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O Que é empenho? Qual é a diferenca?

Nao conhego ninguém que conseguiu realizar seu sonho, sem sacrificar feriados
e domingos pelo menos uma centena de vezes. Da mesma forma, se vocé quiser
construir uma relagdo amiga com seus filhos, terd que se dedicar a isso, superar o
cansacgo, arrumar tempo para ficar com eles, deixar de lado o orgulho e o comodismo.
Se quiser um casamento gratificante, terd que investir tempo, energia e sentimentos
nesse objetivo.

O sucesso ¢ construido a noite! Durante o dia vocé faz o que todos fazem. Mas
para obter um resultado diferente da maioria, voc€ tem que ser especial. Se fizer igual a
todo mundo, obterd os mesmos resultados. Nao se compare a maioria, pois, infelizmente
ela ndo ¢ modelo de sucesso. Se vocé quiser atingir uma meta especial, tera que estudar
enquanto os outros estdo tomando um chope com batatas fritas. Tera de trabalhar em
quanto os outros tomam sol a beira da piscina.

A realizacdo de um sonho depende da dedicag@o, hd muita gente que espera que
o sonho se realize por magica, mas toda magica ¢ ilusdo, e a ilusdo ndo tira ninguém da
onde esta, em verdade a ilus@o é o combustivel dos perdedores, pois:
“Quem quer fazer alguma coisa, encontra um MEIO. Quem néo quer fazer nada,
encontra uma DESCULPA”.

Roberto Shinyashiki

Certa vez ao tentar, pela milésima vez fazer a lampada funcionar, Edison foi
desestimulado a continuar as experiéncias, pois ‘ja tentara mil vezes e ndo conseguira
fazer a lampada funcionar’. Resoluto, Edison respondeu: “Amigo, eu acabei de

descobrir 1000 maneiras de como ndo fazer uma lampada funcionar.”

Thomas Alva Edson



Resumo:

O estudo de protetores solares, através da obtencdo de novos filtros organicos,
inorganicos ou hibridos tem atraindo aten¢do nos ultimos anos para a ampliacdo da
faixa de reflex@o e absor¢do da radiagdo UV. Neste trabalho particulas de silica com
tamanho médio em torno de 100 nm, 150 nm, e 250 nm foram obtidas pelo método sol-
gel a partir do precursor tetraetilortossilicato, TEOS e foram feitas tentativas de reagdo
com o filtro orgadnico acido p-amino benzoico, PABA, seguindo diferentes
procedimentos. As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram espectroscopias de
absor¢do, vibracional no infravermelho e eletronica na regido do visivel e ultravioleta,
ressonancia magnética nuclear de silicio, microscopia eletronica de transmissdo e
medidas de potencial zeta. Observa-se que quanto maior o didmetro médio das
particulas melhor € sua formagao e maior a relagdo de grupos =SiOH em relacdo aos
grupos =SiOSi=. Dentre todos os métodos testados para a ligacdo direta entre PABA ¢
as particulas de silica, observa-se através de espectroscopias de absor¢do, eletronica e
vibracional, que mesmo sob refluxo em diferentes tempos e atmosferas, ha a presenca
do PABA apenas nos casos em que o numero de lavagens é menor. A funcionalizagio
da silica com o 3-cloropropil-trimetoxissilano para atuar como ponte entre o PABA ¢ a
silica ndo ocorreu como observado através da ressondncia magnética nuclear de Si,
embora de acordo com medidas de potencial zeta as particulas tenham se mostrado
reativas em uma faixa grande de pH. Fez-se formula¢des de foto protetor utilizando
PABA e as amostras de silica com tamanho de aproximadamente 150 nm e 250 nm.

Destas formulagdes fez-se apenas observagdes qualitativas.

Palavras Chave: sol-gel; silica; dcido p-amino benzoico; protetores solares.



Abstract:

The sunscreens study, through the acquisition of new organic, inorganic or hybrid filters
1s attracting attention in recent years to expand the range of reflection and absorption of
UV radiation. In this work, silica particles with average size around 100 nm, 150 nm,
and 250 nm were obtained by the sol-gel method from the parent tetraethyl
orthosilicate, TEOS and attempts have been made to react with the organic p-amino
benzoic acid, PABA, filter following different procedures. The techniques, infrared
vibrational spetroscopy and electronic spectroscopy in the region of the visible and
ultraviolet, nuclear magnetic resonance of silicon, transmission electron microscopy and
zeta potential measurement were used to characterize the samples. It appears that the
higher the average diameter of the particles is better their training and greater respect for
the =SiOH groups, for =SiOSi= groups. Among all tested methods for the direct bond
between PABA and silica particles, it is seen through the absorption spectroscopy,
electronic and vibrational, that even under reflux time and in different atmospheres,
there is the presence of PABA only in cases where the number of sample washes is
lower. The functionality of silica with the 3-cloropropil-trimetoxissilano to act as a
bridge between the PABA and silica did not occur as observed by nuclear magnetic
resonance of Si. According to measures of the zeta potential negative charged particles
have been shown on a large range pH. There was a picture formulation using protective
PABA and the samples of silica with a size of approximately 150 nm and 250 nm.

These formulations made up allow only qualitative observations.

Key words : sol-gel; silicon; p-amino benzoic acid; sunscreens.
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I - Introducéo

Atualmente a destrui¢do da camada de ozonio e o aumento da incidéncia de raios
UV na superficie da terra tém atraido aten¢do no que se refere ao uso e a obtencdo de
filtros solares. Estes podem ser inorganicos e/ou orgénicos e a associagdo de ambos para
a ampliagdo da faixa de reflexdo e absor¢do da radiagdo UV vem sendo uma opgao para
as industrias cosméticas. Sabe-se, também, que ha problemas quando ocorre a absor¢io
de filtros orgénicos pela pele uma vez que estes podem atuar como hormodnios
prejudicando assim o funcionamento do organismo bem como a eficiéncia do foto
protetor. Para se evitar este fato, o uso desses filtros associados a filtros inorganicos ¢
uma alternativa, pois aumenta o tamanho do filtro mantendo-o na superficie da pele.
Dentre os filtros inorgénicos utilizados atualmente destacam-se o dioxido de titanio e o
oxido de zinco, ambos apresentam problemas, dos quais destaca-se o poder
fotoxidativo. Diante destes fatos vem-se buscando novos oOxidos que possam ser
utilizados. Uma opg¢do ¢ o oxido de silicio que pode ter seu tamanho controlado
evitando a permeagdo na pele além de refletir a radiacdo e absorver na faixa do UVB,
para sua eficiéncia ser completa, como os demais 6xidos, precisa ser associado a um

filtro organico, aumentando assim sua faixa de absorg¢ao.

I.1. Radiacdo Ultravioleta

A radiagdo eletromagnética emitida pelo sol é uma fonte de energia natural que
possui um grande potencial de utiliza¢do devido a sua abundancia e acessibilidade. Pode
ser dividida em regides de acordo com a capacidade de ionizacdo atdmica: radiacdo
ionizante e radiagdo ndo-ionizante. A radiagc@o ionizante, por sua vez, ¢ subdividida em
raios X e raios gama, enquanto a radiacdo ndo-ionizante (Figura 1) subdivide-se em
radia¢do ultravioleta, luz visivel e radiagdo infravermelha. Felizmente a radiagdo

ionizante altamente prejudicial ndo penetra na atmosfera terrestre (KIRCHOFF, 1995).

15



Figura 1. Radiacdo solar ndo ionizante. (Ribeiro, 2004).

Todo esse espectro de radiagdo ¢ comumente classificado de acordo com seu
comprimento de onda (A). A radiagdo UV (Figura 2) ¢ a parte do espectro
eletromagnético entre 100 e 400 nm sendo subdividida arbitrariamente em outros
componentes de acordo com efeitos bioldgicos: UVA (bronzeante), UVB (eritematosa)
e UVC (germicida). Os efeitos adversos dos raios UV no homem incluem eritema,
queimadura solar, cancer de pele, envelhecimento precoce, conjuntivite, entre outros.
Em contraste, o fenomeno vital da fotossintese ¢ um exemplo do efeito benéfico da luz

solar no meio ambiente.

Hamero de onda 7 10%cm”

0,41 0,83 1,16 1,33 1,66
LV do vacuo u-C LUV-B LW-A
100 200 280 320 400
(alta energia) {baixa energia)

Comprimento de onda / nm
Figura 2. Espectro da radiagdo Ultravioleta. (Ribeiro, 2004)

Contudo, a radiacdo solar ¢ atenuada ao atravessar as camadas atmosféricas, ndo
permitindo que uma parte substancial atinja a superficie terrestre. Esse fendomeno deve-
se a absorcdo, dispersdo e reflexdo na estratosfera, com sua fina camada de ozonio, e
troposfera, onde se formam as nuvens e as manifestacdes climaticas (EPSTEIN, 1997;
ROY, 1998).

