio, como um produto de pigmento, tem uma longa e bem
conhecida histéria, mais ou menos 70 anos. Dois principais processos sao utilizados
para se obter este material, um deles baseado em fase gasosa, oxidacao a altas
temperaturas (processo “cloreto”) ou outro baseado em precipitagédo-cristalizagao de
fase liquida m(processo “sulfato”), Whitehead, J. K., 1983. Ambos o0s processos s&o
destinados a purificar o TiO, de ocorréncia natural (forma mineral) para dar um
produto final de alta pureza. Uma vez que o material puro é obtido, ambos os
processos sao desenvolvidos para levar a um produto que tenha as propriedades
fisicas para o uso final como pigmento, especificamente com um tamanho de
particula e com uma distribuicdo de tamanho de particula definidos. Isto é
acompanhado pelo uso de varias técnicas, como controle do tamanho do cristal na
precipitacao, calcinagdo, ou micronizagao. O tamanho de particula 6timo é calculado
usando o indice de refragdo do TiO, e o comprimento de onda da luz visivel (500-
800 nm). Uma vez que o tamanho de particula correto € obtido, um recobrimento
pode ser adicionado ao TiO, conferindo a propriedade de ser facilmente disperso,
Lowe, N. J., et al., 1997.

ZnO é mais limitado em suas aplicagbes como pigmento, pela sua baixa
opacidade como resultado de um menor indice de refracdo quando comparado ao
TiO,, sendo 2,01 - 2,03 para ZnO e 2,4 - 2,7 para TiO,. O pigmento ZnO é algumas

vezes conhecido como “branco chinés” e é produzido por dois métodos diferentes,
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Brown, H.E., 1976: 1) Oxidacdo de vapor de zinco (processo Americano, no qual
residuos de ZnO sao reduzidos a vapor de zinco e entdo oxidados, ou pelo processo
Francés baseado na oxidagdo do metal zinco puro vaporizado). 2) Rota quimica na
qual sais de zinco (carbonatos ou hidrosulfetos) sdo precipitados e entédo calcinados
para obtencao do 6xido.

Novamente o controle do tamanho de particulas é essencial para a eficacia do
produto final, e isto € conseguido pelo controle de parametros nos processos
durante a manufatura (tempo, temperatura, concentragao).

O primeiro propédsito destes pigmentos é oferecer um alto grau de brancura
(agir como corante) e dar uma boa opacidade (agir como uma barreira a luz visivel)
enquanto permanece inerte no meio no qual é usado. Mas suas aplicagdes nao se
retringe apenas a industria de tintas e plasticos, mas também as industrias de
alimentos, farmacos e cosméticos. Nesta ultima tem sido utilizado em protetores
solares.

O consumidor de protetores solares necessita de uma faixa de atenuacao da
radiacao UV que promova uma protecdo frente esta radiacéo, além de serem inertes
e seguros para o uso. Para preencher estas necessidades, a industria de pigmentos
tem desenvolvido ZnO e TiO,; “microparticulados”, os quais sdo obtidos usando
modificagcdes nos processos padrdes usados normalmente. Estes materiais s&o
especificamente designados para atenuar o UVB e UVA do espectro
eletromagnético, enquanto minimiza as interagées com a porgao visivel (permanece
transparente na pele). Esta mudanca nas propriedades opticas destes materiais é
conseguida puramente por modificagées no tamanho das particulas. Estes materiais
sdo conhecidos como particulas finas, subpigmento, ultrafino, micronizado entre
outras descricoes, Lowe, N. J., et al., 1997.

O maior requerimento para garantir seguranca e efetividade destes produtos
atenuadores de UV sdo sua pureza e o controle do tamanho de particula.

PUREZA - Deve ser controlada para permitir que se encontrem as
especificagdes relevantes em farmacopéias. Isto é conseguido pelo uso de materiais
de qualidade assegurada, pela utilizacao de uma rota de fabricagcdo designada para
minimizar a inclusdo de impurezas, e pela aplicacdo de testes de monitoramento
para assegurar a pureza e consisténcia do produto, Lowe, N. J., et al., 1997.

TAMANHO DE PARTICULA — E controlado por processos eficientes de

controle termodindmico de crescimento do cristal, mantendo a dispersdo efetiva
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estavel da particula na férmula e quando aplicado a pele do consumidor, Lowe, N.
J., etal., 1997.

O TiO2 na forma de pigmento tem tamanho de particula entre 150 e 300 nm,
Bohren, C.F., et al, 1983. Interage com a luz visivel (espalha), entdo, aparece branco
e opaco. O tamanho de particula é critico na determinacdo de seu espectro de
eficacia, e estudos tedricos levaram ao desenvolvimento do grafico mostrado na
figura 7, onde tem-se a relagédo entre tamanho de particula e espalhamento, Judin,
V. P. S; 1993.
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Figura Il. 7. Espectro visivel e ultravioleta do pigmento TiO,, Judin, V. P. S; 1993.

Particulas finas de dioxido de titanio, designadas para atenuar UVB, tém um
tamanho de cristal médio na faixa entre 20 e 150 nm, Judin, V. P. S; 1993. A
manutencado deste tamanho de particula é critica para a eficacia do protetor solar.
Como aglomeragdes podem ocorrer, o0 material reverte seu comportamento para um
material pigmentante, perdendo assim eficacia de absor¢do da radiacédo UV e
aumentando a interagdo com a luz visivel, dando o efeito branco. Materiais de
particulas finas tém uma tendéncia em formarem aglomerados e as industrias tém
desenvolvido varias tecnologias para minimizar este efeito: recobrimentos, técnicas
de dispersdo e métodos de formulacgao.

A industria produtora de ZnO microparticulado vem se desenvolvendo usando
a mesma tecnologia de controle de tamanho de particulas usada na obtencéao de
TiO,. A figura 8 ilustra o efeito de tamanho de particula na diminuicdo da atenuacéao

do UV, baseado no comprimento de onda de 360 nm, Lowe, N. J., et al., 1997.
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Figura Il. 8. Efeito do tamanho de particula do ZnO na absorbancia a 360 nm, Lowe,
N. J., etal., 1997.

Assim como com o TiO,, a manutencdo do tamanho de particula e a
minimizacdo de aglomerados sao essenciais. O pigmento ZnO apresenta um
tamanho médio de particulas na regido entre 200-400 nm, por outro lado particulas
finas capazes de atenuar a radiacdo UV apresenta tamanho de particula entre 40 e
100 nm, Mitchnik, M.A., 1992. Uma comparagao de ZnO pigmentante e particulas
finas atenuantes de UV mostra um efeito significante do controle de tamanho de
particula na atenuacdo da luz visivel e UV. O objetivo de particulas finas de ZnO é
promover um grau de atenuac¢do na regido UVA do espectro eletromagnético para
complementar atenuadores UVB ou promover um produto de largo espectro de
protecao para uso diario (em cosméticos e produtos decorativos). Na figura 9 tem-se

0 espectro de absor¢ao de particulas finas de ZnO.
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Figura Il. 9. Espectro de absor¢édo da radiagdo UV-Vis de particulas finas de ZnO,

Lowe, N. J., et al., 1997.

Para disponibilizar um filtro solar ao consumidor € necessario que 0 mesmo
esteja incorporado a um veiculo. A esta associagéo filtro solar/veiculo denomina-se
protetor solar ou fotoprotetor.

Protetores solares nao sdo usados somente em produtos especificos para sol,
ha um crescimento na demanda do consumidor por protecdo em produtos como
batons, maquiagens, cremes anti-envelhecimento, etc. O critério principal de escolha

para estes produtos ndo é apenas FPS, mas também uma ampla protegdo UVA-
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(significantemente maior que a razdo UVA/UVB do TiO; sozinho; 0,59 - 0,6, Lowe, N.
J., etal., 1997.).

2,5% Zn0O e 2,5%TiO,

in vitro SPF 10.7
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Figura Il. 10. Formulagdo de um protetor solar com ZnO e TiO, na raz&o 1:1, Lowe,
N. J., etal., 1997.

A formulagao usada na figura 11 contém 7,5% ZnO e 2,5% de TiO, dando um
FPS de 18,5 e razdo UVA/UVB de 0,81 — talvez uma das mais altas curvas de

protecao de largo espectro com alto FPS disponivel.
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Figura Il. 11. Formulagao de um protetor solar com ZnO e TiO; na razao 3:1, Lowe,
N. J., etal., 1997.
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A possibilidade de mistura de filtros fisicos oferece ao formulador um campo
de acao muito amplo e podem resultar em produtos de prote¢ao unicos para atender
as necessidades dos consumidores.

Os valores de FPS e razdo UVA/UVB das formulacbes discutidas estido

mostrados na tabela 2.

Tabela Il. 2. FPS e razdo UVA/UVB para algumas combinacdes dos filtros
inorganicos ZnO e TiO2.
% TiO, % Zn0O FPS (in vivo) Razao UVA/UVB
7,5 0 20 0,59-0,6
0 6 6 0,9
25 2,5 12 0,63
25 7,5 20 0,81

Dentro da industria cosmética, foi inicialmente considerado que a classe de
particulas finas de TiO; e ZnO agiam puramente espalhando a luz UV, assim como a
versao dos pigmentos faz com a luz visivel. Sabe-se agora que esta consideragao é
falsa e que a atenuacdo da radiacdo UV ocorre através da combinagdo do
espalhamento e da absorgdo em ambos os produtos. A absor¢cao UV ocorre com as
classes tanto de pigmentos como de particulas finas para ZnO e TiO,.

A figura 12 mostra que em um sistema de filtros fisicos a radiacdo incidente
(lp) sofre varias interagdes durante seu caminho através do protetor solar na pele.
Inicialmente 4% da radiagéo é perdida por reflexdo difusa (I;) para a superficie do
protetor antes do raio incidente ser refratado dentro da camada do protetor. Neste
ponto, a radiagcao é atenuada pela interacdo com as particulas do filtro fisico por
espalhamento (ls) e por absor¢ao (la), com o residuo sendo transmitido para dentro
da camada da pele (l). A equacao (1) descreve este efeito, onde o raio residual
transmitido deve ser igual ao raio incidente menos todos os processos designados
para a atenuacgao da luz.

k=1lo-(l+1s+ 1) equagdo 3

A componente da radiagao espalhada sera espalhada adiante e transmitida

para a pele, e |, sera o total de toda a radiacdo que penetra na pele. Is, na equacéo,
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representa a componente atenuada, ndo penetrando entdo na pele, Lowe, N. J., et
al., 1997.

O O O O 2n0
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Figura Il. 12. Esquema do processo de atenuagdo da radiagdo UV dos filtros
inorganicos TiO2 e ZnO.

O objetivo na fabricagdo de filtros fisicos com tamanho e distribuicdo de
tamanho especificos é otimizar a quantidade da radiagao UV espalhada e absorvida,
e em consequéncia disto, maximizar a quantidade total da atenuacdo minimizando a
transmissao para a pele.

Varias teorias tém sido desenvolvidas para descrever o espalhamento de luz
produzido por microparticulas. As mais citadas s&o as teorias de Mie e de Rayleigh.
Estas teorias descrevem que o espalhamento de um dado comprimento de onda
pode ser otimizado usando um material com tamanho de particula apropriado
(Rayleigh relata o espalhamento sendo proporcional a 1/1%). O tamanho de particula
6timo é também dependente do indice de refracdo do material, o qual varia com o
comprimento de onda. Este ultimo fato explica por que o tamanho de particula 6timo
para um dado comprimento de onda é diferente para ZnO e TiO,. Tentativas tém
sido feitas para melhorar estas teorias, mas ainda nao foi possivel definir com

exatidao a situacgao pratica, que € altamente complexa, Lowe, N. J., et al., 1997.
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Oxido de zinco e o didxido de titanio s&o materiais semicondutores. Os
mecanismos de absorgdo e de desativacdo envolvem transigdes entre bandas de
valéncia e de condugao do sadlido.

Em ambos os casos os elétrons sdo excitados da banda de valéncia (BV)
para a banda de condugao (BC), absorvendo a energia de excitagdo, que para estes
materiais € a na forma de luz ultravioleta.

O GAP de energia, quantidade de energia requerida para promover 0s
elétrons da BV para a BC, é 3,06 eV para a fase rutila do TiO, e 3,23 eV para o ZnO.
Usando a teoria quantica, equagao 2, estes gaps sao calculados e correspondem a
405 nm e 385 nm, respectivamente. Pode-se notar que estes valores de

comprimento de onda correspondem a radiacéo UV.

2="C

E equacao 4
onde: A = comprimento de onda, h - constante de Plank, C = velocidade da

luz e E = gap de energia.

Isto significa que todos os comprimentos de onda menores que 405 e 385 nm
para TiO, e ZnO, respectivamente (maior energia), serdo capazes de serem
absorvidos. Radiacdes de comprimentos de onda maiores que estes valores seréao
atenuados por espalhamento, e ndo absorvidas. Vale ressaltar que quanto menor o
tamanho das particulas maior a area superficial e maior o numero de defeitos. Isto
geralmente leva a formacao de niveis na banda proibida e a absorg¢ao se inicia em
energia menor do que do gap do sdlido puro cristalino e de maior tamanho.

A energia absorvida é entao liberada em outras formas de menor energia, ou
maior comprimento de onda. Os elétrons excitados voltam ao estado de menor
energia, este processo é extremamente rapido, sendo completado em menos de 10
S.

