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Resumo 
 

A exposição excessiva à radiação UV causa danos ao organismo, portanto, é imprescindível a 

proteção solar. Isto demonstra a necessidade do estudo de filtros solares bem como dos sistemas 

coloidais que constituem os protetores solares. Este trabalho apresenta o desenvolvimento de 

potenciais filtros solares a partir da interação de ânions cinamato ou ferulato com hidróxidos 

metálicos lamelares (HMLs), dopados ou não com íons Ce3+ ou Eu3+, a fim de se obter produtos 

fotoprotetores com melhor desempenho de proteção UV, menor irritabilidade e estabilidade 

térmica e química. Os materiais foram obtidos pelo método de precipitação em pH constante 

e/ou de troca aniônica e caracterizados por difração de raios X, espectroscopia vibracional de 

absorção na região do IV, espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, índice de cor, 

espectroscopia de absorção na região do UV-VIS por reflectância difusa, espectroscopia de 

fotoluminescência, análises térmicas, medidas de potencial zeta e de fator de proteção solar 

(FPS) in vitro. As análises estruturais e espectroscópicas dos materiais indicam a formação de 

hidróxidos simples lamelares e hidróxidos duplos lamelares intercalados com ânions cinamato 

ou ferulato, sendo que os intercalantes encontram-se organizados na região interlamelar em 

arranjos de mono e/ou bicamada. A intercalação das espécies aniônicas bem como a dopagem 

dos HMLs é comprovada pelas alterações nos perfis de difração de raios X dos materiais 

lamelares, modificações de bandas típicas dos ânions e/ou da matriz hospedeira observadas no 

IV e Raman, mudanças nos valores de potencial zeta e pelo aparecimento e/ou deslocamento 

de bandas de absorção na região do UV-VIS. A intercalação também promove o aumento da 

estabilidade térmica de ambos os ânions estudados em relação aos respectivos sólidos iônicos. 

Os materiais apresentam capacidade de absorção da radiação UV, principalmente radiação 

UVB, e cores que não comprometem a estética de produtos fotoprotetores. Além disso, os 

HDLs dopados com Eu3+ apresentam baixa intensidade de emissão na região espectral de            

550-750 nm necessária para estimular a produção de colágeno. A dispersão dos HMLs 

intercalados com ânions ferulato e/ou cinamato em formulação cosmética proporciona o 

aumento do FPS indicando o seu desempenho de proteção UV. Portanto, os materiais 

apresentam propriedades estruturais e ópticas singulares que possibilitam o seu uso como filtros 

solares.  

 

Palavras-chave: Filtros solares. Hidróxidos metálicos lamelares. Intercalação. Proteção UV.  

 

 

 



 

Abstract 

 
The excessive solar UV exposure causes human health risks. Therefore, sun protection is 

essential to improve skin damage. This demonstrates the need to study of inorganic and organic 

filters and colloidal systems that compose to the sunscreens. This work presents the 

development of potential sunscreens obtained through the interaction of cinnamate or ferulate 

anions with the layered metal hydroxides (LMH), whether or not doped with Ce3+ or Eu3+ ions 

in order to produce sunscreen products with UV shielding ability, low skin irritability and 

thermal and chemical stability. The layered materials were synthesized by the precipitation 

method at constant pH and/or anion exchange method and characterized by X-ray powder 

diffraction, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, color index, diffuse reflectance 

spectroscopy, photoluminescence spectroscopy, thermal analysis, zeta potential measurements 

and in vitro sun protection factor (SPF). Structural and spectroscopic analyzes of the materials 

indicate the formation of layered single metal hydroxides and layered double hydroxides 

intercalated with cinnamate or ferulate anions, where the anions intercalated are organized in 

mono and/or bilayer arrangements into the interlayer region. The intercalation of anionic 

species and the doping of LMH are indicated by the modifications of X-ray diffraction profiles 

of the layered materials, modifications of typical anion and/or host-guest LMH bands in FTIR 

and Raman spectra, zeta potential changes and the appearance and/or displacement of UV-VIS 

absorption bands. The intercalation process also causes the increased of cinnamate and/or 

ferulate thermal stability when compared with their ionic solids. The layered materials have UV 

shielding capacity, mainly UVB radiation, and colors that do not compromise the aesthetics of 

sunscreen products. Moreover, Eu(III) doped LDH have low-intensity red light emission, which 

induces to the collagen production in the human skin. The dispersion of LMH intercalated with 

ferulate and/or cinnamate anions in cosmetic formulation provides the increased of the in vitro 

SPF indicating their UV shielding ability. Therefore, layered materials have singular structural 

and optical properties that enable their use as sunscreens. 
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1- Introdução  

1.1 – Radiação solar 

A radiação eletromagnética emitida pelo Sol é denominada radiação solar, a qual é 

constituída por inúmeras ondas eletromagnéticas que se diferenciam entre si devido ao 

comprimento de onda e frequência, consequentemente, energia1. Portanto, a radiação solar é 

uma fonte de energia natural, abundante e acessível que possibilita a existência de vida no 

planeta bem como uma infinidade de aplicações científicas e tecnológicas2.  

Embora o espectro solar seja formado por radiação eletromagnética com diversos 

comprimentos de onda, 99% da sua composição corresponde a radiações situadas na região de 

150-4000 nm 2. Além disso, a intensidade destas radiações que atingem a superfície terrestre 

depende de suas interações com as substâncias gasosas que compõem a atmosfera3.    

Portanto, a radiação solar responsável pelos fenômenos físicos, biológicos e químicos 

existentes no planeta é predominantemente constituída pela radiação infravermelha, visível e 

ultravioleta (UV)4, as quais são distinguidas de diferentes formas pelo organismo humano5. 

Dentre estas radiações destaca-se a radiação UV, pois é a radiação eletromagnética que 

possibilita a existência de reações fotoquímicas essenciais para a manutenção da vida na Terra6.  

A radiação UV pode ser subdividida nas seguintes regiões espectrais: UVC (100-290 

nm), UVB (290-320 nm) e UVA (320-400 nm)7. No entanto, a radiação UV que atinge a 

superfície terrestre é composta majoritariamente por uma combinação da radiação UVB e 

UVA8 devido ao fato da camada de ozônio absorver e espalhar uma elevada quantidade de 

radiação UVC6.   

A exposição à radiação UV solar é essencial para os seres vivos, principalmente para os 

seres humanos, pois resulta em efeitos benéficos como a sensação de bem-estar físico e mental 

e o estímulo à produção de melanina9 e de vitamina D10. Além disso, esta radiação desempenha 

função terapêutica no tratamento da psoríase11, vitiligo12, entre outras doenças. No entanto, 

estudos científicos experimentais e epidemiológicos13 mostram que a exposição excessiva a 

radiação UV causa danos ao nosso organismo e pode ser considerada um risco ocupacional4 

uma vez que as pessoas estão expostas a esta radiação, muitas vezes de maneira não intencional, 

por toda a sua vida. 

Os malefícios causados ao nosso organismo estão diretamente relacionados à 

penetrabilidade na pele e a energia da radiação UV solar, no caso, a radiação UVB e UVA. 

Assim, a radiação UVB, embora restrita a penetração nas camadas superiores da pele, causa 

queimaduras, inflamações e danos ao DNA por meio da formação de dímeros de pirimidina14. 
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Já a radiação UVA penetra mais profundamente na pele e causa o fotoenvelhecimento, 

pigmentação irregular da pele, depressão do sistema imunológico e modificações do gene 

devido principalmente à geração de espécies reativas de oxigênio formadas pela oxidação 

fotossensibilizada15. Além disso, os danos celulares induzidos pela exposição excessiva a 

radiação UVB e UVA são os principais agentes causadores do câncer de pele, o qual é um dos 

tipos de câncer que mais aflige a população mundial16. No Brasil, o câncer de pele é o mais 

frequente e corresponde a aproximadamente 30% dos tumores malignos registrados17. 

Deste modo, a proteção solar é de suma importância para prevenir e/ou reduzir lesões 

induzidas pela radiação UV que podem resultar em consequências fisiológicas e psicológicas 

adversas nas pessoas afetadas.  

 

1.2 - Filtros solares  

A proteção solar consiste em atenuar e/ou bloquear a radiação UV que atinge o nosso 

organismo de modo a minimizar os perigos a saúde atrelados à sua exposição excessiva. Assim, 

a proteção UV pode ser feita de inúmeras formas, sendo que as mais comuns são o uso de 

vestimentas, acessórios e produtos cosméticos18.   

Nesta perspectiva, a composição química e as propriedades ópticas das substâncias e/ou 

materiais utilizados na confecção de roupas, formulações cosméticas e demais itens de proteção 

solar são de grande relevância, pois a proteção UV está diretamente relacionada aos fenômenos 

ópticos de transmissão, absorção e espalhamento. A capacidade de absorver e/ou espalhar a 

radiação UV dos compostos químicos determina a intensidade de radiação transmitida, ou seja, 

a radiação UV que atinge a superfície da pele.  Portanto, quanto menor a intensidade de radiação 

UV transmitida mais eficiente é a proteção solar. 

Os compostos químicos que absorvem e/ou espalham radiação UV e não sofrem 

decomposição ou alterações de suas propriedades físico-químicas apresentam potencial para 

serem utilizados na proteção solar e são comumente denominados filtros solares5, 6, 15. Os filtros 

solares podem ser definidos como filtros ópticos19,20, pois impedem a transmissão da radiação 

UVB e/ou UVA e permitem a passagem das demais radiações que constituem o espectro solar.  

  Geralmente, os filtros solares são classificados em filtros inorgânicos e orgânicos21. Os 

filtros inorgânicos são semicondutores inorgânicos, como ZnO e TiO2, que absorvem radiações 

UV-VIS através de transições eletrônicas envolvendo banda de valência e banda de condução 

(BV→BC) bem como espalham radiação UV dependendo do seu índice de refração22,23 e/ou 

tamanho de partícula5. Portanto, a composição química e o controle do tamanho de partículas 
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são fatores que contribuem significativamente para eficiência de proteção solar dos filtros 

inorgânicos.   

As principais características dos filtros inorgânicos são a estabilidade térmica, ampla 

faixa de proteção da radiação UV21,22 e baixa toxicidade ao organismo humano24. Por isto, estes 

filtros são amplamente incorporados em formulações cosméticas e demais produtos de proteção 

solar, principalmente, aqueles que são destinados a crianças e pessoas com doenças de pele ou 

pele sensível25. No entanto, estes semicondutores quando submetidos a determinadas condições 

físicas e/ou químicas podem promover reações fotocatalíticas26, as quais degradam os demais 

compostos químicos presentes na composição de cosméticos, tecidos, entre outros itens de 

proteção solar. Consequentemente, a degradação destes compostos afeta a estabilidade e a 

eficiência de proteção solar dos produtos fotoprotetores e, também pode propiciar possíveis 

efeitos tóxicos ao nosso organismo27.   

Os filtros orgânicos são moléculas orgânicas que possuem grupos cromóforos, em geral, 

com elevado grau de conjugação do sistema π. Portanto, a capacidade de absorção da radiação 

UV dos filtros orgânicos está associada às transições eletrônicas envolvendo os orbitais de 

fronteira HOMO e LUMO5, em geral, transições eletrônicas π→π* e/ou η→π*. 

No processo de absorção, os elétrons situados em um orbital de menor energia são 

excitados para um orbital de maior energia, resultando em um estado excitado (Sn) com 

configuração eletrônica diferente do estado fundamental (S0). Os elétrons localizados no estado 

excitado Sn (n ≥ 1), o qual possui tempo de vida curto28, podem sofrer decaimento por processos 

radiativos ou não radiativos29 conforme ilustrado na Figura 1. É importante ressaltar que os 

mecanismos de decaimento dependem da estrutura eletrônica da molécula, da energia de 

excitação e do ambiente químico. 
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Figura 1: Diagrama de energia de Jablonski simplificado. 

Fonte: Adaptada de Baker, L. A. e Stavros, V. G.29 

Os processos de decaimento não-radiativo incluem a conversão interna (transição não-

radiativa entre estados eletrônicos que possuem mesma multiplicidade de spin)30, o cruzamento 

intersistemas (transição não-radiativa entre estados eletrônicos que possuem diferente 

multiplicidade de spin)30 e a relaxação vibracional (transição entre níveis vibracionais 

associados a cada estado eletrônico)29. Enquanto, os processos de decaimento radiativo 

compreendem a fluorescência (decaimento entre estados eletrônicos que apresentam mesma 

multiplicidade de spin, ou seja, S1→S0)
28 e a fosforescência (decaimento entre estados 

eletrônicos que possuem diferentes multiplicidades de spin, ou seja, T1→S0)
28. Além disso, a 

possibilidade de isomerização e/ou ionização das moléculas orgânicas podem favorecer outros 

processos não-radiativos6.  

Portanto, os filtros orgânicos devem ser capazes de dissipar a energia absorvida como 

calor através de mecanismos não destrutivos31, ou seja, estas moléculas orgânicas devem 

apresentar uma elevada absorção na região do UVB e/ou UVA juntamente com uma alta 

probabilidade da população do estado excitado decair para o estado fundamental através de 

processos não-radiativos sem que ocorra a sua ionização e/ou isomerização.  

Em geral, as moléculas orgânicas empregadas como filtros solares são beta-dicetonas e 

compostos orgânicos derivados da benzofenona, antranilato, ácido salicílico, ácido cinâmico, 

ácido p-aminobenzóico e cânfora32. As estruturas moleculares de alguns filtros orgânicos 

utilizados na confecção de produtos fotoprotetores comerciais estão representadas na Figura 2.  
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Figura 2: Estruturas moleculares dos filtros orgânicos (1) 2-etilhexil (2E)-3-(4-metoxifenil)prop-2-enoato,             

(2) 3-metilbutil (E)-3-(4-metoxifenil)prop-2-enoato, (3) 1-(4-metoxifenil)-3-(4-terc-butilfenil)propano-1,3-diona, 

(4) 1-fenil-3-(4-propan-2-ilfenil)propano-1,3-diona, (5) 2-etilhexil 4-(dimetilamino)benzoato,                                             

(6) (2-hidroxi-4-metoxifenil)-fenilmetanona, (7) (2-hidroxi-4-metoxifenil)-(4-metilfenil)metanona,                               

(8) 5-benzoil-4-hidroxi-2-metoxibenzenosulfonato de sódio e                                                                                                                  

(9) (3E/Z)-1,7,7-Trimetil-3-[(4-metilfenil)metileno]-2- norbornanona. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Os filtros orgânicos, dependendo a região espectral que absorvem radiação UV, podem 

ser classificados como filtros UVB, UVA ou de amplo espectro15, o que facilita a escolha do 

filtro solar mais adequado para desempenhar uma determinada função fotoprotetora. Outra 

vantagem destes filtros é a solubilidade em diferentes meios de dispersão31,33 que favorece a 

sua utilização na confecção de diversos produtos fotoprotetores, principalmente formulações 

cosméticas.   

No entanto, os filtros orgânicos quando submetidos a determinadas condições físicas 

e/ou químicas como temperatura, luz e meios oxidantes, podem se decompor alterando suas 

propriedades ópticas, diminuindo assim sua eficiência como filtro solar34,35. A decomposição 

do filtro orgânico também acarreta a liberação de radicais livres36, os quais afetam a estabilidade 

química dos produtos fotoprotetores e, em contato direto com a pele, causam danos ao colágeno, 

elastina e/ou DNA. Além disso, filtros orgânicos anfifílicos quando empregados em 

formulações cosméticas permeiam facilmente a pele e podem causar reações cutâneas 

nocivas37. 

Um aspecto relevante a ser analisado sobre o uso dos filtros orgânicos são os danos 

ambientais38 causados por determinadas moléculas orgânicas, principalmente moléculas 

derivadas da benzofenona39, as quais têm sido identificadas em diversos organismos aquáticos40 

e fontes de água do mundo todo41. Os principais fatores que contribuem para a crescente 

bioacumulação dos filtros orgânicos nos ecossistemas aquáticos são o uso de produtos 
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cosméticos38 e a ausência de métodos baratos e eficientes para a remoção destas moléculas 

orgânicas durante o tratamento de efluentes42.  

Dentre os efeitos adversos ao meio ambiente provocados por estes filtros solares 

destaca-se o branqueamento dos corais marinhos43. O branqueamento consiste basicamente na 

ausência ou morte de algas que realizam simbiose com os corais devido ao estresse oxidativo 

dos corais e/ou a inibição da fotossíntese realizada pelas algas. Este malefício originado pela 

presença dos filtros orgânicos leva ao colapso do recife de corais, consequentemente, afeta toda 

a cadeia alimentar daquele ecossistema. Por este motivo, a venda e a comercialização de 

produtos fotoprotetores que contêm filtros derivados da benzofenona estão proibidos por lei38 

em algumas cidades praianas. 

Os prejuízos a saúde e ao meio ambiente causados pelo uso de determinados filtros 

orgânicos comerciais têm impulsionado de maneira significativa a pesquisa científica por 

compostos orgânicos de origem natural com capacidade de proteção UV que sejam fotoestáveis, 

biodegradáveis e menos tóxicos44,45. Nesta perspectiva, os ácidos fenólicos presentes em 

diversas plantas possuem potencial para serem utilizados como filtros orgânicos46, uma vez que 

absorvem radiação UV e são metabolizados e excretados pelo organismo. Além disso, estes 

compostos orgânicos apresentam capacidade antioxidante e podem auxiliar na modulação da 

atividade enzimática, regulação do ciclo celular, entre outras atividades celulares47.   

Os ácidos fenólicos são moléculas orgânicas que possuem um grupo funcional carboxila 

e um anel aromático ligado a um grupo hidroxila e/ou a outros grupos substituintes47 e, de 

acordo com a sua cadeia carbônica, são classificados em ácidos hidroxibenzoicos e ácidos 

hidroxicinâmicos48. As estruturas moleculares dos principais compostos pertencentes a estas 

classes de ácidos fenólicos estão representadas na Figura 3. 

 
Figura 3: Estruturas moleculares dos principais ácidos (a) hidroxicinâmicos e (b) hidroxibenzoicos. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Os ácidos hidroxicinâmicos e hidroxibenzoicos são os metabólitos secundários 

produzidos pelas plantas49, consequentemente, são facilmente obtidos por diversos métodos de 

extração e separação50. Os ácidos hidroxicinâmicos são mais abundantes na natureza do que os 

ácidos hidroxibenzoicos e estão presentes em vários alimentos e bebidas consumidos 

diariamente47. Dentre os ácidos hidroxicinâmicos utilizados em formulações cosméticas51 e que 

demonstram potencial como filtros solares destaca-se o ácido cinâmico e o ácido ferúlico.  

O ácido cinâmico (ácido 3-fenilprop-2-enóico) e o ácido ferúlico (ácido 3-(4-hidroxi-3-

metoxifenil)prop-2-enóico) são moléculas orgânicas que apresentam isomeria cis-trans52, sendo 

que os isômeros trans são os mais favoráveis termodinamicamente, consequentemente, são os 

mais comuns na natureza. Além da propriedade antioxidante, antimicrobiana e anti-

inflamatória51,52, estes ácidos possuem a capacidade de absorver a radiação UV correspondente 

à faixa espectral do UVB, deste modo, podem ser classificados como filtros UVB. Portanto, o 

ácido cinâmico e ferúlico são filtros orgânicos promissores, pois realizam tanto a proteção UV 

como desempenham outras funções biológicas benéficas ao organismo.  

 

1.3 – Hidróxidos metálicos lamelares   

A necessidade crescente da proteção UV aliada aos aspectos negativos relacionados ao 

uso de filtros inorgânicos e orgânicos comerciais têm incentivado significativamente o 

desenvolvimento de materiais fotoestáveis com elevada capacidade de proteção UV e baixa 

toxicidade ao organismo humano e ao meio ambiente, ou seja, novos filtros solares14,31. Além 

destas propriedades essenciais, é grande interesse que os novos filtros solares exerçam também 

outras funções importantes ao organismo humano, por exemplo, o estímulo à produção de 

colágeno. 

Nesta perspectiva, novos filtros solares podem ser obtidos pela associação do filtro 

inorgânico e orgânico53, complexação de filtros orgânicos com metais de transição54,55, 

encapsulação de filtros orgânicos33 e intercalação de moléculas orgânicas em matrizes 

lamelares inorgânicas56,57. Das inúmeras matrizes lamelares inorgânicas existentes destaca-se 

os hidróxidos metálicos lamelares (HMLs).  

Os HMLs são uma classe de materiais constituída pelos hidróxidos simples lamelares 

(HSLs) e os hidróxidos duplos lamelares (HDLs)58. Estes materiais lamelares apresentam uma 

estrutura derivada do mineral brucita58, o qual possui fórmula mínima Mg(OH)2.  

A estrutura da brucita (Figura 4) é formada por lamelas constituídas por octaedros 

distorcidos, cujo centro é ocupado por cátions Mg2+ coordenados a seis grupos hidroxilas59. 

Cada hidroxila está coordenada a três cátions Mg2+ resultando em uma estrutura tri-octaédrica, 
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na qual todos os sítios estão ocupados60. Este arranjo estrutural dá origem a lamelas 

eletricamente neutras, pois a carga positiva do íon Mg2+ é distribuída pelas seis ligações com 

as hidroxilas, enquanto, a carga negativa de cada hidroxila está distribuída entre três ligações 

com os íons metálicos60. Na estrutura da brucita, as lamelas estão empilhadas umas sob as outras 

devido as forças intermoleculares existentes entre as hidroxilas59, principalmente as ligações de 

hidrogênio.  

 
Figura 4: Representação esquemática da estrutura do mineral brucita. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Os HSLs, também denominados de hidroxissais lamelares60, apresentam duas classes 

com dois tipos de estrutura lamelar58. A 1ª classe apresenta uma estrutura lamelar idêntica a 

estrutura da brucita, a qual é constituída por octaedros distorcidos de cátions metálicos 

divalentes coordenados a íons hidroxilas. Estes octaedros compartilham entre si suas arestas e 

formam uma estrutura bidimensional de lamelas neutras sem qualquer espécie química 

intercalada58, como exemplo, o β-Ni(OH)2 e o β-Co(OH)2. Esta classe de HSLs apresenta 

fórmula geral M(OH)2, onde M corresponde aos íons metálicos divalentes. 

A outra classe de HSLs também é constituída por lamelas formadas por cátions 

metálicos divalentes coordenados aos íons hidroxilas, no entanto, apresenta espécies aniônicas 

situadas no espaço interlamelar58,60. Esta estrutura lamelar apresenta fórmula geral                      
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[M(OH)2-x]
x+(An-)x/n.yH2O, onde M corresponde ao cátion divalente e An- representa a espécie 

aniônica presente na região interlamelar. A presença dos ânions na região interlamelar se deve 

a substituição de uma fração dos íons hidroxilas pertencentes às lamelas por ânions ou a 

neutralização de lamelas carregadas positivamente oriundas de modificações estruturais60. 

Portanto, esta classe de HSLs pode apresentar estrutura do tipo hidroxinitrato de cobre bem 

como estrutura do tipo hidroxinitrato de zinco61.   

As estruturas de HSLs do tipo hidroxinitrato de cobre (Figura 5) são aquelas que uma 

fração dos íons hidroxilas são substituídos por uma determinada espécie aniônica, a qual está 

coordenada aos íons metálicos constituintes das lamelas. A coordenação dos ânions nas lamelas 

impede que estes materiais possuam a capacidade de troca iônica.  