Mesmo sendo um pré-requisito para a vida, a luz do sol pode ser extremamente
nociva a saude humana. Apesar de ndo penetrar profundamente no organismo, ela atinge

as partes externas do corpo (pele, olhos e mucosas) e exposicdo excessiva ao sol
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favorecem o aparecimento de cancer de pele, fotoenvelhecimento, cataratas e outras
doengas oftalmoldgicas. Pode também afetar o sistema imune, comprometendo a
eficacia dos programas de vacinagao, por exemplo. (MURPHY, 2002;).

A exposicio excessiva resulta em severo estresse oxidativo nas células da pele
por: (a) interagdes com cromoforos intracelulares e fotosensibilizador resultando em
danos genéticos transitérios e permanentes; e (b) pela ativagdo de sinalizadores
citoplasmaticos de vias de tradug¢do de sinais relacionadas com o crescimento, a
diferenciagdo, o envelhecimento e a degradagdo do tecido conectivo. O
fotoenvelhecimento da pele ¢ um processo bioldgico complexo que afeta varias
camadas da pele, sendo que o maior dano € observado no tecido conectivo da derme
(WLASCHECK, 2001). As pessoas ficam com a aparéncia mais velha, quando a pele
perde a firmeza e tonicidade, aparecendo rugas. (LEYDEN, 2001, GIES, 1998;
MURPHY, 2002)

A incidéncia do cancer de pele aumenta a cada ano e ha evidéncias que os trés
principais tipos (carcinoma da célula basal, carcinoma da célula escamosa) sdo causados
pela exposi¢do solar (muitas vezes, a exposi¢cdo recreativa que leva a eritemas ou
queimaduras). Os raios UV sdo capazes de danificar o DNA celular diretamente e
indiretamente, causando mutagdes nos genes, possibilitando o desenvolvimento do
cancer. E observada uma rela¢io epidemioldgica entre o aparecimento da doenca com
alguns parametros como latitude, resisténcia pessoal, origem étnica e freqiiéncia de
exposi¢do etc. H4 também uma evidéncia que o risco ao melanoma esteja relacionado a
exposicdo intermitente ao UV especialmente na infincia (ARMSTRONG, 2001;
MURPHY, 2002; BRIDGES, 1998; BERG, 2004).

A exposicdo do olho humano ao UV depende de muitos fatores: reflexdo
causada pela superficie, claridade do céu, reflexdo atmosférica, ¢ o ndo uso de dculos
protetores. Os efeitos agudos dessa incidéncia incluem o desenvolvimento de
fotoqueratite, fotoconjuntivite, que € parecido com uma queimadura solar nos tecidos
mais delicados da pele, causada na cérnea e na palpebra. Apesar de doloroso, esse
processo ¢ reversivel e facilmente prevenido com o uso de oculos escuros. Os efeitos
cronicos incluem a possibilidade do desenvolvimento de cancer no tecido conjuntivo e

catarata. (CLYDESDALE 2001).
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Para o sistema imunoldgico, os raios UV podem ser nocivos por modificar a
atividade e distribuicdo das células responsaveis para o disparo da resposta imune. A
radiagdo ultravioleta gera uma resposta negativa (downregulation) da imunidade que
acaba por gerar uma falha na resposta imune do individuo. (NORVAL, 2001;
CLYDESDALE, 2001; MOYAL, 1997).

1.2. Fotoprotetores.

Os protetores solares surgiram quando se observou que existiam substancias
capazes de prevenir o eritema e a queimadura da pele pelos raios solares. No inicio do
século era observado que sulfato de quinina acidificado e, mais tarde, o antilux (2-
naftol-6,8-dissulfonato de sddio) evitava as queimaduras (URBACH, 2001). Ao longo
do século XX, muitas substancias surgiram com eficacia na preven¢do de eritema solar
€ seu uso se tornou mais popular apés a Segunda Guerra Mundial, com o acido p-amino
benzoico (PABA). (SHAATH, 1997)

Os filtros solares sdo substancias capazes de absorver a energia do espectro
eletromagnético na faixa denominada ultravioleta e dissipa-la sob outra forma
(geralmente na faixa do infravermelho) gerando sensacdo de calor. Sua utilizagdo reduz
os efeitos nocivos devido a penetracdo cutdnea dessa radiagdo, o que permite maior
tempo de exposi¢do ao sol o que pode prevenir as reacdes fototdxicas, como o cancer de
pele e o envelhecimento precoce da pele (OZER, 2001; UITTO, 1997). A eficacia dos
filtros solares ¢ dependente da sua capacidade de absor¢do da energia radiante, essa
capacidade esta relacionada com a absortividade molar (¢) dos filtros presentes na
formulagdo.

A absor¢do esta relacionada a lei de Lambert-Beer, ilustrada pela equagdo
abaixo:

A=¢gbc

Onde A ¢ a absor¢do do material.
b ¢ o caminho optico.
c ¢ a concentragdo do material.
¢ ¢ a absortividade molar do material.

Analisando-se a equag¢do de Lambert-Beer, observa-se que a quantidade de

radiagdo absorvida serd maior quando a absortividade (¢) e a concentracdo do material
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forem maiores. Mas isso deve obedecer a limites, pois, ao se colocar uma grande
quantidade de filtros numa formulag¢ao podem ocorrer efeitos indesejados.

Por isso a associacdo de diferentes filtros com absortividade diferentes em
formulagdes também ¢ um recurso para eficacia ampliando seu espectro de absor¢do
sem, contudo aumentar na quantidade de filtro colocado. (DE PAOLA, 1998).

Além do uso continuo de protetores solares, alguns autores defendem ainda que
seja imprescindivel a conscientizacdo dos efeitos danosos da radiagdo UV para que
outros habitos sejam adotados, como uso de dculos, roupas apropriadas e menor tempo
de exposi¢do. (DIFFEY, 1997).

Os filtros utilizados em fotoprotetores podem agir de duas maneiras: absorvendo
a radiagdo incidente ou refletindo-a. As substidncias que refletem a radiagdo sdo
denominadas  protetores  fisicos, mais corretamente = denominados filtros
INORGANICOS, pois sio como uma barreira fisica que nio permite a passagem da
radiagdo (exemplo: dioxido de titdnio e oOxido de zinco). Os filtros inorganicos
convencionais sd3o ZnO e TiO; ndo produzem um filme transparente em formulagdes de
protetores solares, ou seja, quando aplicados sobre a pele, causam aparéncia
esbranquicada, o que ¢ especialmente problematico para pessoas de tons de pele mais
escuros. O aspecto opaco ¢ causado pela reflexdo da radiacdo do espectro visivel (400-
700 nm) (Aikens,2006).

Para o uso em protetores solares, o didmetro da particula do filtro inorganico
constituido de 6xidos metalicos deve ser reduzido de mais de 500nm pra menos de 200
nm, e entdo sdo chamadas de nanoparticulas. Particulas de ZnO e TiO, menores que este
tamanho sdo capazes de refletir radiagdo UVA e UVB, a partir de 290 nm até
aproximadamente 370 nm, e permitem que comprimentos de onda mais longos ndo
sejam afetados por sua presenca. Isso leva a formagdo de um filme transparente sobre a
pele esteticamente aceitavel, no lugar do indesejavel efeito branco ou e muitas vezes
com reflexo azulado (Aikens, 2006).

Ja os filtros quimicos, atualmente sio denominados ORGANICOS, sio aqueles
que possuem como caracteristica a absor¢do de um ou mais comprimentos de onda
especificos, transformando-os em outro tipo de energia. Por exemplo, tem-se o acido p-
amino benzodico (PABA), foi o primeiro filtro ultravioleta patenteado e foi imensamente

utilizado nas décadas de 50 e 60. Ele possui absor¢do em 296 nm. Sua estrutura
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molecular plana (Figura 3) mostra a presenca de dois grupos funcionais reativos

substituindo em posi¢do para no nucleo benzénico (SHAATH, 1997).
H
"

r
H O

Figura 3. Acido p-amino benzéico (PABA).

Particulas microfinas ou nanoparticulas de 6xidos (filtros inorganicos) quando
sdo pequenas o suficiente para permitir a transmissdo da luz no ultravioleta sem com
tudo permear a pele (Figura 4) ou mesmo reagir com a superficie da mesma causando

reacgoes alérgicas. (Aikens, 2006).

Figura 4. Estrutura da pele humana (LEPORI, 2002)

Um problema muito sério vem chamando a atencdo da industria de cosméticos
na utilizagdo de TiO,. Por ser um semicondutor e um material fotocondutor ao ser
aplicado sobre a pele e exposto a luz solar ele induz a fotoxidagdo das moléculas de
gorduras existentes na pele. Por este mesmo motivo, a utilizagdo do TiO, em filtros
solares mistos inorganico — organico, pode levar a fotoxidagdo do filtro organico,
fazendo com que o efeito de protecdo diminua ou até mesmo deixe de existir. Por estes
motivos a industria de cosméticos vem tentando substituir o TiO».