O TiO2 na forma de pigmentos ou de particulas finas (filtro inorganico) devem
ser fotoestaveis. Depois de muitos anos de producgéo de TiO, pigmento a industria
tem desenvolvido varias tecnologias para aumentar sua estabilidade. Incluindo o uso
preferencial da fase Rutila do que a Anatase e o desenvolvimento de sistemas de

recobrimentos especificos para minimizar sua fotocondutividade. Estas tecnologias
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tém feito tanto sucesso que sistemas modernos de tintas, as quais contém mais de
50% em peso de TiO; disperso em resinas organicas, agora tem tempo de vida
medidos por varios anos quando exposto as mais rigorosas condigdes ambientas.
Os recobrimentos usados sdo geralmente baseados em 6xidos inorganicos (ex. SiO;
ou Al;O3) e sao feitos com o propésito de aumentar a dispersédo do TiO, em sistemas
organicos ou aquosos, Lowe, N. J., et al., 1997.

O TiOz na forma de filtro inorganico também empregam estas tecnologias, e
tem apresentado fotoestabilidade compavel ou ainda melhor que os tipos de TiO,
empregado como pigmento no setor alimenticio e ou cosmético.

O ZnO por sua vez apresenta maior fotoestabilidade sem a necessidade de
recobrimento. Na industria cosmética, em fotoprotetores, particulas finas de ZnO sao
utilizadas sem recobrimento, o que nao é valido para TiO,.

A principio, filtros inorganicos podem ser incorporados a quaisquer veiculos
comumente usados os para filtros organicos; por exemplo, emulsdes, oleos, géis e
batons. A escolha do veiculo é influenciada por varios fatores, técnicos e comerciais.
Contudo, com a tendéncia atual de aumentar os valores de FPS, uma das mais
importantes consideracdes a se fazer direciona-se no sentido de se obter o maximo
de eficacia possivel de um ingrediente ativo do protetor solar (filtros inorganicos, por
exemplo), de modo a obter-se alto valor de FPS, mantendo-se porém a segurancga e
elegancia estética do produto.

A seguir serdo apresentados os principais veiculos utilizados na fotoprotecao,
suas vantagens e desvantagens.

EMULSOES

Assim como para os filtros organicos, emulsdo € o veiculo mais popular para
os filtros inorganicos. As emulsdes oferecem grande flexibilidade para o formulador
em termos de viscosidade do produto (logdo ou creme), FPS, estética, e
incorporagao de outras matérias primas auxiliares, como emolientes, humectantes, e
hidratantes. Devido ao fato de tanto o TiO, quanto o ZnO serem eficazes tanto na
forma hidrofilica quanto na lipofilica, estes agentes ativos, podem ser colocados em
qualquer uma das fases da emulsao, ou até mesmo em ambas as fases. Tanto o
sistema agua em Oleo, quanto o 6leo em agua pode ser usado, permitindo ao
formulador encontrar o sensorial desejado. Outros ingredientes, incluindo filtros
organicos, podem ser incorporados com facilidade. Também, devido ao fato de a

agua normalmente constituir 50% da composi¢cao da emulséo, este veiculo oferece
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um menor custo. A maior desvantagem dos sistemas de emulsao ¢é a dificuldade de
estabilizacao e a introdugdo de quantidades significativas de materiais particulados
pode oferece mais complexidade. A estabilizacdo da emulsdo, mantendo a eficacia
do filtro inorgénico é um grande desafio para o formulador.

OLEOS

Tem sido tradicionalmente o veiculo mais facil de formular, devido ao sistema
possuir apenas uma fase, e isto também inclui os filtros inorganicos. Se o filtro
inorgadnico €& adequadamente disperso no 6leo, a estabilidade do produto é
relativamente facil de conseguir. Aqui, para uma dispersao adequada deve-se ter um
recobrimento lipofilico, ou usar um agente dispersor para garantir que as particulas
figuem envolvidas pelo 6leo prevenindo assim a floculagdo ou agregagéo. A principal
desvantagem dos sistemas oleosos com filtros organicos ou inorganicos € sua baixa
eficacia. As propriedades reoldégicas dos 6leos mostram que é possivel obter uma
excelente propriedade de espalhabilidade na pele, porém o dleo tende a escorrer da
pele dando uma cobertura ndo uniforme e por isso um baixo FPS. Esta situacao
pode ser remediada pela adigdo de aditivos reolégicos capazes de oferecer estrutura
ao sistema, criando assim um produto do tipo pomada. Além das propriedades
inesteticas do ponto de vista aplicagdo, outro potencial barreira para a aceitagcao
deste tipo de preparacao é que a presenga de um filtro inorganico como agente ativo
torna o produto final opaco ou translucido na embalagem. O consumidor espera que
Oleos protetores sejam transparentes.

GEIS

O maior apelo dos produtos de protetores solares em gel é sua transparéncia.
Infelizmente isto € praticamente impossivel de se conseguir quando quantidades
significativas de TiO, ou ZnO for incorporada a este tipo de veiculo. Parece ser
possivel formular um protetor solar transparente usando este veiculo com TiO; se o
tamanho de particula for extremamente pequeno (<15 nm), porém como particulas
de tamanhos muito pequenos resultam em uma diminuigdo na atenuagéo na regiao
do UVB e virtualmente nenhuma atenuagao na regiao do UVA, tal alternativa torna-
se inviavel por comprometer a protecao pretendida. As inerentes dificuldades na
formulacdo de varios tipos de sistemas em géis sdo bem conhecidas e a introdugéo
de filtros fisicos adiciona mais complicagdes. O meio mais popular para obter um gel
aquoso € pelo uso de polimeros (carbémeros) Contudo, nos niveis requeridos para

se obter um gel de estrutura rigida (> 0,5% em massa), os carbOémeros sao
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frequentemente incompativeis com filtros fisicos. Eventualmente se este fator puder
ser superado, os valores de FPS conseguidos tendem a ser baixos, devido ao fato
de os géis de carbémero ndo proporcionarem uma boa estrutura para suportar os
filtros fisicos depois de o protetor ser aplicado na pele. A evaporagéo da agua ou do
alcool do gel tende a ser rapida, levando a formagao de agregados de filtro fisico,
além da formacgao de um filme ndo homogéneo na pele, resultando entdo em uma
baixa efetividade além de um aspecto branco na pele. Dentro dos sistemas
hidroalcolicos ha um problema adicional, pois versdes micronizadas de TiO;
frequentemente formam agregados na presenga de etanol.

Poucos trabalhos tém sido realizados com o uso de filtros inorganicos em géis
de microemulsées. Novamente € improvavel que produtos transparentes possam ser
obtidos, mas € possivel que este tipo de sistema possa oferecer produtos com alta
efetividade. As maiores desvantagens sao relatadas ao fato de altas quantidades de
emulsificantes serem requeridas, gerando problemas de custos, seguranca e
resisténcia a agua.

BATONS

Filtros inorganicos sao facilmente incorporados em formulagdes de batons,
resultando em produtos efetivos e resistentes a agua. Infelizmente, particulas
pequenas podem inibir a recristalizacdo de algumas (mas certamente n&o todas)
ceras, e muitas ceras variam consideravelmente suas propriedades de acordo com
suas origens, entdo se deve ter cuidado na selegdo das ceras para se obter um

produto adequadamente sélido.

De acordo com o que foi descrito acima, as emulsdes sao frequentemente os
veiculos de escolha no uso de filtro inorgéanicos, e é por esta razdo que grande parte
desta introducéo sera dispensada a formulagdes de sistemas de emulsdo contendo
particulas finas de ZnO e/ou TiO..

A efetividade de algumas preparagbes fotoprotetoras sao criticamente
dependente da formulacdo, da continuidade do filme formado sobre a pele, e da
distribuicdo homogénea do filtro inorganico no filme formado. Desta forma, o
comportamento reoldgico da formulagdo tem um grande efeito no FPS, Lowe, N. J.,
et al., 1997.

Para um entendimento profundo dos fatos que influenciam a eficacia do TiO;

ou ZnO como filtro solar, € necessario considerar o que acontece quando a emulsao
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€ aplicada na pele. Para uma emulsdo agua em 6leo (w/0), pode-se discutir isso em
termos das propriedades da emulsdo porque a evaporagédo da agua é relativamente
lenta. Contudo, com um sistema o6leo em &agua (o/w), a agua da fase externa
evapora muito rapidamente, e entdo devemos considerar que a propriedade do todo
€ perdida.

O processo de aplicar um creme ou logdo cosmética na pele envolve alta
forga de cisalhamento (razdo de cisalhamento da ordem de 10° — 10* s™"), Lowe, N.
J., etal., 1997, e sera o comportamento do produto durante e apds este processo de
alto cisalhamento que ira definir as propriedades do filme formado sobre a pele. Ha
dois parametros principais que afetam a eficacia de um produto baseado em filtros
inorganicos.

Viscosidade a alto cisalhamento: Tempo de recobrimento (tempo levado para
um produto retornar a sua estrutura depois de ter sido quebrada sob alto
cisalhasamento).

Tixotropia: Para espalhar bem sobre a superficie da pele, um produto deve ter
uma baixa viscosidade a alto cisalhamento. Isto é refletido nos dados mostrados na
figura 13. Esta figura mostra valores de FPS obtidos “in vitro” plotado junto com a
viscosidade a alto cisalhamento para uma série de amostras baseadas na mesma
formulacdo o/w, porém obtidas por diferentes processos de preparo. O produto foi
preparado com 5% de uma dispersao aquosa a 40% de TiOz, e 5% de uma
disperséo oleosa a 40% de TiO2, 0 que representa uma aplicagéo total de 4% de
TiO,, na formulagao final. Valores de FPS in vitro foram medidos pelo método de
Diffey e Robson, Diffey, B. L., et al., 1994, usando fita Transpore como substrato.
Pode ser claramente visto que uma diminuigdo na viscosidade a alto cisalhamento
leva a um aumento no valor de FPS, devido a maior espalhabilidade da formulagao,
Lowe, N. J., et al., 1997.
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Relacédo entre FPS e viscosidade a alto cisalhamento
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Figura Il. 13. Influéncia da viscosidade a alto cisalhamento no FPS de um protetores

solares com filtros inorganicos, Lowe, N. J., et al., 1997.

Contudo, apds o produto ter sido espalhado sobre a pele, ele deve retornar a
sua estrutura rapidamente de modo a manter um filme homogéneo. Se a viscosidade
permanece baixa, o produto ira fluir entre as rugas da pele, resultando em um
recobrimento ndo homogéneo.

A relacao entre FPS e tixotropia € mais complexa, porque tixotropia, por sua
vez, depende de outros parametros, incluindo a viscosidade a alto cisalhamento e
tempo de recobrimento. Deve ser lembrado que muitos aspectos do comportamento
reologico estdo interligados, e que a modificacdo de uma formulagdo de modo a
obter um valor 6timo de um parametro, estabelecer-se a, inadvertidamente,
mudancgas em outro, e o0 aumento esperado no FPS pode nao ocorrer.

Outro fator que influencia a eficacia de protetores com filtros inorgéanicos é a
localizac&o das particulas do filtro depois da aplicagdo do produto. Para uma eficacia
otima uma grande quantidade do filtro inorganico deve permanecer incorporada ao
filme formado na pele apds sua aplicagao e secagem. As figuras 14 e 15 mostram
esquematicamente produtos com distribuicdes boa e ruim na pele. Com uma boa
distribuicdo, ha um filme oleoso uniforme, com particulas homogeneamente
distribuidas por toda a extensao do filme formado. Um filme descontinuo de dleo,
com algumas partes sem filtro fisico, com a presenca de agregados sera menos
eficiente, resultando em um baixo valor de FPS. Um experimento simples demonstra
esta situacdo: quando uma dispersédo aquosa de ZnO ¢é aplicada a uma fita

Transpore e um teste para avaliagao do FPS é realizada “in vitro”, o FPS obtido &
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aproximadamente igual a 1 (oferecendo assim, praticamente nenhuma protecéo). A
explicacao plausivel baseia-se na evaporagao da agua. Em tal situacao as particulas
de ZnO simplesmente agregaram-se em pequenas areas, deixando grande parte da
superficie sem cobertura. Se um experimento similar for realizado com uma
dispersao oleosa, um alto FPS pode ser conseguido, porque neste caso 0 meio néao

evapora, e as particulas permanecem dispersas na pele, Lowe, N. J., et al., 1997.
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Figura Il. 14. Distribuicao boa de um protetor solar na superficie da pele, adaptada de
Lowe, N. J., et al., 1997.

Figura Il. 15. Distribuicdo ruim de um protetor solar na superficie da pele, adaptada
de Lowe, N. J., et al., 1997.
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Desta forma, podemos concluir que para uma melhor eficacia de um protetor
solar, os filtros inorganicos devem ser inseridos na fase oleosa da emulsao.
Contudo, outros fatores devem ser considerados, o que torna a situagao bem mais
complexa.

Primeiro, o filme depositado sobre a pele ndo consiste somente de 6leo, tem-
se também a presenca de emulsificantes, humectantes e outros componentes ativos.
Os emulsificantes, em particular, podem afetar a distribuicdo das particulas dos
filtros inorganicos no filme pela formagéo de estruturas cristalinas.