 
Figura 5: Representação esquemática da estrutura do hidroxinitrato de cobre. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Já nas estruturas lamelares do tipo hidroxinitrato de zinco62 (Figura 6), um quarto dos 

íons metálicos divalentes são removidos, o que faz com que os sítios octaédricos ocupados por 
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íons M2+ compartilhem suas arestas com octaedros ocupados e vazios. Para compensar o déficit 

de cátions nas lamelas, uma fração dos íons M2+ próximos aos octaedros vazios adotam 

coordenação tetraédrica. Assim, cada íon M2+ em sítio tetraédrico se coordena a três grupos 

hidroxilas e a uma molécula de água. Estas modificações estruturais resultam em lamelas 

carregadas positivamente, portanto, é necessário a presença de espécies aniônicas na região 

interlamelar de modo a proporcionar a eletroneutralidade da estrutura. As interações 

eletrostáticas e ligações de hidrogênio existentes entre os ânions intercalantes e as lamelas, além 

de promoverem o empilhamento da estrutura lamelar, são responsáveis pela capacidade de troca 

iônica destes materiais.   

 

Figura 6: Representação esquemática da estrutura do hidroxinitrato de zinco. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Os hidróxidos duplos lamelares, também conhecidos como compostos do tipo 

hidrotalcita ou argilas aniônicas, apresentam estruturas bidimensionalmente organizadas e 
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poros moduláveis como os argilominerais63. Na estrutura dos HDLs (Figura 7), a substituição 

isomórfica de uma determinada quantidade de cátions divalentes por cátions trivalentes resulta 

em lamelas carregadas positivamente64; deste modo, a eletroneutralidade do composto lamelar 

é adquirida pela presença de ânions no espaço interlamelar que juntamente com moléculas de 

água promovem o empilhamento das camadas do hidróxido duplo com um domínio 

interlamelar pouco ordenado63. De modo semelhante aos HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco, 

a capacidade de troca iônica dos HDLs se deve ao fato dos ânions intercalantes interagirem com 

as lamelas positivas preferencialmente por interações eletrostáticas e forças intermoleculares. 

Os HDLs apresentam fórmula geral [M2+
(1-x)M

3+
x(OH)2](A

n-)x/n.zH2O, onde M refere-se ao íon 

metálico e An- corresponde ao ânion interlamelar.  

 
Figura 7: Representação esquemática da estrutura de um HDL com razão molar M2+/M3+ = 2. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

A formação dos HMLs está diretamente associada a propriedades importantes como 

número de oxidação, número de coordenação, tamanho da esfera de coordenação e energia 

reticular dos íons metálicos64, além da capacidade de estabilização da estrutura pelo ânion 

interlamelar65. No caso dos HDLs, a diferença de raio iônico é também um fator 

determinante64,65, pois estabelece a combinação dos íons metálicos que favorecem a formação 

da estrutura lamelar. Além disso, a razão entre os cátions divalentes e trivalentes define a 

densidade de carga das lamelas, a qual limita a quantidade de ânions presentes na região 

interlamelar dos HDLs. Já nos HSLs são importantes o número de coordenação e geometria 

adequados para o íon metálico.  
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A capacidade de estabilização da estrutura lamelar pelo ânion intercalante está 

diretamente relacionada ao seu tamanho, carga e interações intermoleculares com as demais 

espécies químicas presentes na região interlamelar65. Assim, ânions volumosos com baixa 

densidade de carga negativa tendem não serem intercalados, pois modificam os sítios de 

coordenação dos íons metálicos e/ou não compensam a carga residual positiva das lamelas. 

Além disso, a capacidade de estabilização determina qual espécie aniônica presente no meio 

reacional estará em maior quantidade no espaço interlamelar. 

Os HMLs são encontrados na natureza e podem ser sintetizados por rotas sintéticas 

simples e de baixo custo, as quais propiciam a formação de sólidos sem fases espúrias63. A 

síntese em laboratório destas matrizes possibilita também o controle da estrutura, morfologia e 

composição química66, o que resulta em propriedades específicas para determinadas aplicações. 

Embora existam inúmeros métodos de síntese para a obtenção destes materiais lamelares60,64,66, 

o interesse em um determinado tipo de HML implicará na escolha do método mais adequado. 

A precipitação é o método de síntese mais utilizado para preparar HMLs, pois é um 

método simples e barato que proporciona a obtenção de uma vasta gama de HMLs intercalados 

com espécies aniônicas de natureza distintas60,66. O método de precipitação consiste 

basicamente na adição de uma solução contendo o sal do íon metálico divalente ou uma solução 

mista de sais dos cátions divalentes e trivalentes sobre uma solução contendo o ânion a ser 

intercalado. Concomitantemente a esta adição, é realizado o ajuste do pH do meio reacional 

pela adição de uma solução alcalina. De acordo com o procedimento empregado para o ajuste 

de pH, o método de precipitação pode ser classificado em pH variável ou pH constante67.  

Neste método de síntese, a concentração das soluções, pH e as condições de síntese, 

como velocidade de adição das soluções, grau de agitação, atmosfera e temperatura, são 

essenciais para a obtenção de materiais lamelares com organização estrutural e pureza de 

fase60,68.  

Outro método de síntese bastante utilizado para obtenção de HMLs intercalados com 

diferentes tipos de ânions é o método de troca aniônica65,67. Comumente, este método é 

empregado quando não é possível a síntese direta dos HMLs intercalados com ânions de 

interesse devido a complexação do ânion com os íons metálicos, decomposição do ânion no 

meio reacional, entre outros fatores. O método de troca aniônica consiste em reações de 

substituição iônica dos HMLs precursores em um meio contendo o ânion a ser intercalado. 

Estas reações de troca iônica podem ser realizadas de diversas formas desde que o equilíbrio 

iônico existente seja deslocado para a intercalação da espécie aniônica de interesse. Portanto, o 

pH do meio reacional, temperatura, capacidade de troca iônica da matriz precursora e a 
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capacidade de estabilização da estrutura lamelar pelo ânion intercalante são fatores essenciais 

para a obtenção dos HMLs de interesse60,64,65.  

As principais propriedades dos HMLs são a elevada área superficial, porosidade e, 

dependendo da estrutura lamelar, a capacidade de troca iônica64,67. Assim, estes materiais 

podem ser definidos como sorventes69,70, pois apresentam tanto a capacidade de adsorver 

quanto intercalar espécies aniônicas em seu espaço interlamelar. Além disso, a combinação das 

propriedades dos HMLs e da espécie química intercalada e/ou adsorvida resulta em um 

sinergismo, o qual origina materiais com propriedades físico-químicas singulares. Devido a 

estas propriedades peculiares, os HMLs são amplamente utilizados como catalisadores, 

adsorventes, trocadores aniônicos, aditivos retardantes de chama, carregadores de fármacos, 

componentes de cosméticos e alimentos, constituintes de dispositivos ópticos e magnéticos, 

entre outras aplicações60,63,65.  

Nesta perspectiva, o desenvolvimento de materiais a partir da interação de filtros 

orgânicos em HMLs é uma alternativa viável e promissora para a obtenção de filtros solares 

fotoestáveis, menos tóxicos e com elevada capacidade de proteção UV. As principais vantagens 

do uso destes materiais como potenciais filtros solares são: a estabilização do filtro orgânico 

pela intercalação na região interlamelar dos HMLs, absorção de uma ampla região espectral da 

radiação UV e a ausência do contato direto da pele com o filtro orgânico minimizando possíveis 

problemas alérgicos57.  

 Estes materiais lamelares podem também apresentar baixa toxicidade e 

biocompatibilidade dependendo da sua composição química63. Com base na literatura71,72, os 

HMLs constituídos por íons Zn2+ exibem estas propriedades biológicas e, portanto, são 

amplamente utilizados em produtos cosméticos e farmacêuticos. É importante ressaltar que os 

íons Zn2+ estão presentes na composição de tecidos e órgãos humanos e participam de inúmeras 

reações bioquímicas reguladas por enzimas73. Consequentemente, os possíveis efeitos 

colaterais ao organismo causados pelo uso e/ou decomposição de compostos de zinco são 

mínimos quando comparados a outros compostos químicos usados em cosméticos e/ou 

fármacos73.   

 Além das funções essenciais como filtros solares, estes materiais lamelares podem 

desempenhar outras funções benéficas ao organismo, como o estímulo à produção de colágeno. 

O colágeno é a principal proteína fibrilar responsável pelas propriedades viscoelásticas da pele 

e sua biossíntese pelos fibroblastos pode ser estimulada pela incidência de radiação de baixa 

intensidade na região espectral de 580-700 nm74,75,76, a qual compreende a luz vermelha. A 

emissão de radiação na região espectral de interesse pode ser obtida pela combinação de 
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propriedades ópticas específicas dos íons metálicos e/ou dos ânions intercalantes constituintes 

da estrutura lamelar. Deste modo, a composição dos materiais é o fator determinante para 

classificá-los como filtros solares de múltiplas funções, ou seja, filtros solares capazes de 

executarem outras atividades benéficas ao organismo.  

Uma possibilidade para o desenvolvimento de materiais lamelares que atuem como 

filtros solares de múltiplas funções é a dopagem de HMLs com íons metálicos específicos e, 

posterior, intercalação de moléculas orgânicas em seu espaço interlamelar. Neste contexto, 

destaca-se a dopagem de HMLs com íons lantanídeos77,78,79 devido a suas possíveis aplicações 

futuras em diversas áreas. Dentre os íons lantanídeos que demonstram potencial para serem 

utilizados na confecção de filtros solares enfatiza-se os íons Ce3+ e Eu3+. 

O íon Ce3+ apresenta absorção na região do UVB e/ou UVA devido a transição 4f→5d80 

e, em determinadas condições de simetria e força de ligação, pode apresentar luminescência81. 

Já o íon Eu3+ possui intensa emissão de luz na região do vermelho e, devido à natureza de suas 

transições intraconfiguracionais 4f-4f, é utilizado como sonda espectroscópica para 

determinação de estruturas locais82. Além disso, a emissão do íon Eu3+ pode ser intensificada 

pela inserção de um sensibilizador no composto de interesse, o qual desempenha a função de 

captar e transferir energia para estes íons lantanídeos. No entanto, a transferência de energia é 

adequada se existir interação entre eles83. 

 

1.4 – Levantamento bibliográfico   

A pesquisa bibliográfica foi realizada na base de dados Web of Science® utilizando 

palavras-chave que se enquadram nos tópicos protetores/filtros solares e hidróxidos metálicos 

lamelares. A Figura 8 ilustra o número de publicações no período de 2000 a 2018, as quais 

incluem artigos, revisões, livros, cartas, notas, resumos de congressos científicos e materiais 

editoriais. 
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Figura 8: Número de publicações sobre os tópicos HMLs e protetores/filtros solares no período de 2000 a 2018. 

Fonte: Elaborada pelo autor.  

O número de publicações relacionadas aos tópicos de pesquisa tem aumentado ao longo 

dos anos indicando tanto o interesse científico crescente no estudo dos HMLs devido a suas 

potenciais aplicações em diversas áreas bem como a preocupação mundial com a proteção solar. 

Em geral, as publicações referentes a protetores e/ou filtros solares relatam estudos sobre o 

desenvolvimento de novos filtros solares, novas formulações cosméticas e métodos de 

avaliação da proteção UV, estabilidade fotoquímica, toxicidade e biocompatibilidade destes 

compostos.  

Devido às características essenciais dos HMLs como matrizes hospedeiras de espécies 

aniônicas e os efeitos sinérgicos provenientes das interações hóspede-hospedeiro, a intercalação 

de filtros orgânicos em HMLs tem sido relatada na literatura devido a obtenção de potenciais 

filtros solares fotoestáveis e com elevada capacidade de proteção UV. 

Em publicações distintas, He, Yin e Sato84,85 investigaram a capacidade de proteção UV 

de materiais obtidos pela intercalação das espécies aniônicas oriundas do ácido                                        

4-hidroxi-3-metóxibenzóico, ácido 2-hidroxi-4-metoxibenzofenona-5-sulfônico, ácido                  

4-hidroxi-3-metoxicinâmico, ácido 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfônico, ácido                         

p-aminobenzóico e ácido urocânico em matrizes lamelares do tipo Zn2Al-HDL. Estes materiais 

foram obtidos pelo método de coprecipitação e/ou troca aniônica e, posteriormente, revestidos 

com sílica. Os resultados mostraram que os compostos lamelares apresentam maior estabilidade 

química e melhor capacidade de proteção UV quando comparados com os ácidos orgânicos. 
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Além disso, os pesquisadores verificaram que o revestimento com sílica dificulta a saída dos 

ânions da região interlamelar dos HDLs por reações de troca iônica com o meio de dispersão.  

El-Toni, Yin e Sato86,87,88,89, em uma série de artigos científicos, avaliaram o potencial 

de Zn2Al-HDLs intercalados com os ânions provenientes do ácido 4-hidroxi-3-metoxibenzóico 

ou ácido 4,4’- diaminoestilbeno-2,2’-disulfônico como filtros solares. Os materiais sintetizados 

pelo método de coprecipitação e revestidos com sílica por técnicas de deposição diferentes 

apresentaram capacidade de proteção UV e, dependendo da quantidade de sílica, transparência 

na região do visível. O revestimento de sílica inibiu a saída das espécies aniônicas do espaço 

interlamelar, no entanto, proporcionou a perda de capacidade de proteção UV à medida que se 

aumenta a quantidade de sílica na superfície destes materiais.  

Rossi et al.90 realizaram a intercalação de ânions ferulato em Mg3Al-HDLs utilizando o 

método de troca aniônica e constataram que a intercalação impede a decomposição dos ânions 

ferulato após incidência de radiação UV bem como minimiza a saída destes ânions da região 

interlamelar. Ademais, os compostos lamelares obtidos apresentaram melhor desempenho de 

proteção da radiação UV do que ao ácido ferúlico e as matrizes lamelares.  Em trabalhos 

científicos semelhantes, Perioli et al.91,92,93 estudaram a fotoestabilidade e a capacidade de 

proteção UV de materiais obtidos pela intercalação das espécies aniônicas provindas do ácido 

5-benzoil-4-hidroxi-2-metoxi-benzenossulfônico ou ácido 2-fenil-1H-benzimidazol-5-

sulfônico em Mg2Al-HDLs e/ou Zn2Al-HDLs. Estes materiais sintetizados pelo método de 

troca aniônica possuem capacidade de proteção UV e estabilidade fotoquímica superiores aos 

das moléculas orgânicas isoladas.   

Aisawa et al.94 sintetizaram e caracterizaram HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco 

intercalados com ânions provenientes do ácido p-aminobenzóico, ácido                                                       

2-hidroxi-4-metoxibenzofenona-5-sulfônico, ácido 4-hidroxi-3-metóxibenzóico,                      

ácido 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfônico, ácido 4-hidroxi-3-metoxicinâmico e ácido 

urocânico. Os materiais lamelares obtidos pelo método de precipitação em pH constante 

demonstraram potencial como filtros UVB devido ao fato de serem transparentes na região do 

visível e absorverem radiação UV correspondente à faixa espectral de 250-350 nm.  

A intercalação de moléculas cromóforas em HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco como 

potenciais filtros solares também foi estudada por Cursino et al.95,96,97 em diversas publicações 

científicas. Nestes trabalhos, os autores sintetizaram compostos lamelares a partir da 

intercalação e/ou adsolubilização de filtros orgânicos comerciais em hidroxinitratos de zinco e 

investigaram suas propriedades estruturais e ópticas. Estes materiais foram obtidos pelo método 

de precipitação, troca aniônica e/ou adsolubilização das moléculas orgânicas em HSLs 
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intercalados com os surfactantes dodecilsulfato ou dodecilbenzenossulfonato. Em geral, os 

resultados mostraram que a intercalação e/ou adsolubilização dos filtros orgânicos na região 

interlamelar dos HSLs proporciona o aumento da estabilidade térmica e fotoquímica dos 

compostos orgânicos bem como propicia um desempenho de proteção UV superior ao das 

moléculas orgânicas isoladas. 

A adsolubilização do filtro benzofenona em HDLs também foi avaliada por Cursino et 

al.98. Neste artigo, os autores verificaram que a quantidade de filtro orgânico na região 

interlamelar dos HDLs é baixa e depende do procedimento de adsolubilização empregado. 

Entretanto, os materiais obtidos apresentaram amplo espectro de absorção e baixo de grau de 

irritabilidade a pele. 

Em artigos científicos distintos, Moshin et al.99,100,101,102 intercalaram espécies aniônicas 

de filtros orgânicos tanto em Zn-HSLs quanto em ZnAl-HDLs utilizando o método de 

precipitação ou de troca aniônica. Independente da matriz lamelar, os pesquisadores verificaram 

que a velocidade de saída das moléculas cromóforas da região interlamelar é baixa 

evidenciando a capacidade de liberação controlada dos materiais em um determinado meio de 

dispersão. Além disso, estes materiais apresentaram melhor desempenho de proteção UV 

quando comparados aos filtros orgânicos bem como baixa toxicidade aos fibroblastos dérmicos.  

Nas últimas décadas, publicações científicas relataram a intercalação de espécies 

aniônicas oriundas de filtros orgânicos de natureza distintas em matrizes lamelares do tipo 

ZnAl-HDLs103,104,105,106,107,108,109,110. Este elevado número de artigos científicos está relacionado 

ao potencial dos materiais obtidos como filtros solares, pois apresentam capacidade de absorção 

da radiação UV e estabilidade térmica e/ou fotoquímica superiores aos filtros orgânicos 

isolados. Além disso, outros fatores que provavelmente contribuíram para este grande número 

de publicações são a baixa toxicidade da matriz ZnAl-HDL71,72 e a sua decomposição 

térmica111, a qual origina óxidos e/ou compósitos com capacidade de proteção UV.   

Em trabalhos científicos distintos, Li et al.112,113 investigaram a capacidade de proteção 

UV e a atividade fotocatalítica de compostos lamelares obtidos pela intercalação de ânions 

provenientes do ácido p-aminobenzóico ou ácido cinâmico em ZnTi-HDLs. Os materiais 

obtidos pelo método de troca aniônica apresentaram amplo espectro de absorção e atividade 

fotocatalítica inferior aos filtros inorgânicos TiO2 e ZnO. Em artigo científico semelhante, 

Wang et al114 sintetizaram ZnTi-HDLs contendo diferentes razões molares Zn2+/Ti4+ e 

verificaram que estes materiais apresentam atividade fotocatalítica menor do que filtros 

inorgânicos bem como possuem elevada capacidade de proteção da radiação UVB.  
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A exposição excessiva a radiação UV causa efeitos nocivos ao organismo humano, 

portanto, é de suma importância a proteção solar. Nesta perspectiva, o desenvolvimento de 

materiais obtidos a partir da intercalação de moléculas cromóforas em HMLs é de grande 

relevância, pois possibilita a obtenção de filtros solares fotoestáveis, menos tóxicos e com 

melhor capacidade de proteção UV. Além disso, estes filtros podem desempenhar outras 

funções benéficas ao organismo dependendo da sua composição química. 

 

2- Objetivos 

O objetivo deste trabalho é o estudo de materiais obtidos pela intercalação e/ou 

associação de ânions cinamato e/ou ferulato em HSLs e em HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+ 

com ênfase na caracterização estrutural e espectroscópica para explorar a viabilidade destes 

como potenciais filtros solares.  

Como etapas específicas têm-se: 

- Obtenção de compostos lamelares pela intercalação e/ou associação dos ânions 

cinamato e/ou ferulato em HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco; 

- Obtenção de HDLs do tipo ZnAl dopados com íons Ce3+; 

- Obtenção de compostos lamelares pela intercalação e/ou associação dos ânions 

cinamato e/ou ferulato em HDLs do tipo ZnAl dopados com íons Ce3+; 

- Obtenção de HDLs do tipo ZnAl dopados com íons Eu3+; 

- Obtenção de compostos lamelares pela intercalação e/ou associação dos ânions 

cinamato e/ou ferulato em HDLs do tipo ZnAl dopados com íons Eu3+; 

- Estudo das propriedades ópticas e estruturais dos materiais obtidos; 

- Estudo do fator de proteção solar (FPS) in vitro dos materiais obtidos. 
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3- Materiais e Métodos 

3.1- Substâncias  

As substâncias utilizadas nas sínteses das amostras estão descritas na Tabela 1.  

Tabela 1: Relação das substâncias utilizadas. 

Substância Fórmula Origem Pureza 

Ácido ferúlico C10H10O4 Sigma-Aldrich 99,99% 

Ácido cinâmico C9H8O2 Sigma-Aldrich 99,99%  

Nitrato de zinco Zn(NO3)2.6H2O Synth 99,98% 

Cloreto de zinco ZnCl2 Vetec 99,98% 

Cloreto de alumínio AlCl3.6H2O Synth 99,98% 

Hidróxido de sódio NaOH Synth 98,67% 

Cloreto de Cério CeCl3.7H2O Acros Organics 99,00% 

Óxido de európio Eu2O3 CSTARM 99,99% 

Ácido clorídrico HCl Qhemis 99,98% 

Etanol C2H6O - -  

Água deionizada H2O MILIQ® 18,2 mΩ cm-1 

Álcool cetoestearílico C16H34O/C18H38O Via Farma - 

Monoestereato de glicerila C21H41O4 Via Farma - 

Cosmowax® J C18H38O/C2H4O Croda - 

Adipato de diisopropila C12H22O4 Dharmeys - 

Triglicerides do ácido cáprico e 

caprílico 
C33H62O6 Via Farma - 

Propilenoglicol C3H8O2 Qhemis 99,50% 

Metilparabeno C8H8O3 Synth -  

Propilparabeno C10H12O3 Synth - 

EDTA C10H16N2O8Na4.2H20 Qhemis 99,85% 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

3.2- Experimental  

3.2.1 – Preparação dos sais cinamato de sódio e ferulato de sódio. 

Os sais cinamato de sódio e ferulato de sódio foram obtidos pela reação ácido-base entre 

os ácidos orgânicos e o hidróxido de sódio. Inicialmente, o ácido cinâmico ou ferúlico foi 

solubilizado em uma mistura de água e etanol (proporção em volume igual a 1:1) e, em seguida, 



42 

 

uma solução de NaOH 1 mol L-1 foi adicionada lentamente à solução do ácido sob agitação 

constante (razão molar ácido/NaOH igual 1). A solução resultante foi mantida em agitação por 

1 h e, posteriormente, deixada em repouso à temperatura ambiente até a evaporação total da 

mistura de solventes. O sólido obtido foi lavado com água e etanol e seco em dessecador na 

presença de sílica.   

 

3.2.2 – Preparação da solução de EuCl3. 

A solução de EuCl3 foi preparada a partir da dissolução do Eu2O3 em uma solução 

concentrada de ácido clorídrico, sendo que o óxido utilizado foi previamente tratado a 900 °C 

durante 4 h em atmosfera estática de ar. A solução resultante foi transferida para um balão 

volumétrico de 250 mL, cujo volume foi completado com água deionizada, e devidamente 

estocada. A concentração da solução foi determinada por titulação complexométrica utilizando 

uma solução de EDTA 0,01 mol L-1.  

 

3.2.3 – Síntese dos HSLs 

Inicialmente, a matriz lamelar hidroxinitrato de zinco foi sintetizada pelo método de 

precipitação. Este método de síntese consiste na adição lenta de uma solução de NaOH                     

1 mol L-1 a uma solução contendo 1,75·10-2 mol de Zn(NO3)2 sob agitação constante em 

atmosfera de nitrogênio até a solução resultante atingir um valor de pH igual a 6,595,96. A 

suspensão foi mantida em agitação por 3 h e o precipitado obtido foi separado por filtração, 

lavado com água deionizada e seco em dessecador na presença de sílica por 24 h. O 

procedimento experimental utilizado na síntese do hidroxinitrato de zinco está representado na 

Figura 9.  

 
Figura 9: Fluxograma de preparação do hidroxinitrato de zinco. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Os HSLs intercalados com os ânions ferulato (Fel-) foram obtidos tanto pelo método de 

troca aniônica quanto pelo método de precipitação em pH constante. No método de troca 

aniônica, o hidroxinitrato de zinco precursor foi disperso em uma solução do sal ferulato de 

sódio (razão molar Fel-/HSL igual a 23,5). O pH da suspensão foi ajustado em 

aproximadamente 7 com adição de uma solução de NaOH 1 mol L-1 e, em seguida, esta 

suspensão foi submetida a agitação constante por 5 dias. O sólido obtido foi separado por 

filtração, lavado com água deionizada e etanol, e seco à pressão reduzida em dessecador na 

presença de sílica por 24 h. O procedimento experimental utilizado para a obtenção dos 

materiais está representado na Figura 10.  