O ZnO também ¢ um material fotocondutor, porém os efeitos oxidativos

causados por ele sdo bem mais brandos que os efeitos causados por TiO;. O ZnO é um
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mineral essencial, o ion zinco divalente ¢ um dos componentes de pelo menos 70
metaloenzimas e € necessario para sintese de proteinas, DNA ¢ RNA. O ZnO também
tem sido usado em centenas de tratamentos de doencas de pele, e tem efeito
antimicrobial, (MITCHNICK, 1992). E utilizado em pomadas para queimaduras e
quando utilizado em fotoprotetores tende a causar o efeito branco sobre a pele.

Outra opcdo a ser considerada, ¢ o uso da silica (6xido de silicio) como matriz
inorgénica, pois, além de ndo ser fotocondutora, ndo apresenta efeitos oxidativos. A
silica como os demais oxidos pode ser utilizada como filtro em protetores solares
quando tiver seu tamanho de particulas menores que 400 nm para evitar a aparéncia

esbranquicada na pele.

1.3. Silica SiO,

A silica ¢ uma substdncia muito abundante, com inumeras aplicagdes e
amplamente estudada desde sua descoberta pelos Egipcios na fabricagdo de vidro ate os
dias atuais.

Para cada possivel aplicagdo ela deve ter caracteristicas especificas que
dependem do processo e/ou do precursor através do qual ela é obtida. As principais
caracteristicas consideradas envolvem parametros morfoldgicos, como forma e tamanho
das particulas, superficie especifica e porosidade. Caracteristicas quimicas como pureza
e reatividades entre outros. E constituida de grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu interior,
e de grupos silanois (Si-OH) em sua superficie.

Atualmente novas maneiras de se obter nanoparticulas de silica estdo
despertando interesse de pesquisadores. Dentre as mais recentes estd a sintese das
nanoparticulas de SiO, em reator de plasma com freqiiéncia de radio (RF) que permite
controlar a morfologia e o tamanho das nanoparticulas alem de se controlar os niveis de
agregacao das particulas.(GOORTANI, 2007).

A utilizagdo de SiO, como matrizes de filmes finos também ¢ uma importante
utilizacdo deste material. Um exemplo disso esta na formacao de filmes finos dopados
com prata que podem ser utilizados em sistemas opticos. (BABAPOUR, 2006).

O SiO; também ¢ utilizado como revestimento de outras particulas, por exemplo,

particulas de TiO, diminuindo sua propriedades fotocalitica (FUJIIMOTO, 2005).
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A possibilidade de modificacdo da superficie do material proporciona uma
variedade muito grande de propriedades abrangendo um campo vasto de aplicagdes
como em catalise, cromatografia e preparacdo de materiais luminescentes. (Nasser,
2002).

Outro estudo que vem sendo realizado, utilizando nanoparticulas de silica
funcionalizadas, ¢ a sua habilidade em se ligar, condensar e proteger eletrostaticamente
o DNA do plasmideo. Por isso essas particulas podem ser utilizadas como protetores do
DNA em reagdes quimicas. (KNEUER, 2000).

Novas possibilidades de utilizacdes deste material estdo sendo pesquisadas como
as citadas anteriormente e sua utilizacdo em foto protetores através da funcionalizagdo
de sua superficie e sua ligacdo com filtros organicos que € o objetivo deste trabalho.

A seguir estdo descritos métodos utilizados para a obtencdo de particulas de

Si0; e para a funcionaliza¢do das mesmas.

1.4. Processo sol — gel.

Um coloide € uma suspensdo na qual a fase dispersa € tdo pequena (= 1-1000
nm) que as forgas gravitacionais sdo despreziveis e as interagdes sdo dominadas por
forcas a curta distancia, como atracdes van-der-Waals. Um sol ¢ uma suspensio coloidal
de particulas solidas em liquido. Um aerossol é uma suspensdo coloidal de particulas
em um gas ¢ uma emulsdo ¢ uma suspensdo de um liquido em outro liquido. Estes
coldides podem ser usados para gerar polimeros ou particulas das quais materiais
ceramicos podem ser preparados (Brinker, 1990).

No processo sol-gel, o precursor (composto de partida) para a preparacdo do
coldide consiste de um metal ou elemento metaldide cercado por varios ligantes. Por
exemplo, precursores comuns para 0xido de aluminio incluem sais inorganicos como
AI(NOs3), e compostos como Al(OC4Hy)3, sendo este ultimo um exemplo de alcoxido e
a classe dos precursores mais utilizados na pesquisa sol-gel. Um alcoxido contém
ligantes formados removendo-se um prdton do grupo hidroxil de um élcool, como o
metoxi (-OCH3) ou etoxi (-OC,Hs). (Brinker, 1990).

Alcoxidos metalicos sdo membros da familia dos compostos metalorganicos, o

qual tem um ligante organico ligado a um atomo metélico. O exemplo mais estudado ¢
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o tetraetoxissilano ou tetraetilortossilicato, TEOS, Si (OC;Hs)s. Compostos
organometalicos sdo definidos como tendo liga¢des diretas Metal-C e nenhuma ligagao
Metal-O-C como no caso dos alcoxidos metalicos. Assim, alcéxidos ndo sdo compostos
organometalicos, mas podem ser chamados de metalorganicos. (Brinker, 1990).
Alcoxidos metalicos sdo precursores populares porque reagem rapidamente com
H,0. A reagdo ¢ chamada hidrélise, porque um ion hidroxil ¢ adicionado ao atomo do

metal, liberando um alcool, como mostrado a seguir:

Si(OR),+ H,0 — HO-SI(OR); + ROH. (reacio 1)
se R = grupo alquil, entdo -OR ¢ um grupo alcoxi e ROH ¢ um alcool.
Dependendo da quantidade de agua e catalisador presente, a hidrdlise pode ser

completa (entdo todos os grupos OR sdo trocados por grupos OH).

Si (OR), + 4H,0 — Si (OH), + 4ROH (reacéo 2)

Quando o metal € parcialmente hidrolisado temos:

Si (OR)4+ n(OH), — Si (OR)4_,(OH), + nROH. (reagdo 3).

2 moléculas parcialmente hidrolisadas podem se juntar em uma rea¢cdo de condensacao:

(OR)3Si-OH + OH-Si (OR); — (OR);3Si-O-Si (OR);3 + H,O (reacéo 4) ou

(OR);Si-OR + OH-Si (OR); = (OR);Si-O-Si (OR); + ROH (reagio 5)

Por defini¢do, condensacdo libera uma molécula como H,O ou élcool. Este tipo
de reagdo pode continuar formando cadeias cada vez maiores através do processo de
polimerizacdo da silica. (Brinker, 1990).

Um polimero ¢ uma molécula (macromolécula) formada por centenas ou
milhares de unidades chamadas mondmeros, os quais sdo capazes de formar pelo menos
2 ligagdes. Um oligdmero ¢ uma molécula de tamanho intermediario, muito maior que
mondmero, mas menor que a macromolécula. O nimero de ligagdes que um mondmero
pode formar ¢ chamado de funcionalidade, f. MonOmeros dos tipos oOxidos sdo
bifuncionais (f=2), trifuncionais (f=3) ou tetrafuncionais (f=4), alguns dos quais podem
ser chamados polifuncionais (f arbitrério), (Brinker, 1990).

Um composto coordenado M, com 4 ligantes, MR,(OH),, no qual 2 sdo grupos
ndo reativos € 2 sdo grupos hidroxil reativos podera entdo polimerizar somente em

cadeias lineares ou anéis, como mostrado na (Figura 5).
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Figura 5. Formagfo de anéis e de cadeias por monomeros bifuncionais (f=2): dimeros, cadeias e
anéis. [Brinker,1990]

Se uma unidade polifuncional com f>2 esta presente, as cadeias podem ser
formadas por ligagdes cruzadas para formar uma estrutura tridimensional. Por outro
lado, polimerizagdo de alcdxidos de silicio pode levar a formagdo de polimeros
complexos ramificados (Figura 6), devido ao mondmero [Si (OH)s4] totalmente
hidrolisado serem tetrafuncional. Por outro lado, sobre certas condi¢des (baixa
concentracdo de dgua) menos que 4 ligantes serdo capazes de condensar, assim

ramificacdes relativamente pequenas irdo ocorrer, (Brinker, 1990).

Figura 6. Polimero fractal feito por ramos de mondmeros polifuncionais com £>2 Simulagio
computadorizada de 2 dimensdes, (Meakin, 1981).
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1.5. Modificacdo da superficie da silica gel.