Segundo, o TiO,; e o ZnO sdo ambos hidrofilicos. O ZnO, de fato, mostra
solubilidade significante em agua em valores de pH abaixo 6,0. Desta forma, quando
colocado na fase oleosa de uma emulsdo, ambos irdo tender a migrar da fase
oleosa para a fase aquosa e desta forma tenderdo a formar agregados apds a
aplicagao do produto. Esta tendéncia pode ser reduzida fazendo um recobrimento
hidrofdbico na superficie das particulas ou pela incorporacdo de um dispersante
para manter as particulas dispersas na fase oleosa. De qualquer forma, a
possibilidade de migragdo é um fator que o formulador deve estar prevenido para
propor formulacées efetivas, Lowe, N. J., et al., 1997.

Varias interagdes podem ocorrer em sistemas nos quais se tem emulsdo com
particulas solidas (filtros inorgénicos) dispersas. As varias interagcdes presentes

dentro deste tipo de sistema sao representadas no esquema seguinte.

Goticulas de .—3. Particulas
emulsao inorganicas
1
/ 5 2\
Emulsificante p Dispersante
2
1 Fase
continua

87



Interagbes Positivas

Emulsificagdo: Agdo de um emulsificante em estabilizar as goticulas da
emulsdo no interior da fase continua.

Dispersao: Agao de um agente dispersor em estabilizar particulas inorganicas
no interior da fase continua (neste contexto, fase continua significa a fase na qual as
particulas inorganicas sao dispersas, podendo ser tanto a fase interna quanto a fase

externa de uma emulséo).

Interagbes Negativas

Floculagdo: se as particulas do filtro fisico flocularem em volta das goticulas
da emulsédo, pode-se ter como resultado uma reducédo no FPS, devido a agregacéo
das particulas do filtro inorganico. Em alguns casos, contudo, esta interagao tem um
efeito positivo na estabilidade da emulsado. Neste caso as particulas solidas estariam
aumentando a barreira para a coalescéncia das goticulas da emulsao.

Outros

Networking: A interagdo das particulas inorgénicas com a estrutura liquida
cristalina formada pelo emulsificante pode ser positiva ou negativa, dependendo da
natureza da estrutura formada.

Claramente, o objetivo dos formuladores deve ser maximizar as interagdes
positivas pela simples escolha do emulsificante e do dispersante, enquanto minimiza
as interacdes negativas.

Ambos os filtros TiO; e ZnO estdo disponiveis como pd ou pré-dispersdes.
Qual deve entdo ser a escolha do formulador? Ha vantagens e desvantagens em
ambos, o tipo e a escolha final dependerdo de quais fatores sdo mais importantes
em circunstancias particulares, Lowe, N. J., et al., 1997.

Pré-dispersdes tém a vantagem em termos do manuseio e facilidade no uso
porque sao ingredientes liquidos que podem ser rapidamente misturados na fase
apropriada da emulsao. Alguns agregados ja devem ter sido quebrados, de tal forma
que a dispersao contém o filtro inorganico com um tamanho 6timo de particulas. Pos
S40 propensos a agregacao, e processos com alta energia sao requeridos para
quebrar os agregados. O uso de po usualmente necessita da adicdo de um

dispersante na férmula, o tipo e a concentracdo deste dispersante devem ser
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cuidadosamente selecionados para manter a eficacia do filtro inorganico, enquanto
evita interagdes negativas com o emulsificante.

A principal vantagem do p6 € em termos de flexibilidade de formulagéo,
quando uma dispersdo é usada, incorporando uma quantidade de agente ativo
automaticamente é fixada uma quantidade minima do meio que o filtro foi disperso
(6leo ou agua) que também sera incluido na formulagao. Isto ndo € usualmente um
problema em dispersdes aquosas, porque muitas emulsdes cosmeéticas contém pelo
menos 50% de agua, mas este fato pode ser um problema com dispersdes oleosas.

Devido ao fato do TiO; ser atualmente mais utilizado como filtro inorganico do
que ZnO, na literatura encontra-se mais dados referentes ao TiO, e por isso, apesar
de termos usado nesta tese o filtro inorgénico ZnO, neste topico iremos retratar o
TiO..

Desconsiderando emulsdes multiplas ou sistemas multifases, ha 2 tipos de
emulsdes usadas em produtos de personal care: 6leo em agua (o/w) e agua em 6leo
(w/o). Os filtros solares com didxido de titédnio estdo disponiveis em ambos as
formas, hidrolilico e lipofilico. Desta forma, pode-se ter 4 tipos de sistemas com o
uso de TiOg:

(1) Emulsdes 6leo em agua contendo TiO; na fase aquosa;
(2) Emulsdes 6leo em agua contendo TiO2 na fase oleosa;
(3) Emulsdes agua em éleo contendo TiO; na fase oleosa;
(4) Emulsbes agua em 6leo contendo TiO; na fase aquosa.

Todos os tipos citados acima produzem emulsées eficazes e estaveis, mas os
tipos 1 e 3 (nos quais o TiO, esta na fase externa da emulsdo) tendem a ser mais
faceis de se formular, fornecendo sistemas mais versateis com valores de FPS
maiores.Também é possivel incorporar TiO, em ambas as fases da emulsdo, e ha
evidéncias que isto da ocasionalmente melhores valores de FPS, Lowe, N. J., et al.,
1997.

(1) Emulsées 6leo em agua contendo TiO, na fase aquosa
Este € o tipo mais versatil de sistema e tende a ser o mais facil de trabalhar.
Devido ao fato de emulsées cosméticas o/w conter normalmente mais do que 70%

de agua, ha uma abundancia de espacgos para a inclusdo de altas concentragbes de
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um TiOz
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(3) Emulsées agua em oleo contendo TiO; na fase oleosa

Na teoria este deve ser o sistema mais eficiente de todos: o TiO, esta
presente na fase oleosa, e por esta ser a fase externa, a formacdo de um filme
homogéneo e continuo na pele sera conseguido com facilidade.

Neste caso em particular, a reologia da formulacdo tem um papel
determinante no FPS do produto. A figura 16 mostra dados de FPS para emulsdes
simples w/o, contendo diferetens doadores de consisténcia apresentando porém, em
comum o fato de apresentarem 4% de TiO,. Pode ser visto que o FPS pode ser
aumentado de valores relativamente baixos (7 — 8) para valores 15, 20, ou maiores,

e isto pode ser diretamente relatado pela modificagdo das propriedades reoldgicas

da emulsao.
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Figura Il. 16. Aumento do FPS pela inclusdo de ceras em formulagcbes de protetores

solares, Lowe, N. J., et al., 1997.

A estabilidade de uma emulsdo w/o depende basicamente dos seguintes
parametros:
Raz&o fase/volume
Concentragcao de emulsificante

Concentracao de eletrdlito
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A razao fase/volume é a razao da fase interna (agua) para a fase externa
(6leo). A razao 6tima fase/volume depende da estrutura do emulsificante, polaridade
da fase oleosa e concentragdo de ceras. Deve-se lembrar que se TiO; esta
presente, a quantidade de TiO, também ira afetar a razao fase/volume.

A concentracdo de emulsificante é critica. Instabilidade pode afetar muito ou
pouco os emulsificantes. Produtos contendo particulas finas de TiO, requerem
concentracdes menores de emulsificantes quando comparados as emulsdes w/o. De
fato, frequentemente a inclusdo de particulas finas de TiO, apresenta um efeito
positivo na estabilidade de emulsbées w/o. Existem algumas vantagens ao se reduzir
a quantidade de emulsificantes: redugcédo do custo, melhora na elegancia cosmética,

reducao no potencial irritante.

(4) Emulsées agua em o6leo contendo TiO, na fase aquosa

Ainda que seja possivel se estabilizar, a efetividade deste tipo de formulagao
geralmente ndo é recomendada. Um eletrélito normalmente € requerido em uma
formulagcdo w/o e isto € proprio a causar aglomeracédo do TiO,, reduzindo assim o
FPS do produto.

Alguns dos principios das formula¢gées com particulas finas de TiO, também
se aplicam a formulagdes com particulas finas de ZnO, particularmente em emulsdes
w/o. Contudo, ha algumas diferengas significantes as quais os formuladores
precisam considerar.

ZnO é muito mais hidrofilico que TiO,, de tal forma que manté-lo na fase
oleosa para se obter uma eficacia maxima é uma tarefa muito mais dificil. Além
disto, a solubilidade do ZnO em pH menor de 6 deve ser levada em consideracao,
figura 17. O ZnO necessita ser disperso na fase oleosa e para la permanecer deve
ser previamente recoberto com material lipofilico, ou ser previamente disperso
adequamente na fase oleosa. Se ocorrer migragao significante do ZnO, um aumento
no pH sera observado. Tal fato deve-se a formacéo de espécies protonadas de zinco

(ZnOH), ou seja, ocorrera uma diminuicdo na quantidade de H* da fase aquosa.
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Figura Il. 17. Solubilidade do ZnO em func¢édo do pH, , Lowe, N. J., et al., 1997.

O uso de uma forma pré-dispersa de ZnO € um recurso para de evitar a
migragdo, mas ainda assim uma migragao limitada pode ser observada. Outros
recursos podem ser empregados com o0 objetivo de reduzir ou eliminar a ainda
possivel migragao:

e Emprego de oleos menos polares, aumentando assim a tenséao
interfacial entre as fases 6leo e agua.

e Incorporagdo de uma pequena quantidade (0,5 — 1,5 %) de um
emulsificante hidrofébico w/o (ex: monoestearato de sorbitano). Com o
objetivo de aumentar de aumentar a viscosidade interfacial, com
consequente e possivel redugao no processo de migragao.

e Manter o pH maior que 6, para evitar dissolugao significante do ZnO.

e Evitar o uso de acido estearico em sistemas o/w. Este acido fraco por
ser reativo pode prejudicar tanto a estabilidade quanto a eficacia do
produto.

Dentre os espessantes hidrofilicos, a goma Xantana parece ser o melhor
agente de viscosidade para formulagbes contendo ZnO. Os carbémeros devem ser
usados somente em pequenas concentragdes (< 0,2%) e devem ser neutralizados
antes da adicéo do ZnO.

O TiO2 e 0 ZnO sao complementares em termos de seus efeitos de protegao
contra a radiacdo UV. O TiO; apresenta protecao de largo espectro (UVA-UVB). Ja o

ZnO fornece uma protecdo menor que TiO, na regido do UVB, porém, apresenta
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espectro mais abrangente e é primariamente estendido para protegcao UVA. Assim, o
uso destes dois filtros inorganicos juntos pode proporcionar uma ampla cobertura
frente as radiagbes UVA-UVB, além de altos valores de FPS.

O caminho mais efetivo para obtencao de protetores solares eficientes a base
dos dois filtros inorganicos é através de emulsdes w/o. Tanto ZnO quanto TiO;
podem ser dispersos na fase oleosa e contanto que a reologia correta possa ser
desenvolvida, altos valores de FPS combinado com boa protecdo UVA sao
facilmente conseguidos. Contudo, ainda que as emulsdes w/o estejam aumentando
em popularidade devido aos seus beneficios funcionais e melhorando esteticamente
como resultado do emprego de melhores tecnologias de emulsificagdo, tais
emulsdes o/w permanecem sendo o veiculo menos popular do ponto de vista
estético sensorial, dado a seu elevado carater gorduroso, Lowe, N. J., et al., 1997.

Em um sistema o/w também é possivel dispersar TiO, e ZnO na fase oleosa,
quando os mesmos forem dispersos em baixas concentragbes. Contudo, o emprego
de altas concentragdes de filtros inorganicos pode conduzir a uma série de
problemas. A migracao de agentes ativos, particularmente ZnO, para a fase aquosa
€ estimulado e pode resultar ndo apenas no comprometimento da estabilidade da
emulsdo, o que é perfeitamente visivel, mas fundamentalmente pode provocar uma
reducdo na efetividade da protecdo. Para os sistemas emulsionados com
capacidade de produzirem cristais liquidos, pode ser possivel dispersar ambos os
filtros na fase aquosa, mas a solubilidade do ZnO a baixos valores de pH e as
propriedades de superficie dos dois materiais torna o sistema dificil de se estabilizar.
Os problemas surgem com os diferentes pontos de carga zero (PCZ) dos dois
materiais. O PCZ para um pdé inorganico depende de suas propriedades de
superficie e entdo, de algum recobrimento presente. Mas se os dois filtros
inorganicos tiverem diferengas significativas no PCZ, entdo o valor de pH entre os
dois PCZ deve ser evitado. Neste intervalo de pH os dois filtros irdo carregar cargas
opostas. Este fator levara a uma atragao eletrostatica, favorecendo agregacéo. Por
exemplo, o PCZ para um ZnO nao recoberto € 9,5 e para um TiO; fino usado como
filtro em protecao solar é 7. Para este sistema o pH deve ser menor de 7 para que os
dois filtros fiquem com cargas positivas, mas ao mesmo tempo deve-se manter o pH
acima de 6 para evitar a dissolucdo do ZnO. Isto cria uma faixa estreita na qual o

formulador pode trabalhar, Lowe, N. J., et al., 1997.
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O sistema de escolha, entdo, frequentemente é dispersar o TiO, na fase
aquosa, € o0 ZnO na fase oleosa. Isto evita problemas de aglomeracao e deve dar
boa cobertura da radiagcdo UV na pele. Contudo, se houver migragéo significativa do
Zn0O, entdo as dificuldades citadas acima irdo aparecer. Uma boa alternativa é o
emprego de tipos de ZnO e TiO, com PCZ iguais ou préximos.

Nao ha nenhuma razao para que filtros inorganicos ndo sejam combinados

com filtros organicos na mesma formulagdo, uma vez que nao ocorre reagado entre
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observado, para a mesma quantidade de TiO, (4%) sao apresentados diferentes
valores de FPS, provavelmente devido ao fato do filtro ter sido incorporado em

diferentes bases.