 
Figura 10: Fluxograma de preparação do HSL intercalado com os ânions Fel- pelo método de troca aniônica. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Já no método de precipitação em pH constante, uma solução de Zn(NO3)2                            

7,5·10-3 mol L-1 foi adicionada lentamente a uma solução do sal ferulato de sódio (razão molar 

Zn2+/Fel- = 3, 4 e/ou 5) sob agitação em atmosfera de nitrogênio. O pH da solução resultante 

foi mantido no valor igual 7 com adição de uma solução de NaOH 1 mol L-1, até o final da 

adição da solução metálica. A suspensão foi mantida em agitação por 3 dias e, em seguida, 

submetida ou não ao tratamento com ultrassom por 10, 20 ou 30 minutos utilizando um 

sonicador de ponteira/desruptor de célula ultrassônico modelo DES500-UNIQUE. O 

precipitado obtido foi filtrado, lavado com água deionizada e etanol e seco à pressão reduzida 

em dessecador na presença de sílica por 24 h.  Na Figura 11 encontra-se o procedimento 

experimental das amostras obtidas.  
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Figura 11: Fluxograma da síntese dos HSLs intercalados com os ânions Fel- pelo método de precipitação a pH 

constante. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Adotou-se a seguinte nomenclatura para os materiais obtidos: 

Zn5(OH)8(Fel)x/A, na qual: 

x é a igual a razão molar HSL/Fel- ou Zn2+/Fel-; 

A é o método de síntese utilizado, no caso, método de troca aniônica (T) e método de 

precipitação em pH constante (P);  

É importante ressaltar que na nomenclatura das amostras submetidas ao tratamento com 

ultrassom será adicionado as siglas U10, U20 ou U30, as quais correspondem ao tempo, em 

minutos, de ultrassom utilizado. Na Tabela 2 estão descritas as condições experimentais 

utilizadas e as respectivas amostras obtidas. 

Tabela 2: Condições experimentais e os respectivos HSLs intercalados com ânions Fel-. 

Amostra Razão molar Método de síntese 
Tempo de 

ultrassom/min 

Zn5(OH)8(Fel)3/P 3 

Precipitação 

- 

Zn5(OH)8(Fel)4/P 4 - 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 4 10 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 4 20 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 4 30 

Zn5(OH)8(Fel)5/P 5 - 

Zn5(OH)8(Fel)23,5/T 23,5 Troca aniônica - 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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As amostras obtidas foram caracterizadas por difração de raios X, espectroscopia 

vibracional de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier, potencial 

zeta, análises térmicas (TG/DSC), espectroscopia eletrônica de absorção na região do UV-VIS 

por reflectância difusa, índice de cor e medidas do fator de proteção solar in vitro.  

  

3.2.4 – Síntese dos HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+ 

Neste trabalho, o método de coprecipitação em pH constante foi escolhido para a síntese 

dos HDLs, pois é um método que permite a obtenção de materiais lamelares com organização 

estrutural e pureza de fase64,66.   

Neste método de síntese, uma solução mista de cloreto de zinco, alumínio (razão molar 

Zn2+/Al3+ igual a 2) e cério ou európio (0,1, 0,5, 1,0, 5,0 e 10,0 at% em mol de Ce3+ ou Eu3+), 

no caso das matrizes dopadas, foi adicionada lentamente e sob agitação a 150 mL de água 

deionizada em temperatura ambiente sob atmosfera de nitrogênio. O pH da solução resultante 

foi mantido no valor igual 6,5, 7,5 e/ou 8,5 com adição de uma solução de NaOH 0,2 mol L-1, 

até o final da adição da solução mista. A suspensão resultante foi mantida em agitação por 3 h 

sob atmosfera de nitrogênio. O sólido obtido foi separado por filtração, lavado com água 

deionizada e seco à pressão reduzida em dessecador na presença de sílica por 24 h. Na Figura 

12 encontra-se o procedimento experimental para a preparação das amostras.   

 

Figura 12: Fluxograma de preparação do HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+ pelo método de coprecipitação a pH 

constante. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

A Tabela 3 resume as condições experimentais utilizadas e as respectivas amostras 

obtidas. Os HDLs obtidos foram caracterizados por difração de raios X, espectroscopia 



46 

 

vibracional de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier, 

espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, potencial zeta, espectroscopia eletrônica 

de absorção na região do UV-VIS por reflectância difusa, índice de cor e medidas do fator de 

proteção solar in vitro. 

Tabela 3: Condições experimentais e os respectivos HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+. 

Amostra Íon dopante 
Quantidade do íon 

dopante/ at% 
pH 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/8,5 

Ce3+ 

0,1 

8,5 

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/8,5 0,5 

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/8,5 1,0 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/8,5 5,0 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/8,5 10,0 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/7,5 

Ce3+ 

0,1 

7,5 

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/7,5 0,5 

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/7,5 1,0 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 5,0 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5 10,0 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/6,5 

Ce3+ 

0,1 

6,5 

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/6,5 0,5 

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/6,5 1,0 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/6,5 5,0 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/6,5 10,0 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 Eu3+ 1,0 6,5 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

3.2.5 – Síntese dos HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+ e intercalados com os ânions 

cinamato ou ferulato  

Para a obtenção dos HDLs dopados com o íon Ce3+ ou Eu3+ e intercalados com os ânions 

cinamato (Cnm-) ou ferulato foi utilizado o método de troca aniônica. A escolha deste método 

de síntese se deve ao fato que o método de coprecipitação pode favorecer a complexação dos 

ânions cinamato ou ferulato aos íons lantanídeos, o que impossibilita a dopagem do HDL e a 

intercalação dos ânions de interesse. A possibilidade da formação de complexos de cério ou 

európio com os ânions Cnm- ou Fel- está associada ao fato que os íons lantanídeos são ácidos 

duros, consequentemente, tendem a se coordenar a ligantes que contem flúor, nitrogênio e/ou 

oxigênio, ou seja, bases duras115.  

Neste trabalho, o HDL precursor obtido pelo procedimento descrito anteriormente foi 

suspenso em uma solução do sal cinamato de sódio (razão molar Cnm-/M3+ = 5 e/ou 7) ou 

ferulato de sódio (razão molar Fel-/M3+ = 7). O pH da suspensão resultante foi ajustado em 7 
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com a adição de uma solução de NaOH 0,2 mol L-1 e, em seguida, esta suspensão foi submetida 

a tratamento hidrotérmico por 24 h a 100 ºC ou agitação por 7 ou 14 dias a temperatura 

ambiente. No tratamento hidrotérmico, o volume da suspensão utilizado foi equivalente a 70% 

do volume total do recipiente de teflon do reator de modo a garantir as condições de pressão e 

temperatura supercríticas. O sólido obtido foi separado por filtração, lavado com água 

deionizada e etanol, e seco sob pressão reduzida em dessecador na presença de sílica por 24 h. 

O procedimento experimental utilizado para obtenção dos compostos lamelares está 

representado na Figura 13. 

 
Figura 13: Fluxograma de preparação do HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+ e intercalados com os ânions Cnm- ou 

Fel- pelo método de troca aniônica. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Adotou-se a seguinte nomenclatura para as amostras obtidas: 

Zn2Al1-xLnX(ânion)yHDL/z.A, na qual: 

Ln é o íon dopante utilizado, no caso, o íon Ce3+ ou Eu3+; 

x é a quantidade do íon dopante;  

ânion é a espécie almejada na região interlamelar, no caso, os ânions Cnm- ou Fel-; 

y é a igual a razão molar Cnm-/M3+ ou Fel-/M3+;  

z é igual ao pH de síntese utilizado para a obtenção do HDL precursor; 

A é o método adotado para realizar a intercalação do ânion de interesse, no caso, 

tratamento hidrotérmico (H) e agitação constante (A). 

A Tabela 4 descreve as condições experimentais utilizadas e os respectivos materiais 

obtidos. Estes materiais foram caracterizados por difração de raios X, espectroscopia 

vibracional de absorção na região do infravermelho com transformada de Fourier, 
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espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, potencial zeta, análises térmicas 

(TG/DTA), espectroscopia eletrônica de absorção na região do UV-VIS por reflectância difusa, 

índice de cor, espectroscopia de fotoluminescência e medidas do fator de proteção solar in vitro.  

Tabela 4: Condições experimentais e os respectivos HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+ intercalados com os 

ânions Cnm- ou Fel-. 

Amostra 
Quantidade do 

íon dopante/ at% 

Cnm-/M3+ 

ou 

Fel-/M3+ 

pH 
Método de 

intercalação 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H 5,0 5 8,5 Hidrotérmico 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H 5,0 5 7,5 Hidrotérmico 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H 5,0 5 6,5 Hidrotérmico 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H 1,0 5 6,5 Hidrotérmico 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H 1,0 7 6,5 Hidrotérmico 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 1,0 7 6,5 Agitação 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A 1,0 7 6,5 Agitação* 

*
Tempo de agitação igual a 7 dias.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

3.2.6- Preparação das formulações cosméticas 

Com o intuito de avaliar a capacidade de proteção UV dos materiais lamelares obtidos, 

estes foram dispersos na fase oleosa da formulação cosmética descrita por Saito et al116. Nesta 

formulação, a fase oleosa é composta pelo álcool cetoestearílico, monoestereato de glicerila, 

Cosmowax® J, adipato de diisopropila, triglicerides do ácido cáprico e caprílico. Já a fase 

aquosa é composta pelo propilenoglicol, metilparabeno, propilparabeno, EDTA e água 

destilada. A preparação das formulações fotoprotetoras consistiu na dispersão dos constituintes 

da fase oleosa sobre os constituintes da fase aquosa sob agitação constante até a formação de 

um creme viscoso. As formulações cosméticas obtidas foram caracterizadas por medidas do 

fator de proteção solar (FPS) in vitro. As porcentagens em massa dos materiais lamelares e dos 

sais NaFel e NaCnm presentes nas formulações estão descritas na Tabela 5.  
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Tabela 5: Porcentagens em massa (mamostra/mtotal) dos materiais lamelares e dos sais NaFel e NaCnm e as massas 

totais das formulações (mtotal). 

Formulação Mamostra/Mtotal / %  Mtotal / g 

Zn5(OH)8(NO3)2 5,0  5 

Zn5(OH)8(Fel)3/P 5,0  5 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 5,0  5 

NaFel/1 1,8  5 

NaFel/2 0,1  5 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 2,9  3,5 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 2,9  3,5 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5 2,9  3,5 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H 2,9  3,5 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 5  3,5 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 5  3,5 

NaCnm 1,1  3,5 

 Fonte: Elaborada pelo autor. 

3.3- Caracterizações 

3.3.1- Difração de raios X  

Os difratogramas dos materiais lamelares foram obtidos tanto em um difratômetro 

Rigaku RINT 2000 variando o ângulo de incidência de 3º a 70º sob radiação Kα do cobre 

(1,5418Å, 40 kV, 70 mA) e filtro de Ni, com passo de 0,02°/10s (Laboratório computacional 

de análises cristalográficas e cristalinas, Departamento de Físico-Química, Instituto de 

Química, Unesp/Araraquara) quanto um difratômetro Shimadzu, modelo XDR 6000, com 

ânodo de cobre rotatório, variando o ângulo de incidência de 3º a 70º sob radiação Kα do cobre 

(1,5418Å, 40 kV, 30 mA) e monocromador de grafite, com passo de 0,02°/10s (Laboratório de 

compósitos e cerâmicas funcionais, Departamento de Química e Bioquímica, Unesp/Presidente 

Prudente). As amostras na forma de pó foram pulverizadas e espalhadas em suporte de vidro. 

A caracterização das amostras por difração de raios X permitiu a análise estrutural dos HMLs 

proporcionando informações referentes à intercalação dos ânions cinamato e/ou ferulato na 

região interlamelar das matrizes hospedeiras, a dopagem das lamelas com íons Ce3+ ou Eu3+ e 

a influência dos diferentes tratamentos na organização estrutural dos materiais. 
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3.3.2- Espectroscopia vibracional de absorção na região do infravermelho com 

transformada de Fourier  

Os espectros FTIR na região 4000-368 cm-1 das amostras trituradas na forma de pó 

foram registrados em um espectrofotômetro FTIR-Vertex70/Bruker utilizando o acessório de 

ATR (Attenuated Total Reflection) equipado com cristal de diamante (Laboratório 

multiusuários de análises químicas, Laboratório I, Instituto de Química, Unesp/Araraquara). Os 

espectros vibracionais de absorção na região do infravermelho forneceram informações tanto 

das interações existentes entre as espécies aniônicas e os HMLs hospedeiros quanto das 

interações dos íons Ce3+ ou Eu3+ com as lamelas dos HDLs.    

 

3.3.3- Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman 

Os espectros Raman das amostras trituradas em pó foram coletados em um 

espectrofotômetro RAMAN Horiba Jobin Yvon LabRAM HR munido de câmera CCD modelo 

DU420A-OE-325 e laser de 623 nm (Laboratório multiusuários de análises químicas, 

Laboratório II, Instituto de Química, Unesp/Araraquara). De modo semelhante aos espectros 

FTIR, os espectros Raman proporcionaram informações das interações entre íons dopantes e as 

lamelas dos HDLs e das interações hóspede-hospedeiros nos materiais.  

 

3.3.4- Potencial zeta 

 As medidas foram feitas, em triplicatas, no equipamento Zetasizer Nano ZS-Malvern 

utilizando célula padrão DTS 1070, índice de refração igual a 1,5, índice de absorção igual a 

0,01 e constante dielétrica igual a 78,5 (Laboratório de materiais magnéticos e colóides, 

Departamento de Físico-Química, Instituto de Química, Unesp/Araraquara). As amostras foram 

dispersas em água deionizada. As medidas de potencial zeta possibilitaram investigar a natureza 

eletrostática da superfície das amostras favorecendo a compreensão das interações superficiais 

dos HMLs. 

  

3.3.5 – Análise térmica  

A aquisição dos dados de análise térmica foi feita tanto em um equipamento TA 

Instruments modelo SQ600 (Laboratório de gestão e caracterização de resíduos sólidos, 

Departamento de Física, Química e Biologia, Unesp/Presidente Prudente) quanto em um 

equipamento TA Instruments modelo SDT 2960 (Laboratório de análise térmica Ivo Giolito, 

Departamento de Química Analítica, Instituto de Química, Unesp/Araraquara) utilizando 

cadinho de α-alumina. As condições empregadas para a realização das medidas foram taxa de 
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aquecimento de 10°C min-1 a partir da temperatura ambiente até 1000 °C sob atmosfera de ar 

com vazão de 50 mL min-1. As análises térmicas proporcionaram o entendimento dos 

mecanismos de decomposição térmica dos HMLs bem como forneceram informações sobre a 

composição química destes materiais.   

 

3.3.6 – Medidas de temperatura de decomposição  

As temperaturas de decomposição do cinamato de sódio e do ferulato de sódio foram 

obtidas em um equipamento de ponto de fusão Microquímica, modelo MQAPF-301, utilizando 

taxa de aquecimento de 10°C min-1 sob atmosfera de ar (Laboratório de organometálicos III, 

Departamento de Química Geral e Inorgânica, Instituto de Química, Unesp/Araraquara). As 

medidas de temperatura de decomposição dos sais juntamente com os dados de análise térmica 

dos materiais possibilitaram a avaliação da estabilidade térmica dos ânions Fel- ou Cnm-.  

 

3.3.7 – Índice de cor 

Os índices de cor das amostras em pó foram obtidos no espectrofotômetro Colorímetro 

KONICA MINOLTA - modelo CM-2500d, utilizando o branco do equipamento como padrão 

de cor (Laboratório de materiais luminescentes, Departamento de Química Geral e Inorgânica, 

Instituto de Química, Unesp/Araraquara). Os índices de cor forneceram informações sobre as 

cores das amostras proporcionando a análise dos aspectos estéticos necessários para o uso 

destes materiais como potenciais filtros solares. 

 

3.3.8 – Espectroscopia eletrônica de absorção na região do UV-VIS por 

reflectância difusa 

Os espectros de reflectância difusa das amostras em pó foram registrados na região 

espectral de 200-800 nm utilizando um espectrofotômetro Perkin Elmer, modelo LAMBDA 

1050 UV-VIS-NIR equipado com uma esfera de integração Spectralon 150 mm (Laboratório 

multiusuários de análises químicas, Laboratório I, Instituto de Química, Unesp/Araraquara) 

e/ou um espectrofotômetro Cary, modelo 500 Scan UV-VIS-NIR VARIAN equipado com 

acessório de reflectância difusa (Laboratório de materiais fotônicos, Departamento de Química 

Geral e Inorgânica, Instituto de Química, Unesp/Araraquara). O padrão branco utilizado como 

referência foi o óxido de magnésio. Nos espectros de reflectância difusa das amostras, a região 

espectral de 200 a 250 nm encontra-se no limite de detecção dos espectrofotômetros.   
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Os espectros de absorção na região espectral do UV-VIS foram obtidos a partir do 

espectro de reflectância difusa usando a aproximação de Kubelka-Munk117. A função de 

Kubelka-Munk é definida como: 

f(R'∞)=
(1-R'∞)

2

4R'∞
=

k

s
                           (1) 

na qual R'
∞ é a razão entre a reflectância difusa relativa da amostra e do padrão branco. A 

função de Kubelka-Munk é uma função matemática que descreve quantitativamente a relação 

entre a absorção e o espalhamento, ou seja, é  a razão entre os coeficientes de absorção molar 

(k) e espalhamento (s) da amostra, isto é, f(R'
∞)= k s⁄ . Os espectros de reflectância difusa e de 

absorção propiciaram informações referentes a capacidade de absorção da radiação UV nas 

diferentes regiões UVA e UVB pelos materiais, o que permitiu avaliar o potencial de proteção 

UV.   

 

3.3.9 – Espectroscopia de fotoluminescência 

Os espectros de emissão e de excitação foram registrados em um espectrofotômetro 

Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222, com fonte de irradiação de lâmpada de xenônio 

contínua de 450 W e fotomultiplicadora Hammamatsu R928 (Laboratório multiusuários de 

análises químicas, Laboratório II, Instituto de Química, Unesp/Araraquara). As medidas de 

luminescência foram realizadas com passo de propagação de 0,1 nm, tempo de integração de 

1s e comprimentos de onda de excitação e de emissão e fendas de excitação e de emissão fixados 

de acordo com as características da luminescência das amostras. A caracterização do HDL 

dopado com Eu3+ por espectroscopia de fotoluminescência proporcionou informações 

referentes às propriedades luminescentes bem como a análise do ambiente químico dos íons 

Eu3+ nos HDLs.  

 

3.3.10 – Modelagem molecular  

As geometrias moleculares otimizadas dos ânions cinamato e ferulato foram obtidas 

através de cálculos teóricos. As espécies aniônicas foram inicialmente modeladas no programa 

Hyperchem utilizando o método de mecânica molecular MM+. As coordenadas dos átomos 

obtidas no Hyperchem servem com dados de entrada para otimização da geometria através de 

cálculos semi-empíricos utilizando o modelo Sparkle/AM1/RM1 implementado no programa 

MOPAC2016. As linhas de comando utilizadas no programa MOPAC2016 foram: BFGS, 

XYZ, SPARKLE, AM1 ou RM1, GNORM=0, PRECISE, CHARGE=-1, as quais definem as 

condições e/ou parâmetros empregados nos cálculos semi-empíricos que foram efetuados com 
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base nas coordenadas dos átomos das espécies moleculares. A visualização da geometria 

molecular otimizada é feita no programa Gabedit® e as propriedades intrínsecas calculadas são 

armazenadas em um arquivo em formato txt. As dimensões moleculares e as propriedades 

intrínsecas dos ânions ferulato e cinamato juntamente com os resultados de DRX, FTIR e 

Raman possibilitaram estimar as possíveis formas de organização destes ânions na região 

interlamelar dos HMLs. 

 

3.3.11 – Medidas do fator de proteção solar in vitro.  

O fator de proteção solar das formulações foi obtido a partir de seus espectros de 

absorção usando o método de avaliação do FPS in vitro118,119, o qual é definido por: 

FPS= 
∫ E(λ)S(λ)dλ

400

290

∫ E(λ)S(λ)T(λ)dλ
400

2900

       (2) 

 Na equação (2), T(λ) corresponde à transmitância difusa da amostra em função do 

comprimento de onda e os limites de integração referem-se à combinação das regiões espectrais 

do UVB e UVA. Enquanto, E(λ) é o espectro da ação eritematosa na pele e S(λ)  é a irradiância 

espectral da radiação solar terrestre sob condições definidas pela organização internacional de 

normalização120. Para a determinação do FPS in vitro das formulações foram obtidos filmes 

fotoprotetores a partir do espalhamento destas emulsões no substrato Transpore® tape, sendo 

este substrato escolhido devido a sua transparência na região espectral de interesse118,119 e a sua 

porosidade mimetizar a da pele humana118. A quantidade de formulação utilizada para a 

obtenção dos filmes fotoprotetores foi 2,00 ± 0,1 mg cm-2. Os espectros de absorção dos filmes 

na região espectral de 250-800 nm foram feitos, em quintuplicata, no espectrofotômetro Perkin 

Elmer, modelo LAMBDA 465 (Laboratório de materiais magnéticos e colóides, Departamento 

de Físico-Química, Instituto de Química, Unesp/Araraquara). As medidas de FPS in vitro 

forneceram informações referentes ao desempenho de proteção UV dos materiais quando 

dispersos em formulação cosmética. 
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4- Resultados e Discussão 

4.1- HSLs intercalados com ânions ferulatos  

Comparando o difratograma da matriz lamelar Zn5(OH)8(NO3)2 com a ficha 

cristalográfica JCPDS-PDF n° 72-627 referente ao hidroxinitrato de zinco (estrutura 

monoclínica e grupo espacial C2/m) e a HSLs de estrutura lamelar semelhante94,95,96,97,99 

constata-se a formação de um material lamelar com organização estrutural em relação ao 

empilhamento das lamelas (Figura 14).  

 
Figura 14: Difratograma da matriz lamelar Zn5(OH)8(NO3)2 e da ficha JCPDS-PDF n°72-627. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 A capacidade de troca iônica dos HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco permite a 

intercalação de espécies aniônicas de interesse na região interlamelar, portanto, a identificação 

e indexação das reflexões características da matriz lamelar é fundamental para constatar 

modificações estruturais provenientes da intercalação destes ânions no espaço interlamelar. 

Em geral, este tipo de HSL apresenta reflexões basais (h00) localizadas em regiões 

menores que 40° em 2θ 95, as quais estão relacionadas ao empilhamento das lamelas. Portanto, 

estas reflexões harmônicas estão diretamente associadas à distância basal60 (distância entre 
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lamelas consecutivas). Já as demais reflexões características do material lamelar são 

denominadas de reflexões não basais e estão relacionadas à estrutura das lamelas. 

Nos difratogramas das amostras, a existência de reflexões basais (Figura 15) e a 

presença de reflexões não basais (Figura 16) típicas do hidroxinitrato de zinco mostram a 

formação de HSLs. Além disso, constata-se que as reflexões basais destes materiais estão 

deslocadas para menores valores de 2θ quando comparadas as da matriz lamelar. Este 

deslocamento indica o aumento da distância basal causado pela intercalação de ânions ferulato 

no espaço interlamelar dos HSLs.  A distância interplanar da reflexão basal d200 e os valores de 

distância basal bem como o espaçamento interlamelar das amostras encontram-se na Tabela 6. 