Silica Gel

A silica gel € uma forma de silica ndo cristalina, altamente porosa e parcialmente
hidratada a qual ¢ formada por dois dos atomos mais abundantes da crosta terrestre,
silicio e oxigénio, na forma de silicatos combinados com alguns 6xidos de metais e
como dioxido de silicio (SiO;). A maior parte da silica encontrada naturalmente ndo esta
significativamente hidratada, embora possa existir tanto na forma cristalina ou nao, e é
encontrada usualmente como cristais tridimita, cristobalita e quartzo. Atualmente, ¢
aplicada em diversas areas sendo que uma das suas maiores utilizagdes esta relacionada
com o desenvolvimento de fases estacionarias para cromatografia liquida, pois,
permitem que sua superficie seja modificada suportando fases orgédnicas sobre seu
esqueleto e desta forma, as propriedades quimicas e fisicas da silica gel desempenham
um importante papel no comportamento dessas colunas.

A descoberta da silica gel € atribuida ao Sr.Thomas Grahan (1861), que preparou
a silica gel apos didlise da silica obtida de solos, a partir da mistura de uma solugéo
aquosa diluida de silicato de sdédio e acido cloridrico. Atualmente a silica gel ¢
produzida de forma semelhante (Patrick’s Process) e pode ser representada pela

seguinte equacio:

Na,SiO; + H,O0+2HCI __,  Si (OH), + 2NaCl (reagéo 6)

Entretanto, os acidos livres rapidamente comecam a condensar eliminando agua
e dando origem aos dimeros, trimeros, e aos polimeros esféricos, também chamados de
particulas primarias de silica.(Castro, 2005).

Modificacdo quimica da silica gel.

A silica gel € produto da condensagdo do acido silicico, Si (OH)4. Seu interior é
formado por atomos de silicio unidos por ligagdes com atomos de oxigénio, pontes
siloxano (= Si-O-Si=), constituindo-se num material com caracteristicas amorfas, duro e
poroso, formando particulas irregulares, mas controlando-se seu preparo podem-se obter

particulas esféricas e com granulometria controlada.
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Na superficie de cada particula primaria estd presente uma quantidade
significativa de grupos silandis, que sdo grupos hidroxil residuais do processo de
condensagdo, os quais conferem ao material propriedades polares tornando possivel

reacdes dessa superficie com outras moléculas. (Figura 7).

Figura 7. Tlustragdo de uma particula de silica gel

Figura 8. Particula de silica gel mostrando as ligag¢des do tipo siloxanos presentes no seu interior € a
presenca de grupos silanoéis na superficie. [Castro, 2005]

As atividades de adsor¢do na superficie da silica, sdo dependentes da natureza,
distribuicdo e acessibilidade dos grupos silandis e da distribuicdo dos tamanhos de
poros. Existem trés diferentes tipos de grupos silanois na superficie da silica, (Figura 8).
Os grupos silanois isolados consistem em um simples grupo hidroxil ligado a um atomo

de silicio da superficie e longe o bastante de qualquer grupo vizinho para formar
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ligagcdes de hidrogénio. Os silandis germinais sdo aqueles formados por dois grupos
hidroxil ligados ao mesmo atomo de silicio desta forma, estdo muito proximos para
formar ligagdes de hidrogénio entre si. Os silandis vicinais sdo formados por um grupo
hidroxil ligado a um atomo de silicio estando perto o bastante para formar ligacdo de
hidrogénio. Em temperaturas elevadas, acima de 190°C, os grupos silandis se
condensam eliminando agua e formando pontes siloxanos similares aquelas encontradas

no interior da silica.

Devido principalmente 4 reatividade dos grupos silandis presentes na sua
superficie, a silica gel permite modificagdes quimicas na superficie via reacdes com
grupos organofuncionalisados, o que modifica inteiramente as propriedades fisico
quimicas do polimero original. (Iler, 1979)

Os principais tipos de ligacdes entre a superficie da silica gel e as moléculas
ligadas monomericamente sdo:

=Si-0-Si=

= Si-NH-C =

= Si-C-Si =

Devido a maior resisténcia 4 hidrolise, maior estabilidade térmica e por ocorrer
em condi¢des brandas, a ligacdo do tipo Si-C ¢ preferida para ancorar grupos ligantes a
superficie da silica gel.

Um dos métodos mais usados para modificar a superficie da silica gel obtendo o
tipo de ligagdo Si-C, consiste na reagcdo de silanisagdo de organoclorosilanos ou
organoalcoxissilanos. Por tanto o conhecimento da concentracdo de grupos silandis da
superficie do material pode ser muito importante pois, sdo esses grupos que reagirdo
com os organoclorosilanos como por exemplo o 3-cloropil trimetoxissilano (Figura 9).
Na literatura existem diversos métodos propostos para o calculo da concentragdo de
grupos silanodis na superficie da silica, um deles envolve a reacdo de metil litio coma

silica seca a 120°C e conseqiiente liberacdo de metano, como mostrado na reacdo 7.

Si-OH + LiCH; — Si-O-Li + CH, (reacédo 7)

A silica reage com o excesso de metillitio e o metano ¢ determinado por
cromatografia a gés. No entanto, métodos como andlise termogravimétrica também tem

se mostrado tutil na determinagdo da concentracdo de grupos silandis (Scott, 1993 e
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Airoldi, 2000). Na Figura 10s3o mostrados esquemas de reagdo mono, di- e tricloro-
organosilanos ou organoalcoxisilanos com silica gel. O simbolo X representa Cl, -
OCHj3, ou qualquer outro grupo facilmente hidrolisavel. Tal como —OR, -NH; ou —
OCOR. As reagdes podem ser feitas a temperatura relativamente baixas € em uma so6

etapa.(Airoldi, 2000. Unger, 1972. Burwell, 1974).

CHj
/
0]

\
si” > ¢

O

H3C/
Figura 9. Molécula de 3-cloropropil-trimetoxisilano.

A modificagdo quimica da superficie da silica gel, por alterar as propriedades
especificas da superficie do adsorvente, permite diversas aplicagdes, tais como suporte
de catalisadores, imobilizacdo de enzimas, aplicagdes analiticas em cromatografia, pré—
concentragdo de espécies metalicas (BOEHM, 1966) e como absorvedor de radiagdo

UV.
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(reagdo 11)

(reacdo 8)

(reacdo 9)

(reacdo 10)

Figura 10. Estrutura das pontes de siloxanos e dos diferentes tipos de grupos silandis encontrados na
superficie. [Castro 2005.]

Il — Motivacéo

O estudo de protetores solares, através da obtencdo de novos filtros organicos,
inorganicos ou hibridos tem aumentado nos ultimos anos. A preferéncia por filtros

hibridos estd relacionada com a necessidade de se ampliar a faixa de radiagdo
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ultravioleta absorvida e/ou refletida além de evitar reacdes alérgicas devido a possivel
permeacao e irritagdes cutanea dos filtros organicos, se usados separadamente. Hibridos
formados por 6xidos de zinco e titdnio tém sido estudados, no entanto, o TiO, pode
oxidar componentes da formulacio prejudicando a eficicia do produto. J& a associagdo
de ZnO a determinados filtros, como por exemplo o acido p-amino benzoico, PABA,
diminui a faixa de absorcao do filtro organico devido a ligacdo ocorrer entre carbonila

da molécula e a superficie do ZnO.

111 - Objetivo

Estudar a interacdo da silica com o filtro 4cido p-amino benzoico (PABA):
e Obtencdo de SiO2 com tamanho médio entre 100 nm ¢ 300 nm.
e Associagdo de forma direta com particulas de silica

e Associacao utilizando 3-cloropripil-trimetoxissilano,

IV - Experimental

V.1 Obtencéo das particulas de silica

As particulas de SiO, foram obtidas utilizando 4 condic¢des diferentes mantendo
o volume final em 35 mL e suas relagdes, em mol, sdo: (STOBER 1968)

1. H,O : NH4OH : TEOS=5:1:0,3

2. H,0 : NH4OH : TEOS=2,5:2,5:0,3

3. H,O : NH4OH : TEOS=5:0,5:0,3

4. H,O : NH/,OH: TEOS=5:1,5:0,3

Definidas as condi¢des colocou-se em béquer de polietileno, parte do etanol (J.
T. Baker , 99,9%), seguido da agua destilada, hidréxido de amdnio (Labsynth Produtos
para Laboratdrios Ltda., P.A), tetraetilortossilicato, TEOS (Fluka, 98%) completou-se o
volume com etanol e deixou-se sob agitacdo por 120 mim a 28 C. Secaram-se as
amostras em estufa por aproximadamente 3 horas a 100°C. Uma vez secas manteve-se

as amostras em dessecador.
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IV.2. Obtencdo das particulas de SiO, impregnadas de acido p—amino benzbico
(PABA)

As particulas de SiO; contendo PABA (DEG, Importacdo de Produtos Quimicos
Ltda) foram obtidas utilizando a condi¢do 1 (HO : NH4OH : TEOS =5:1:03) ¢
adicionando-se etanol contendo 25 e 50% em mol de filtro em relagdo a silica durante a

polimerizacao.