Tabela Il. 3. Efeito sinérgico da utilizacdo de filtros organicos com inorganicos em
protetores solares.

Filtro inorganico Filtro orgéanico FPS (in vitro)

4% TiG, e 6,8

------ 3% Octil triazona 1,5
4% TiO> 3% Octil triazona 14,8

------ 3% Octil dimetil PABA 4,7
4% TiG, e 7,2
4% TiOz 3% Octil dimetil PABA 16,2

------ 3% Benzofenona-4 54
4% TiG, e 5,2
4% TiOz 3% Benzofenona-4 20,1

Uma possivel explicagdo para o efeito sinérgico é que a ocorréncia do
espalhamento de luz pelo filtro inorganico aumenta o comprimento do caminho
optico através do filme, aumentando a absorgéo da luz pelo filtro organico. Contudo,
mais investigagdes e trabalhos serdo necessarios para elucidar completamente este
mecanismo e optimizar este efeito, Lowe, N. J., et al., 1997.

Os valores de FPS obtidos e referidos na tabela 11.3, representando o possivel
efeito de sinergismo, indicam um grande potencial para o desenvolvimento de
produtos com altos valores de FPS empregando-se quantidades relativamente
pequenas de filtros.

Algumas caracteristicas sao exigidas para que os protetores solares sejam
comercializados. Além de quimica, fotoquimica e termicamente inertes os protetores

devem apresentar caracteristicas como:

ser atoxico, n&o ser sensibilizante, irritante ou mutagénico,
nao ser volatil,

possuir caracteristicas soluveis apropriadas,
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nao ser absorvido pela pele,

nao alterar sua cor,

nao manchar a pele e vestimentas,

ser incolor,

ser compativel com a formulacdo e material de acondicionamento,
ser estavel no produto final.

A partir dos dados apresentados nesta introducdo € possivel afirmar que a
Quimica tem um papel fundamental na formulacéo de protetores solares. O grau de
protecdo atingido pelos protetores estda diretamente associado ao maior
conhecimento das estruturas com capacidade de absorver e/ou dispersar a radiagao
solar e de como essas estruturas se comportam frente a um determinado veiculo, ou
seja, suas interagdes e modificagdes espectrais. As mesmas concentragdes de filtro
solar incorporadas a diferentes tipos de veiculos oferecerdo diferentes FPS. O
conhecimento das estruturas e das possiveis interagcbes com os diferentes veiculos
ou matérias-primas propostas para estes veiculos sdo de fundamental importancia
para o sucesso dos resultados.

Tendo estes desafios em mente, a parte experimental deste capitulo foi

desenvolvida.
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I.2. METAS E OBJETIVOS

Obter protetores solares contendo ZnO obtidos a partir do método Pechini.

Para a realizagdo da meta citada acima tem-se como objetivos:

Associar o filtro organico acido p-aminobenzéico (PABA) na superficie das

particulas de ZnO obtidas pelo método Pechini em pH 9.

Otimizar e caracterizar formulagdes de protetores solares a base do filtro

fisico 6xido de zinco ultra-fino comercial (H&H - Galena).

Obter protetores solares utilizando-se como filtro inorganico o ZnO obtido pelo
método Pechini (pH 3 e pH 9).

Estudar a influéncia do tamanho das particulas de ZnO (comercial, Pechini pH
3 e Pechini pH 9) nas propriedades reoldgicas e no fator de protecéo solar dos

protetores obtidos.

Obter e caracterizar um protetor solar utilizando-se como filtro o ZnO com
PABA associado.

Avaliar a influéncia da associacdo do PABA na superficie do ZnO no FPS do

protetor obtido.
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I.3. MATERIAL E METODOS

11.3.1. Materiais

Acido cloridrico P.A. — (HCI) — Merck

Triglicerideos do acido caprico-caprilico

Adipato de dibutila — acido hexanedioico

Alcool cetoestearilico — 1 octadecanol/1 hexadecanol

Fosfato de dicetila — 1 hexadecanol

Fosfato de cetearila etoxilado — Polioxietileno (10) cetil eter

Dimeticone — Dimetilpolisiloxano

Isonanoato de cetoestearila — 1-2 propanodiol

Propilenoglicol

Metilparabeno — 4 hidroxi metil ester acido 4 hidroxibenzdico

Propilparabeno - 4 hidroxi propil ester acido 4 hidroxibenzdico

Monoestearato de glicerila

Cera autoemulsionavel anionica (mistura de alcool cetoestearilico, fosfato de
dicetila e fosfato de cetearila etoxilado) - Crodaphdés CES

Cera autoemulsionavel (mistura de alcool cetoestearilico e alcool
cetoestearilico etoxilado) - Cosmowax J

Palmitato de isopropila — Acido hexadecanéico

Goma Xantana

Polissorbato 20— Polioxietileno (20) Sorbitan Monolaurato - Tween 20

PABA —Acido p-aminobenzéico

Alcool isopropilico

EDTA sal dissddico P.A. — (C1oH14N2OgNa. 2H,0)

Oxido de zinco comercial ultrafino revestido com dimeticone /copolimero de
meticone — Gallena (tamanho de particula de 30 nm)

Oxido de zinco obtido pelo método Pechini em pH 3 (120 nm)

Oxido de zinco obtido pelo método Pechini em pH 9 (68 nm)
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11.3.2. Métodos

1.3.2.1. Associagao do filtro organico PABA na superficie das particulas
de ZnO obtidas pelo método Pechini pH 9.

No intuito de obter protetores solares mais eficientes do que os obtidos
apenas com ZnO mantendo sua seguranca, fez-se a associacao do filtro organico
PABA, acido p-aminobenzdico, na superficie do ZnO obtido pelo método Pechini em
pH 9, para ser entdo adicionado na base do protetor solar.

Antes da realizagdo da associagao determinou-se o ponto de carga zero para
o filtro solar organico PABA através de titulagao potenciométrica.

Primeiramente preparou-se uma solucéo 0,01 mol/L de PABA em H,0. A esta
solucdo adicionou-se 30 mL de uma solucdo de HCI 0,01 mol/L. Mediu-se o pH
desta solugdo e em seguida adicionou-se fragbes de 0,5 mL de NaOH 0,01 mol/L. A
cada adicdo mediu-se o valor do pH. Foi adicionado um total de 80 mL de base. A
seguir construiu-se uma curva da qual foi possivel determinar o ponto de carga
zero.do PABA. O ponto de carga zero do ZnO (pH 4,5 a 6) foi determinado de
discutido no capitulo 1.

A associagao do PABA na superficie das particulas do ZnO foi realizada de 3
formas diferentes:

1) Em um béquer preparou-se uma suspensio de 0,14 g de ZnO em 80 mL
de isopropanol sob agitacdo de ultra-som. Em outro béquer fez-se uma solucéo de
0,014 g de PABA em 10 mL de isopropanol. A solugao de PABA foi adicionada sobre
a suspensao de ZnO sob forte agitagédo. A esta mistura foi adicionado HCI 0,1 mol/ L
para diminuicdo do pH até 3,5. A mistura foi deixada sob refluxo por 3 horas a 800
°C. Em seguida fez-se a separagao do pé através de centrifugacéo o qual foi seco
em dessecador. Amostra 1.

2) ldem a amostra 1, porém o isopropanol foi substituido na preparagéo da
suspensao do ZnO por agua. Amostra 2.

3) Em um béquer fez-se uma suspenséao de 4,0 g de ZnO em 400 mL de agua
e 400 mL de isopropanol sob agitagéo de ultra-som. Adicionou-se a esta suspensao
50 mL de HCI diluido para diminuigdo do pH da solugdo e para garantir que as
particulas estivessem carregas negativamente. Em outro béquer fez-se outra
suspensao de 6,72 g de PABA em 400 mL de agua e 400 mL de isopropanol.

Adicionou-se a esta suspensado HCI 0,1 mol/ L para diminuicdo do pH, até pH 3,5,
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garantindo que as moléculas estivessem carregas positivamente. A suspensido de
PABA foi adicionada sobre a suspensao de ZnO e mantida sob forte agitacdo em
refluxo a 70 °C durante 3 horas. Em seguida fez-se a separacgédo do po através de
centrifugagédo. O pd foi entdo lavado com isopropanol, centrifugado e mantido em

dessecador até a secagem. Amostra 3.

1.3.2.2. Obtencéao dos protetores solares

Os protetores solares foram obtidos com a colaboracdo do Prof. Dr. Marcos
Antonio Correa no Laboratério de Cosmetologia da Faculdade de Ciéncias
Farmacéuticas de Araraquara — UNESP.

Primeiramente fez-se a otimizagdo da formulagdo que viria a ser utilizada
como base para a incorporagdo do ZnO obtido pelo método Pechini. Duas

formulagdes base foram testadas utilizando-se o ZnO comercial, ver tabelas 4 e 5.

Tabela Il. 4. Férmula Percentual da primeira base testada para ser usada na
obtencéao dos protetores solares. Formulagéo 1.

Material Funcao Conc. %'

Triglicerideos do acido Emoliente, toque seco, deslizante 4,00

caprico-caprilico

Adipato de dibutila Emoliente 4,00
Crodaphés CES Cera auto-emulsionavel aniénica 6,00
Dimeticone Modificador de sensorial 0,5
Isonanoato de Emoliente 0,5

cetoestearila

Propilenoglicol Umectante / solubilizante p/ 5,00
parabenos

Metilparabeno Conservante antimicrobiano 0,18

Propilparabeno Conservante antimicrobiano 0,02

EDTA Na4 Agente complexante (sequestrante) 0,05

Agua destilada QSP? 100
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Tabela 1l. 5. Férmula Percentual da segunda base testada para ser usada na
obtencéao dos protetores solares. Formulacgéo 2.

Material Fungio Conc. %'
Alcool Cetoestearilico Emoliente, toque seco, deslizante 2,00
Monoestearato de glicerila Agente de consisténcia — co- 2,00

emulsionante
Cosmowax J Cera automulsionante, ndo ibnica 6,00

Isonanoato de Emoliente 0,8

cetoestearila

Palmitato de isopropila Emoliente 0,6
Propilenoglicol Umectante / solubilizante p/ 5,00
parabenos

Metilparabeno Conservante antimicrobiano 0,18
Propilparabeno Conservante antimicrobiano 0,02
EDTA Na4 Agente complexante (sequestrante) 0,05
Goma Xantana Agente de consisténcia 0,20
Agua QSP? 100

" Quantidades em massa

2 QSP — quantidade suficiente para 100 g, ou seja, soma-se todos os reagentes e
subtrai-se de 100, o resultado € a quantidade de agua a ser adicionada.

A formulagao 1 foi preparada da seguinte forma: Em um béquer pesou-se a
fase aquosa com 5 g de propilenoglicol, 0,18 g de metilparabeno, 0,02 g de
propilparabeno, 0,05 g de EDTA e 79,75 g de agua. Em outro béquer pesou-se a
fase oleosa com 4 g de triglicerideos do acido caprico-caprilico, 4 g de adipato de
dibutila, 6 g de Crodaphdés CES, 0,5 g de dimeticone e 0,5 g de isonanoato de
cetoestearila. As duas fases, aquosa e oleosa foram aquecidas separadamente a

70-75 °C. Ao atingir esta temperatura, a fase aquosa foi adicionada sobre a fase
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oleosa sob agitagao vigorosa (manual). Ainda sob agitacdo a mistura foi resfriada em
banho com agua até formar um creme com alta viscosidade.

Para a formulagdo 2, em um béquer pesou-se 5 g de propilenoglicol, 0,18 g
de metilparabeno, 0,02 g de propilparabeno e 0,05 g de EDTA. A mistura obtida foi
adicionada lentamente em outro béquer contendo 0,20 g de goma xantana (para a
total solubilizagdo da goma sem a formagao de grumos). A esta mistura juntou-se
lentamente sob agitacdo 83,15 g de agua. A fase oleosa foi preparada pesando-se
em outro bequer 2 g de alcool cetoestearilico, 2 g de monoestearato de glicerila, 6 g
de cosmowax J, 0,8 g de isonanoato de cetoestearila e 0,6 g de palmitato de
isopropila. As duas fases, aquosa e oleosa, foram aquecidas separadamente a 70-
75 °C. Ao atingir esta temperatura, a fase aquosa foi adicionada sobre a fase oleosa
sob agitagdo vigorosa. Ainda sob agitacdo a mistura foi resfriada em banho com
agua até formar um creme com alta viscosidade.

ApoOs preparar as formulagbes 1 e 2, as quais serviram como branco (sem
Zn0), obteve-se outras formulagbes com a adicdo de ZnO ultra fino comercial da
marca H&H — Galena.

A formulacao 3 foi preparada da mesma forma que a formulagdo 1 com uma
pequena modificacdo. Adicionou-se na fase oleosa 3 g de ZnO, a fim de se obter um
protetor solar contendo 3% em massa de ZnO, para garantir a estequiometria da
formulacdo a quantidade de agua foi diminuida em 3 g. Devido a separagao de fases
com a adicao do ZnO descartou-se a base da formulacédo 2 para a preparagao dos
protetores solares.

A formulacdo 4 foi preparada da mesma forma que a formulacdo 2 porém
adicionou-se 3 g de ZnO na fase oleosa, a fim de se obter um protetor solar
contendo 3% em massa de ZnO. Para garantir a estequiometria da formulagao, a
quantidade de agua foi diminuida em 3 g.