 
*, # 

Fases cristalinas distintas. 
Figura 15: Difratogramas das amostras Zn5(OH)8(Fel)23,5/T, Zn5(OH)8(Fel)3/P, Zn5(OH)8(Fel)4/P, 

Zn5(OH)8(Fel)5/P, da matriz lamelar Zn5(OH)8(NO3)2 e do sal ferulato de sódio na região de 3-30°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 16: Difratogramas das amostras Zn5(OH)8(Fel)23,5/T, Zn5(OH)8(Fel)3/P, Zn5(OH)8(Fel)4/P, 

Zn5(OH)8(Fel)5/P, da matriz lamelar Zn5(OH)8(NO3)2 e do sal ferulato de sódio na região de 30-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Tabela 6:  Valores da distância interplanar d200, distância basal e espaçamento interlamelar dos HSLs 

intercalados com ânions ferulato e da matriz lamelar Zn5(OH)8(NO3)2. 

Amostra d200/Å Distância basal/Å 
Espaçamento 

interlamelar/Å 

Zn5(OH)8(NO3)2 9,74 9,74 - 

Zn5(OH)8(Fel)23,5/T 26,30/13,08a 26,17/13,05a 16,17/3,05a 

Zn5(OH)8(Fel)3/P 27,10/14,35b/13,27a 26,54/14,48b /13,19a 16,54/4,48b /3,19 a 

Zn5(OH)8(Fel)4/P 26,94/13,23a 26,45/13,17a 16,45/3,17a 

Zn5(OH)8(Fel)5/P 26,77/15,24b /13,15a 26,37/15,27b /13,12a 16,37/5,27b/3,12a 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 26,94/15,40b /13,31a 26,48/15,33b /13,23a 16,48/5,33b/3,23a 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 25,83/14,98b /13,00a 25,99/15,14b /13,03a 15,99/5,14b/3,03a 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 26,61/15,29b /13,27a 26,44/15,28b /13,17a 16,44/5,28b/3,17a 

a,b - HSLs com estruturas lamelares distintas.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

É importante ressaltar que a distância basal dos HSLs é obtida a partir das distâncias 

interplanares (dhkl) de suas respectivas reflexões basais, enquanto, o espaçamento interlamelar 

é determinado pela diferença entre o valor da distância basal e o valor da espessura da lamela 
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do material. No caso dos HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco, a espessura das lamelas é 

equivalente à soma da altura de cada sítio tetraédrico das lamelas (2,6 Å) e da espessura da 

lamela da brucita (4,8 Å)121, portanto, a espessura da lamela neste tipo de HSL é igual 10,0 Å. 

Este valor de espessura considera que a densidade de carga e a estrutura das lamelas 

permanecem intactas após a intercalação99 e as interações da espécie aniônica no espaço 

interlamelar são de natureza eletrostática e/ou intermoleculares62.  

Na matriz Zn5(OH)8(NO3)2, os íons nitrato encontram-se na região interlamelar 

organizados em um arranjo de monocamada perpendicular às lamelas60,62 (Figura 6). Este 

arranjo é resultante das ligações de hidrogênio existentes entre dois átomos de oxigênio do íon 

nitrato com a molécula de água constituinte da lamela e da ligação de hidrogênio entre o terceiro 

átomo de oxigênio do íon NO3
- com o grupo hidroxila da lamela62. Já nas amostras, os ânions 

ferulato intercalados estão organizados na região interlamelar do HSL de maneira distinta aos 

íons nitrato, pois a estrutura molecular e eletrônica do íon ferulato permite inúmeras 

possibilidades de interações no espaço interlamelar, as quais podem promover distorções e/ou 

modificações na estrutura das lamelas. Portanto, a intercalação dos ânions ferulato propicia o 

aumento da distância basal (Tabela 6) bem como modificações estruturais das lamelas do HSL.  

Independentemente do método de síntese e/ou razão Zn2+/Fel- utilizada, verifica-se que 

as amostras são compostas por uma mistura de fases de HSLs (Figura 15), as quais se 

diferenciam entre si devido à organização das espécies químicas na região interlamelar (Tabela 

6). No entanto, a razão molar Zn2+/Fel- é um fator determinante na formação de HSLs com 

estruturas lamelares diferentes, pois as quantidades de íons Zn2+ e Fel- presentes no meio 

reacional influenciam diretamente a formação estrutural das lamelas e a organização dos ânions 

no espaço interlamelar. 

Com o intuito de investigar a influência do tratamento do ultrassom na estrutura lamelar 

dos HSLs intercalados com ânions ferulato, a amostra Zn5(OH)8(Fel)4/P foi submetida a este 

tratamento em diferentes intervalos de tempo. A escolha da amostra se deve ao menor número 

de fases de HSLs presentes em sua composição e ao tempo de síntese.  

O tratamento sob ultrassom é amplamente utilizado em compostos lamelares com a 

finalidade de desenvolver materiais com dimensões reduzidas e/ou ultrafinas58,122, isto é, 

materiais 2D. O interesse crescente no desenvolvimento de materiais 2D está relacionado às 

suas propriedades físico-químicas singulares, as quais são oriundas do confinamento dos 

elétrons em duas dimensões e da espessura atômica123. Além da possibilidade de obtenção de 

materiais 2D, o tratamento de ultrassom, de modo semelhante a tratamentos térmicos60,64,66, 
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pode proporcionar alterações na cristalinidade e morfologia dos materiais bem como a formação 

de novas estruturas lamelares.    

Nos difratogramas dos materiais submetidos ao tratamento de ultrassom (Figura 17 e 

Figura 18), a existência de reflexões basais indica que os HSLs não estão esfoliados, pois a 

esfoliação consiste na fragmentação do empilhamento das lamelas do material122 de modo a 

proporcionar a formação de estruturas com dimensões reduzidas e/ou ultrafinas. Além disso, 

verifica-se que este tratamento também não causa a decomposição dos materiais lamelares.  

 
*, # 

Fases cristalinas distintas. 
Figura 17: Difratogramas das amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P, Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10, Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 e 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 na região de 3-30°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 18: Difratogramas das amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P, Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10, Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 e 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 na região de 30-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Entretanto, o tratamento de ultrassom independentemente do tempo utilizado 

proporciona o aparecimento de novas reflexões basais (Figura 17), as quais estão associadas à 

formação de um HSL com estrutura lamelar diferente dos HSLs presentes na composição da 

amostra Zn5(OH)8(Fel)4/P. Ademais, a nova fase de HSL observada nos materiais após o 

tratamento é a mesma identificada na amostra Zn5(OH)8(Fel)5/P (Figura 15). Tal fato mostra 

que o efeito de cavitação proveniente do tratamento de ultrassom124 proporciona um mecanismo 

de organização dos ânions no espaço interlamelar semelhante ao dos HSLs sintetizados na razão 

molar Zn2+/Fel- igual a 5. 

O entendimento das possíveis interações superficiais dos HSLs em um determinado 

meio de dispersão, por exemplo em uma formulação cosmética, é de suma importância para o 

desenvolvimento de produtos fotoprotetores com estabilidade coloidal. Nesta perspectiva, o 

potencial zeta auxilia na compreensão das interações superficiais dos HSLs, pois permite 

avaliar a natureza eletrostática da superfície125 dos materiais lamelares. 

Analisando os valores de potencial zeta (Tabela 7) verifica-se que os HSLs intercalados 

com ânions Fel- possuem potenciais menores que o da matriz Zn5(OH)8(NO3)2. Esta diminuição 
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dos valores de potencial zeta está associada tanto às interações interlamelares quanto às 

interações superficiais dos ânions Fel- com os HSLs hospedeiros. O comportamento observado 

é similar aos descritos para hidroxicloretos de zinco intercalados com diferentes ânions126.  

O valor de potencial zeta da amostra Zn5(OH)8(Fel)23,5/T mostra que o material 

apresenta superfície carregada negativamente, o que evidencia uma maior quantidade de íons 

ferulato adsorvidos no HSL. Tal fato indica que o método de troca aniônica favorece a adsorção 

dos ânions Fel- em relação ao método de precipitação devido à quantidade em excesso de 

ferulato utilizada. 

Já os demais HSLs intercalados com ânions ferulato possuem superfície carregada 

positivamente, no entanto, observa-se que os valores de potencial zeta destes materiais variam 

dependendo da razão Zn2+/Fel- e do tempo de tratamento de ultrassom utilizado. Esta variação 

evidencia que a proporção existente entre as diferentes fases de HSLs que constituem os 

materiais limita a quantidade de ânions Fel- adsorvidos influenciando o potencial zeta e, 

consequentemente, determinam a carga superficial do material lamelar.   

Tabela 7:  Valores de potencial zeta dos HSLs intercalados com ânions ferulato, da matriz Zn5(OH)8(NO3)2 e do 

sal NaFel. 

Amostra Potencial Zeta/mV 

Zn5(OH)8(NO3)2 32,5 ± 1,03 

NaFel -9,4 ± 0,02 

Zn5(OH)8(Fel)23,5/T -2,0 ± 0,19 

Zn5(OH)8(Fel)3/P 4,6 ± 0,02 

Zn5(OH)8(Fel)4/P 11,8 ± 0,40 

Zn5(OH)8(Fel)5/P 6,5 ± 0,18 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 12,4 ± 0,15 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 11,3 ± 0,15 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 9,0 ± 0,17 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 No espectro vibracional da matriz Zn5(OH)8(NO3)2 (Figura 19) observa-se uma banda 

fina em torno de 3576 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação O-H referente aos grupos 

hidroxilas que constituem as lamelas95,127. Além disso, verifica-se a presença de bandas em 

aproximadamente 3468 e 3292 cm-1 atribuídas aos estiramentos da ligação O-H 

correspondentes aos grupos hidroxilas de moléculas de água e aos grupos hidroxilas ligados a 

íons nitrato, respectivamente127.   

O espectro vibracional da matriz lamelar exibe também bandas com máximo em torno 

de 1369 e 1015 cm-1, as quais são atribuídas ao estiramento antissimétrico e simétrico da ligação 
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O-N-O128 correspondentes a íons nitrato intercalados e/ou adsorvidos. Estas bandas são 

características de íons nitrato que apresentam grupo pontual D3h
128, portanto, os ânions nitrato 

contidos na matriz estão interagindo com as lamelas através de interações eletrostáticas e/ou 

forças intermoleculares95,127. Por fim, o espectro IV da matriz apresenta bandas na região de 

632 - 386 cm-1 atribuídas as ligações O-Zn127.   

Já o espectro IV do ferulato de sódio (Figura 19) apresenta bandas características do 

anel aromático de ácidos hidroxicinâmicos (1595, 1450, 1425 e 1215 cm-1)129,130 bem como 

bandas típicas do grupo carboxilato (1539 e 1379 cm-1)131. Além disso, constata-se a presença 

de bandas em torno 1165 e 1032 cm-1 atribuídas aos estiramentos da ligação C-O referente ao 

fenol e ao grupo metóxi, respectivamente131. As principais bandas do ferulato de sódio e suas 

respectivas atribuições131 encontram-se no Apêndice A.  

 
Figura 19: Espectros IV correspondentes a (a) matriz Zn5(OH)8(NO3)2, (b) Zn5(OH)8(Fel)23,5/T                                              

(c) Zn5(OH)8(Fel)3/P, (d) Zn5(OH)8(Fel)4/P, (e) Zn5(OH)8(Fel)5/P e (f) ferulato de sódio.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Nos espectros IV das amostras (Figura 19 e Figura 20) observa-se a existência de bandas 

típicas da matriz HSL, como o estiramento da ligação O-H e os estiramentos das ligações                   

O-Zn, e de bandas características do ânion ferulato, como o estiramento da ligação C=Calceno 

(1634 cm-1) e o estiramento da ligação C=Canel (1425 cm-1). As principais bandas dos HSLs 
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intercalados com ânions ferulato e suas respectivas atribuições127,131 estão descritas no 

Apêndice A.  

No entanto, somente a existência destas bandas não indica a associação entre o ânion 

Fel- e o HSL hospedeiro. Assim, as interações do ânion Fel- com as lamelas e/ou demais ânions 

ou moléculas de água presentes na região interlamelar podem ser comprovadas pela 

sobreposição e alargamento de bandas atribuídas ao estiramento da ligação O-H bem como pelo 

deslocamento de bandas referentes ao grupo carboxilato e metóxi do ânion intercalante quando 

comparadas com as do sal ferulato de sódio. As interações das lamelas do HSL hospedeiro com 

o ânion Fel- também podem ser evidenciadas pela perda de intensidade relativa e/ou 

desaparecimento da banda situada em aproximadamente 3576 cm-1, a qual é atribuída ao 

estiramento da ligação O-H dos grupos hidroxilas constituintes das lamelas95,127.    

Além disso, as bandas situadas na região de 550-368 cm-1 atribuídas aos estiramentos 

da ligação O-Zn das amostras encontram-se deslocadas quando comparadas com as da matriz 

lamelar. Estes deslocamentos indicam novamente interações da espécie aniônica com o HSL 

hospedeiro, pois os ânions Fel- estão interagindo com os íons metálicos, moléculas de água e/ou 

grupos hidroxilas constituintes das lamelas.  

 
Figura 20: Espectros IV da (a) matriz lamelar, (b) Zn5(OH)8(Fel)4/P, (c) Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10,                                       

(d) Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 e (e) Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 e (f) ferulato de sódio.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Os grupos carboxilatos dos ânions ferulato podem se coordenar a íons metálicos de 

diferentes formas, sendo que a diferença entre os valores das frequências do estiramento 

antissimétrico e simétrico da ligação COO- (Δν = νass – νs) fornece informações sobre o modo 

de coordenação128, tendo como referência o valor de Δν da espécie aniônica de interesse, isto 

é, o sal NaFel. Deste modo, é proposto que: 

1) Quando o grupo carboxilato se coordena ao metal através do modo quelato bidentado, 

este apresenta valores de Δν muito menores que o valor do composto iônico; 

2) Quando o grupo carboxilato se coordena ao metal através do modo bidentado em 

ponte, este possui valores de Δν próximos ao valor do composto iônico; 

3) Quando a coordenação ocorre pelo modo monodentado, os valores de Δν são muito 

maiores que o valor do composto iônico.  

De acordo com os valores de Δν obtidos para os HSLs intercalados com ânions ferulato 

(Tabela 8), constata-se que os grupos carboxilatos estão coordenados de modo quelato 

bidentado, bidentado em ponte e/ou monodentado aos íons Zn2+ constituintes das lamelas. Isto 

indica que os ânions ferulato interagem de modos distintos com as lamelas do HSL, o que 

resulta em diferentes arranjos espaciais da espécie aniônica na região interlamelar. Além disso, 

verifica-se que em cada amostra os grupos carboxilatos se coordenam aos íons metálicos das 

lamelas através de dois modos de coordenação distintos.  

Tabela 8: Diferença entre os valores do estiramento antissimétrico (νass) e simétrico (νs) da ligação COO- do 

grupo carboxilato dos HSLs intercalados com ânions ferulato e do sal NaFel. 

Amostra Δν (νass-νs)/cm-1 

NaFel 160 

Zn5(OH)8(Fel)23,5/T 160/108 

Zn5(OH)8(Fel)3/P 168/116 

Zn5(OH)8(Fel)4/P 166/116 

Zn5(OH)8(Fel)5/P 168/116 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 172/118 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 164/116 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 171/117 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Portanto, as diferentes fases de HSLs presentes na composição dos materiais, as quais 

foram constatadas nos resultados de DRX, estão diretamente relacionadas aos modos de 

coordenação do grupo carboxilato dos ânions Fel- com os íons Zn2+ do HSL hospedeiro. Além 

disso, a coordenação dos grupos carboxilatos causa alterações no valor da espessura das lamelas 
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dos HSLs hospedeiros, o que justifica os valores de espaçamentos interlamelares obtidos 

(Tabela 6).  

  Comparando os espectros IV das amostras submetidas ao tratamento de ultrassom 

(Figura 20) com os demais materiais lamelares (Figura 19), é possível observar o alargamento 

de determinadas bandas, principalmente a banda atribuída ao estiramento da ligação O-H. Tal 

fato evidencia que o tratamento de ultrassom causa modificações nas interações interlamelares 

e/ou superficiais do ânion ferulato com as hidroxilas e/ou moléculas de água que formam as 

estruturas das lamelas. Estes resultados sugerem que o tratamento de ultrassom favorece a 

quebra e/ou a formação de novas interações entre o HSL e o ânion intercalante, as quais 

determinam a organização dos ânions Fel- no espaço interlamelar conforme observado nos 

resultados de DRX destes materiais.  

A fim de estimar as possíveis formas de organização dos ânions Fel- no espaço 

interlamelar dos HSLs foi realizado o estudo das propriedades intrínsecas do íon ferulato 

através de cálculos computacionais utilizando o modelo semi-empírico SPARKLE/AM1 

implementado no programa MOPAC 2016. A justificativa para a escolha do método                      

semi-empírico SPARKLE/AM1 é a obtenção de resultados consistentes e confiáveis em um 

curto intervalo de tempo132. As propriedades intrínsecas e a geometria optimizada do ânion 

ferulato encontram-se na Figura 21.  

 
Figura 21: Geometria optimizada e propriedades intrínsecas do ânion Fel- obtidas pelo modelo SPARKLE/AM1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Com base nas dimensões do ânion Fel- (1,8 x 7,1 x 9,4 Å) e nos valores de espaçamento 

interlamelar das amostras (Tabela 6) juntamente com as interações hóspede-hospedeiro 

constatadas nos resultados de FTIR para estes materiais, sugere-se que o ânion ferulato se 

organiza em arranjos de mono e/ou bicamadas na região interlamelar dos HSLs (Figura 22; 
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Figura 23) considerando que a intercalação causa modificações estruturais nas lamelas das 

matrizes hospedeiras e alterações conformacionais do ânion ferulato.  

 
Figura 22: Representação esquemática do possível arranjo de bicamada dos ânions Fel- no espaço interlamelar 

dos HSLs. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

 
Figura 23: Representação esquemática do possível arranjo de monocamada dos ânions Fel- no espaço interlamelar 

dos HSLs. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Nos arranjos de bicamada (Figura 22), os grupos carboxilatos dos ânions Fel- 

provavelmente interagem com as lamelas positivas, enquanto, os demais grupos da molécula 

interagem entre si e/ou com moléculas de água no espaço interlamelar. Já nos arranjos de 

monocamada (Figura 23), os grupos polares do ânion Fel- interagem com as lamelas através de 

ligações e/ou forças intermoleculares, as quais causam possíveis distorções na estrutura da 

molécula modificando suas dimensões. Portanto, os valores distintos de espaçamento 

interlamelar para o arranjo de monocamada estão diretamente relacionados à conformação 

adquirida pelo ânion no espaço interlamelar.  

A aparência estética de produtos fotoprotetores, principalmente de formulações 

cosméticas, é de grande relevância para a sua utilização e comercialização133. Deste modo, a 

cor dos filtros solares é uma propriedade óptica a ser considerada no desenvolvimento de 

produtos de proteção de solar.  

No diagrama de cor das amostras (Figura 24), observa-se que a matriz Zn5(OH)8(NO3)2 

possui cor branca enquanto os HSLs intercalados com ânions ferulato apresentam cor branca 

amarelada igual ao ferulato de sódio. Já na escala de brilho, verifica-se que a matriz hospedeira, 

o sal NaFel e os materiais apresentam valores de luminosidade acima de L*=80, o que indica 

que estes possuem cores claras. Portanto, o uso dos HSLs intercalados com ânions Fel- como 

potenciais filtros solares não comprometem a estética do produto fotoprotetor.   
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Figura 24: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores correspondentes a matriz lamelar, ao ferulato de sódio e os 

HSLs intercalados com ânions ferulato.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Nos espectros de reflectância difusa (Figura 25; Figura 26) observa-se que os HSLs 

intercalados com ânions ferulato apresentam borda de absorção deslocada para maiores 

comprimentos de onda quando comparada com a da matriz Zn5(OH)8(NO3)2. Além disso, 

verifica-se que as amostras Zn5(OH)8(Fel)4/U10 e Zn5(OH)8(Fel)4/U30 possuem bordas de 

absorção deslocadas para maiores comprimentos de onda quando comparadas a do ferulato de 

sódio, enquanto, os demais materiais exibem bordas de absorção coincidentes ou próximas a 

deste sal.  

Os espectros de RD (Figura 25; Figura 26) mostram também que cada amostra possui 

um espalhamento característico da radiação visível (400-800 nm), sendo que este espalhamento 

está associado ao tamanho de partícula dos diferentes HSLs intercalados com ânions ferulato 

que compõem os materiais lamelares. 
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Figura 25: Espectros RD da matriz Zn5(OH)8(NO3)2, do sal NaFel e das amostras Zn5(OH)8(Fel)23,5/T, 

Zn5(OH)8(Fel)3/P, Zn5(OH)8(Fel)4/P e Zn5(OH)8(Fel)5/P.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura 26: Espectros RD da matriz Zn5(OH)8(NO3)2, do sal NaFel e das amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P, 

Zn5(OH)8(Fel)4/U10, Zn5(OH)8(Fel)4/U20 e Zn5(OH)8(Fel)4/U30.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Analisando o espectro de absorção da matriz Zn5(OH)8(NO3)2 (Figura 27) observa-se a 

existência de bandas com máximo em aproximadamente 220, 251, 287 e 296 nm, as quais são 

atribuídas às transições eletrônicas referentes aos ânions nitrato intercalados na região 

interlamelar135,136. No espectro de absorção da matriz lamelar verifica-se também uma banda 

com máximo em 345 nm atribuída à transição eletrônica BV→BC, a qual está associada as 

ligações O-Zn137,138 correspondentes aos íons Zn2+ coordenados a grupos hidroxilas e/ou a 

moléculas de água. 

Já o espectro de absorção do sal NaFel (Figura 27) exibe bandas com máximo em torno 

de 223 e 268 nm atribuídas às transições eletrônicas π→π* características de compostos 

fenólicos138,139. Além disso, constata-se a presença de uma banda larga e intensa com máximo 

em aproximadamente 325 nm atribuída a mistura das transições eletrônicas π→π* e η→π* 

referentes ao sistema aromático conjugado e ao grupo carboxilato129,138,139. A existência destas 

bandas de absorção na região de 210-360 nm mostram a capacidade de absorção da radiação 

UV do ânion ferulato, o que evidencia o seu potencial como filtro solar.   

 
Figura 27: Espectros de absorção da matriz Zn5(OH)8(NO3)2, do sal NaFel e das amostras Zn5(OH)8(Fel)23,5/T, 

Zn5(OH)8(Fel)3/P, Zn5(OH)8(Fel)4/P e Zn5(OH)8(Fel)5/P.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Nos espectros de absorção dos HSLs intercalados com ânions ferulato (Figura 27; 

Figura 28) constata-se a presença de bandas de absorção típicas do ânion ferulato, porém estas 

bandas encontram-se deslocadas, alargadas e/ou sobrepostas quando comparadas com as do sal 

NaFel. Isto indica novamente a existência de interações do ânion Fel- e o HSL hospedeiro 

corroborando com os resultados descritos anteriormente. 

 
Figura 28: Espectros de absorção da matriz lamelar Zn5(OH)8(NO3)2, do sal NaFel e dos materiais 

Zn5(OH)8(Fel)4/P, Zn5(OH)8(Fel)4/U10, Zn5(OH)8(Fel)4/U20 e Zn5(OH)8(Fel)4/U30.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Nos HSLs intercalados com ânions ferulato, o deslocamento hipsocrômico das bandas 

atribuídas às transições π→π* características de compostos fenólicos está associado às 

interações do grupo hidroxila e/ou grupo metóxi do ânion Fel- com os grupos hidroxilas e/ou 

moléculas de água constituintes das lamelas do HSL hospedeiro. Este deslocamento 

hipsocrômico evidencia que as interações hóspede-hospedeiro causam o aumento da diferença 

de energia entre os orbitais HOMO-LUMO do ânion intercalante. Já a coordenação dos grupos 

carboxilatos do ânion ferulato com íons Zn2+ das lamelas proporciona o alargamento e o 

deslocamento da banda atribuída à mistura das transições π→π* e η→π* ou a novas transições 

eletrônicas provenientes da formação de novos orbitais de fronteira.  
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Diferentemente das demais amostras, os materiais Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 e 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 (Figura 28) apresentam bandas de absorção sobrepostas e deslocadas 

para maiores comprimentos de onda quando comparadas com as do sal NaFel e demais 

amostras. Estas alterações nas bandas de absorção destes materiais evidenciam que o tempo 

utilizado no tratamento de ultrassom têm influência direta nas interações hóspede-hospedeiro, 

pois o efeito de cavitação proporciona a quebra e/ou formação de interações entre o ânion Fel- 

e o HSL promovendo alterações nos níveis de energia dos orbitais de fronteira. 