1V.2.a - Amostras lavadas com etanol 6 vezes e secas em estufa.

Neste procedimento apds os 120 min. necessarios para a polimeriza¢ao lavou-se
as amostras com etanol por 6 vezes e centrifugou-se, sendo o sobrenadante descartado.

As amostras foram secas em estufa por mais 3 h.

IV.2.b - Amostras centrifugadas e secas em dessecador

Neste outro procedimento apds os 120 min. necessarios para a polimerizacio
transferiu-se as amostras para tubo de centrifuga, lavadas 4 vezes com etanol sendo o
sobrenadante descartado em todas as vezes. ApoOs este procedimento colocou-se as
amostras em placa de Petri em dessecador com cloreto de calcio por aproximadamente 4
horas com pressdo reduzida.

Para facilitar a identificacdo das amostras utilizaram-se as siglas:

S.E -Amostras secas em estufa;

S.D -Amostras secas em dessecador;

IV.3 - Obtengdo das particulas de SiO, funcionalizada.

IV.3.a - Ativacéo da silica.

Nos testes para modificagdo da superficie a temperatura ambiente, secou-se a
pressdo reduzida, a temperatura de 150°C durante 4 horas.amostras de 5g de silica
(obtida nas condi¢des 1= H,O : NH4OH : TEOS =5:1:0,3 ¢ 3 = H;O : NH4OH :
TEOS=5:0,5:0,3)

Nos testes realizados com atmosfera inerte para ativacdo secou-se por 6 horas as

amostras em Abderhalden com dgua como solvente,.

IV.3.b - Funcionalizagdo da silica.
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Sob atmosfera ambiente.

Para obtenc¢do de particulas de silica funcionalizadas com o agente modificador
3-cloropropil-trimetoxisilano (Fluka, 97%) foi utilizado 2 condi¢des diferentes:

1. 1g da amostra de SiO, obtida na condigdo 1(5 : 1 : 0,3) adicionou-se 0,34 mL
de 3-cloropropil-trimetoxisilano e 15 mL de xilol, 1,4 dimetil benzeno (Labsynth
produtos para laboratério Ltda, 98,5%), deixou-se sob refluxo com agitacdo por 30h a
145°C que ¢ a temperatura de ebulicdo do xilol. Decorrido o tempo lavou-se a
suspensao com acetona e etanol em centrifuga.

2. Neste outro procedimento fez-se uma pré-hidrolise do agente modificador.
Utilizou-se 0,34mL de reagente sendo misturado em solucdo de acido cloridrico
(Labsynth Produtos para Laboratdrios Ltda,) 0,01mol/L (pH 2) e deixou-se em repouso
por duas horas. A essa solug@o adicionou-se 1g de silica, obtida na condigdo 1(5 : 1 :
0,3), e 15 mL de xilol, deixou-se sob refluxo com agitacdo por 30 h e 72 h a
aproximadamente 145°C. Decorrido o tempo a suspensdo foi lavada com acetona e
etanol em centrifugada.

Secou-se em dessecador e caracterizaram-se os precipitados obtidos em ambos

0S €asos

Sob atmosfera inerte - nitrogénio.

Neste teste utilizaram-se as amostras obtidas nas condi¢des 1 €4 (C1=5:1:0,3e C4 =
5:1,5:0,3), adicionou-se 0,34 ml de 3-cloropropil-trimetoxisilano e 15 mL de xilol e
deixou-se sob refluxo com agitacdo em atmosfera de nitrogénio por 72 h a
aproximadamente 145°C. Decorrido o tempo centrifugou-se a suspensio e lavou-se com

acetona e etanol ¢ descartou-se o sobrenadante.

IV.3.c - Obtengdo das particulas de SiO, ligadas diretamente a acido p—amino
benzdico (PABA)

Utilizaram-se amostras de SiO, condi¢do 1(5 : 1 : 0,3) para funcionalizagdo
direta na qual adicionou-se 0,2 g de PABA ¢ 15 mL de xilol, deixou-se sob refluxo por
30 h. Decorrido o tempo lavou-se a amostra com acetona e etanol em centrifuga.

Secou-se o precipitado em dessecador com cloreto de calcio como secante 4

pressao reduzida.
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IV.4 - CaracterizagOes

A.1 - Microscopia eletrdénica de transmissdo (MET).

As fotomicroscopias das amostras nas condi¢des de 1 a 3 foram obtidas em um
microscopio tipo Philips CM200 usando suporte polimérico de carbono sintetizado pelo

proprio operador tipo o FORMVAR.

A.2. Espectroscopia vibracional de absorcéo na regido do infravermelho (1V)

Os espectros vibracionais no IV das amostras de silica foram obtidos a partir de
pastilhas de KBr no intervalo espectral de (4000-400) cm™ com resolucdo de 4 cm™,

utilizando o espectrometro FT-IR PERKIN ELMER 2000.

A.3. Espectroscopia eletronica de absorcdo na regido do ultravioleta visivel. (UV-
Vis)

Os espectros de absor¢do no UV-Vis foram obtidos em espectrofotometro Cary
UV-Vis-NIR 500 equipado com acessorio que permite obtengdo de espectros através da
reflexdo de amostras solidas.

Espectros de absor¢cdo no UV-Vis em suspensdo etandlica foram obtidos em

espectrofotometro UV Vis Perkin Elmer- Lambda 14P.

A.4. Ressonancia magnética nuclear (RMN-Si-MAS)

Os espectros de RMN-Si-MAS das amostras de silica pura e com o 3-
cloropropil-trimetoxissilno foram obtidos utilizando o espectrometro de ressonancia
magnética nuclear “Varian” Mercury Plus 300. As medidas foram feitas utilizando a

amostra solida.

A.5. Potencial Zeta

Os graficos de potencial Zeta foram obtidos no equipamento “Malvern”-série
nano ZF. As amostras tiveram como eletrdlito nitrato de sédio (Labsynth Produtos para

Laboratorios Ltda)
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V - Resultados e discussao

V.1- Obtencéo das particulas de silica.

As propor¢des de agua, hidroxido de aménio e TEOS para obtengdo de silica
com particulas de tamanho controlado foram escolhidas de acordo com a literatura
(Stober, 1968 e Leo Chau-Kuang Liau, 2006) como pode ser observado no Figura 11.
Observa-se que ao adicionar concentracdes maiores de NH4OH que, atua como
catalisador, as particulas obtidas possuem um didmetro médio maior do que quando se

utiliza concentragdes menores.

. ¥
] 5]

[

MOL S LITER RO

Figura 11: Tamanhos de particulas de silica obtidos utilizando 0,28 mol/litro de TEOS e variando as
concentragdes de H,O e NH;

Na obtengdo de particulas de silica pode-se utilizar 2 métodos de catalise:

e A catalise acida: onde a condensagdo ocorre preferencialmente entre os
grupos silandis localizados em mondmeros ou no final de cadeias
poliméricas. Isto leva a formagdo de géis compostos de cadeias
poliméricas lineares entrelacadas, as quais, apds secagem formam uma
matriz de baixo volume de poro e mais densa. (Alfaya et al, 2002).As

equacdes das reacdes estdo descritas a seguir:
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Hidrolise

RO OR
OR
RO\ N/ + / N
Nt = HO----8i----OR  ———= HO—Si—OR + ROH +H*  (reacdo12)
RO Si C‘R H | H
H
ROK RO OR
Condensagio
) RO — Si(OH), N
RO — Si(OH); + HT _rapida_ (reagdo 13)
+
0,
/N
H H
RO — Si(OH), OH TH
. lenta | . +
ot + RO — Si(OH); =—= RO— Si— O0— Si—OR + H;0 (reagdo 14)
/ N\
HoH OH OH

e A catélise basica: onde a condensagdo ocorre preferencialmente entre
oligdbmeros altamente ramificados, os quais levam a formacdo de géis
particulados que, apo6s secagem, produzem materiais com alta

porosidade. (Alfaya, 2002). As reagdes envolvidas estdo a seguir:

RO OR
OR
RO \ / y
RO— gi— OR HO— Si— OR —/—=—==~ HO—Si—OR + RO (reagdo 15)
oH ./ ! or
Condensagio
rapida

RO-Si(OH); + OH

RO-Si(OH»O  +H,; 0 (reacéo 16)

RO-Si(OH); + RO-Si(OH),0" RO-Si(OH),-O-Si(OHLOR + OH  (reacio 17)

V.1l.a - Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET).
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Na Figura 12, estdo as fotomicrografias das amostras obtidas variando-se a razdo
entre a agua e o hidréxido de amdnio em campos claro e escuro. Pode-se constatar as
particulas com forma esféricas e a presenca de uma camada diferenciada que envolve as
particulas o que pode ser uma evidencia da continuacdo da polimerizacdo apds a

formag@o das particulas esféricas.
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Figura 12. Fotomicrografias das particulas de SiO, (a) H,O: NH;,OH =2,5 (b) H,: NH,OH = 1,5, (¢)
H20 . NH4OH = 0,52

Observa-se também, que o aumento da propor¢do de hidréxido de amonio
auxilia na hidrolise completa, fazendo com que a silica tenha seu tamanho médio maior
e formagdo mais homogénea. J4 quando se utiliza quantidades menores de base ndo
ocorre a hidrolise completa do TEOS e as particulas de silica obtidas apresentam
aparéncia disforme e tamanho menor. Essa relagdo pode ser observada na tabela abaixo

que ilustra o tamanho médio das particulas obtidas e suas razdes de reagentes:

Tabela 1: Tamanho médio das particulas obtidas e suas condigdes.