A formulacéo 5 foi preparada da mesma forma que a formulagdo 4 com uma
quantidade maior da cera autoemulsionante Cosmowax J, 8 g. Este procedimento foi
realizado com o intuito de aumentar a viscosidade final do creme obtido, uma vez
que a adigao do ZnO diminuiu esta viscosidade. Devido a presenca de agregados de
ZnO visiveis a olho nu, a formulacao 5 foi descartada.

A formulacédo 6 foi preparada da mesma forma que a formulagdo 5, porém
para tentar evitar a formagao de agregados de ZnO eliminou-se a goma xantana da

formulacdo, uma vez que este composto poderia estar favorecendo a agregacgao das
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particulas do ZnO. Com ainda estava ocorrendo agregacgao entre as particulas de
Zn0O, a forma de adicdo do ZnO foi mudada. Em vez de se adicionar o ZnO na forma
de po, fez-se a adicdo na forma de suspenséo.

Desta forma, primeiramente foi preparada uma suspensao contendo 1% de
polissorbato 20, 30% de ZnO e 69% de H0.

A formulagcédo 7 foi preparada da mesma forma que a formulagdo 5 porém
apos a mistura da fase aquosa sobre a fase oleosa, adicionou-se 10 g da suspenséo
preparada, equivalente e 3 g de ZnO. Vale ressaltar que com a adigdo de 10 g da
suspensao, diminuiu-se este valor da quantidade de agua. Esta formulagéo
apresentou viscosidade adequada sem a formagao de agregados de ZnO (visiveis),
assim foi escolhida como partida para a obtencdo dos protetores solares com
diferentes quantidade de ZnO (na forma de suspenséo).

Para uma melhor visualizagdo das diferengas entre as formulagdes citadas

acima a tabela 6 foi construida.
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Tabela Il. 6. Diferencas entre as formulacbes utilizadas para a escolha da melhor
para a obtencéo dos protetores solares

% em massa das matérias primas
Composicao Férmula | Férmula | Férmula | Férmula | Férmula | Férmula | Férmula

1 2 3 4 5 6 7
Triglicerideos do 4 - 4 -—-- -—-- -—-- -—--
acido caprico-
caprilico
Adipato de 4 - 4 - - -—-- -—--
dibutila
Crodaphés CES 6 - 6 - - - -
Dimeticone 0,5 - 0,5 - - -——- -——-
Isonanoato de 0,5 0,8 0,5 0,8 0,8 0,8 0,8
cetoestearila
Propilenoglicol 5 5 5 5 5 5 5
Metilparabeno 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18
Propilparabeno 0,002 0,02 0,002 0,02 0,02 0,02 0,02
EDTA 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Agua destilada 79,75 83,15 76,75 80,15 78,15 78,35 71,15
Alcool -—-- 2 - 2 2 2 2
Cetoestearilico
Monoestearato -—-- 2 - 2 2 2 2
de glicerila
Cosmowax J -—-- 6 -—-- 6 8 8 8
Palmitato de -—-- 0,6 -—-- 0,6 0,6 0,6 0,6
isopropila
Goma Xantana -— 0,2 -— 0,2 0,2 -— 0,2
ZnO (po) - - 3 3 3 3 -
Zn0O (suspenséo) - - - -—-- - - 10
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Uma vez escolhida a base da formulagdo 7 como sendo a melhor, protetores
solares foram obtidos com 3, 5, 7, 10, 12 e 15% de ZnO comercial, ou Pechini pH 3
ou Pechini pH 9.

Uma vez que os diferentes ZnO citados acima possuem diferentes tamanhos
de particulas, sera possivel avaliar a influéncia do tamanho de particula do filtro ZnO
nas propriedades dos protetores solares obtidos.

ApOs a caracterizacdo dos protetores solares obtidos com diferentes tipos de
quantidades de ZnO, teve-se a oportunidade de obter novos protetores utilizando-se
um sistema de agitagcdo mais eficiente com o equipamento Silverson. Neste
equipamento € obtida uma velocidade de agitagao de 9000 rpm. Durante a agitagao
o protetor passa por uma “peneira” garantindo que os agregados de ZnO formados
sejam quebrados. Na figura 18 tem-se uma ilustragdo referente ao equipamento

utilizado.

(@) (b)

Figura Il. 18. llustracdo do agitador Silverson (a) e do tipo da hélice utilizada (b)
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Novos protetores solares, contendo 5% de ZnO (comercial, Pechini pH 3,
Pechini pH 9 e Pechini pH 9 com PABA incorporado), foram entdo obtidos utilizando-
se o Silverson para agitagao. Estas novas amostras foram submetidas aos testes de

eficacia de % UVA (in vitro) e FPS (in vivo).

11.3.3. Caracterizagao

1.3.3.1. Espectroscopia vibracional de absor¢do na regiao do
infravermelho (IV)

Para avaliar a incorporagao do filtro organico PABA na superficie as particulas
de ZnO foi utilizada a espectroscopia de absor¢do na regido do IV em
espectrofotdmetro FTIR-8300 da SHIMADZU, com transformada de Fourier. A regiao
analisada foi de 400 cm™ a 4000 cm™ por modo de transmissdo. As amostras foram
diluidas em KBr e foram feitas partilhas com presséo aproximada de 10 kbar.

11.3.3.2. Espectroscopia de reflectancia difusa

Os protetores solares obtidos com diferentes quantidades e tipos de ZnO
foram submetidos a medidas de reflectancia difusa em espectrofotometro CARY,
modelo 500 Scan, UV-Vis-NIR, com acessorio HARRICK para reflectancia difusa.
Para realizagcdo das medidas as amostras foram colocadas em suporte apropriado
com o cuidado de manter a superficie das amostras 0 mais homogénea possivel.

1.3.3.3. Reologia

As propriedades reoldgicas dos protetores solares obtidos foram avaliadas
utilizando-se Redmetro Brookfield Modelo DV-III +, com spindle LV4.

Curvas de viscosidade x razao de cisalhamento e tixotropia foram obtidas no
intuito de avaliar a influéncia tanto da quantidade de ZnO quanto do tamanho das
particulas nas propriedades reolégicas dos protetores.

1.3.3.4. Avaliagao da estabilidade dos protetores solares obtidos

As amostras de protetores solares com 3% de ZnO (comercial, Pechini pH 3 e
Pechini pH 9), obtidas com agitacdo manual, foram mantidas a temperatura
ambiente, 37 °C e 45 °C durante 25 dias para avaliagdo de suas estabilidades.
Foram realizadas avaliagdes apds 1, 4, 8, 15 e 25 dias apds a preparagao das
amostras. As avaliagdes foram realizadas através de analise visual (aparéncia) e

acompanhamento reoldgico.
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11.3.3.5. Testes de Eficacia

A eficacia dos protetores solares obtidos com 5% de ZnO (comercial, pH 3,
pH 9 e pH 9 com PABA) foi avaliada com teste in vivo(FPS) e in vitro (% de radiagao
UVA bloqueada).

[1.3.3.5.1. Fator de Protecao Solar (FPS)
O teste de FPS (in vivo) foi realizado no Instituto da Pele MEDCIN - Pesquisa

Clinica e conceitos em dermatologia e avaliado utilizando-se a metodologia descrita
abaixo.

Protetor Solar Padrédo

A formulacédo padrao de filtro solar contendo Benzefonona-3 e Octil Dimetil
PABA (Padrdao CTFA / JCIA), correspondente a valores de FPS de 11,5 a 13,9, foi
usada como protetor solar padréo.

Fonte Emissora de Luz

Utilizou-se como fonte de luz, simulador solar com luz de arco de Xendnio
601/300W, Produzido pela Ligth CO.

O equipamento promove uma continua emissao de luz no espectro de UVB e
UVA, variando entre 290 a 400 nm. Ha um conjunto de lentes e filtros capazes de
absorver ou dispersar radiagdes inferiores a 290 nm ou superiores a 400nm.

A radiagdo € dada através de um conjunto de 6 feixes de fibra Opticas
denominadas “portas”, programadas para aplicarem doses individuais pré
estabelecidas de radiagao.

O monitoramento da irradiacdo foi realizado por equipamento denominado
Sistema Controlador de Dose (DCS), composto por detector de irradiagdo UVB e

monitor eletrébnico.

Calculo da Dose Eritematosa Minima

Apos selecao dos voluntarios e assinatura ao termo de consentimento,
procedeu-se a:

Demarcacéo da area do teste: A area submetida ao teste situa-se no dorso,
entre a linha da cintura pélvica e escapular, lateralmente a linha medial da coluna

vertebral.
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Cada uma das areas do teste, destinadas a aplicagdo do produto ou de
protetor solar padrdo tem 50 cm? (10 x 5 cm) foram demarcados com caneta para
marcac¢ao de pele e molde. A delimitacdo, assim como a aplicag¢ao, foram feitas na
posicao horizontal.

Em cada uma das éareas, houve ainda uma subdivisdo com geragao de 6
subsitios de 1 ¢cm? (1x1cm) cada, que foi submetido a uma dose especifica de
radiacdo UV, conforme metodologia, descrita posteriormente.

Foi gerada uma area para determinagdo da Dose Eritematosa Minima (DEM)
de pele ndo protegida, duas areas para determinagcdao de DEM de pele protegida
pelo protetor solar padrdo e duas areas para determinagdo de DEM de pele

protegida para cada um dos protetores solares em teste.

Aplicagao dos produtos do teste (protetor solar padréao e protetor solar teste):

Os produtos em teste e padrao foram aplicados na propor¢ao de 2 microlitros
/cm? ou no valor total de 100 microlitros (area de 50 cm?).

Os produtos foram espalhados com o auxilio de uma dedeira, que foi
substituida na aplicacao de cada area.

Apos aplicacédo os voluntarios aguardam um periodo de 15 minutos antes do

inicio da exposi¢éo a fonte de luz.

Area n3o protegida:

Uma série de seis exposi¢cdes foi aplicada a pele nao protegida, para
determinagcdo da DEMnp sendo que cada uma delas foi 12% superior a anterior,
numa progressdo geometrica. A dose mediana foi definida previamente ao estudo,
numa exposi¢ao para definicido da dose eritematosa minima de controle (DEMnp-
Co).

Existem, para cada voluntario, duas medigbes da area nao protegida
(DEMnp). A realizada na introdugéo do voluntario no banco de dados, designada
Dose Eritematosa Minima da pele nao protegida — controle (MED npco ), utilizada
para calculo da dose na area protegida e a dose Eritematosa Minima da pele néo
protegida real (DEMnp-re), realizada conjuntamente com a aplicagdo dos produtos,

utilizada para calculo do fator de protecao solar.
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Area protegida:

Uma série de 6 exposi¢des foi aplicada a pele protegida, para determinagao
da DEMpps (Dose eritematosa minima da pele protegida area seca) sendo que cada
uma delas foi 12% superior a anterior, numa progressdo geométrica. A dose
mediana foi definida como Exposicdo Mediana (EM), calculada através da
multiplicacdo do fator de Protecdo Solar esperado (FPSe) e a dose eritematosa
minima de controle (DRMnp — co).

As doses selecionadas constituiram uma progressdo geomeétrica onde a dose
mediana foi ajustada para o FPS esperado (FPSe) e as demais ajustadas duas a
duas, simetricamente em torno da exposicdo mediana, variando conforme o FPS
esperado do produto, na seguinte maneira :

EM = Exposi¢do Mediana

EPSe = Fator de protecao Solar esperado

EM = FPSe x DEMnpco.

Leitura de Eritema:

Inicialmente, apds a aplicagao, o voluntario aguardou ainda 15 minutos para
observacdo de eventuais reagdes imediatas a radiagdo ultra violeta. Eventuais
reacdes deveriam ser devidamente anotadas na ficha de controle.

O voluntario foi entdo dispensado, sendo orientado a retornar no dia seguinte
sem ter tido qualquer exposicao a radiacao ultravioleta.

Apos 16 a 24 horas da exposi¢cdo a radiacdo UV o voluntario retornou para
leitura.

O pesquisador que aplicou a irradiagao procedeu a leitura com o voluntario na
posicao vertical, mantendo a iluminagédo e a distancia padronizada (450 a 550 lux)
para reduzir a interferéncia externa na leitura.

A Dose Eritematosa Minima foi definida como a menor dose de radiagéo
ultravioleta (UV) que produziu eritema nitido e de contornos bem definidos no sitio
de exposicao.

Assim sendo, foi necessario que houvesse subsitios que nao apresentassem
eritema como critério para avaliagao do teste.

Caso isto ndo ocorresse, novas aplicagdes deveriam ser realizadas para

determinacdo da DEM.

110



Também foi necessario verificar se a dose de exposicdo maxima nao
ultrapassou duas vezes a dose de exposi¢ao minima.

O pesquisador identificou a Dose Eritematosa Minima na pele ndo protegida
pelo Protetor Solar Padrdo, e na pele protegida pelo Protetor Solar em estudo,
anotando os valores determinados na planilha de controle, conforme demonstrado
nas tabelas 9, 10, 11 e 12.

Determinacao do Fator de Protegdo Solar Individual

O Fator de Protecao Solar individual (FPSi) foi calculado através da seguinte
equacao:

FPSi =DEMpp /DEMpnp

Onde

DEMpp = Dose Eritematosa Minima da pele protegida.

DEMpnp = Dose Eritematosa Minima da pele nao protegida.

Este valor foi entdo anotado na planilha de controle individual e na planilha de
célculo de FPS.