De modo semelhante ao NaFel, a capacidade de absorção da radiação UV dos HSLs 

intercalados com ânions ferulato, principalmente da amostra Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10, indicam o 

potencial destes como filtros solares UVB. Deste modo, as amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P e 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 foram escolhidas como referências para investigar a estabilidade térmica 

e composição química dos HSLs intercalados com ânions Fel- e avaliar o seu desempenho no 

fator de proteção solar (FPS) in vitro.  

As curvas TG/DSC da matriz Zn5(OH)8(NO3)2 (Figura 29) mostram eventos térmicos 

característicos da decomposição térmica de HSLs60. O evento térmico que ocorre na faixa de 

temperatura 36 a 140 °C, o qual é associado a processos endotérmicos, é atribuído a perda de 

água de hidratação do material lamelar60,140 (ca. 6%). Já o evento que ocorre no intervalo de 

temperatura de 140 a 280 °C está relacionado tanto à liberação de água pela desidroxilação das 

lamelas quanto à liberação do gás NO2 pela decomposição do íon nitrato intercalado60,139. Este 

evento térmico corresponde a maior porcentagem de perda de massa do material (ca. 26%) e 

está associado a processos endotérmicos. É importante destacar que o composto remanescente 

desta decomposição térmica é o óxido de zinco140.  

Já nas curvas TG/DSC das amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P e Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 (Figura 

30; Figura 31) observa-se a existência de 4 principais eventos térmicos, sendo que os primeiros 

eventos ocorrem até 300°C e são atribuídos a perda de água do material lamelar95,96, 

consequentemente, estão associados a processos endotérmicos. Os demais eventos térmicos, os 

quais estão associados a processos exotérmicos, ocorrem no intervalo de temperatura                 

300 a 450 °C e correspondem a decomposição das lamelas do HSL hospedeiro e a da espécie 

aniônica hospedeira95,96, no caso, os ânions ferulato. 
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Figura 29: Curvas TG/DSC da matriz Zn5(OH)8(NO3)2. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura 30: Curvas TG/DSC da amostra Zn5(OH)8(Fel)4/P. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura 31: Curvas TG/DSC da amostra Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apesar dos HSLs intercalados com ânions ferulato apresentarem perfis de 

decomposição semelhantes, verifica-se que estes possuem composição química diferente de 

acordo com os valores de porcentagem correspondentes às perdas de massa do material lamelar 

e ao resíduo formado (Tabela 9), os quais foram obtidos a partir das curvas TG. Esta diferença 

na composição química se deve ao fato destes materiais serem constituídos por fases distintas 

de HSLs intercalados com ânions ferulato conforme constatado nos resultados descritos 

anteriormente.  

Tabela 9: Porcentagens em massa (m/m) correspondentes a perda de água e de ânions ferulato e ao resíduo 

formado pela decomposição térmica das amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P e Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10. 

Amostra H2O / % Ânion ferulato / % Resíduo / % 

Zn5(OH)8(Fel)4/P 18 35 47 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 38 19 43 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Além disso, a amostra Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 possui em sua composição uma 

quantidade menor de ânions ferulato do que amostra Zn5(OH)8(Fel)4/P (Tabela 9). Tal fato 

indica novamente que o efeito da cavitação oriundo do tratamento de ultrassom favorece 

interações específicas dos ânions ferulato com a matriz hospedeira determinando a quantidade 

de ânions Fel- intercalados e/ou adsorvidos no material, consequentemente, possibilita a 

formação de HSLs com propriedades estruturais e ópticas singulares conforme constatado nos 

resultados descritos anteriormente.  

A estabilidade térmica é um aspecto relevante a ser considerado na utilização de 

compostos orgânicos como filtros solares, pois a decomposição térmica destas moléculas causa 

a perda de suas propriedades ópticas35 bem como a produção de espécies radicalares nocivas ao 

organismo. Nesta perspectiva, a intercalação de filtros orgânicos na região interlamelar dos 

HSLs tem sido amplamente utilizada para proporcionar uma maior estabilidade térmica destes 

compostos35,99. 

Deste modo, a temperatura de decomposição do sal ferulato de sódio foi determinada 

experimentalmente a fim de investigar se a intercalação dos ânions ferulato no espaço 

interlamelar dos HSLs hospedeiros favorece o aumento da sua estabilidade térmica. O valor de 

temperatura correspondente à decomposição do ferulato de sódio é 245,0 ± 1,0 °C, sendo que 

este valor foi obtido utilizando condições experimentais semelhantes as empregadas na 

obtenção das curvas TG dos materiais lamelares. 

Comparando a temperatura de decomposição do ferulato de sódio com os intervalos de 

temperatura referentes a decomposição de matéria orgânica (300-450°C) das amostras, é 

possível constatar que a intercalação do ânion ferulato no espaço interlamelar do HSL 
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hospedeiro proporciona o aumento de sua estabilidade térmica. Este aumento de estabilidade 

térmica está associado ao ambiente químico em que se encontram os ânions Fel- na matriz 

lamelar, o qual dificulta as interações entre as moléculas de oxigênio e o ânion intercalante 

ocasionando alterações no mecanismo de decomposição térmica destes ânions. Portanto, a 

maior estabilidade térmica dos ânions ferulato intercalados quando comparados a sua forma 

isolada evidencia novamente o potencial dos HSLs intercalados com ânions ferulato como 

filtros solares.  

O desempenho de proteção UV das amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P e Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 

dispersas em formulações cosméticas foi avaliado pelo fator de proteção solar (FPS) in vitro, o 

qual é baseado em medidas espectrofotométricas na região do UV-VIS116. No entanto, para 

verificar se este método fornece resultados coerentes e satisfatórios utilizou-se como referência 

um protetor solar comercial rotulado com FPS igual a 10.  

Comparando o valor de FPS especificado no rótulo do protetor solar comercial com o 

valor obtido experimentalmente (Tabela 10), verifica-se que os valores estão próximos 

indicando que o método in vitro utilizado permite analisar a capacidade de proteção UV das 

formulações, consequentemente, avaliar o potencial dos HSLs intercalados com ânions Fel- 

como filtros solares.  

Tabela 10: Valores de FPS do protetor solar comercial. 

 FPS Desvio padrão Intervalo de confiança – 95% 

Especificado no rótulo 10,0 - - 

Experimental 8,6 2,4 3,8 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

As formulações contendo a matriz Zn5(OH)8(NO3)2, o sal ferulato de sódio ou as 

amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P e Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 apresentam valores de FPS superiores ao 

da formulação base (Tabela 11). Tal fato mostra que a matriz lamelar, o NaFel e as amostras 

contribuem significativamente para o aumento da capacidade de proteção UV das formulações, 

portanto, possuem potencial para serem utilizados como filtros solares.  

De acordo com a literatura141, protetores solares que apresentam valores de FPS ≤ 15 

previnem danos ao organismo humano causados pela exposição excessiva a radiação UVB, 

portanto, as formulações obtidas possuem capacidade de proteção UVB.  
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Tabela 11: Valores de FPS das formulações base, Zn5(OH)8(NO3)2, Zn5(OH)8(Fel)3/P, NaFel/1, 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 e NaFel/2. 

Formulação FPS Desvio padrão Intervalo de confiança – 95% 

Base 2,3 0,4 0,7 

Zn5(OH)8(NO3)2 7,8 0,7 1,1 

NaFel/1 7,0 1,4 3,4 

Zn5(OH)8(Fel)4/P 12,1 0,9 1,4 

NaFel/2 6,6 0,8 1,9 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 8,0 1,5 2,3 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Com o intuito de comparar a capacidade de proteção UV dos HSLs intercalados em 

relação aos ânions ferulato isolados, as formulações NaFel/1 e NaFel/2 apresentam a mesma 

quantidade de ânions Fel- presente na composição dos materiais Zn5(OH)8(Fel)4/P e 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10, respectivamente.  

Comparando o valor de FPS da formulação Zn5(OH)8(Fel)4/P com os valores das 

formulações Zn5(OH)8(NO3)2 e NaFel/1 (Tabela 11), constata-se um melhor desempenho de 

proteção solar da formulação contendo o HSL intercalado com ânions ferulato. Isto mostra que 

os efeitos sinérgicos provenientes das interações hóspede-hospedeiro no material 

Zn5(OH)8(Fel)4/P favorecem a obtenção de um filtro solar com elevada capacidade de proteção 

UVB.   

Já as formulações Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10, Zn5(OH)8(NO3)2 e NaFel/2 apresentam 

valores de FPS próximos (Tabela 11), o que indica um desempenho de proteção solar 

semelhante. A capacidade de proteção UV abaixo do esperado para a formulação 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 possivelmente está relacionada a quantidade de ânions ferulato presente 

na composição do material bem como ao sistema coloidal resultante das interações 

intermoleculares entre a superfície das partículas do HSL e os componentes da formulação.    

As caracterizações das amostras indicam a formação de compostos lamelares 

intercalados com a espécie aniônica Fel-, no entanto, estes materiais são constituídos por uma 

mistura de fases de HSLs. A intercalação destes materiais pode ser comprovada pelo aumento 

do espaçamento basal, pela presença e/ou modificações de bandas características do ânion Fel- 

e do HSL analisadas nos espectros vibracionais e, por fim, pelas alterações nas bandas de 

absorção na região UV-VIS dos materiais quando comparadas as do NaFel e da matriz 

hospedeira. Além disso, os valores de espaçamento interlamelar das amostras e as interações 

hóspede-hospedeiro, os quais foram obtidos nos resultados de DRX e FTIR, evidenciam que os 
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ânions Fel- estão organizados em arranjos de mono e/ou bicamadas na região interlamelar dos 

HSLs.  

O método de síntese, a razão Zn2+/Fel- e o tratamento de ultrassom utilizado determinam 

a natureza eletrostática da superfície dos HSLs intercalados com ânions ferulato de acordo com 

os valores de potencial zeta observados. Além disso, estes fatores influenciam a organização 

dos ânions ferulato na região interlamelar e a sua quantidade presente na composição dos 

materiais conforme constatado no DRX e TG/DSC. 

Os HSLs intercalados com o ânion ferulato apresentam capacidade de absorção da 

radiação UVB e cores compatíveis para aplicação em formulações cosméticas. 

Consequentemente, as amostras de referência Zn5(OH)8(Fel)4/P e Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 

demonstram potencial como filtros solares, pois as formulações cosméticas contendo estes 

materiais possuem valores de FPS que indicam a capacidade de proteção da radiação UVB.  
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4.2- HDLs dopados com Ce3+  

Os difratogramas das matrizes lamelares e das amostras dopadas (Figura 32; Figura 33; 

Apêndice B) mostram perfis de difração de raios X característicos de compostos do tipo 

hidrotalcita, os quais são semelhantes à ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 (estrutura 

romboédrica e grupo espacial R3m) e a uma série de HDLs descritos na literatura85,142,143. Desta 

forma, constata-se a formação de HDLs com organização estrutural e pureza de fase, exceto as 

amostras Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/8,5 e Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/8,5 (Apêndice B) que 

também apresentam reflexões típicas do óxido de alumínio (JCPDS-PDF nº 10-425). Nestas 

amostras, o pH de síntese, a razão M2+/M3+ e a quantidade do íon Ce3+ no meio reacional 

proporcionaram alterações no mecanismo de síntese dos HDLs144,145, principalmente na etapa 

correspondente à formação das microestruturas dos hidróxidos métalicos precursores146. 

Consequentemente, estas modificações propiciaram a formação de fases espúrias no material, 

no caso, a formação do γ-Al2O3 (Figura B3; Figura B4).     

 
Figura 32: Difratogramas das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 na região de 3-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 33: Difratogramas das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 na região de 40-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Em geral, os difratogramas de HDLs apresentam reflexões basais e/ou harmônicas (00l) 

localizadas em regiões menores que 2θ igual a 30°, as quais estão associadas à sequência de 

empilhamento das lamelas147, e reflexões não basais e/ou não harmônicas que são relacionadas 

à estrutura das lamelas. De modo análogo aos HSLs, o espaçamento basal dos HDLs é 

determinado a partir dos valores das distâncias interplanares das respectivas reflexões basais.  

Já os parâmetros cristalinos a e c são calculados de acordo com o sistema cristalino do 

HDL. Em sistemas romboédricos, como é o caso dos materiais lamelares obtidos, o parâmetro 

a é igual a distância interplanar d110 multiplicada por 2 e refere-se a distância entre os íons 

metálicos constituintes das lamelas148. O parâmetro c, que corresponde a distância entre três 

lamelas consecutivas64,67, é calculado a partir da distância interplanar d003 multiplicada por 3149.  

A partir dos difratogramas de raios X foram calculadas as principais distâncias 

interplanares, os parâmetros cristalinos (a e c) e o espaçamento basal das amostras (Tabela 12; 

Apêndice C).  
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Tabela 12: Valores de dhkl das reflexões (003), (006) e (110), parâmetros cristalinos (a e c) e o espaçamento 

basal das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5. 

Amostra d003/Å d006/Å d110/Å a/Å c/Å 
Espaçamento 

basal/Å 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 7,80 3,89 1,54 3,08 23,40 7,79 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/6,5 7,76 3,87 1,54 3,08 23,28 7,75 

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/6,5 7,79 3,89 1,52 3,04 23,37 7,79 

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/6,5 7,78 3,89 1,54 3,08 23,34 7,78 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/6,5 7,76 3,89 1,54 3,08 23,28 7,77 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/6,5 7,75 3,85 1,53 3,06 23,25 7,73 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Comparando os valores da distância interplanar d003 das amostras com os da literatura150, 

constata-se que nas amostras sintetizadas em pH = 8,5 a espécie aniônica presente em maior 

quantidade da região interlamelar dos HDLs é o íon hidroxila, o qual proporciona valores de 

d003 aproximadamente iguais a 7,6 Å. Já nas demais amostras, o ânion majoritário no espaço 

interlamelar é íon cloreto que produz valores de d003 em torno de 7,8 Å. Isto evidencia a ausência 

e/ou baixa quantidade de outros ânions no meio reacional, principalmente o íon carbonato. 

É importante ressaltar que a presença de íon cloreto na região interlamelar dos HDLs 

pode facilitar a intercalação de outros ânions inorgânicos e/ou orgânicos de interesse, 

especialmente pelo método de troca aniônica, pois este ânion possui baixa capacidade de 

estabilização da estrutura lamelar64,150 devido ao seu elevado raio iônico e carga elétrica igual 

a -1. 

Nas amostras dopadas com Ce3+, independente do pH do meio reacional, observa-se o 

alargamento das reflexões basais quando comparadas com as das matrizes lamelares                 

(Figura 32; Apêndice B), sendo que este alargamento tende a crescer à medida que se aumenta 

a quantidade do íon dopante (Figura 34). Ademais, verifica-se alterações significativas na 

intensidade das reflexões não basais das amostras dopadas em relação as das matrizes 

hospedeiras (Figura 33; Apêndice B). As alterações na intensidade e largura das reflexões 

típicas dos HDLs dopados estão associadas a modificações estruturais provenientes da 

substituição parcial dos íons Al3+ constituintes das lamelas por íons Ce3+ 79,151,152,153. Estas 

modificações estruturais causadas pela distorção dos octaedros que formam as lamelas79,151,153 

se devem ao fato do íon Ce3+ possuir raio iônico (101 pm)154 aproximadamente duas vezes 

maior do que o íon Al3+ (53 pm)155. 

Além disso, constata-se modificações significativas nos valores do parâmetro c dos 

HDLs dopados quando comparados com os valores de suas respectivas matrizes lamelares 
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(Tabela 12; Apêndice C). A variação deste parâmetro reticular está possivelmente relacionada 

a modificações das interações hóspede-hospedeiro devido a dopagem do material156,157, a qual 

proporciona mudanças nas propriedades das lamelas79,151 como, por exemplo, a alteração da 

densidade de carga das lamelas.  

 
Figura 34: Largura a meia altura da reflexão basal (003) das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL (x = 0,1; 0,5; 1,0; 5,0 

e 10,0 at%) e das matrizes lamelares Zn2Al-Cl-HDL sintetizadas em pH 6,5, 7,5 e 8,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Os íons lantanídeos apresentam número de coordenação que varia de 6 a 12115 e possuem 

raio iônico na faixa de 86 a 103 pm154. Devido a estas propriedades, a substituição isomórfica 

dos íons Al3+ por íons lantanídeos em ZnAl-HDLs não é favorável, pois a substituição pode 

provocar o colapso da estrutura lamelar. Portanto, os íons lantanídeos devem ser incorporados 

em quantidades mínimas nas lamelas de modo a proporcionar somente distorções pontuais no 

retículo cristalino do HDL158.  

De acordo com a literatura77,153,158,159,160, a formação de HDLs dopados com íons 

lantanídeos sem a presença de fases espúrias ocorre quando se utiliza pequenas quantidades 

destes íons. Consequentemente, a inserção pontual dos íons lantanídeos ocasiona o 

alargamento, modificações da intensidade e/ou deslocamento pouco pronunciado das reflexões 

características do material lamelar. Deste modo, os resultados de DRX obtidos para os HDLs 

dopados com Ce3+ corroboram com os relatados na literatura. 

Nos espectros IV das amostras (Figura 35; Apêndice D), em geral, observa-se uma 

banda larga e intensa em aproximadamente em 3350 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação 

O-H referente aos grupos hidroxilas que constituem as lamelas bem como as moléculas de água 
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intercaladas e/ou adsorvidas nos HDLs161. A existência de moléculas de água também é 

comprovada pela presença de uma banda com máximo em 1630 cm-1 atribuída a deformação 

angular128,161 desta molécula.  

 
Figura 35: Espectros FTIR das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da 

matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5 na região de 4000-368 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Os espectros IV também exibem uma banda com máximo em torno de 1350 cm-1 

atribuída ao estiramento simétrico da ligação O-C-O128 correspondentes a íons carbonatos 

adsorvidos e/ou intercalados. Além disso, nos espectros verifica-se a presença de bandas na 

região 550-368 cm-1 atribuídas aos estiramentos das ligações O-M referentes às ligações O-Al 

e/ou O-Zn161.  

A presença do ânion carbonato indica tanto a possível contaminação do meio reacional 

por CO2 dissolvido bem como a adsorção destas moléculas nos HDLs após a exposição ao ar 

atmosférico. É importante ressaltar que os HDLs são adsorventes comumente utilizados como 

retentores de CO2
162,163. 

As moléculas de CO2 adsorvidas podem estar ligadas de forma monodentada e/ou 

bidentada na superfície dos HDLs dependendo da energia dos sítios ativos161. Em geral, a 

coordenação monodentada do CO2 proporciona o aparecimento de uma banda atribuída ao 
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estiramento simétrico da ligação O-C-O localizada na região de 1360-1400 cm-1 163, enquanto, 

a coordenação bidentada também propicia o aparecimento da mesma banda, porém esta 

encontra-se situada na região de 1320-1340 cm-1 164. 

Desta forma, verifica-se que as prováveis moléculas de CO2 adsorvidas nas amostras 

estão coordenadas de forma monodentada, o que evidencia possíveis interações destas 

moléculas com sítios básicos de elevada energia superficial existentes nos materiais 

lamelares161.  

Nos espectros IV dos HDLs dopados com Ce3+ (Figura 36; Apêndice D) observa-se o 

alargamento, deslocamento e/ou sobreposição de bandas atribuídas aos estiramentos das 

ligações O-M quando comparadas com as das suas respectivas matrizes lamelares. 

 
Figura 36: Espectros FTIR das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da 

matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5 na região de 440-368 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Estas modificações nos espectros IV das amostras dopadas indicam alterações dos 

modos vibracionais O-Al e O-Zn característicos dos ZnAl-HDLs devido a adsorção e/ou 

inserção do cério na estrutura das lamelas. Conforme descrito nos resultados de DRX, as 

interações do íon Ce3+ com as lamelas causam distorções pontuais no retículo cristalino do HDL 

e, consequentemente, modificam a energia dos modos vibracionais correspondentes a ligações 
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covalentes entre os grupos hidroxilas e íons metálicos que formam a estrutura tri-octaédrica das 

lamelas.  

O cério apresenta configuração eletrônica [Xe]4f15d16s2 e estados de oxidação +3 

([Xe]4f1) e +4 ([Xe]4f0)154. Assim, os íons Ce3+ podem ser oxidados a Ce4+ dependendo do 

meio reacional, portanto, os materiais obtidos podem ser constituídos por uma mistura de 

estados de oxidação devido ao método de síntese empregado.  

Em geral, os espectros Raman das amostras (Figura 37; Apêndice E) apresentam uma 

banda larga com máximo em torno de 3450 cm-1 atribuída ao estiramento da ligação O-H 

referente aos grupos hidroxilas e/ou às moléculas de água presentes no HDL160,164. Os espectros 

vibracionais exibem também uma banda estreita com máximo em 1058 cm-1 atribuída ao 

estiramento simétrico da ligação O-C-O128,161,165, a qual evidencia novamente a presença de 

íons carbonatos nas amostras. Além disso, verifica-se a presença de bandas na região                  

590 a 430 cm-1 atribuídas aos modos vibracionais M-OH (M = Al, Zn) característicos de 

compostos do tipo hidrotalcita165.  

 
Figura 37: Espectros Raman das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da 

matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5 na região de 4000-400 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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 Nos espectros Raman das amostras dopadas (Figura 38; Apêndice E) observa-se que as 

bandas atribuídas aos modos vibracionais M-OH encontram-se alargadas e/ou deslocadas 

quando comparadas com as suas respectivas matrizes lamelares sem dopantes, sendo que estas 

modificações são mais pronunciadas para maiores quantidades do íon dopante nos materiais 

lamelares. Tal fato indica novamente a existência de interações entre o íon Ce3+ e as lamelas, o 

que complementa os resultados obtidos nos espectros IV dos HDLs dopados com Ce3+.  

 
Figura 38: Espectros Raman das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da 

matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5 na região de 650-400 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Além disso, o aumento da quantidade de dopante nos HDLs proporciona o aumento da 

intensidade relativa da banda situada em aproximadamente 550 cm-1 (Figura 38; Apêndice E), 

a qual é atribuída à combinação dos modos vibracionais Al-OH e Zn-OH165. Este aumento da 

intensidade do espalhamento Raman está associado a maior polarizabilidade do íon Ce3+ 154 em 

relação ao íon Al3+ 155.  

Os valores de potencial zeta obtidos para as amostras (Figura 39; Apêndice F) estão 

situados na faixa de +30 a +45 mV, portanto, os materiais lamelares apresentam superfície 

carregada positivamente. Além disso, os potenciais zeta das amostras estão próximos aos 

relatados na literatura para HDLs intercalados com ânions cloreto166.   
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 Os valores de potencial zeta positivos dos HDLs em meio aquoso estão diretamente 

associados à carga residual positiva da estrutura lamelar e a dupla camada elétrica das 

partículas167. Desta forma, a carga superficial das lamelas, quantidade e afinidade dos ânions 

adsorvidos influenciam a magnitude do potencial zeta do HDL167,168. 