Propor¢éao em mol Tamanho Tamanho médio | Razéo entre HO:
H20: literatura(Stober)/ obtido/ nm NH,OH
NH40OH:TEOS nm
5:0,5:0,3 100 ~120 10
5:1:0,3 150 ~170 5
5:15:0,3 250 ~270 3,33
25:25:03 450 ~480 1

Observa-se vazios nas fotomicrografias correspondentes a tela polimérica

utilizada como suporte, isso ocorre, pois, ela foi sintetizada no préprio laboratdrio e
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possui essa caracteristica vazada ao contrario da Formovax, tela comercial utilizada que

¢ homogénea.

A condig¢do 1 (H,O : NH4OH : TEOS =5 : 1 : 0,3) com tamanho médio de 150 nm foi
escolhida para ser funcionalizada com agente modificador em todos os testes ¢ para
reagir com o PABA diretamente. A condi¢do 4 (H,O : NH4OH : TEOS=5:1,5:0,3)
foi utilizada para medidas de potencial zeta e para a funcionalizagdo sob atm inerte,
juntamente com a condi¢do 1 e a condi¢do 3(H,O : NH4OH : TEOS =5 : 0,5 : 0,3)

apenas para medidas de RMN-MAS das particulas sem funcionalizacio.

V.1.b — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN-Si- MAS).

Foi utilizado o RMN para caracterizar as amostras de silica obtidas.Os grupos

silandis podem estar presentes de 4 formas diferentes na superficie da silica:

B

! g | o

| ) ) ) —S5i—0 —5i—0 —H

—sli—o—s!i—o—sli—. '_Sl'l_o _Sil_o_sf_' | | —5i—0—Ssi—0—H

| | | o . 0 |
‘i : | _S|_ . 0
Y —si— : |' : |
| _| _ H
Q4 Q3 Q2 Ql

Nestas representacdes observa-se a denominagdo “Q” e seu indice que indicam o
numero de ligagdes -Si-O-Si no fragmento considerado da silica

Nos espectros de RMN essas espécies Q1. Q2. Q3, Q4 e apresentam picos em
aproximadamente -85, -90, -103, -112 Hz respectivamente.

Nos espectros das amostras obtidas nas condi¢cdes 1 e 3 com tamanho de
particula entre 150 nm (cond. 1), Figura 13, e 100 nm (cond. 3), Figura 14, observou-se

que ha picos correspondentes a Qu4, em -103 Hz e Q3, em -112 Hz .
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Figura 13. Ressonancia magnética nuclear da amostra obtida na condi¢do 1, com tamanho médio em
torno de 150 nm.

! ! ! ! ! ! ! !
-80 -90 -100 -11842) -120 -130 -140 -150

Figura 14. Ressonancia magnética nuclear da amostra obtida na condi¢do 3, com tamanho médio em
torno de 100 nm.
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No Grafico 1 observa-se que ao diminuir o tamanho da particula a quantidade de
sitios Q4 aumenta e m relacdo a Qs. Esse fato estd relacionado com a quantidade de base
presente no meio pois, a base atua na formacdo de radicais que favorecem o crescimento
da particula aumentando assim a quantidade de sitios presentes

Na catélise basica é favorecida a formagao de particulas e ao adicionar-se menos
base a formacao de sitios Qg4 ¢ favorecida, ja quando se adiciona uma quantidade maior
NHj o tamanho obtido das particulas € maior aumentando-se a relagcdo de sitios Q3/Qq

podendo ser conseqiiéncia de porosidade de particulas.

A =8%

Q‘

50 7
[
: 450 y
& gl f
g 15}
ol 222
Cond. 1

Gréfico 1:Variacao dos sitios Q nas condig¢des 1 (150 nm) e 3 (100 nm).
V.1.c — Medida de potencial Zeta.

Essa técnica foi utilizada para identificar em qual pH os grupos silandis estariam
desprotonados, ou seja, com carga negativa sendo assim aptos para reagir com o
modificador. Foi escolhida essa técnica, pois ela permite que utilizando solugdes
tampdes com eletrolitos especificos estes protonem e desprotonem a particula de forma
similar a um meio aquoso e ao se aplicar um potencial esses eletrolitos migram
indicando qual pH e conseqiientemente pela sua migragdo sabe-se qual a carga da

superficie. Neste caso utilizou-se o nitrato de sddio como eletrélito de referéncia.

A medida de potencial Zeta obtida utilizando particula nas condi¢des 1, com
tamanho médio em torno de 150 nm e condig@o 4, com tamanho médio em torno de 250
nm estdo exibidas nas das curvas presente na Figura 15 para particula na condi¢do 1 e
na Figura 16 para condi¢do 4. Nestes graficos observa-se que as particulas apresentam
carga negativa entre os pHs de 3 a 11 e seu ponto isoelétrico, ou seja, o ponto em que a

particula esta neutra ocorre em pH 2,63, para condi¢do 1 e em pH 2,37 para condigéo 4.
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Isoelectric Titration Graph
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Figura 15. Curva de titulagdo medindo o ponto isoelétrico das particulas na condigdo 1.
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Figura 16. Curva de titulagdo medindo o ponto isoelétrico das particulas na condigio 4.

Diante desta caracteristica as particulas de silica deveriam ser muito reativas
facilitando a sua funcionalizagio.

Com os potenciais fez-se uma proposi¢do de como estdo essas particulas:



Essa seria a estrutura de uma particula de silica no seu ponto isoelétrico, carga

nula, no qual todos os silanéis entdo protonados.

Essa ¢ uma representag@o da particula de silica abaixo do ponto isoelétrico, no

qual os silandis estdo desprotonados, carga negativa.
V.2 — Associacgdo direta da silica com PABA.

e Mc¢étodo de impregnagao.

Este método utilizou razdes de 25 ¢ 50% em mol de PABA em duas condi¢des
diferentes de lavagem e secagem, nas amostras denominadas S.D apds a polimerizagdo
a amostra ¢ lavada 2 vezes e secas em dessecador, j4 as amostras S.E sdo lavadas 6
vezes e secas em estufas.

Os espectros vibracionais de IV obtidos para as amostras de SiO, contendo
PABA estio representados na (Figura 17) e na Tabela 2 estdo as atribuigdes referentes
as bandas observadas do PABA, além das amostras secas em dessecador (S.D). As
amostras S.E apresentaram apenas bandas referentes ao aos estiramentos da silica. E

provavel que o filtro tenha sido removido do meio durante a lavagem do sélido.
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Figura 17. Espectros vibracionais no IV (a) SiO,, (b) PABA, (c)25% de PABA S.E, (d) 50% de PABA
S.E, (e) 50% de PABA S.D, (f) 25% de PABA S.D.
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Tabela 2.Atribuicdes das bandas observadas nos espectros vibracionais na regiao
do IV referentes ao anel aromatico do acido p-amino benzdico citadas na literatura

(Samsonowicz, 2005) e medidas neste trabalho

Atribuigdes Posicdo / cm’™
PABA PABA neste 25% de 50% de
(literatura) trabalho PABA PABA
(S.D) (S.D)
v C-N 1351 L L L
v C-OH 1296 1301 L 1301
v C=0 1686 1672 1675 1675
v C=0 618 618 . L
v OH 3090-2550 2970 | 0 e | e
f OH 1422 1425 1423 1423
v OH 920 920 908 910
vs NH2 3376 3377 | e | e
vas NH2 3461 3468 3490 3490
s NH2 1626 1101 R L —
Bas NH2 1079 1170 _ _
vs NH2 552 552 [ —
vas COO- _ L 1552 1552
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No espectro do acido p-amino benzoico observa-se uma banda intensa em 1678
cm’ e outra em 618 cm™, atribuidas aos estiramentos do grupo C=0. J4 nas amostras de
silica 25 e 50% S.D observa-se apenas a banda referente ao estiramento em 1678 cm’
do mesmo grupo. A banda em 3490 cm™ atribuida ao estiramento NH, é observada nas
amostras S.D sendo mais definida na propor¢do de 50% de PABA. A baixa intensidade
observada nos espectros pode estar relacionada a pequena quantidade do filtro presente.