Determinacé&o do Fator de Protegdo Solar do Produto
Calculo do FPS médio:
FPSm = X fpsi/n

Onde n é o nimero de voluntarios.

Calculo do desvio padrao:

S = \/Z(fpSiz)—(Zﬁ?Siz /n)/(n—l)J

Calculo do FPS final
FPS final = FPSm

11.3.3.5.2. % de Radiacdo UVA Blogueada

O teste de % de radiacdo UVA bloqueada foi realizado na Natura pelo
pesquisador Leonardo de Paula usando a metodologia Australiana.
Preparacéo dos substratos das amostras
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Primeiramente foi delimitada uma area de 2 cm? sob uma placa de quartzo.
Sob esta area foi pesada uma quantidade de 1,6 mg de produto. Espalhou-se com
uma dedeira por toda a extensao da area delimitada de maneira homogénea. Apods
aplicacdo do produto, aguardou-se 15 minutos antes da medida no
espectrofotbmetro com detecgdo via esfera de integragdo SPF — 290 Analyzer
(Optometrics)

Medidas Espectrofotométricas

Apds o tempo de secagem, a ladmina de quartzo foi colocada sobre um
suporte de Teflon® e outra lamina de quartzo foi colocada sobre a lamina contendo a
amostra. Introduziu-se o porta-amostra no equipamento e realizou-se a leitura de
reflectancia de 290 a 420 nm.

Pela definicdo do padrdao Australiano, amostras que possuem transmitancia

menor que 10% entre 320 e 360 nm, apresentam protecdo UVA satisfatorio.
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I.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

1.4.1. Associagao do filtro organico PABA na superficie das particulas de

ZnO obtidas pelo método Pechini.

Titulacdo potenciométrica do filtro organico PABA

Através de titulagdo potenciométrica foi possivel observar o comportamento
da molécula PABA em diferentes valores de pH e determinar o ponto de carga zero
para a molécula PABA.

Na figura 19 esta representada a curva de titulagao para a molécula de PABA.
Conforme descrito na parte experimental, preparou-se uma solugdo de PABA em
agua destilada. O pH inicial desta solugao foi 3,65. Em seguida adicionou-se 30 mL
de uma solucao 0,01 mol/L de HCI e o valor do pH diminuiu para 2,11. A adigao do
HCI foi feita para promover a protonacao do grupo NH; do PABA, formando o grupo
(NH3"). Uma vez protonada a molécula ira apresentar entdo carga positiva.

Observa-se na figura 19 que proximo ao pH 4 tem-se um ponto de inflexdo no
qual a molécula perde o hidrogénio da carbonila. Com esta perda, além da carga
positiva do grupo NH3*, a molécula ird apresentar também uma carga negativa do
grupo O". Neste ponto a molécula tera carga zero, pois as cargas opostas irdo se
anular. A partir do valor de pH 4 até aproximadamente pH 6 a molécula permanece
com carga zero. A partir do pH 6 pode-se perceber a presenga de um outro ponto de
inflexdo que provavelmente se deve a perda do H do grupo NH3*. Assim voltamos a
ter o grupo NH; e a molécula agora ira apresentar carga total negativa, referente ao
grupo O formado pela perda do hidrogénio da carbonila.

Na figura 20 é apresentado as trés diferentes formas do acido p-

aminobenzodico citadas acima.
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Figura Il. 19. Curva de titulagdo potenciométrica da molécula PABA dissolvida em
agua com adigado de 30 ml de uma solug¢ao 0,01 mol/L de HCI.
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Figura Il. 20. Diferentes formas do acido p-aminobenzdico

Uma vez visto o comportamento da molécula PABA em fun¢do do pH da
solucao, tentativas de associacdo entre PABA e ZnO foram realizadas conforme

descrito na parte experimental.
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Associacdo do filtro organico PABA na superficie das particulas de ZnO

obtidas pelo método Pechini pH 9.

A figura 21 mostra a estrutura do acido p-aminobenzdéico com a numeragao
dos atomos, o que nos auxiliara nas atribuicdes das bandas do anel aromatico

observadas nos espectros vibracionais na regiao do IV.

Figura Il. 21. Estrutura do acido p-aminobenzoico.

Nas figuras 22, 23 e 24 estdo representados os espectros vibracionais na
regido do infravermelho das amostras 1, 2 e 3, respectivamente e na figura 25 estao
representados os mesmos espectros para as 3 amostras juntamente com o espectro

do acido p-aminobenzdico.
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Figura Il. 22. Espectro vibracional na regido do infravermelho da amostra 1.
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Figura Il. 23. Espectro vibracional na regido do infravermelho da amostra 2.

116



transmitancia / unid. arb.

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
numero de onda /cm

Figura Il. 24. Espectro vibracional na regido do infravermelho da amostra 3.
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Figura Il. 25. Espectros vibracionais na regiao do infravermelho das amostras 1, 2, 3
e do acido p-aminobenzdico.
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Nas tabelas 7 e 8 tem-se as atribuicdes referentes as bandas observadas nos

espectros vibracionais na regiao do 1V, figuras 22 - 25.

Tabela Il. 7. Atribuigdes das bandas observadas nos espectros vibracionais na regiao
do IV referentes aos substituintes ligados ao anel aromatico do acido p-aminobenzdico,
citado na literatura, utilizado neste trabalho e nas amostras 2 e 3.

Atribuicdes Posicdo / cm™
PABA PABA neste | Amostra2 | Amostra 3
(literatura) * trabalho

v C-N 1351 _ _ L
v C-OH 1296 1301 _ _
v C=0 1686 1672 _ L
v C=0 618 618 _ _
v OH 3090-2550 2970 2920 2918
B OH 1422 1425 1423 1406

y OH 920 920 908 910
vs NH2 336 3377 3369 3381
vas NH2 3461 3468 3431 3431
Bs NH2 1626 1606 1606 1606
Bas NH2 1079 1170 L _
vs NH> 552 552 - 551
vas COO - _ 1552 1552

* Samsonowicz, 2005

vs — estiramento simétrico, vas — estiramento assimétrico, s — deformacéo

angular simétrica no plano, PBas — deformagdo angular assimétrica no plano, ys -

deformacgéo angular simétrica fora do plano.
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Tabela Il. 8. Atribuicdes das bandas observadas nos espectros vibracionais na regiao
do IV referentes aos atomos do anel aromatico (figura 21) do acido p-aminobenzdico citado
na literatura e obtido neste trabalho.

Posicdo / cm™ Atribuicdes
773 1
698 4
898 5
634 6b
1130 72
1602 82
1573 8b
825 102
1314 14
500 16b
962 172
844 17b
1529 192
1452 19b

Nos espectros vibracionais das amostras 2 e 3, figura 25, é possivel observar
a presenca das bandas caracteristicas do acido p-aminobenzadico, o que indica a
presenca desta molécula no ZnO. No entanto, para saber se o acido p-
aminobenzodico esta apenas impregnado na superficie ZnO ou se houve a
formagdo de uma ligacdo entre os oxigénios da molécula com o ZnO devemos
avaliar as bandas referentes aos estiramentos do grupo -COOH e -NH,. No
espectro do acido p-aminobenzdico observa-se uma banda bem intensa em 1678

cm’ e outra em 618 cm™, atribuidas aos estiramentos do grupo C=O. Nas
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amostras 2 e 3 estas bandas estdao deslocadas e nota-se a presenca de uma
nova banda em 1552 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico do grupo COO™.O
deslocamento das bandas referentes ao grupo C=0 e a presencga da banda do
grupo -COO" é um indicativo que a molécula do acido p-aminobenzdico ndo esta
mais na sua forma livre, podendo ter sido formada ligagdo entre o zinco da
superficie das particulas e os oxigénios do grupo COO™ do PABA, estando esta

ligagdo em ressonancia.

Na figura 26 esta representada uma proposta da ligagdo que pode ter sido
formada entre as moléculas do acido p-aminobenzdico e os atomos de zinco da
superficie das particulas de ZnO. Devemos lembrar que conforme descrito nos
resultados referentes as medidas de potencial zeta no capitulo 1, tem-se na
superficie das particulas de ZnO a presenca de ZnOH. Assim, a reacdo ocorrera
entre o grupo -OH da superficie das particulas de ZnO e o grupo —COOH do PABA,

com a liberagao de H,O.

...O—Zln—O—|Zn—O—Z|n—O...

OH OH OH
'ﬁ

f 0 o o)
Zh—0—Zh—0—2Zn—0...

Figura Il. 26. Possivel ligagcao formada entre o PABA e ZnO nas amostras 2 e 3.

Outra observagao que nos chama a atencao nos espectros € a mudanca na
intensidade das bandas referentes aos estiramentos do anel aromatico. No
espectro do acido p-aminobenzodico pode-se observar que estas bandas, em
nimeros de onda menor que 1000 cm™, estdo com baixas intensidades enquanto
que para as amostras 2 e 3 estas mesmas bandas estdo com intensidades

relativas mais altas. As intensidades das bandas estio relacionadas com a
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simetria do grupo pontual, geralmente se a simetria do grupo diminui a
intensidade da banda de vibracdo aumenta. Com a interagdo do acido p-
aminobenzdico ao ZnO, a simetria do anel se mantém, porém ocorre uma
mudanca em sua densidade eletrénica que pode estar ocasionando as mudangas

nas intensidades.

A formagdo de uma ligacdo entre o zinco do ZnO e o nitrogénio do PABA
também pode ocorrer. Para verificar se houve a formagao deste tipo de ligagéo

neste trabalho sera necessario maiores investigacoes.

Como pode ser observado no espectro da amostra 1 as bandas estdo com
intensidades muito baixas e com a ampliacdo do eixo da intensidade de
transmissdo nota-se a auséncia de varias bandas referentes ao acido p-
aminobenzdico. Estes fatores podem indicar que a associacdo das moléculas no
ZnO nao ocorreu tao eficientemente quanto para as amostras 2 e 3. A amostra 1
foi preparada apenas em meio de isopropanol enquanto que as amostras 2 e 3
foram preparadas em meio de uma mistura de isopropanol e agua. Devido a alta
solubilidade do &cido p-aminobenzdico em isopropanol, na amostra 1
provavelmente a maior parte das moléculas ficou solubilizada no isopropanol e
nao se ligou ao ZnO. Ja nas amostras 2 e 3 a mistura do isopropanol em agua

diminuiu a solubilidade das moléculas o que facilitou sua interagdo com o ZnO.

11.4.2. Protetores Solares

1.4.2.1. Otimizagao da formulagao a ser utilizada como protetor solar

Conforme descrito na parte experimental, diferentes formulagdes foram

obtidas com o objetivo de se chegar a melhor formulagao base.

Primeiramente foram testadas duas formulagdes com diferentes ceras

autoemulsionantes (formulag¢des 1 e 2). Estas duas formulagdes foram obtidas sem

a presenga do filtro inorganico ZnO, ou seja, serviram como branco.

Em seguida duas novas formulagdes foram obtidas com a adi¢gao de 3%, em

massa, de ZnO em pdo, incorporado na fase oleosa da emulsao durante seu preparo.

Sendo a formulacao 3 obtida a partir da 1 e a formulagao 4 a partir da 2. A adi¢ao do
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ZnO causou uma desestabilizagdo na emulsdo designado como formulagdo 3,
provocando separacdo de fases. Desta forma, descartou-se a opcédo da base
proposta como formulacdo 1 para a preparacdo dos protetores. A formulacao 4
resultou em uma emulsdo estavel, porém com menor viscosidade quando
comparada com a formulagéo 2, ou seja, sem ZnO.

Para tentar corrigir a baixa viscosidade obtida na formulacéo 4, preparou-se a
formulacdo 5, cuja diferengca para as demais é possuir menor quantidade de cera
autoemulsionavel. A formulagcdo 5 apresentou viscosidade adequada. Porém
observou-se a presenga de agregados de ZnO no protetor, o que o torna
esteticamente desfavoravel comercialmente.

A presenca da goma Xantana na formulagdo poderia estar causando a
agregacao das particulas de ZnO, sendo assim, obteve-se a formulagéo 6, de igual
composicado a formulagao 5, porém, sem a presenga da goma xantana. Nesta nova
formulacado agregados de ZnO ainda estavam presentes, o que nos revelou que a
presenca da goma Xantana ndo era a responsavel por esta agregagéao.

Para solucionar o problema da agregacgao fez-se uma suspensao do ZnO em
uma solugéo aquosa de polissorbato 20 (Tween 20). Obteve-se entdo a formulagao
8, a partir da formulagao 5, na qual adicionou-se a suspensao do ZnO. A formulacao
preparada mostrou-se isenta de agregados de ZnO visiveis, porém apresentou baixa
viscosidade. Esta ultima situacao reverteu-se apés 24 horas.

A partir destes resultados pode-se concluir que a melhor formulagao para a
preparagao de um protetor solar contendo ZnO é a seguinte: Utilizar a cera
autoemulsionavel cosmowax J em uma quantidade um pouco maior que a habitual e

adicionar o ZnO em forma de suspenséo.

11.4.2.2. Caracterizagao dos protetores solares obtidos

REOLOGIA

O termo reologia vem do grego: rheo (escoar) e logos (ciéncia) e foi sugerido
por Bingham e Crawford para descrever o escoamento de liquidos e a deformagao
de sdlidos, Martin, A. N., et al., 1969. A importancia da reologia, do ponto de vista

tecnolégico, pode ser exemplificada nos mais diversos ramos industriais, como
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borrachas, plasticos, alimentos, produtos téxteis, tintas, cosméticos, entre outros
materiais. Nestes casos, o desempenho dos produtos é avaliado, em grande parte,

tendo em vista suas propriedades mecanicas.