 
Figura 39: Valores de potencial zeta das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e 

da matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Comparando os valores de potencial zeta das matrizes lamelares com seus respectivos 

HDLs dopados com Ce3+, verifica-se que a dopagem causa o aumento ou diminuição dos 

valores de potencial zeta evidenciando novamente as interações entre os íons Ce3+ e as lamelas 

do HDL. A presença do íon Ce3+ na estrutura lamelar altera a densidade de carga das lamelas, 

consequentemente, modifica a carga superficial das partículas do material. A modificação da 

carga superficial afeta a composição e estruturação da dupla camada elétrica125, o que resulta 

em alterações nos potenciais zeta dos HDLs.  

Além disso, o pH de síntese utilizado para obtenção dos HDLs dopados com Ce3+ 

também provoca alterações nos valores de potenciais zeta (Figura 39; Apêndice F). Em geral, 

os potenciais zeta destes materiais tendem a aumentar à medida que se diminui o pH. O aumento 

dos valores de potenciais indica uma menor interação entre a superfície dos HDLs e os ânions 

adsorvidos, ou seja, uma menor afinidade dos ânions com a superfície das lamelas que resulta 

no aumento da quantidade destes íons na camada difusa167,168. Portanto, o pH de síntese e a 

dopagem com íon Ce3+ são fatores determinantes para as propriedades superficiais dos HDLs. 
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Nos HDLs dopados com Ce3+, a variação não linear dos valores de potencial zeta  à 

medida que se aumenta a quantidade de íon dopante (Figura 39; Apêndice F) evidencia a 

possível segregação de cério nos HDLs, a qual modifica a carga superficial das partículas e, 

consequentemente, altera o potencial zeta dos materiais.     

O diagrama de cor (Figura 40; Apêndice G) mostra que as matrizes lamelares 

apresentam cor branca, enquanto, os HDLs dopados com Ce3+ possuem cor branca e/ou branca 

amarelada dependendo da quantidade de íon dopante presente no HDL. Em geral, a cor branca 

amarelada é observada para HDLs dopados com 5,0 e 10,0 at% de Ce3+, sendo esta cor um 

possível indício de que estes materiais também apresentam íons Ce4+ em sua composição. Já na 

escala de brilho, observa-se que à medida que se aumenta a quantidade de Ce3+ diminui-se a 

intensidade de brilho das amostras. Com base nos aspectos estéticos relacionados a produtos 

cosméticos133, as cores constatadas para os HDLs dopados com Ce3+ possibilitam o seu uso 

como filtros solares.  

 
Figura 40: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 

0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Nos espectros de RD (Figura 41; Apêndice H) é possível observar que cada amostra 

apresenta um espalhamento específico da radiação na região espectral de 450-800 nm, sendo 

que este espalhamento está associado ao tamanho de partículas bem como ao índice de refração 

do material lamelar. Além disso, verifica-se que os HDLs dopados com 10,0 at% de Ce3+, 

independente do pH de síntese, apresentam menor intensidade de espalhamento quando 

comparados com as demais amostras. Este comportamento óptico semelhante aos relatados para 

compósitos de ZnO:CeO2
169,170 evidencia que o índice de refração do material está diretamente 

relacionado à quantidade de cério presente no HDL hospedeiro.   

Nos espectros de RD (Figura 41; Apêndice H) constata-se também que os HDLs 

dopados com Ce3+ possuem bordas de absorção situadas na região de 350-400 nm, as quais 

mostram a capacidade de absorção da radiação UV e, consequentemente, o potencial destes 

materiais como filtros solares.  

 
Figura 41: Espectros RD das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Os espectros de absorção (Figura 42; Apêndice I) das matrizes lamelares apresentam 

uma banda com máximo em aproximadamente 225 nm atribuída à transição eletrônica 

BV→BC, a qual está associada as ligações O-Al e/ou O-Zn171. Já nos espectros de absorção 

das amostras dopadas verifica-se tanto a presença da banda típica dos Zn2Al-HDLs quanto o 

aparecimento de uma banda larga na região de 270 a 380 nm.  
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O aparecimento da banda na região de 270 a 380 nm nos HDLs dopados se deve às 

transições eletrônicas 4f→5d (2F5/2→
2D) do íon Ce3+ 81,172 (Figura 43), as quais são permitidas 

pela regra de Laporte (ΔL = ±1) e de spin (ΔS = 0). Estas bandas largas com considerável 

deslocamento Stokes172 estão associadas à posição das coordenadas configuracionais dos 

estados fundamental e excitado do íon Ce3+ 81,172. O aumento da quantidade de Ce3+ proporciona 

o aumento da intensidade relativa da banda, sendo que este aumento de intensidade está 

diretamente relacionado ao maior número de níveis eletrônicos, ou seja, maior densidade de 

estados. 

Nos espectros de absorção das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (Figura 42), a 

variação não linear da intensidade relativa da banda situada na região de 270-380 nm evidencia 

a possível segregação de cério nos HDLs, o que corrobora com os resultados de potencial zeta 

descritos anteriormente.    

 
Figura 42: Espectros de absorção das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da 

matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 43: Diagrama parcial de níveis de energia do íon Ce3+ enfatizando a transição eletrônica 4f→5d. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

A partir dos espectros de absorção das amostras determinou-se tanto o bandgap (Eg) do 

HDL bem como a diferença de energia (ΔE) entre os orbitais f e d correspondentes à transição 

eletrônica 4f→5d do íon Ce3+ utilizando a aproximação de Tauc173. Na aproximação de Tauc, 

o gráfico (k/s x E)n em função de E, onde E é a energia em eV, apresenta uma região linear 

(Apêndice J). Nesta região é possível ajustar uma reta, a qual o seu intercepto com o eixo das 

abscissas (eixo E) coincide com a posição da borda da banda de absorção. É importante destacar 

que o valor do coeficiente n está associado à natureza da transição eletrônica, sendo que 

normalmente as transições permitidas dominam os processos de absorção proporcionando 

valores de n = 0,5 ou 2 para transições diretas e indiretas, respectivamente173. Neste trabalho, o 

bandgap dos materiais lamelares foi determinado utilizando o valor de coeficiente n igual a 2. 

Os valores de bandgap do HDL hospedeiro e da diferença de energia dos orbitais 4f-5d do íon 

Ce3+ correspondentes as amostras estão descritos na Tabela 13 e Apêndice K. 

Tabela 13: Valores de bandgap (Eg) e da diferença de energia dos orbitais 4f-5d (ΔE) das amostras                               

Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/6,5. 

Amostras Eg / eV ΔE / eV 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 5,26 ± 0,02 - 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/6,5 5,20 ± 0,04  3,57 ± 0,02 

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/6,5 5,18 ± 0,03   3,61 ± 0,03 

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/6,5 3,82 ± 0,01 3,48 ± 0,01 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/6,5 4,84 ± 0,06 3,59 ± 0,01  

Zn2Al0,9Ce0,1-Cl-HDL/6,5 4,26 ± 0,06 3,57 ± 0,01 
Fonte: Elaborada pelo autor. 

Comparando os valores de bandgap dos HDLs dopados com suas respectivas matrizes 

lamelares (Tabela 13; Apêndice K), constata-se que a presença do íon Ce3+ proporciona 

alterações dos valores de bandgap (Eg). Esta alteração dos valores de bandgap está associado a 



90 

 

modificações da estrutura eletrônica do HDL devido ao fato dos orbitais f do íon Ce3+ 

propiciarem estados eletrônicos intermediários entre a banda de valência e condução172, os 

quais afetam os mecanismos de excitação e de dissipação de energia dos elétrons no material. 

Estes resultados corroboram com os descritos na literatura para Zn2Al-NO3-HDL dopados com 

Ce3+ 174. O Ce3+ pode ser considerado como um defeito estrutural e eletrônico no HDL 

hospedeiro.  

Por fim, os valores de energia da transição 4f→5d dos HDLs dopados (~3,5 eV) estão 

próximos aos valores relatados para Gd(Ga,Al)5O12 dopados com Ce3+ 175, o que evidencia que 

o ambiente químico dos íons Ce3+ nos HDLs é semelhante ao dos aluminatos.  

Os HDLs dopados com 5,0 e 10,0 at% de Ce3+, independente do pH de síntese, 

apresentam capacidade de absorção da radiação UV superior às demais amostras conforme 

observado nos espectros de absorção. Portanto, as amostras Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 e                           

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5 foram selecionadas como referências para avaliar a capacidade de 

proteção solar destes materiais pelo método FPS in vitro.  

As formulações Zn2Al-Cl-HDL/7,5, Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 e                  

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5 apresentam valores de FPS muito próximos ao da formulação base 

(Tabela 14), o que indica que a dispersão dos HDLs no sistema coloidal não proporciona 

alterações significativas no desempenho de proteção solar.  

Tabela 14: Valores de FPS das formulações base, Zn2Al-Cl-HDL/7,5, Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 e 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5. 

Formulação FPS Desvio padrão Intervalo de confiança – 95% 

Base 2,3 0,4 0,7 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 2,7 0,5 0,8 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 2,9 0,5 0,9 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5 2,8 0,3 0,4 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

A capacidade de proteção UV similar das formulações possivelmente está associada à 

pequena quantidade dos HDLs dispersa nos sistemas coloidais, a qual corresponde a 2,9 % da 

composição da formulação. Além disso, a formação de aglomerados de partículas de HDLs 

constatada durante a realização das medidas causa a heterogeneidade do filme fotoprotetor, 

consequentemente, interfere no fator de proteção solar.  

Portanto, a formulação cosmética utilizada não é o meio de dispersão mais adequado 

para avaliar a capacidade de proteção UV das amostras Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 e 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5, sendo que uma possível alternativa para investigar o FPS destes 
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materiais é a sua dispersão em tecidos e/ou em outros tipos de sistemas coloidais, como por 

exemplo, aerossóis.  

A caracterização dos HDLs dopados com Ce3+ comprova a formação de materiais 

lamelares com organização estrutural e pureza de fase, os quais contêm íons dopantes em sua 

composição.  A presença do íon Ce3+ na superfície e/ou inserido nas lamelas dos HDLs é 

evidenciada pelo alargamento das reflexões características dos materiais, deslocamento e/ou 

alargamento de bandas típicas do HDL observadas no Raman, modificações dos valores de 

potencial zeta em relação aos das matrizes hospedeiras, a existência de bandas atribuídas a 

ligação Ce-O constatadas nos espectros vibracionais no IV e, por fim, ao aparecimento de uma 

banda de absorção na região do UV.   

Nos espectros de absorção, a presença de uma banda larga e intensa na região espectral 

de 270-380 nm, a qual é atribuída à transição eletrônica 4f→5d do íon Ce3+, indica a capacidade 

de absorção da radiação UV dos HDLs dopados com Ce3+. Além disso, a cor branca e/ou branca 

amarelada destes materiais viabilizam o seu uso em formulações fotoprotetoras.  

As medidas do FPS in vitro dos sistemas coloidais contendo as amostras de referência 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 e Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5 indicam que o uso dos materiais como 

filtros solares não promove alterações significativas no desempenho de proteção solar das 

formulações. No entanto, a quantidade dispersa bem como a formação de aglomerados de 

partículas de HDLs possivelmente prejudicaram a capacidade de proteção UV destas 

formulações.  
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4.3- HDLs dopados com Ce3+ e intercalados com o ânion cinamato 

Com base na quantidade de íons Ce3+ utilizada nas sínteses e nas propriedades ópticas 

essenciais para aplicação como filtros solares, os HDLs dopados com 5,0 at% de Ce3+ foram 

escolhidos para obtenção de materiais a partir da sua intercalação com a espécie aniônica do 

ácido cinâmico. Neste contexto, é importante enfatizar que a intercalação de espécies aniônicas 

na região interlamelar dos HDLs, de modo similar aos HSLs, é comprovada pelo deslocamento 

das reflexões basais176, sendo que este deslocamento está diretamente associado ao 

espaçamento basal do material lamelar. 

Nos difratogramas das amostras Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H (Figura 44; Figura 45), a 

existência das reflexões basais (003) e (006) bem como das reflexões não basais (110) e (113) 

indicam a formação de HDLs com organização estrutural e pureza de fase. Além disso, 

constata-se o deslocamento das reflexões basais para menores ângulos quando comparadas com 

as dos respectivos Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL. Este deslocamento comprova o aumento do 

espaçamento basal devido à intercalação do ânion cinamato no HDL hospedeiro. 

As distâncias interplanares (dhkl) das principais reflexões, os parâmetros cristalinos        

(a e c), a distância basal e o espaçamento interlamelar das amostras estão descritos na Tabela 

15. De modo análogo aos HSLs, o espaçamento interlamelar dos HDLs é calculado pela 

diferença entre o valor do espaçamento basal e a espessura da lamela, no entanto, a espessura 

estimada para lamela dos HDLs é igual à do mineral brucita, 4,8 Å148. 

Nos difratogramas das amostras observa-se o aparecimento das reflexões harmônicas 

(009), (0012) e (0015). Tal fato evidencia a formação de materiais lamelares ordenados 

provenientes de uma melhor organização da estrutura lamelar em relação ao empilhamento das 

lamelas devido às interações dos ânions Cnm- na região interlamelar113. Portanto, o método 

hidrotérmico utilizado para a intercalação dos ânions Cnm- nos HDLs hospedeiros contribui 

significativamente para a organização do empilhamento das lamelas nos materiais, pois as 

condições hidrotérmicas proporcionam a reestruturação lamelar dos HDLs64,66 favorecendo a 

intercalação da espécie aniônica de interesse e a formação de arranjos interlamelares 

termodinamicamente mais estáveis. 
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Figura 44: Difratograma do (a) cinamato de sódio e das amostras (b) Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/6,5,                                       

(c) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, (d) Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5, (e) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H,                         

(f) Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/8,5 e (g) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H na região de 3-40°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura 45: Difratograma do (a) cinamato de sódio e das amostras (b) Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/6,5,                                        

(c) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, (d) Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5, (e) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H,                          

(f) Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/8,5, (g) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H na região de 40-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Tabela 15: Distâncias interplanares das reflexões (003), (006), (009), (0012), (0015) e (110), valores dos parâmetros cristalinos (a e c) e espaçamento basal e interlamelar das 

amostras Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H. 

 Amostra 

 Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H 

d003/Å 18,26 18,33 18,11/7,83* 

d006/Å 8,83 8,83 8,72/3,80* 

d009/Å 5,93 5,99 6,02 

d0012/Å 4,44 4,41 4,42 

d0015/Å 3,56 3,60 - 

d110/Å 1,53 1,53 1,54 

a/Å 3,06 3,06 3,08 

c/Å 54,78 54,99 54,33/23,49* 

Espaçamento 

basal/Å 

17,85 17,92 17,82/7,72* 

Espaçamento 

interlamelar/Å 

13,05 13,12 13,02/2,92* 

*HDL intercalado com ânions cloreto. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Diferentemente dos demais HDLs intercalados com ânions cinamato, no difratograma 

da amostra Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H (Figura 44; Figura 45) verifica-se também a 

presença de reflexões basais características de uma estrutura lamelar distinta. Portanto, 

constata-se que a amostra é composta por uma mistura de HDLs intercalados com ânions Cnm- 

e de HDLs intercalados com outros ânions provenientes do meio reacional, provavelmente 

ânions cloreto de acordo com o valor da distância interplanar d003 (Tabela 15). 

O espectro vibracional no IV do cinamato de sódio (Figura 46) apresenta bandas 

correspondentes ao grupo -CH=CH- (1639, 1244 e 1202 cm-1)177,178 bem como bandas típicas 

do anel aromático (1495, 1450 e 1074 cm-1)177,178. Além disso, verifica-se a existência de bandas 

em aproximadamente 1547 e 1402 cm-1 atribuídas ao estiramento antissimétrico e simétrico da 

ligação C-O, respectivamente131,177,178. As principais bandas do cinamato de sódio e suas 

respectivas atribuições131,177,178 encontram-se no Apêndice L.  

Nos espectros vibracionais das amostras (Figura 46) observa-se a existência de bandas 

características do ânion Cnm-, como os estiramentos da ligação C=Calceno (1636 cm-1) e da 

ligação C=Canel (1495 e 1450 cm-1), bem como bandas típicas do HDL hospedeiro, como os 

estiramentos atribuídos às ligações O-H (~3350 cm-1) e as ligações O-M (420 cm-1)161. As 

principais bandas das amostras e suas respectivas atribuições131,161,177,178 estão descritas 

Apêndice L. 

Além disso, nos espectros vibracionais no IV dos HDLs intercalados com ânions 

cinamato verifica-se que as bandas atribuídas ao estiramento antissimétrico e simétrico 

referentes às ligações C-O encontram-se deslocadas quando comparadas com as do cinamato 

de sódio. Tal fato indica a existência de interações do grupo carboxilato com as lamelas 

positivas dos HDLs hospedeiros. 

A fim de avaliar as interações dos grupos carboxilatos dos ânions cinamato com os íons 

metálicos constituintes das lamelas, as diferenças entre os valores das frequências do 

estiramento antissimétrico e simétrico da ligação COO- (Δν = νass – νs) foram determinadas a 

partir dos espectros vibracionais no IV das amostras. De acordo com os valores de Δν (Tabela 

16) constata-se que nas amostras Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H os grupos carboxilatos estão coordenados tanto de modo 

bidentado em ponte quanto de modo monodentado aos íons metálicos constituintes das 

lamelas128. Enquanto, na amostra Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H os grupos carboxilatos estão 

coordenados aos íons metálicos em modo bidentado em ponte128. 
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Figura 46: Espectros vibracionais dos materiais (a) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H,                                                                   

(b) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H, (c) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H e do (d) cinamato de sódio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Tabela 16: Diferença entre os valores do estiramento antissimétrico (νass) e simétrico (νs) da ligação C-O do grupo 

carboxilato do sal NaCnm e das amostras Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H. 

Amostra Δν (νass-νs)/cm-1 

NaCnm 145 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H 147 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H 147/168 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H 146/169 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

No espectro Raman do cinamato de sódio (Figura 47), é possível observar uma banda 

de baixa intensidade com máximo em aproximadamente em 3062 cm-1 atribuída ao estiramento 

da ligação C-H179 bem como bandas correspondentes ao anel aromático (1598, 1400 e                

996 cm-1) e ao grupo -CH=CH- (1637 e 1245 cm-1) do ânion cinamato177,179. Já os espectros 

Raman dos materiais (Figura 47) apresentam bandas típicas do ânion Cnm-, como os 

estiramentos das ligações C-H e C-C, e bandas características do HDL hospedeiro, como os 

modos vibracionais atribuídos as ligações M-OH165 situados na região espectral de                    
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550-450 cm-1. As principais bandas do NaCnm e dos materiais lamelares juntamente com suas 

respectivas atribuições165,177,179 estão descritas no Apêndice M.  

 
Figura 47: Espectro Raman do (a) cinamato de sódio e dos materiais (b) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H,                                                          

(c) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e (d) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Comparando os espectros Raman dos materiais (Figura 47) com seus respectivos HDLs 

precursores (Figura 37; Apêndice E), verifica-se que as bandas atribuídas aos modos 

vibracionais M-OH encontram-se alargadas e sobrepostas. Tal fato indica novamente a 

existência de interações hóspede-hospedeiro entre o ânion cinamato e a matriz lamelar, o que 

complementa os resultados de IV descritos anteriormente. 

Para uma melhor compreensão da organização dos ânions cinamatos na região 

interlamelar dos HDLs hospedeiros, as propriedades intrínsecas do ânion Cnm- foram 

determinadas através de cálculos computacionais utilizando o modelo semi-empírico 

SPARKLE/AM1 implementado no programa MOPAC 2016. As propriedades intrínsecas e a 

geometria optimizada do ânion cinamato encontram-se na Figura 48. 
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Figura 48: Geometria optimizada e propriedades intrínsecas do ânion Cnm- obtidas pelo modelo SPARKLE/AM1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Considerando as dimensões moleculares do ânion cinamato (Figura 48), os valores de 

espaçamento interlamelar dos materiais lamelares (~13Å) e as interações hóspede-hospedeiro 

constatadas nos resultados de FTIR e Raman sugere-se que os ânions Cnm- estão organizados 

na região interlamelar em um arranjo de bicamada (Figura 49), no qual os grupos carboxilatos 

dos ânions estão próximos as lamelas positivas e os anéis aromáticos interagem entre si devido 

a existência de interações π-π180. As interações π-π podem ser classificadas de acordo com a 

organização espacial e natureza das espécies aromáticas181, no caso dos compostos lamelares 

obtidos, estima-se que as interações π-π entre os anéis dos ânions cinamato (Figura 49) são do 

tipo deslocada paralela180 devido a presença do grupo funcional -CH=CH-COO- ligado ao anel 

aromático e a orientação espacial dos ânions Cnm- no espaço interlamelar.  

A organização dos ânions Cnm- em arranjos bicamada na região interlamelar dos HDLs 

é semelhante as descritas na literatura para HSLs intercalado com este ânion99,182. Tal fato 

evidencia que estabilização da estrutura lamelar da matriz hospedeira está diretamente 

associada a este tipo de organização dos ânions intercalantes no espaço interlamelar. Portanto, 

as interações π-π são essenciais para a formação dos arranjos de bicamada dos ânions Cnm- e, 

consequentemente, contribuem para a estabilização da estrutura lamelar. 
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Figura 49: Representação esquemática do possível arranjo de bicamada do ânion Cnm- na região interlamelar dos 

materiais Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

De modo semelhante aos HDLs dopados com Ce3+, os materiais 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/x.H (x = 6,5, 7,5 e 8,5) possuem valores de potencial zeta situados 

na faixa de +36 a +40 mV (Tabela 17), os quais indicam que a superfície dos materiais está 

carregada positivamente. No entanto, constata-se uma diminuição dos potenciais zeta destes 

materiais quando comparados com os das suas respectivas matrizes lamelares precursoras.   

Tabela 17: Valores de potencial zeta do sal NaCnm, dos materiais Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H e de seus respectivos HDLs precursores. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Amostras Potencial zeta/mV 

NaCnm -28,60 ± 0,85 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/6,5 39,87 ± 0,28 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H 37,90 ± 0,57 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 40,45 ± 0,35 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H 39,35 ± 0,21 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/8,5 36,37 ± 0,23 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H 34,50 ± 0,14 
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A diminuição dos potenciais zeta dos materiais Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/x.H (x = 6,5, 

7,5 e 8,5) está associada a uma maior afinidade dos ânions Cnm- com a superfície das lamelas 

dos HDLs, o que proporciona o aumento da quantidade dos ânions cinamato na camada de Stern 

e, consequentemente, diminui a sua concentração na camada difusa da dupla camada 

elétrica167,168. É importante ressaltar que a afinidade dos ânions Cnm- está diretamente 

relacionada à carga elétrica e as interações do grupo carboxilato com os íons metálicos 

constituintes das lamelas conforme constatado nos resultados descritos anteriormente.  

Analisando o diagrama de cor CIELab (Figura 50), verifica-se que as amostras 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H possuem cor branca 

amarelada semelhante ao sal do cinamato de sódio, enquanto, a amostra 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H apresenta cor amarela. Além disso, é possível observar que os 

materiais lamelares apresentam valores de luminosidade (L*) inferiores ao do sal cinamato de 

sódio, sendo que estes valores tendem a diminuir com a redução do pH de síntese utilizado para 

a obtenção do HDL precursor. Portanto, os HDLs dopados com Ce3+ e intercalados com ânions 

cinamato possuem cores com menor intensidade luminosa, porém estas cores não 

comprometem os aspectos estéticos necessários para o uso como filtros solares.  