Observa-se também o efeito da lavagem com etanol na presenga do filtro nas
amostras. As amostras S.D que foram lavadas apenas 2 vezes apresentam estiramentos
correspondentes ao PABA enquanto que as S.E que foram lavadas 6 vezes possuem
apenas estiramentos correspondentes a silica.

Fizeram-se também medidas da absor¢do no ultravioleta e visivel através da
refletancia das amostras sélidas (Figura 18). Na literatura (Whitehead, 1983) a absor¢ao
do PABA no ultravioleta ocorre a partir de 325 nm. Nota-se que neste trabalho a banda
estd deslocada para a regido do UV, iniciando-se em aproximadamente 375 nm. As
amostras lavadas (S.E) apresentam pequena ou nenhuma presenga de filtro como
observou se na Figura 17 ( espectros de IV) e amostras secas em dessecador (S.D)
apresentam um comportamento semelhante ao do filtro, porém com deslocamentos para
menores comprimentos de onda devido a uma possivel interacdo com a particula ter
ocorrido pelo caboxilato (reagdo 18) justificando essa diminuigdo uma vez que a
absor¢do do PABA ¢ composta pelas transi¢des 7 e * do anel aromatico e as transi¢cdes
n e m* da carboxila e esta ao interagir com a silica pode deslocar a absor¢do para o

ultravioleta.
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Figura 18: Espectros eletronicos de absorgdo das amostras obtidos através da refletancia tendo MgO
como branco: (A) PABA, (B) 25% de PABA S.D., (C) 50% de PABA S.D., (D)50% de PABA S.E,
(E)25% de PABA S.E..

(reacgéo 18)
Deslocamentos da banda de absor¢do no UV-Vis observado para o PABA, 375
nm quando comparado com o valor da literatura (Whitehead, 1993), que ¢ de 325 nm, ¢

devido a medida ter sido realizada utilizando a amostra em estado solido ndo
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apresentando assim a diluicdo e as interacdes causadas pelo solvente e podendo ser

interpretada com teoria de bandas e ndo de niveis de energias discretos .

Diante deste fato, fez se novas medidas de absor¢do, primeiramente tentou-se a
técnica de suspensdo em Nujol, mas os espectros obtidos nido foram comparativos.
Entdo dissolveu-se 0 PABA em etanol e obteve-se o espectro de absor¢do da solugdo
através da transmitancia e o espectro obtido (Figura 19) é comparavel com aquele

apresentado na literatura.

2
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Figura 19. Espectros eletronicos de absor¢do do PABA medidos através da transmitancia tendo

utilizando solug¢@o etandlica.

Por este motivo realizou-se outras medidas suspendendo as amostras (SiO2,
PABA, 25 ¢ 50% S.E e S.D) em meio aquosa ja que se obtém uma suspensio estavel

(Figura 20) e obteve-se o espectro de absor¢do por transmitancia.
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Figura 20.Espectros eletronicos de absor¢do no UV-Vis das amostras, medidos através da transmitancia,
em escalas diferentes na ordenada: PABA, 25 ¢ 50% S.E. e S.D. e SiO,.

Observa-se que os espectros obtidos sdo composi¢des dos espectros de
espalhamento das particulas com os de absor¢des sobrepostos, portanto tratando-se
apenas de espectros qualitativos. No espectro do filtro observa-se que a absor¢ao iniciou
em aproximadamente 325nm o que estd de acordo com o espectro obtido em solugdo de
etanol. A comparacdo com os outros espectros fica prejudicada devido a baixa
intensidade de luz que atinge o detector e ao alto espalhamento das suspensdes. Os

espectros das amostras contendo PABA sido muito semelhantes ao espectro da silica.

e Utilizando refluxo.

Tentou-se funcionalizar a silica diretamente com o PABA ap6s refluxo de 30 h.
O objetivo foi reagir o nitrogénio presente na molécula do PABA com o silanol da
superficie da silica em meio ndo aquoso. Através do espectro vibracional no IV obtido,

Figura 21, ndo se notou qualquer indicio da presenca do filtro na amostra, tendo
este sido solubilizado e eliminado durante as lavagens indicando que ndo ocorreu a

reac¢do.

48



©

VG
A28

INTENSIDADE

(A)

L | L | L | L | L | L | L |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda/cm™

Figura 21. Espectros vibracionais no IV (a) SiO, com PABA  (b) SiO, puro, (c) PABA.
V.3 - Funcionalizagdo das particulas de silica com o 3-cloropropil-trimetoxissilano.

Para funcionalizar a silica com agentes modificadores, precisa-se saber
aproximadamente qual a quantidade de grupos OH disponiveis. Diante desta
necessidade foram feitos célculos para determinar, aproximadamente, qual a quantidade
de agente modificador necessario para funcionalizar a superficie das particulas
utilizando a razdo entre os sitios Q obtidas através do espectro de RMN. Estes célculos
estdo presentes no anexo 1.

A silica reage com o modificador liberando moléculas de metanol e o
modificador fica ancorado na superficie da particula através de ligagdes siloxanos
(-Si-O-Si-).

Esta funcionalizacdo pode ser comprovada pela analise de RMN uma vez que
esta indica a presenga de atomos de silicio ligados a carbono( do modificador) em
relacdo as ligagdes siloxanos (da particula). O pico proveniente desta ligacdo Si-C ¢
denominado de pico “T” e ele é acompanhado de um indice que indica a quantidade
relativa das ligagcdes -Si-O-Si para Si-OH presentes como pode ser observado na

representacao abaixo:
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Esses picos ocorrem nos espectros de RMN em -68, -58, ¢ -48 Hz e sao

denominados respectivamente de T; T, Ts.

A funcionalizacdo da silica foi feita utilizando os seguintes métodos:

e Sob Refluxo: com e sem pré-hidrolise do modificador, diferentes tempos e

atmosferas;

e Sem refluxo: adi¢do do modificador durante a polimerizag¢do da silica e mistura

do modificador com a silica previamente obtida;

Em todos os casos testados utilizou-se para caracterizagdo espectrometria
vibracional de absor¢do na regido do infravermelho (IV) e ressonancia magnética
nuclear de silicio — MAS (RMN-Si-MAS).

Através da comparag@o entre os espectros vibracionais no IV obtidos, Figura 22
a Figura 28, com as atribui¢des das bandas caracteristicas no IV do modificador puro
que estdo relacionados na Tabela 3 observam-se estiramentos assimétrico (va) e
simétricos (vs) de baixa intensidade que poderiam ser atribuidos aos grupos (CH,) do
agente modificador em 2983 ¢ 2918 cm™.

Outras bandas caracteristicas do agente modificador aparecem em 1388 ¢ 1454

cm’, atribuidas ao modo de deformagio (8CH,) do grupo propil.

Tabela 3. Atribui¢Ges das bandas observadas nos espectros vibracionais na regido do IV para o agente
modificador 3-cloropropil-trimetoxisilano.(Silverstein)

Atribuic¢des Literatura Amostra sem P.H | Amostra com P.H
Si-CH, 1200-1400 1388 1386
1454 1454
CH,-Cl 750-1250 | e e
CH; 2872-2924 2JS 1Jc S I —
CH, v,2962 2977 2983
Vas 2872 2858 2918
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As informagdes obtidas para caracterizacdo de grupos funcionais quimicamente
ligados a superficie da silica gel s@o limitados devido as absor¢des da matriz que se
sobrepdem as absor¢des do agente modificador em algumas regides do espectro como,

por exemplo, em 3500 n cm™' referentes aos estiramentos OH da silica pura.

silica com modicador pre hidrolizado

1.0

Transmitancia/ %

0.0 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
1

NUumero de Onda/cm~

Figura 22. Espectros vibracionais no IV, silica funcionalizada com modificador com pré-
hidrolise.

Silica sem pré-hidrolise
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Figura 23. Espectros vibracionais no IV, silica funcionalizada com modificador sem pré-hidrolise.

51



Transmitancia/ %

10
1923 {2773

0.8

0.6 -

0.2

00 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500

NUumero de onda/ cm'1

1 "
1000 500

Figura 24. Espectro vibracional no IV, silica funcionalizada com modificador com pré-hidrolise deixada

Transmitancia/ %

em refluxo por 72 h.

polimerizada junto 15%
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Figura 25. Espectro vibracional no IV, da silica polimerizada com15% em mol de modificador apenas

misturado ao meio reacional.
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Figura 26. Espectro vibracional no IV, amostra de silica misturada com15% em mol de modificador e
seca a 100°C.

amostra 1 com modificador
amostra 1 sem modificador
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Figura 27. Espectros vibracionais no IV, da silica funcionalizada com o modificador sob atm de
nitrogénio condigdo 1.
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amostra 4 com modificador
amostra 4sem modificador
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Figura 28. Espectros vibracionais no IV, da silica funcionalizada com o modificador sob atm de
nitrogénio.condigdo 4.