Do ponto de vista académico dois comportamentos reoldgicos extremos
podem ser distinguidos: o de um fluido viscoso Newtoniano e o de um sdlido elastico
Hookeano. Os liquidos viscosos ndao possuem forma geométrica definida e escoam
irreversivelmente quando submetidos a forgas externas. Por outro lado, os sdlidos
elasticos apresentam forma geométrica bem definida; e se deformam pela acéo de
forcas externa, assumindo outra forma geométrica de equilibrio. Apds e remocgao da
forca mecanica, o solido recupera exatamente sua forma original. Em outras
palavras, o solido armazena toda a energia associada ao trabalho envolvido na
deformagdo. Essa energia ndo € dissipada, e € empregada na recuperagao da forma
original do corpo quando a forga externa € removida. Entretanto, muitos materiais,
principalmente os de natureza coloidal, apresentam um comportamento mecanico
intermediario entre estes dois extremos, evidenciando tanto caracteristicas viscosas

como elasticas, e sido conhecidos como viscoelasticos, Ward, |. M., et al., 1994.

A lei de Newton para o escoamento pode ser compreendida ao se considerar
um bloco hipotético de liquido que é constituido por placas paralelas de moléculas
onde o plano inferior é fixo e o plano superior move-se sob a agdo de uma forga (F)
a uma velocidade constante (v). A diferenga de velocidade (dv) entre dois planos de
liquido, separados por uma distancia dx, é o gradiente de velocidade de
cisalhamento ou gradiente de cisalhamento y = dv/dx. A for¢a por unidade de area
(F/A) requerida para o escoamento € chamada de tenséo de cisalhamento, t, Martin,
A.N., et al., 1969.

Newton foi o primeiro a estudar quantitativamente as propriedades de
escoamento de um liquido. Ele verificou que a velocidade de cisalhamento deve ser
diretamente proporcional a tensdo de cisalhamento, de modo que a lei de Newton

pode ser escrita como:

T = 77?/ (equacao 5)

onde n (Pa.s) é o coeficiente de viscosidade, ou simplesmente viscosidade. Esta

explicagdo é andloga a varias leis empregadas para descrever fendmenos de
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transporte, como por exemplo a lei de Ohm para a resistividade elétrica. Esta
analogia permite interpretar fisicamente a viscosidade como sendo a resisténcia ao
escoamento de um sistema submetido a uma tensdo mecanica. Desse modo, quanto
maior a viscosidade de um liquido, maior a tensdo de cisalhamento requerida para
produzir uma certa velocidade de cisalhamento (y), ou seja, a viscosidade é uma
expressao da resisténcia de um fluido ao escoamento; portanto, quanto maior a
viscosidade, maior a resisténcia. A curva da tensao de cisalhamento em funcéo da
velocidade de cisalhamento, ou seja, o reograma t versus vy, para fluidos

Newtonianos é uma linha reta que passa pela origem, figura 27.

Sistemas reais, isto €, dispersdes liquidas ou sdlidas, suspensdes coloidais e
emulsdes, entre outros, ndo obedecem ao comportamento linear previsto pela
equacao de Newton para o escoamento. Estes sistemas nao-Newtonianos podem
ser classificados em: plasticos, pseudoplasticos e dilatantes, Martin, A. N., et al.,
1969; Ward, I. M., et al., 1994.
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Figura Il. 27. Representagdo dos reogramas tipicos de fluidos: Newtonianos (a),
plasticos (b), pseudoplasticos (c) e dilatantes (d).

A curva tipica para o escoamento de um fluido plastico esta representada na

figura 27b. Este tipo de material também é conhecido como fluido de Bingham, em
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homenagem ao pioneiro da reologia moderna e primeiro pesquisador a estudar
substancias plasticas de forma sistematica, Martin, A. N., et al., 1969. O escoamento
plastico esta associado a presenca de particulas floculadas em suspensdes

concentradas, resultantes de uma estrutura continua e organizada do sistema.

A curva de escoamento plastico apresenta uma regido de comportamento
linear, mas nao passa pela origem. O prolongamento da regiao linear desta curva
corta o eixo da tensao de cisalhamento em um ponto conhecido como ponto de
escoamento (tp). O comportamento deste tipo de fluido pode ser bem descrito pela

equacao da reta:

T = TO + 777/ (equacgéo 6)

O ponto de escoamento esta associado aos contatos entre particulas
adjacentes (ocasionados por forgas do tipo Van der Waals), que devem ser
quebradas antes que o escoamento possa ocorrer. Consequentemente, o ponto de
escoamento é uma indicacdo da forca de floculacdo: quanto mais floculada a
suspensdo, maior o ponto de escoamento. As forcas de fricgdo entre particulas em
movimento em suspensdes concentradas também podem contribuir para o ponto de

escoamento, Martin, A. N., et al., 1969.

A figura 27c apresenta uma curva tipica de fluidos pseudoplasticos. O
escoamento pseudoplastico € observado para polimeros em solugdes. A curva de
um material pseudoplastico nao € linear e passa pela origem; consequentemente,
nao apresenta ponto de escoamento. Portanto, a viscosidade de um material
pseudoplastico ndo pode ser expressa por um unico valor. Os reogramas de
materiais pseudoplasticos resultam de uma acéo de cisalhamento sobre materiais de
cadeia longa. Conforme a tenséo de cisalhamento aumenta, as moléculas alinham-
se na diregao de escoamento do fluido, reduzindo a resisténcia interna do material
para cada tensdo de cisalhamento sucessiva. Assim, pode-se dizer que o fluido

“afina-se” sob acao da tensao de cisalhamento.

O escoamento dilatante é encontrado em certas suspensdes com alta
porcentagem de solido disperso, que exibem um aumento na resisténcia ao

escoamento com o aumento da velocidade de cisalhamento. Este tipo de sistema
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apresenta um aumento no volume quando € submetido ao cisalhamento e seu
comportamento esta ilustrado na figura 27d. Os materiais que possuem
propriedades de escoamento dilatante sdo, invariavelmente, suspensdes contendo
uma concentracdo alta (>50%) de particulas pequenas defloculadas. Entre os
exemplos classicos encontram-se as gomas, colas, e pastas de amido e de argila.
Seria de se esperar que sistemas particulados como estes exibissem
comportamento plastico. A explicagdo para o comportamento dilatante é que, em
repouso as particulas apresentam um empacotamento compacto, figura 28a, com
uma quantidade minima de volume interparticulas, ou vazios. Entretanto, a
quantidade de solvente é suficiente para preencher este volume e permitir o
movimento relativo das particulas quando a amostra €& submetida a baixas
velocidades de cisalhamento. Conforme a tensdo de cisalhamento aumenta, o
sistema expande-se, pois as particulas movem-se rapidamente umas sobre as
outras assumindo um empacotamento mais aberto. Consequentemente, o volume
interparticulas aumenta e, como a quantidade de solvente permanece constante, a
resisténcia ao escoamento aumenta porque as particulas nao estao suficientemente
lubrificadas. Eventualmente, a suspensao pode tornar-se uma pasta rigida; quando a
tensdo é removida, este sistema retorna ao seu estado original, Martin, A. N., et al.,
1969. Note que este tipo de escoamento € o inverso do pseudoplastico, pois o fluido

‘engrossa-se” com o cisalhamento.

-

—
s ==0T=
Aumento n_ FOZ O=0=5=
(a) (b)

Figura II. 28. Explicagao para o comportamento de um fluido dilatante; (a) antes e (b)
apods aplicagdo de uma velocidade de cisalhamento.

Apos a explicagdo sobre diferentes tipos de comportamento reoldgicos a

seguir estdo os resultados reoldgicos dos protetores solares obtidos.
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Nas figuras 29, 30 e 31 sdo apresentados os graficos de viscosidade x razao
de cisalhamento para os protetores solares preparados com os trés tipos de ZnO:
Pechini pH 3, Pechini pH 9 e comercial. Pode-se observar que em todos os casos a
medida que a razdo de cisalhamento aumenta a viscosidade dos protetores solares
diminui. Este comportamento € chamado de cisalhamento restrito, o que significa
que a resisténcia do material a escoar diminui e a energia requerida para sustentar o
escoamento a altas razbes de cisalhamento é reduzida. Devido a este
comportamento podemos dizer que os protetores solares obtidos ndo possuem um

comportamento Newtoniano.
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Figura Il. 29. Curva da viscosidade x velocidade de cisalhamento das amostras dos
protetores solares preparados com ZnO Pechini pH 3.
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Nas figuras 29 e 30, referente aos protetores solares preparados com ZnO
obtido pelo método Pechini, pH 3 e pH 9, respectivamente, pode-se notar que o
protetor sem a presenca do ZnO possui uma menor viscosidade quando comparado
com os protetores com diferentes quantidades de ZnO. Assim, podemos concluir que
a presenca do ZnO reflete em um pequeno aumento na viscosidade dos protetores
solares. Este aumento da viscosidade deve estar associado as interagdes entre as
particulas de ZnO e as moléculas da formulacdo. Estas interacdes dificultam o

movimento das camadas das moléculas do protetor tornando-o mais viscoso.

Na figura 31, referente aos protetores solares preparados com ZnO comercial,
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ZnO obtidos pelo método Pechini. Conforme explicado anteriormente pelo fato de no
ZnO comercial as particulas estarem recobertas a interagcbes com as moléculas da
formulagdo diminui, levando a um decréscimo na viscosidade. Ja os protetores com
ZnO obtido pelo método Pechini em pH 3 e pH 9 apresentaram uma maior
viscosidade quando comparado ao protetor sem ZnO. Em ambos a possivel
interacdo das particulas dos 6xidos com as moléculas da féormula levam a um
aumento da viscosidade. Os protetores com ZnO obtidos em pH 3 apresentaram as
maiores viscosidades independente da concentragcédo do oxido.

Alguns materiais podem apresentar a propriedade de afinar-se com a
aplicacao de velocidades de cisalhamento crescentes. Quando a velocidade é
removida, as tensbes de cisalhamento sdo relaxadas e o sistema tendera a
readquirir a estrutura inicial, de tal forma que as curvas de subida e descida do
reograma estardo deslocadas, resultando em uma histerese. Este fendmeno é
conhecido como tixotropia. Uma utilizagao pratica de tixotropia aparece na industria
de tintas, pois deseja-se que a tinta escoe enquanto esta sendo aplicada a superficie
(alta velocidade de cisalhamento), e imediatamente apds a aplicagéo, reconstitua

sua “estrutura” original deixando de escoar, Martin, A. N., et al., 1969.

Nas figuras 33, 34 e 35 estdo apresentadas as curvas de tixotropia dos
protetores obtidos com os trés tipos de ZnO. Para todos os casos pode-se observar
0 mesmo comportamento: uma diminuigdo da viscosidade com o aumento da razéo
de cisalhamento, seguido de um aumento na viscosidade quando a razdo de
cisalhnamento € diminuida. A recuperacédo da viscosidade ocorre sempre com uma
viscosidade menor que a inicial. Devido a este comportamento podemos caracterizar
os protetores solares obtidos como sendo tixotrépicos. Esta caracteristica é
essencial para um protetor solar, pois ao se aplicar uma pequena forca no tubo do
protetor a viscosidade do produto deve diminuir um pouco para fluir mais faciimente,
porém esta viscosidade deve aumentar logo em seguida para que o protetor nao
escorra. Esta mesma idéia deve ser considerada durante a aplicacdo do produto no
corpo. A viscosidade do protetor diminui um pouco durante a aplicagdo no corpo
quando esfregamos o produto com a mao, facilitando a sua aplicagcdo. Quando
paramos de esfregar o produto a viscosidade aumenta um pouco para que o produto

nao escorra formando um filme homogéneo.
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36, que as viscosidades praticamente ndo variaram com ¢
amostras mantidas as temperaturas de 37 °C e 45 °C, figu
uma pequena variagao nas viscosidades. Nota-se em pr.

que as viscosidades diminuem apods a submissao das

Pode-se notar que para as amostras mantidas a ten

elevadas, quando comparadas as amostras mantidas ape

nas mesmas temperaturas. Os protetores mantidos 25 dias

37 °C e 45 °C, apresentaram as menores viscosidades,

apesar de manter o perfil reolégico.
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Figura Il. 39. Espectros de reflectancia das amostras de protetores solares obtidas com ZnO
comercial
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Figura Il. 40. Espectros de reflectdncia das amostras de protetores solares obtidas
com ZnO Pechini pH 3
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Figura Il. 41. Espectros de reflectancia das amostras de protetores solares obtidas
com ZnO Pechini pH 9
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Figura Il. 42. Espectros de reflectancia das amostras de protetores solares com ZnO
comercial com regido do UV ampliada.
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Nos espectros de reflectancia difusa das amostras dos protetores solares,
apresentados nas figura 39, 40 e 41, observa-se que a reflectancia € muito alta na
regido do visivel, pois nesta regido ndo ocorre absorgédo. Para radiagcbes menores
que 400 nm (ultravioleta) nota-se que a reflectéancia diminui muito devido a absorgéo
desta radiacao pelo ZnO presente nos protetores.