101 

 

 
Figura 50: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores do sal NaCnm e das amostras 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Nos espectros de RD (Figura 51), observa-se que os materiais lamelares apresentam 

borda de absorção deslocadas para maiores comprimentos de onda quando comparada com a 

do sal NaCnm, o que indica novamente a existência de interações hóspede-hospedeiro entre o 

ânion cinamato e o HDL. Os espectros RD mostram também que a intensidade de espalhamento 

da radiação visível (400-800 nm) difere de um material para outro, sendo que esta diferença de 

intensidade possivelmente está associada ao tamanho de partícula, grau de empilhamento das 

lamelas e/ou mistura de fases nos materiais.   
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Figura 51: Espectros RD dos materiais Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H, 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H e do cinamato de sódio.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Analisando o espectro de absorção do NaCnm (Figura 52) verifica-se a existência de 

duas bandas largas e intensas com máximo de absorção (λmáx) em aproximadamente 224 e              

285 nm, respectivamente, atribuídas à mistura das transições eletrônicas π→π* e η→π* 139. As 

transições eletrônicas referentes à banda de absorção que possui λmáx igual 285 nm são 

correspondentes ao grupo carboxilato e ao anel aromático do ânion cinamato. Devido à 

capacidade de absorção da radiação UV na região 205 a 320 nm, o ânion cinamato tem sido 

frequentemente utilizado como potencial filtro solar99,105,113. 

Nos espectros de absorção dos materiais lamelares (Figura 52) observa-se que as bandas 

características do ânion cinamato encontram-se alargadas e sobrepostas quando comparadas 

com as do sal NaCnm, o que indica que as interações hóspede-hospedeiro promovem 

modificações na diferença de energia dos orbitais de fronteira do ânion cinamato. Além disso, 

constata-se que a banda de absorção situada na região de 250-325 nm está deslocada para 

maiores comprimentos de onda em relação a do cinamato de sódio. Este deslocamento está 

associado às interações dos grupos carboxilatos dos ânions cinamato com o HDL hospedeiro 

bem como a absorção da radiação UVB pelos íons Ce3+ presentes na matriz lamelar. 
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Figura 52: Espectros de absorção dos materiais (a) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H,                                                                     

(b) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H, (c) Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H e do sal (d) cinamato de sódio.  

Fonte: Elaborada pelo autor. 

A capacidade de absorção da radiação UV na região 205-325 nm dos materiais lamelares 

indica o potencial destes como filtros UVB. Deste modo, a amostra 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H foi escolhida como referência para investigar o desempenho de 

proteção solar dos HDLs dopados com Ce3+ e intercalados com ânions cinamato pelo método 

de FPS in vitro. 

 De modo análogo às formulações contendo os HDLs dopados com 5,0 e 10,0 at% de 

Ce3+, a formulação Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H apresenta valor de FPS aproximadamente 

igual ao da formulação base (Tabela 18), o que indica que as formulações possuem desempenho 

de proteção UV semelhante.  

Tabela 18: Valores de FPS das formulações base, Zn2Al-Cl-HDL/7,5, Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 e 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5. 

Formulação FPS Desvio padrão Intervalo de confiança – 95% 

Base 2,3 0,4 0,7 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 2,7 0,5 0,8 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 2,9 0,5 0,9 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H 2,8 0,4 0,6 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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A formulação Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H apresenta um desempenho de proteção 

solar abaixo do esperado devido ao fato da dispersão do composto lamelar no sistema coloidal 

não causar alterações significativas no valor de FPS, sendo que o material 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H possui capacidade de proteção UV conforme constatado nos 

resultados descritos anteriormente.  

Nesta formulação, a quantidade da amostra Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e a presença 

de aglomerados de partículas são os principais responsáveis pelo baixo desempenho de proteção 

solar. Deste modo, a quantidade de amostra e o meio de dispersão empregado não são os mais 

apropriados para investigar o potencial do composto lamelar como potencial filtro solar. De 

modo semelhante aos HDLs dopados com Ce3+, uma alternativa viável para avaliar o FPS da 

amostra Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H é a sua dispersão em sistemas coloidais que impeçam 

a formação de aglomerados de partículas do material.  

Nos materiais Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H constata-se a intercalação do ânion cinamato na região 

interlamelar do HDL hospedeiro pelo aumento do espaçamento basal, presença e/ou 

modificações de bandas características do ânion Cnm- e do HDL observadas nos espectros 

Raman e IV e alterações dos potenciais zeta em relação aos das matrizes lamelares. De acordo 

com os valores de espaçamento interlamelar e as interações hóspede-hospedeiro constatadas 

nos resultados de FTIR e Raman das amostras sugere-se que o espaço interlamelar é constituído 

por um arranjo de bicamada do ânion cinamato. 

A cor branca amarelada e/ou amarela exibida pelos HDLs dopados com Ce3+ e 

intercalados com ânions Cnm- juntamente com a sua capacidade de absorver radiação UV na 

faixa espectral de 205 a 325 nm possibilitam a aplicação destes materiais como potenciais filtros 

UVB. A formulação contendo a amostra de referência Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H 

apresenta valor de FPS próximo ao da formulação base indicando que a dispersão do material 

lamelar neste sistema não proporciona um melhor desempenho de proteção solar. De modo 

semelhante aos HDLs dopados com Ce3+, a quantidade utilizada da amostra 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e a sua aglomeração no meio de dispersão provavelmente 

interferiram na capacidade de proteção UV da formulação. 
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4.4- HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com o ânion cinamato ou 

ferulato 

Comparando os difratogramas das amostras (Figura 53; Figura 54; Figura 55;                    

Figura 56) com a ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 (estrutura romboédrica e grupo 

espacial R3m) e a uma série de compostos do tipo hidrotalcita descritos na literatura85,142,143 

constata-se a formação de HDLs com organização estrutural e pureza de fase. As distâncias 

interplanares dhkl das principais reflexões, os parâmetros cristalinos (a e c) e o espaçamento 

basal e interlamelar dos materiais lamelares obtidos encontram-se na Tabela 19.  

Analisando os valores da distância interplanar d003 das amostras Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 (Tabela 19) constata-se que o ânion presente em maior quantidade 

na região interlamelar é o íon cloreto150, o qual apresenta d003 próximo a 7,8 Å. Além disso, os 

parâmetros a e c da amostra Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 diferem dos parâmetros referentes à 

matriz lamelar Zn2Al-Cl-HDL/6,5. Estas modificações nos parâmetros cristalinos da amostra 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 estão associadas a distorções pontuais do retículo cristalino do 

HDL158 causadas pela inserção de pequenas quantidades do íon Eu3+ 183. 

Nos difratogramas dos HDLs dopados com Eu3+ e contendo ânions cinamato ou ferulato 

(Figura 53; Figura 54; Figura 55; Figura 56) verifica-se o deslocamento das reflexões 

harmônicas para menores ângulos quando comparadas com as das amostras Zn2Al-Cl-HDL/6,5 

e Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5. De modo semelhante aos HDLs dopados com Ce3+ e intercalados 

com ânions Cnm-, este deslocamento indica o aumento do espaçamento basal causado pela 

intercalação dos ânions cinamato ou ferulato. No entanto, verifica-se que estes materiais são 

constituídos por uma mistura de HDLs intercalados com as espécies aniônicas de interesse e de 

HDLs intercalados com ânions cloreto conforme constatado nos valores de espaçamento basal 

(Tabela 19). 
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Figura 53: Difratograma do (a) cinamato de sódio, (b) da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 e das 

amostras (c) Zn2Al-Cl-HDL/6,5, (d) Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, (e) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H,                                    

(f) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H e (g) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A na região de 3-40°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura 54: Difratograma do (a) cinamato de sódio, (b) da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 e das 

amostras (c) Zn2Al-Cl-HDL/6,5, (d) Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, (e) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H,                                    

(f) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H e (g) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A na região de 40-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura 55: Difratograma do (a) ferulato de sódio, (b) da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 e das amostras 

(c) Zn2Al-Cl-HDL/6,5, (d) Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 e (e) Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A na região de 3-40°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura 56: Difratograma do (a) ferulato de sódio, (b) da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 e das amostras 

(c) Zn2Al-Cl-HDL/6,5, (d) Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 e (e) Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A na região de 40-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Tabela 19: Distâncias interplanares das reflexões (003), (006), (009), (0012), (0015) e (110), valores dos parâmetros cristalinos (a e c) e espaçamento basal e interlamelar das 

amostras Zn2Al-Cl-HDL/6,5, Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,.5.A. 

Amostras d003 d006 d009 d0012 d0015 d110 a/Å c/Å 
Espaçamento 

basal/Å 

Espaçamento 

interlamelar/Å 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 7,80 3,88    1,54 3,08 23,40 7,78 2,98 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 7,76 3,86    1,53 3,06 23,28 7,74 2,94 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H 18,56 

8,72* 

8,72 

3,81* 

6,04 4,42 3,59 1,54 3,08 55,68 

26,16* 

17,95 

8,17* 

13,15 

3,37* 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H 15,24 

7,71* 

7,71 

3,88* 

4,51 3,60  1,53 3,06 45,72 

23,13* 

14,65 

7,74* 

9,85 

2,94* 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 18,26 

7,76* 

8,81 

3,80* 

5,99 4,46 3,59 1,54 3,08 54,78 

23,28* 

17,93 

7,68* 

13,13 

2,88* 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A 18,03 

7,79* 

7,79 

3,80* 

5,87 4,21  1,54 3,08 54,09 

23,37* 

17,02 

7,70* 

12,22 

2,90* 

*HDL intercalado com ânions cloreto. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Os espectros vibracionais dos HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com ânions Cnm- 

ou Fel-  (Figura 57; Figura 58) mostram a presença de bandas típicas do HDL hospedeiro, como 

os estiramentos correspondentes às ligações O-H (~3360 cm-1) e as ligações O-M                                

(550 e 420 cm-1)161, bem como bandas características dos ânions cinamato ou ferulato, como os 

estiramentos das ligações C=Calceno (~1636 cm-1) e C=Canel (1450 e 1215 cm-1)129,130,177,178. As 

principais bandas das amostras e suas respectivas atribuições129,130,131,161,177,178 estão descritas 

no Apêndice N.       

 
Figura 57: Espectros vibracionais das amostras (b) Zn2Al-Cl-HDL/6,5, (c) Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5,                          

(d) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, (e) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H, (f) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e do 

(a) cinamato de sódio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Nos HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com ânions Cnm- ou Fel-, as interações 

hóspede-hospedeiro existentes podem ser comprovadas pelo deslocamento das bandas 

atribuídas ao estiramento antissimétrico (νass) e simétrico (νs) da ligação C-O correspondentes 

aos grupos carboxilatos dos ânions cinamato ou ferulato. Além disso, na amostra 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A verifica-se que a banda atribuída ao estiramento da ligação C-O 

referente a hidroxila ligada ao anel aromático do ânion Fel- (1159 cm-1) encontra-se deslocada 

para menores valores de número de onda quando comparada com a do ferulato de sódio           
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(1165 cm-1), o que evidencia a existência de interações entre o grupo hidroxila do ânion Fel- 

com as lamelas do HDL hospedeiro.  

De acordo com os valores de Δν obtidos (Tabela 21) para os HDLs dopados com Eu3+ 

e intercalados com ânions cinamato ou ferulato, constata-se que os grupos carboxilatos das 

espécies aniônicas estão coordenados de modo bidentado em ponte aos íons metálicos 

constituintes das lamelas128.  

 

Figura 58: Espectros vibracionais das amostras (b) Zn2Al-Cl-HDL/6,5, (c) Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5,                          

(d) Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A e do (a) ferulato de sódio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
 

Tabela 20: Diferença entre os valores do estiramento antissimétrico (νass) e simétrico (νs) da ligação COO- do 

grupo carboxilato das amostras Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H, 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A e dos sais cinamato de sódio e ferulato de sódio. 

Amostra Δν (νass-νs)/cm-1 

NaCnm 145 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H 144 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H 146 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 144 

NaFel 160 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 152 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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É importante ressaltar que as modificações das bandas atribuídas ao estiramento da 

ligação C-O referente aos grupos polares dos ânions Cnm- ou Fel- também são indícios de 

coordenação destes ânions com o íon Eu3+, o qual está presente na composição das lamelas do 

HDL hospedeiro conforme constatado nos resultados de DRX. Isto se deve ao fato do íon Eu3+ 

apresentar números de coordenação115 que variam dependendo do ambiente químico no qual se 

encontra.        

Com base nas dimensões moleculares do ânion cinamato (Figura 48), nos valores de 

espaçamento interlamelar dos HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com ânions Cnm- (~13Å) 

e nas interações hóspede-hospedeiro, as quais foram constatadas nos resultados de FTIR, 

sugere-se que os ânions cinamato estão organizados no espaço interlamelar em um arranjo 

semelhante ao proposto para as amostras Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL, ou seja, um arranjo de 

bicamada em que os grupos carboxilatos dos ânions Cnm- estão próximos as lamelas positivas 

e os anéis aromáticos estão interagindo entre si devido a existência de interações π-π (Figura 

59). 

Já para o material Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A, as dimensões moleculares do ânion 

ferulato (Figura 21), as interações hóspede-hospedeiro e o espaçamento interlamelar do HDL 

hospedeiro (~12 Å) evidenciam que os ânions ferulato provavelmente estão ordenados na região 

interlamelar em um arranjo de monocamada (Figura 60), no qual os grupos hidroxilas e 

carboxilatos dos ânions Fel- estão interagindo com as lamelas através de ligações de hidrogênio 

e de ligações e/ou interações eletrostáticas, respectivamente. Diferentemente do ânion 

cinamato, a presença de grupos substituintes no anel aromático do ânion ferulato bem como a 

conformação destes grupos na molécula (Figura 21) impedem a existência de interações π-π, o 

que favorece a formação de uma monocamada dos ânions Fel- no espaço interlamelar.  
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Figura 59: Representação esquemática do possível arranjo de bicamada do ânion Cnm- na região interlamelar dos 

materiais Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H e Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura 60: Representação esquemática do possível arranjo de monocamada do ânion Fel- no espaço interlamelar 

do material Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Os valores positivos de potenciais zeta (Tabela 20) mostram que os materiais lamelares 

obtidos apresentam superfície carregada positivamente. Além disso, a magnitude do potencial 

zeta das amostras está diretamente associada a dopagem e/ou a intercalação dos ânions 

cinamato ou ferulato no espaço interlamelar dos HDLs.   

Tabela 21: Valores de potencial zeta das amostras Zn2Al-Cl-HDL/6,5, Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,.5.A e dos sais NaCnm e NaFel. 

 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Comparando o potencial zeta da amostra Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 com o da matriz 

lamelar Zn2Al-Cl-HDL/6,5 verifica-se um aumento significativo do potencial zeta, o qual é 

atribuído a existência de íons Eu3+ nas lamelas. A presença de íons Eu3+ nas lamelas modifica 

a carga superficial das partículas do HDL, consequentemente, afeta a composição e a estrutura 

da dupla camada elétrica125 proporcionando a alteração do potencial zeta.  

Nos HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com ânions cinamato ou ferulato, a 

diminuição dos valores de potencial zeta em relação ao da amostra Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 

está associada as interações superficiais dos ânions Cnm- ou Fel- com as lamelas dos HDLs, as 

quais propiciam o aumento da quantidade destes ânions na camada de Stern e reduz a sua 

concentração na camada difusa da dupla camada elétrica167,168.  

O diagrama de cor CIELab (Figura 61) mostra que as matrizes Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 apresentam cor branca característica dos HDLs, enquanto, os 

materiais Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H e 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A possuem cor branca amarelada semelhante ao sal NaCnm. 

Além disso, verifica-se que estes materiais apresentam valores de luminosidade (L*) acima de 

85, o que indica que as suas cores são classificadas como claras. Diferentemente dos demais 

materiais lamelares, a amostra Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A apresenta valor de luminosidade 

inferior a 50, portanto, a cor marrom exibida pela amostra é classificada como escura.  

Amostras Potencial zeta/mV 

NaCnm -28,60 ± 0,85 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 38,40 ± 0,02 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 41,45 ± 0,64 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H 36,95 ± 0,49 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H 36,85 ± 0,35 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 38,30 ± 0,42 

NaFel -9,44 ± 0,02 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A 34,50 ± 0,14 
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Dependendo do meio de dispersão e da quantidade empregada dos HDLs dopados com 

Eu3+ e intercalados com ânions Cnm- ou Fel-, as cores apresentadas não comprometem os 

aspectos estéticos relacionados ao uso destes como filtros solares, principalmente no que se 

refere a utilização da amostra Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A. 

 
Figura 61: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores das amostras Zn2Al-Cl-HDL/6,5,                                            

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H, 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,.5.A e dos sais cinamato de sódio e ferulato de sódio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Os espectros RD (Figura 62; Figura 63) mostram que os materiais lamelares possuem 

alta intensidade de espalhamento da radiação visível (400-800), porém cada material apresenta 

um espalhamento característico desta radiação. Este espalhamento característico está 

possivelmente associado ao tamanho de partícula e ao índice de refração, os quais estão 

relacionados à composição e estrutura dos materiais. Portanto, a dopagem com íons Eu3+ e a 
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intercalação dos ânions Cnm- ou Fel- nos HDLs são fatores que contribuem significativamente 

para o espalhamento da radiação vísivel nas amostras. 

 
Figura 62: Espectros RD das amostras Zn2Al-Cl-HDL/6,5, Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5,  

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e do cinamato 

de sódio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Além disso, os espectros RD (Figura 62; Figura 63) mostram que os HDLs dopados com 

Eu3+ e intercalados com ânions Cnm- ou Fel- apresentam borda de absorção deslocada para 

maiores comprimentos de onda em relação às das matrizes lamelares (Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5) e às dos sais das espécies aniônicas (NaCnm e NaFel). Tal fato 

evidencia novamente a existência de interações entre os ânions Cnm- ou Fel- e o HDL 

hospedeiro. 
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Figura 63: Espectros RD das amostras Zn2Al-Cl-HDL/6,5, Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A e do ferulato de sódio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

O espectro de absorção da amostra Zn2Al-Cl-HDL/6,5 (Figura 64) apresenta uma banda 

larga e de baixa intensidade na região de 215 a 250 nm atribuída à transição eletrônica BV→BC, 

a qual está associada às ligações O-Al e/ou O-Zn171. Já o espectro de absorção da amostra 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 (Figura 64) exibe bandas típicas dos HDLs bem como bandas de 

baixa intensidade características do íon Eu3+ situadas em 394 nm (7F0→
5L6) e 464 nm 

(7F0→
5D2)

184. 

Nos espectros de absorção das amostras Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H e Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A (Figura 64) verifica-se a 

presença de bandas típicas do ânion cinamato, as quais estão situadas na região 205 a 320 nm 

e são atribuídas à mistura de transições eletrônicas π→π* e η→π* 139. Além disso, nos espectros 

destes materiais observa-se o alargamento e o deslocamento batocrômico da banda com 

máximo em torno 285 nm quando comparada com a do cinamato de sódio. Isto indica que as 

interações hóspede-hospedeiro proporcionam alterações na diferença de energia dos orbitais de 

fronteira do ânion cinamato.  
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Figura 64: Espectros de absorção das amostras (a) Zn2Al-Cl-HDL/6,5, (b) Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5,                          

(c) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, (d) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H, (e) Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e do 

(f) cinamato de sódio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

O espectro de absorção da amostra Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A (Figura 65) exibe 

bandas largas e de baixa intensidade na região espectral de 220 a 410 nm, as quais 

possivelmente são atribuídas às transições π→π* e η→π* características do ânion 

ferulato129,138,139. Estas bandas encontram-se alargadas e/ou deslocadas quando comparadas 

com as do NaFel, pois as interações dos ânions Fel- na região interlamelar do HDL hospedeiro 

proporcionam a alteração da energia das transições eletrônicas específicas do ânion ferulato. 

Por fim, a capacidade de absorção da radiação UV, principalmente da radiação UVB, 

dos HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com ânions Cnm- ou Fel- demonstram o seu 

potencial como filtros solares. 
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Figura 65: Espectros de absorção das amostras (a) Zn2Al-Cl-HDL/6,5, (b) Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5,                    

(c) Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A e do (d) ferulato de sódio. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

De acordo com os resultados descritos anteriormente, constata-se que os materiais 

lamelares constituídos por HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com o ânion Cnm- 

apresentam organização estrutural e propriedades ópticas semelhantes. Deste modo, a amostra 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A foi escolhida como referência para investigar a estabilidade 

térmica e a composição química destes materiais.  

As curvas TG/DTA dos materiais Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A (Figura 66; Figura 67) mostram a existência de eventos térmicos 

na faixa de temperatura de 23 a 290 °C, os quais são atribuídos à perda de moléculas de água 

adsorvidas e/ou intercaladas no HDL64,161,176 e, consequentemente, estão associados à processos 

endotérmicos. Além disso, as curvas TG/DTA exibem eventos térmicos associados a processos 

exotérmicos, os quais ocorrem no intervalo de temperatura 290 a 525 °C e correspondem 

simultaneamente a desidroxilação das lamelas do HDL hospedeiro161,176 e a decomposição da 

espécie aniônica intercalada, no caso, os ânions cinamato ou ferulato. 
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Figura 66: Curvas TG/DTA da amostra Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Figura 67: Curvas TG/DTA da amostra Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Com base nos valores de porcentagem atribuídos as perdas de massas dos materiais 

lamelares e aos resíduos formados pela decomposição térmica (Tabela 22), verifica-se que a 

quantidade de ânions cinamato ou ferulato intercalados e/ou adsorvidos corresponde a 
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aproximadamente 20% da massa total dos materiais. Embora a quantidade da espécie aniônica 

seja equivalente a 1/5 da composição dos materiais, esta quantidade é suficiente para propiciar 

a capacidade de absorção da radiação UV dos compostos lamelares conforme constatado nos 

resultados descritos anteriormente.   

Tabela 22: Porcentagens em massa (m/m) correspondentes a perda de água e de ânions intercalantes e ao resíduo 

formado pela decomposição térmica das amostras Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A. 

Amostra H2O / % Ânion / % Resíduo / % 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 25 22 53 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A 26 19 55 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Comparando as porcentagens em massa referentes aos ânions cinamato ou ferulato nos 

materiais com as porcentagens em massa relatadas para espécies aniônicas em                                  

ZnAl-HDLs145,185,186,187,188,189, constata-se que a quantidade de ânions intercalados e/ou 

adsorvidos nas amostras é inferior à dos materiais lamelares. Tal fato está possivelmente 

associado a densidade de cargas das lamelas e as interações dos ânions Cnm- ou Fel- com as 

lamelas, as quais são diretamente afetadas pela dopagem do HDL hospedeiro com íons Eu3+. 

De modo a avaliar a estabilidade térmica dos ânions Cnm- e Fel- isolados foram 

determinadas as temperaturas de decomposição dos sais NaCnm e NaFel utilizando condições 

experimentais semelhantes as empregadas para a obtenção das curvas TG dos materiais 

lamelares. Os valores obtidos para a temperatura de decomposição do cinamato de sódio e do 

ferulato de sódio foram 198,0 ± 2,0 °C e 245,0 ± 1,0 °C, respectivamente. É importante ressaltar 

que as temperaturas de decomposição obtidas para os sais NaFel e NaCnm estão próximas às 

relatadas na literatura para o ácido ferúlico190 e o ácido cinâmico191,192.    

Analisando as temperaturas de decomposição dos sais NaCnm e NaFel e os intervalos 

de temperatura referentes a decomposição de matéria orgânica (290-525 °C) nos materiais 

(Figura 66; Figura 67), é possível constatar que a intercalação dos ânions Cnm- ou Fel- na região 

interlamelar dos HDLs proporciona o aumento da sua estabilidade térmica. O aumento da 

estabilidade térmica das espécies aniônicas está diretamente associado ao ambiente químico em 

que se encontram os ânions intercalantes bem como as interações interlamelares e/ou 

superficiais destes ânions com as lamelas do HDL hospedeiro192.  