Devido estas limitacdes foram obtidos os espectros de RMN-Si-MAS, sendo esta
técnica mais sensivel e que poderia indicar se este modificador estava apenas misturado
as particulas ou ligado a superficie, presenca ou nao de picos T.

Como pode ser observado nas figuras de Figura 29, que esté representada com as
deconvolugdes que permitiram estabelecer as razdes de sitios Q, a Figura 35, a inica
variacdo presente € a quantidade se sitios Qg, Q3 € Q,. Os sitios T que corresponderia a
ligacdo entre carbono e o atomo de silicio do modificador ndo foram observados em
nenhum dos casos. Isso ocorreu provavelmente devido a presenga de 4gua na superficie,

embora a silica tenha sido seca antes de cada reacéo.
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Figura 29. Ressonancia magnética nuclear da amostra sem pré-hidrolise e sua deconvoluggo.

Figura 30. Ressonincia magnética nuclear da amostra com pré-hidrolise.

55



Figura 31. Ressonincia magnética nuclear da amostra com pré-hidrolise 72h.

182443

1o =60 o1 =100 =128 =140 =160

Figura 32. Espectro de RMN das particulas de silica polimerizadas com 15% em mol de modificador
apenas misturado ao meio reacional.
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Figura 33. Espectro de RMN da amostra de silica misturada com 15% em mol de modificador ¢ seca a
100 °C

Figura 34. Espectros de RMN das particulas de silica condi¢do 1 com modificador sob atmosfera inerte.
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Figura 35. Espectros de RMN das particulas de silica condi¢do 4 com modificador sob atmosfera inerte

A comparagao feita entre os sitios Q presentes nas amostras com e sem pré
hidrolise mostraram que utilizagio da pré hidrolise aumentou a quantidade de sitios Qe

diminuiu a propor¢ao dos sitios Q3 e Q, que eram observados nos espectros sem pré

hidrolise.

A =%
70t

60|
50}
40t
30}
20}

10+ Q,

A = 45%

Porcentagem Q

Serﬁ pH ' COITII pH

Gréfico 2. Variagdo de Sitios Q entre as particulas com e sem pré-hidrolise.

58



De acordo com Gréfico 3 a polimerizacdo TEOS com o modificador originou

uma quantidade maior de sitios Qs, sitios OH presentes, quando comparado com a

simples mistura do modificador e silica previamente obtida. Na mistura simples

observa-se uma maior quantidade de sitios Q, quando comparado com o polimerizado

podendo ser atribuido ao modificador presente no meio.

70
60
50

40
30
20
10

Porcentagem Q

Q,

r

A =45%

A =-41%

15% em mol

Mistura

Gréfico 3. Variagéo de sitios Q entre as particulas obtidas polimerizadas com o TEOS ¢ as misturas com

o modificador.

A utilizacdo de atmosfera inerte durante o refluxo, Grafico 4, indicou apenas um

aumento de sitios Q, nas particulas menores (cond. 1 ~150nm) e um ligeiro aumento nos

sitios Q3 nas particulas maiores (cond. 4 ~250nm).
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Gréfico 4. Variagio de sitios Q entre as particulas obtidas nas condigdes 1 ¢ 4.
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V1 — Conclusdes.

As proporcdes, em concentracdo mol/L, escolhidas entre H,O e NH4OH de
acordo com o método proposto por Brinker para obter silica com tamanho controlado de
particulas levam a obten¢@o de particulas entre 100 e 450 nm como observado através
das fotomicrografias. As particulas obtidas com tamanho médio entre 150 nm e 250nm

mostram-se reativas através das medidas de potencial Zeta para uma ampla faixa de pH.

Menores propor¢des de NH4OH na polimerizagdo geram particulas com
tamanhos menores ¢ a relacdo entre as ligacdes siloxanos, Si-O-Si, e silanois, Si-OH, é

maior.

Dentre todos os métodos testados para a ligagdo direta entre o acido p-amino
benzodico e as particulas de silica, observa-se através de espectroscopias de absorcao,
eletronica e vibracional, a presenga do PABA nos casos em que o numero de lavagens

foi menor. A utilizag¢do do refluxo ndo resulta na ligacdo direta do PABA com a silica.

A ligacdo entre o modificador 3-cloropripil-trimetoxissilano e as particulas de
silica n3o ocorrem em nenhumas das condi¢des estudadas observando-se apenas o
aparecimento de maior propor¢do de grupos silanois, sitios Qp, € Qs principalmente

quando polimerizado junto com TEOS.
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ANEXO 1 - Estudo da Superficie da Silica

Descri¢do sucinta sobre a superficie da silica e os tipos de grupo que podem
existir, mesmo que no texto ja tenha falado sobre isso. E também explicar porque so
existem grupos Qs e Q4 na silica. Adicionar uma explicacdo de duas linhas sobre o
porqué a area abaixo da banda indica a quantidade total de Si e grupos Q.

Para se estimar quantidade de grupos silandis presentes nas amostras e saber a
quantidade aproximada de modificador a ser colocado para que o modificador reaja com
o maior numero de grupos silandis possivel fez-se utilizando o espectro de RMN-Si
algumas consideracdes:

Como na superficie ha apenas grupos do tipo Q3 e Qg4, pode-se considerar que

para cada mol de Q,, ha um mol de Si, na qual i =3,4.

Numero de mols total de silica (ng ) presente serd o somatdrio dos niimeros de
mols de grupos Q3 (N;) e Q4 (N,). Assim,

n, +n, =nNg.

Dividindo-se a Eq. (1) pelo nimero total de mols de Si, entdo,

SRR T )

As razdes n; /ng sdo as fragdes molares ( ¢;) dos grupos Q3 e Q4 na silica. Deste modo,

q; +q, =1. 3)
A partir do espectro de espectro de RMN-Si tem-se a razdo das areas dos
espectros e estas sdo proporcionais ao numero de mols de OH na superficie e ao numero

de mols dos grupos Si-O-Si, ou seja,
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deBeiloa, )

na qual A(Q-) sd0 as areas das bandas no espectro de RMN-Si associadas ao grupos Qs

e Qs. Logo,
d, =aq;, Q)
e substituindo a Eq. (5) na Eq. (3),

1

g; = @a+1) ’ (6)
¢,

. a
q, = @+1) (7

Agora, com arela¢do Q; = (n3 /g ), o numero de mols de grupos do tipo Qs é,

1
n, =[(a+1)}n5i' (8)

A quantidade que agente modificador a ser colocado supondo que todos os

silandis reajam sera:
— *
m_MMTMOSCI n3
Sabe-se que cada molécula de modificador pode se ligar a no maximo 3 grupos

silanois se estes forem vicinais, entdo o volume a ser usado sera em torno de 0.15mL

para cada grama.
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ANEXO 2 - Formulagéo de fotoprotetor.

Para a preparagdo de protetor utilizou-se amostras de silica obtida na condi¢do 1
(5 :1:0,3) com tamanho em torno de 150 nm e na condi¢do 4 (5 : 1,5 : 0,3) com
tamanho médio em torno de 350 nm, e prepararam-se as formulag¢des segundo as

condi¢des estabelecidas na Tabela abaixo.

Condi¢des de preparagdo de fotoprotetores.

Componentes | Branco | PABA C1 C4 C1+PABA| C4+PABA
(~150 nm) | (~350 nm)
Quantidade em gramas para 50g de protetor
Alcool 1 1 1 1 1 1
cetoestearilico
Monoestearato de 1 1 1 1 1 1
glicerila
Cosmovax J 4 4 4 4 4 4
Adipato de 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
diisopropila
Triglicerideo 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
Filtro | ---- 1,00 0,50 0,50
Propilenoglicol 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25 2,25
Metilparabeno 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09 0,09
Propilparabeno 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Agua purificada | 39,8 34,8 34,8 34,8 34,8 34,8
EdtaNa, 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025 0,025
Agua purificada |  ---- 3,95 3,95 3,95 3,95 3,95
Tween20 | ----- 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05
Silica | - | - 1,00 1,00 0,50 0,50

Tween 20 = mono laurato de polioxietilenosorbianol.

Cosmovax J = alcool cetoestearilico/alcool cetoestearilico etoxilado 20 OE

Observou-se de maneira qualitativa que:

-As amostras de silica Cl e C4 formaram dispersdes nas condi¢des da

formulacao;

- A adi¢do de PABA na formulagdo diminui a viscosidade das suspensdes.

Utilizou-se 2 medidas de 4agua em separado, pois uma pequena fragdo foi
utilizada para dissolver o mono laurato de polioxietilenosorbitano que auxilia na
dispersao da silica na formulagao.

Medidas de reologia e de porcentagem de radiacio UV- B bloqueada devem

complementar esse tipo de estudo.
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