Comparando-se as intensidades de reflexdo para as diferentes amostras é
possivel notar que na regido do visivel os protetores solares obtidos com 3% de ZnO
possuem a maior porcentagem de reflectancia enquanto que os obtidos com 15%
apresentaram % de reflectdncia menor nesta, figuras 39, 40 e 41. Uma menor
reflexdo na regido do visivel significa uma menor probabilidade de se ter a formagao
de uma pelicula branca sobre a pele ao se aplicar o protetor. Ja na regido do UV
quanto menor a porcentagem de reflexdo maior a absor¢cdo desta radiagdo pelo
protetor. Como pode ser observado nos espectros com a regido do UV ampliada,
figuras 42, 43 e 44, os protetores solares preparados com maiores porcentagens de
ZnO apresentaram menor reflectancia, ou seja, maior absorgdo desta radiagao.
Desta forma, a partir das medidas de reflectancia difusa pode-se concluir que os
protetores solares preparados com maiores % de ZnO, tanto comercial quanto
aquele obtido por Pechini pH 3 e 9, apresentaram as melhores propriedades de
reflexdo e absorcdo, pois refletem menos a radiagdo visivel e absorvem mais a
radiagcao UV.

Nas figuras de 45 a 50 tem-se a comparagéo da % de reflectancia em fungao
do tipo de ZnO utilizado (comercial, Pechini pH 3 e Pechini pH 9).

Em todos os casos, independentemente da porcentagem de ZnO, observa-se
que os protetores com o ZnO obtido em pH 9 apresentaram uma menor % de
reflectancia na regido do visivel, resultado que os torna promissores por favorecer
menos a formacgdo da pelicula branca sobre a pele. Ao mesmo tempo, estes
protetores apresentaram uma menor % de reflectancia na regido do UV, ou seja uma
maior absor¢cdo desta radiacdo, o que deve contribuir para uma protecdo mais
eficiente desta radiacao. A partir destes resultados espera-se que o protetor obtido a
partir do ZnO Pechini pH 9, menor tamanho de particula, apresente maior fator de

protecao solar (FPS).
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FATOR DE PROTECAO SOLAR (FPS)

Conforme descrito na parte experimental, trés voluntarios foram avaliados
para cada amostra no calculo do FPS. Nas tabela 9, 10, 11 e 12 estéo
representados os resultados obtidos para cada voluntario, das amostras com ZnO
comercial, ZnO Pechini pH 3, ZnO Pechini pH 9 e ZnO Pechini pH 9 com PABA
associado, respectivamente. Avaliando os resultados pode-se observar que todos os
dados estdo coerentes, ou seja, nenhum voluntario apresentou valores de DEM e

MED muito diferente para uma mesma amostra.

Tabela Il. 9. Resultados obtidos por voluntario da amostra de protetor solar contendo

5% de ZnO comercial

Numero do DEM pele nao DEM pele protegida FPS individual
voluntario protegida MED

1 1,38 4,13 2,99

2 1,30 5,22 4,02

3 1,58 4,04 2,56

Tabela Il. 10. Resultados obtidos por voluntario da amostra de protetor solar
contendo 5% de ZnO Pechini pH 3

Numero do DEM pele ndo DEM pele protegida FPS individual
voluntario protegida MED

1 0,96 2,55 2,66

2 0,93 2,54 2,73

3 0,88 2,33 2,65
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Tabela Il. 12. Resultados obtidos por voluntario da amostra de protetor solar
contendo 5% de ZnO Pechini pH 9 com PABA associado.

Numero do DEM pele ndo DEM pele protegida FPS individual
voluntario protegida MED

1 1,36 4,27 3,14

2 1,00 2,82 2,82

3 1,18 3,66 3,10

Na tabela 13 estdo representados os resultados finais do estudo de FPS in
vivo. Devido aos baixos valores de FPS observados pode-se concluir que para a
base utilizada a quantidade de 5% de ZnO nao é suficiente para a produgédo de
protetores solares eficientes. Algumas bases contribuem um pouco para o FPS final,
assim para outra base valores um pouco maiores de FPS podem ser obtidos, porém
ainda estariam longe do valor ideal (FPS 30).

Pode-se observar também que os valores de FPS nao variaram muito de
amostra para amostra. A maior variagao observada foi de 0,51, entre amostras ZnO
comercial e ZnO Pechini pH 3. As variagdes apresentadas estdo dentro do erro da
técnica e por isso ndo sao significativas. Assim podemos concluir que o ZnO obtido
pelo método Pechini em pH 3 ou pH 9 sao tdo eficientes quanto o ZnO comercial,
apresentando potencial para serem utilizados como filtros. A partir dos dados
apresentados é possivel afirmar que nao houve influéncia do tamanho de particulas
no FPS das amostras dos protetores solares preparadas. E importante salientar que
estes resultados foram observados para amostras com diferencas de tamanhos de
particulas na faixa de 30 a 120 nm, ou seja, dentro desta faixa a mudanca do
tamanho de particulas nao afetou a absor¢ao nem a reflexao da luz UV.

Nenhuma variacdo nos valores do FPS foi observada quando comparamos os
protetores solares obtidos utilizando-se ZnO puro com ZnO com PABA associado.
Apesar dos dados de infravermelho mostrarem que moléculas de PABA foram
incorporadas a superficie das particulas de ZnO nao houve um acréscimo no valor
do FPS, como era de se esperar. Provavelmente a quantidade de PABA associado

ao ZnO tenha sido pequena e insuficiente para elevar o valor do FPS.
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Tabela Il. 13. Resultados obtidos por voluntario da amostra de protetor solar
contendo 5% de ZnO Pechini pH 9 com PABA associado.

AMOSTRA VALOR DE FPS OBTIDO
5% ZnO comercial 3,19
5% ZnO obtido pelo método Pechini em pH 3 2,68
5% ZnO obtido pelo método Pechini em pH 9 2,89
5% ZnO obtido pelo método Pechini em pH 9 com 3,02
o filtro organico PABA associado

% DE RADIACAO UVA BLOQUEADA

Nas figuras 51, 52, 53, 54 e 55 estdo representados os espectros de
transmitancia obtidos da base sem o ZnO e dos protetores preparadas com 5% de
ZnO comercial, ZnO Pechini pH 3, ZnO Pechini pH 9 e ZnO Pechini pH 9 com PABA,
respectivamente. A regido destacada pelo retangulo vermelho se refere ao intervalo
considerado pela Metodologia Australiana para o calculo da % de radiagdo UVA
bloqueada.

Como pode ser observado para cada amostras foram realizadas medidas em
triplicata. Pode-se observar uma boa concordéancia entre os 3 espectros da mesma
amostra, o que mostra uma boa reprodutibilidade das medidas. Para o calculo da %

de radiagcao UVA bloqueada utilizou-se a média das trés medidas.
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Figura Il. 51. Espectros de transmitancia, em triplicata, da base de protetor solar sem
ZnO.
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Figura Il. 52. Espectros de transmitancia, em triplicata, do protetor solar com ZnO
comercial.
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Figura Il. 53. Espectros de transmitancia, em triplicata, do protetor solar com ZnO
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Figura Il. 54. Espectros de transmitancia, em triplicata, do protetor solar com ZnO
Pechini pH 9.
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Figura Il. 55. Espectros de transmitancia, em triplicata, do protetor solar com ZnO
Pechini pH 9 com PABA.

Na tabela 14 estdo apresentados os resultados da % de radiagdo UVA

bloqueada pelos protetores solares obtidos.

Tabela Il. 14. Dados da % de transmitancia e da % da radiagédo UVA bloqueada para

a base do protetor solar sem ZnO e para os protetores preparados com os diferentes tipos
de ZnO.

Amostra de Protetor Solar Média da % de Média da % da radiagao
transmitancia na regido de | bloqueada na regido de
320 a 360 nm 320 a 360 nm

Sem ZnO 92,95 7,05

ZnO comercial 55,67 44 33

ZnO Pecnini pH 3 70,54 29,46

ZnO Pechini pH 9 70,61 29,39

ZnO Pechini pH 9 com PABA 68,72 31,28

Observando-se a figura 51 e os dados mostrados na tabela 14 é possivel
observar que a base do protetor solar sem o ZnO n&o apresenta praticamente
nenhum bloqueio da radiagcdo UVA, o que ja era de se esperar uma vez que nesta

amostra ndo temos a presencga do filtro ZnO.
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Ja nas figuras 52 a 55, referentes as amostras dos protetores solares
contendo 5% dos diferentes tipos de ZnO, nota-se uma diminuicdo na % de
transmitancia, ou seja, um aumento na % de radiagdo bloqueada.

A partir dos dados da tabela 14 é possivel comparar a eficiéncia da % de
radiacao UVA bloqueada em fungao do tipo de ZnO utilizado.

O protetor solar obtido com ZnO comercial apresentou o melhor resultado,
seguido da amostra com ZnO Pechini pH 9 com PABA. Ja os protetores preparados
com ZnO Pechini pH 3 e pH 9 apresentaram resultados semelhantes entre si mas
inferiores aos protetores com ZnO comercial e ZnO Pechini pH 9 com PABA. Vale
salientar que o ZnO comercial possui 0 menor tamanho de particulas e que as
mesmas sao recobertas por dimeticone. Ao contrario dos testes de FPS in vivo o
protetor solar obtido com ZnO Pechini pH 9 com PABA apresentou resultados de %
bloqueio de radiacdo UVA mais efetivos, mostrando a contribuicdo do PABA e a
importancia da associagao deste filtro organico nas particulas de ZnO.

Nenhum dos protetores solares apresentou % de transmitancia menor que
10%, n&o passando pela metodologia Australiana. O aumento na quantidade de ZnO
ou de PABA incorporado no ZnO nos protetores seria uma boa alternativa para se

obter melhores resultados.
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I.5. CONCLUSOES

Para a realizacdo da associacdo do PABA na superficie das particulas de
ZnO é necessario a adicao de acido na solugao reacional para a diminuicdo do pH
da solugéo, além de usar um meio reacional com uma mistura entre isopropanol e
agua. A partir dos dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
foi possivel confirmar a associagao do PABA através de uma possivel ligagao com o
Zn0.

A otimizacdo das condi¢cbes de preparacdo da formulacdo do protetor solar
contendo ZnO é extremamente importante para a obtencdo da melhor formulagao
possivel, tanto com relagdo a estabilidade quanto ao sensorial. A melhor formulacao
para a preparacao de um protetor solar contendo ZnO, com as matérias primas
utilizadas, é a seguinte: Utilizar a cera autoemulsionavel cosmowax J em uma
quantidade um pouco maior que a habitual e adicionar o ZnO em forma de
suspensao.

Os protetores solares obtidos apresentaram uma boa estabilidade. A partir
dos resultados obtidos para os protetores com diferentes quantidades de ZnO pode-
se concluir que quanto maior a quantidade de ZnO adicionada no protetor solar
menor € a reflexdo da radiacao visivel e maior é a absor¢ao da radiacao UV. Os
protetores solares obtidos possuem um comportamento ndo Newtoniano, podendo
ser classificadas como um material tixotrépico. A variacao da quantidade de ZnO nos
protetores leva a variagbes muito pequenas em suas viscosidades. Uma pequena
diferenca de viscosidade também € observada entre os protetores preparados com
os trés tipos de ZnO. Os protetores solares preparados com ZnO obtidos pelo
método Pechini em pH 3 ou em pH 9 apresentaram os mesmo resultados de FPS
que os preparados com ZnO, mostrando que o ZnO obtido neste trabalho tem
grande potencial para ser utilizados como filtro solar. Protetores solares contendo
apenas 5% de ZnO como filtro apresentam valores de FPS muito abaixo dos valores
recomendados. Uma variagdo do tamanho de particula de ZnO entre 30 € 120 nm
nao causa alteragdes na eficacia dos protetores obtidos. A associacdo do PABA na
superficie do ZnO néo foi eficiente para a elevacdo do FPS do protetor solar apesar

de ter aumentado a % de radiagdo UVA bloqueada.
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Dentro da faixa de tamanho de particulas estudada, 30 a 120 nm, pode-se
concluir que o tamanho de particula do ZnO nao influencia no FPS dos protetores.
Apesar de ndo melhorar o valor do FPS, a associagao do PABA na superficie das
particulas de ZnO ¢é util para se conseguir melhorias na % de radiacdo UVA

bloqueada pelo protetor.

I.L6. PERSPECTIVAS

Conforme ja mencionado nesta tese os filtros organicos sdo fundamentais
para a obtencdo de protetores solares eficientes, porém apresentam alto grau de
alergenicidade e possivel efeito estrogénico. Assim, como perspectivas para a
continuagdao deste trabalho iremos investir na associagcdo de diferentes filtros
organicos na superficie das particulas do filtro inorganico ZnO, tanto o comercial
quanto o produzido pelo método Pechini. Para a associagdo ao ZnO comercial sera
necessario utilizar um tipo ndo recoberto ou entdo tratar o ZnO recoberto
termicamente. Em seguida sera essencial estudar a superficie das particulas do ZnO
comercial através de medidas de potencial zeta para fazer a associagado do filtro
organico da melhor forma possivel. Acreditamos que a associagdo de filtros
organicos a superficie das particulas de ZnO seja uma otima alternativa para a
producao de protetores solares eficientes e seguros e por isso iremos investir nestas
associagoes.

Outra opcado sera a tentativa de precipitar ZnO na presenca de filtros
organicos. Como os filtros organicos se decompdem em temperaturas relativamente
baixas (~120 °C) os métodos para a precipitagdo do ZnO ficam mais limitados, uma

vez que altas temperaturas ndo poderao ser utilizadas.
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