A fim de investigar se os HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com as espécies 

aniônicas apresentam emissão de luz vermelha de baixa intensidade necessária para estimular 

a produção de colágeno74,75,76 foi escolhida a amostra Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A como 

referência para avaliar as propriedades luminescentes destes materiais. 
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O espectro de excitação da amostra Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A em temperatura 

ambiente (Figura 68) apresenta uma banda na região de 250-305 nm atribuída a transferência 

de carga Zn2Al-HDL→Eu3+ bem como uma banda larga e intensa com máximo em torno de 

342 nm atribuída a mistura das transições eletrônicas π→π* e η→π* características do ânion 

cinamato. O espectro exibe também bandas finas atribuídas às transições intraconfiguracionais 

do Eu3+ (7F0→
5L6 em 394 nm e 7Fj→

5D2 em 464 nm)184. Os espectros de emissão em 

temperatura ambiente (Figura 68) foram obtidos em comprimentos de onda de excitação de 290 

(transferência de carga da matriz lamelar), 335 (transição eletrônica do ânion cinamato), 394 e 

464 nm (transições intraconfiguracionais do íon európio). Dependendo do comprimento de 

excitação, verifica-se emissões características do íon európio quanto à emissão do ânion 

cinamato na região espectral de 550-750 nm. Além disso, as bandas observadas são largas e de 

baixa intensidade183,193,194,195,196 devido à elevada quantidade de água e grupos OH- presentes 

no Zn2Al-HDL, os quais favorecem a desativação não radiativa por processos multifonons81.  

 
Figura 68: Espectro de excitação e espectros de emissão, sob diferentes excitações λexc, em temperatura ambiente 

da amostra Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Com o objetivo de investigar o ambiente químico ocupado pelo íon európio e 

compreender o processo de transferência de energia intramolecular no material lamelar foram 

feitas medidas de luminescência a temperatura de nitrogênio líquido (~77 K). Os espectros de 

emissão do material em temperatura de nitrogênio líquido (Figura 69) apresentam a transição 
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5D0→
7F2 mais intensa do que a transição 5D0→

7F1 indicando que os sítios ocupados pelos íons 

Eu3+ não são centrossimétricos81.  

 
Figura 69: Espectros de emissão, sob diferentes excitações λexc, em temperatura de ~77 K da amostra 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura 70: Diagrama parcial de energia do íon európio(III) enfatizando as transições eletrônicas 5D0→7Fj (J = 0, 

1, 2, 3 e 4). 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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A existência de uma banda larga (FWHM = 43 cm-1) na região de 575-583 nm         

(Figura 68) atribuída à transição eletrônica 5D0→
7F0 evidencia que os íons Eu3+ se encontram 

em sítios de simetria semelhantes ao observado para materiais vítreos devido ao alargamento 

não homogêneo197,198. O número de componentes observados para as transições 5D0→
7Fj                     

(J = 0, 1, 2, 3 e 4) indica que os íons európio ocupam sítios de baixa simetria82. 

Nos espectros de excitação do sal NaCnm à temperatura de ~77 K (Figura 71) verifica-

se a presença das transições vibrônicas características do grupo carboxilato do ânion cinamato. 

Já no espectro de emissão a baixa temperatura (Figura 71) observa-se uma banda larga com 

máximo em torno 489 nm (20400 cm-1) que se estende até aproximadamente 667 nm                 

(15000 cm-1) atribuída à transição triplete-singlete199. Esta banda larga de emissão que encobre 

as bandas intraconfiguracionais do Eu3+ indica que o ânion cinamato não é uma molécula 

adequada para o processo de transferência de energia83,200 no material 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A.  

 

Figura 71: Espectros de excitação e espectro de emissão em temperatura de ~77 K do sal NaCnm. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

A emissão de luz de baixa intensidade pelo material lamelar está associada tanto a 

desativação não radiativa por processos multifonons e/ou multivibração quanto a competição 

existente entre os centros emissores presentes no HDL, no caso, os íons Eu3+ e os ânions 
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cinamato. A competição entre os centros emissores pode ser evidenciada pela emissão do ânion 

Cnm- quando se excita o material lamelar em comprimentos de onda correspondentes às 

transições intraconfiguracionais do íon európio(III). Além disso, a existência de possíveis níveis 

de energia do ânion Cnm- com valores de energia menores do que o nível emissor principal 

(5D0) do íon európio (III) favorece a transferência de energia do íon Eu3+ para o ânion cinamato.  

 Portanto, a radiação UV absorvida pelo material Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A é 

convertida em emissão de baixa intensidade do ânion cinamato e do íon Eu3+ na região espectral 

de 550-750 nm, a qual compreende a luz vermelha. Desta forma, os HDLs dopados com Eu3+ 

e intercalados com os ânions Cnm- demonstram potencial para serem utilizados como filtros 

solares de múltiplas funções201.  

O desempenho de proteção solar dos HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com as 

espécies aniônicas foi avaliado pelo método de FPS in vitro da formulação cosmética contendo 

a amostra Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A como potencial filtro solar.  

Comparando os valores de FPS das formulações Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, NaCnm e 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A com o da formulação base (Tabela 23), constata-se o aumento 

significativo do FPS, principalmente da formulação contendo o HDL dopado com Eu3+ e 

intercalado com ânions cinamato. Isto evidencia o potencial da matriz hospedeira 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, do sal cinamato de sódio e do material 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A como filtros solares.  

É importante ressaltar que a formulação NaCnm contém a mesma quantidade de ânions 

Cnm- presentes na composição da amostra Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A, deste modo, é 

possível comparar a capacidade de proteção UV do material lamelar em relação a dos ânions 

cinamato isolados. 

Tabela 23: Valores de FPS das formulações base, Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5, Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A e 

NaCnm. 

Formulação FPS Desvio padrão Intervalo de confiança – 95% 

Protetor solar comercial 8,6 2,4 3,8 

Base 2,3 0,4 0,7 

Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 3,4 0,2 0,4 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 7,2 1,2 1,9 

NaCnm 4,4 0,5 0,7 

 Fonte: Elaborada pelo autor. 

O valor de FPS elevado da formulação Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A quando  

comparado com os das demais formulações (Tabela 23) indica que o HDL dopado com Eu3+ e 

intercalado com ânions cinamato possui capacidade de proteção UV superior à da matriz 
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hospedeira e à dos ânions Cnm- isolados. Este desempenho de proteção UV do material 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A é resultante do sinergismo oriundo da intercalação dos ânions 

cinamato na região interlamelar do HDL.  

Por fim, o FPS da formulação Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A indica a sua capacidade 

de proteção UVB141, consequentemente, o material disperso neste sistema coloidal pode ser 

classificado como um filtro UVB de múltiplas funções.    

As análises estruturais e espectroscópicas dos HDLs dopados com íons Eu3+ e 

intercalados com os ânions Cnm- ou Fel- mostram a formação de materiais constituídos por uma 

mistura de HDLs intercalados com ânions cloreto e HDLs intercalados com ânions cinamato 

ou ferulato independentemente do método de síntese utilizado. A intercalação dos ânions Cnm- 

ou Fel- pode ser comprovada pelo aumento do espaçamento basal, modificações de bandas 

típicas dos ânions e/ou da matriz hospedeira observadas nos espectros vibracionais na região 

do IV, alterações nos valores de potencial zeta e pelo deslocamento das bandas de absorção dos 

materiais em relação a matriz lamelar e/ou aos sais NaCnm e NaFel.  

Nos HDLs intercalados com ânions cinamato, os ânions Cnm- encontram-se 

organizados no espaço interlamelar em um arranjo de bicamada. Já no HDL intercalado com 

ânions ferulato estima-se que a região interlamelar é constituída por um arranjo de monocamada 

dos ânions Fel-.  

Os espectros de absorção dos HDLs dopados com Eu3+ e intercalados com ânions 

cinamato ou ferulato indicam a capacidade de absorção da radiação UV, principalmente da 

radiação UVB, enquanto, os diagramas CIELab mostram que as cores não comprometem a 

estética de produtos fotoprotetores. Além disso, as análises térmicas evidenciam que a 

intercalação propicia o aumento da estabilidade térmica da espécie intercalada em relação ao 

seu respectivo sólido iônico.  

Os espectros de emissão da amostra referência Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A mostram 

a emissão de baixa intensidade na região na região espectral de 550-750 nm, a qual compreende 

a luz vermelha necessária para estimular a produção de colágeno. Por fim, o valor de FPS 

exibido pela formulação contendo o material Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A indica 

desempenho de proteção UV superior as demais formulações evidenciando o potencial deste 

material como filtro solar de múltiplas funções.    
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5- Conclusão 

As técnicas de caracterização dos materiais indicam a formação de HSLs intercalados 

com ânions Fel- e HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+ e intercalados com ânions Cnm- ou Fel- 

independentemente do método de síntese utilizado. A dopagem e a intercalação das espécies 

aniônicas nos HMLs hospedeiros são evidenciadas pelo alargamento de reflexões de raios X 

características dos materiais, aumento do espaçamento basal, alterações dos valores de 

potencial zeta,  modificações de bandas típicas dos ânions intercalantes e/ou das matrizes 

lamelares observadas no FTIR e Raman e, por fim, ao aparecimento e/ou deslocamento de 

bandas de absorção na região UV.  

Os valores de espaçamento interlamelar e as interações hóspede-hospedeiro constatadas 

pelas técnicas de caracterização utilizadas sugerem que os ânions cinamato ou ferulato estão 

organizados em arranjos de mono e/ou bicamada na região interlamelar dos HMLs. Além disso, 

os efeitos sinérgicos provenientes da intercalação proporcionam maior estabilidade térmica dos 

ânions Cnm- e Fel- quando comparados aos seus respectivos sólidos iônicos. 

A cor branca, branca amarela e/ou amarela exibida pelos materiais viabilizam o seu uso 

em formulações cosméticas, pois não comprometem a estética de produtos fotoprotetores. Por 

fim, a capacidade de absorção da radiação UV destes materiais, principalmente da radiação 

UVB, evidenciam o seu potencial como filtros solares.  

 De acordo com os valores de FPS in vitro, as amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P, 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 e Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A desempenham proteção UVB quando 

dispersas em formulação cosmética, consequentemente, mostram potencial para serem 

utilizadas como filtros solares comerciais.  Além disso, o material 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A pode ser considerado um filtro solar de múltiplas funções, pois 

apresenta emissão de baixa intensidade na região espectral de 550-750 nm, a qual compreende 

a luz vermelha necessária para estimular a produção de colágeno. 

Portanto, os materiais lamelares obtidos apresentam propriedades estruturais e ópticas 

singulares que possibilitam o uso como filtros solares em produtos fotoprotetores comerciais.  

 

6- Perspectivas  

 Como perspectivas do trabalho devem ser realizados ensaios de citotoxicidade e 

medidas de estabilidade química e/ou fotoquímica para avaliar a viabilidade destes materiais 

como filtros solares, pois pretende-se utilizá-los na confecção de produtos fotoprotetores, como 

por exemplo, em vestimentas e em protetores solares.      
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Como estudos complementares do sistema para o entendimento mais detalhado de suas 

propriedades estruturais e morfológicas é importante a realização de medidas de microscopia 

eletrônica de varredura e de transmissão, espectroscopia de energia dispersiva e análise 

elementar.  

A existência ou não de íons Ce(IV) nos HDLs dopados com Ce3+ poderá ser analisada 

por meio da caracterização destes materiais por diferentes técnicas de detecção de estados de 

oxidação. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X poderá ser utilizada para 

investigar a superfície dos HMLs.  

As medidas de FPS in vitro realizadas podem ser complementadas e/ou aprimoradas 

através de modificações dos parâmetros instrumentais utilizados como o meio óptico, a 

correção da intensidade da radiação utilizada, entre outros.  

Por fim, caracterizar os demais HMLs dopados ou não com íons Eu3+ ou Ce3+ e 

intercalados com ânions Cnm- ou Fel- por espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, 

espectroscopia de fotoluminescência (tempo de vida), análises térmicas e fator de proteção solar 

(FPS) in vitro.  
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8- Apêndice 

Apêndice A 

Tabela A1: Atribuição das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal ferulato de sódio, da matriz Zn5(OH)8(NO3)2 e das amostras Zn5(OH)8(Fel)23,5/T, 

Zn5(OH)8(Fel)3/P, Zn5(OH)8(Fel)4/P e Zn5(OH)8(Fel)5/P. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

 

Número de onda/cm-1 
Atribuição 

NaFel Zn5(OH)8(NO3)2 Zn5(OH)8(Fel)23,5/T Zn5(OH)8(Fel)3/P Zn5(OH)8(Fel)4/P Zn5(OH)8(Fel)5/P 

3391 3576, 3468, 3292 3368 3371 3360 3371 ν O-H 

 1639     δH2O 

1636  1636 1634 1634 1634 ν C=Calceno 

1595  1603 1600 1603 1601 ν C=Canel 

1539  1560, 1508 1562, 1510 1560, 1510 1562, 1510 νass C-O 

1470  1475 1475 1475  ν C=Canel 

1450      ν C=Canel 

1425  1427 1425 1427 1425 ν C=Canel 

1379  1400 1394 1394 1394 νs C-O 

 1369     νass O-N-O 

1265      ν C-O-C 

1215  1215 1215 1215 1215 ν C=Canel 

1165      ν C-Ofenol 

1032  1022 1022 1022 1022 ν C-Oéter 

 1015     νs O-N-O 

980  972 974 972 972 δ C-Calceno 

843, 810  849, 824 849, 824 849, 824 849, 824 δ C-Hanel 

 837     δ (NO3)fora do plano 

 762     δ (NO3)no plano 

 632, 468, 432, 386 634, 521, 447 635, 519, 447 635, 521, 447 633, 521, 447, 394 ν Zn-O 



140 

 

 

Tabela A2: Atribuição das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal ferulato de sódio, da matriz Zn5(OH)8(NO3)2 e das amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10, 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 e Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30. 

Número de onda/cm-1 
Atribuição 

NaFel Zn5(OH)8(NO3)2 Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 Zn5(OH)8(Fel)4/P/U20 Zn5(OH)8(Fel)4/P/U30 

3391 3576, 3468, 3292 3327 3375 3335 ν O-H 

 1639    δH2O 

1636  1634 1634 1634 ν C=Calceno 

1595  1599 1600 1601 ν C=Canel 

1539  1562, 1508 1562, 1510 1562, 1508 νass C-O 

1470  1470 1470  ν C=Canel 

1450     ν C=Canel 

1425  1427 1427 1427 ν C=Canel 

1379  1390 1398 1391 νs C-O 

 1367    νass O-N-O 

1265     ν C-O-C 

1215  1217 1217 1217 ν C=Canel 

1165     ν C-Ofenol 

1031  1022 1022 1020 ν C-Oéter 

 1015    νs O-N-O 

980  970 970 970 δ C-Calceno 

843, 810  849  851, 824 851, 818 δ C-Hanel 

 837    δ (NO3)fora do plano 

 762    δ (NO3)no plano 

 632, 468, 432, 386 623, 517, 442, 388 629, 525, 447, 390 627, 521, 446, 386 ν Zn-O 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice B 

 
Figura B1: Difratogramas das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 na região de 3-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura B2: Difratogramas das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 na região de 40-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura B3: Difratogramas das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 na região de 3-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura B4: Difratogramas das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 e da ficha cristalográfica JCPDS-PDF nº 89-460 na região de 40-70°/2θ. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice C 
 

Tabela C1: Valores de dhkl das reflexões (003), (006) e (110), parâmetros cristalinos (a e c) e o espaçamento basal das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 

0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/7,5. 

Amostra d003/Å d006/Å d110/Å a/Å c/Å 
Espaçamento 

basal/Å 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 7,80 3,88 1,54 3,08 23,40 7,78 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/7,5 7,84 3,91 1,54 3,08 23,52 7,83 

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/7,5 7,78 3,89 1,54 3,08 23,34 7,78 

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/7,5 7,78 3,88 1,54 3,08 23,34 7,77 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 7,72 3,85 1,54 3,08 23,16 7,71 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/7,5 7,75 3,88 1,54 3,08 23,25 7,76 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Tabela C2: Valores de dhkl das reflexões (003), (006) e (110), parâmetros cristalinos (a e c) e o espaçamento basal das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 

0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/8,5. 

Amostra d003/Å d006/Å d110/Å a/Å c/Å 
Espaçamento 

basal/Å 

Zn2Al-Cl-HDL/8,5 7,46 3,80 1,53 3,06 22,38 7,53 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/8,5 7,42 3,79 1,53 3,06 22,26 7,50 

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/8,5 7,44 3,79 1,53 3,06 22,32 7,51 

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/8,5 7,47 3,81 1,53 3,06 22,41 7,55 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/8,5 7,60 3,84 1,53 3,06 22,80 7,64 

Zn2Al0,90Ce0,1-Cl-HDL/8,5 7,59 3,83 1,53 3,06 22,77 7,63 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice D 

 
Figura D1: Espectros FTIR das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 na região de 4000-368 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura D2: Espectros FTIR das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 na região de 440-368 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura D3: Espectros FTIR das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/8,5 na região de 4000-368 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura D4: Espectros FTIR das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/8,5 na região de 440-368 cm-1. 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice E 

 
Figura E1: Espectros Raman das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 na região de 4000-400 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura E2: Espectros Raman das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 na região de 650-400 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Figura E3: Espectros Raman das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/8,5 na região de 4000-400 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura E4: Espectros Raman das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/8,5 na região de 650-400 cm-1. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice F 

 
Figura F1: Valores de potencial zeta das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e 

da matriz Zn2Al-Cl-HDL/7,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura F2: Valores de potencial zeta das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e 

da matriz Zn2Al-Cl-HDL/8,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice G 

 

 
Figura G1: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 

0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/7,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 



150 

 

 
Figura G2: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 

0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/8,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice H 

 
Figura H1: Espectros RD das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura H2: Espectros RD das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz 

Zn2Al-Cl-HDL/8,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice I 

 
Figura I1: Espectros de absorção das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da 

matriz Zn2Al-Cl-HDL/7,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

 
Figura I2: Espectros de absorção das amostras Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da 

matriz Zn2Al-Cl-HDL/8,5. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice J 

 
Figura JI: Gráfico de (k/s x E)2 em função da energia (E) utilizado para determinar o valor de bandgap (Eg) e a 

diferença de energia dos orbitais 4f-5d (ΔE) da amostra Zn2Al0,9Ce0,1-Cl-HDL/6,5 

Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice K 
 

Tabela K1: Valores de bandgap (Eg) e da diferença de energia dos orbitais f-d (ΔE) das amostras                           

Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/7,5. 

Amostras Eg / eV ΔE / eV 

Zn2Al-Cl-HDL/7,5 5,23 ± 0,02 - 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/7,5 4,62 ± 0,04   3,33 ± 0,03   

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/7,5 4,51 ± 0,08    3,50 ± 0,01   

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/7,5 3,91 ± 0,01    3,52 ± 0,01   

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/7,5 3,89 ± 0,01    3,51 ± 0,01    

Zn2Al0,9Ce0,1-Cl-HDL/7,5 4,46 ± 0,01    3,26 ± 0,01    
Fonte: Elaborada pelo autor. 

 

Tabela K2: Valores de bandgap (Eg) e da diferença de energia dos orbitais f-d (ΔE) das amostras                             

Zn2Al1-xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn2Al-Cl-HDL/8,5. 

Amostras Eg / eV ΔE / eV 

Zn2Al-Cl-HDL/8,5 5,07 ± 0,03 - 

Zn2Al0,999Ce0,001-Cl-HDL/8,5 4,59 ± 0,07 3,53 ± 0,02 

Zn2Al0,995Ce0,005-Cl-HDL/8,5 3,92 ± 0,01 3,59 ± 0,02 

Zn2Al0,99Ce0,01-Cl-HDL/8,5 4,06 ± 0,01 3,58 ± 0,02 

Zn2Al0,95Ce0,05-Cl-HDL/8,5 4,00 ± 0,01 3,55 ± 0,01 

Zn2Al0,9Ce0,1-Cl-HDL/8,5 4,01 ± 0,01 3,52 ± 0,01 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice L 

 
Tabela L1: Atribuição das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal cinamato de sódio e das amostras Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H. 

Número de onda/cm-1 
Atribuições 

NaCnm Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H 

 3317 3350 3375 ν O-H 

3030    ν C-H 

1693    ν C=O 

1639 1636 1636 1637 ν C=Calceno 

1547 1528 1529 1529 νass C-O 

1495 1495 1495 1495 ν C=Canel 

1450 1450 1450 1450 ν C=Canel 

1402 1381 1382/1361 1383/1360 νs C-O 

1244 1248 1249 1249  δ C-Halceno 

1202 1202 1202 1202 δ C-Halceno 

1074 1074 1074 1074 δ C-Hanel 

968 976 976 974 δ C-Halceno 

876 876 876  δ C-Hanel 

771 773 773 771 δ C-Hanel 

711 721 721 725 δs COO- 

689 685 685 685 δ C=C 

584 583 582 584 δass COO- 

 543 552 548 ν O-M 

528    δ C=Calceno 

484 484 484 484 δ C=Canel 

 420 420 420 ν O-M 
Fonte: Elaborada pelo autor. 



156 

 

Apêndice M 

 
Tabela M1: Atribuição das principais bandas dos espectros Raman do sal cinamato de sódio e das amostras Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H, Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H e 

Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H. 

Número de onda/cm-1 
Atribuições 

NaCnm Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/6,5.H Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/7,5.H Zn2Al0,95Ce0,05Cnm5HDL/8,5.H 

3062 3061 3062 3062 ν C-H 

1637 1638 1638 1638 ν C=Calceno 

1598 1599 1599 1599 ν C-Canel 

1400 1400 1400 1400 ν C-Canel 

1297 1297 1296 1296 δ C-Halceno 

1245 1246 1250 1250 δ C-Halceno 

1196 1195 1183 1182 δ C-Halceno 

1177    δ C-Hanel 

1027 1030 1031 1031  δ C-Hanel 

996 996 996 996 δ C-Canel 

852 853  846 δ C-Hanel 

618 618 615 618 δ C-Canel 

 545 537 544 δ M-OH 

 485 483 478 δ M-OH 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Apêndice N 

 
Tabela N1: Atribuição das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal ferulato de sódio e das amostras Zn2Al-Cl-HDL/6,5, Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 e 

Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A. 

Número de onda/cm-1 
Atribuições 

NaFel Zn2Al-Cl-HDL/6,5.H Zn2Al0,99Eu0,01-Cl-HDL/6,5 Zn2Al0,99Eu0,01Fel7HDL/6,5.A 

3391 3341 3342 3362 ν O-H 

1636   1636 ν C=Calceno 

 1630 1630  δ H2O 

1595   1591 ν C=Canel 

1539   1512 νass C-O 

1470    ν C=Canel 

1450    ν C=Canel 

1425    ν C=Canel 

1379   1360 νs C-O 

 1350 1350  νs O-C-O 

1265   1273 ν C-O-C 

1215   1215 ν C=Canel 

1165   1159 ν C-Ofenol 

1031   1030 ν C-Oéter 

980   972 δ C-Calceno 

843    844 δ C-Hanel 

810    δ C-Hanel 

 550 548 552 ν O-M 

 420 420 420 ν O-M 
Fonte: Elaborada pelo autor. 
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Tabela N2: Atribuição das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal cinamato de sódio e das amostras Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H, 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H e Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A. 

Número de onda/cm-1 
Atribuições 

NaCnm Zn2Al0,99Eu0,01Cnm5HDL/6,5.H Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.H Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A 

 3373 3369 3360 ν O-H 

3030    ν C-H 

1693    ν C=O 

1639 1637 1637 1637 ν C=Calceno 

1547 1529 1531 1529 νass C-O 

1495    ν C=Canel 

1450 1450 1450 1450 ν C=Canel 

1402 1385 1385 1385 νs C-O 

1244 1248 1250 1248  δ C-Halceno 

1202 1204   δ C-Halceno 

1074 1072 1070 1070 δ C-Hanel 

968 974 974 974 δ C-Halceno 

876 876  874 δ C-Hanel 

771 773 771 773 δ C-Hanel 

711 721 730 721 δs COO- 

689 685 685 685 δ C=C 

584    δass COO- 

 552 550 552 ν O-M 

528    δ C=Calceno 

484 484  484 δ C=Canel 

 420 420 420 ν O-M 
Fonte: Elaborada pelo autor 


