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Resumo

A exposicao excessiva a radiagdo UV causa danos ao organismo, portanto, é imprescindivel a
protecdo 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 interacdo de &nions cinamato ou ferulato com hidroxidos
metalicos lamelares (HMLs), dopados ou n&o com ions Ce3* ou Eu®*, a fim de se obter produtos
fotoprotetores com melhor desempenho de protecdo UV, menor irritabilidade e estabilidade
térmica e quimica. Os materiais foram obtidos pelo método de precipitagdo em pH constante
e/ou de troca anibnica e caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia vibracional de
absorcéo na regido do 1V, espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, indice de cor,
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-VIS por reflectancia difusa, espectroscopia de
fotoluminescéncia, analises térmicas, medidas de potencial zeta e de fator de protecdo solar
(FPS) in vitro. As analises estruturais e espectroscépicas dos materiais indicam a formacéo de
hidroxidos simples lamelares e hidroxidos duplos lamelares intercalados com anions cinamato
ou ferulato, sendo que os intercalantes encontram-se organizados na regido interlamelar em
arranjos de mono e/ou bicamada. A intercalacdo das espécies aniénicas bem como a dopagem
dos HMLs é comprovada pelas alteracdes nos perfis de difracdo de raios X dos materiais
lamelares, modificacdes de bandas tipicas dos anions e/ou da matriz hospedeira observadas no
IV e Raman, mudancas nos valores de potencial zeta e pelo aparecimento e/ou deslocamento
de bandas de absorcdo na regido do UV-VIS. A intercalacdo também promove o aumento da
estabilidade térmica de ambos os anions estudados em relacdo aos respectivos sélidos iénicos.
Os materiais apresentam capacidade de absorcdo da radiacdo UV, principalmente radiacéo
UVB, e cores que ndo comprometem a estética de produtos fotoprotetores. Além disso, 0s
HDLs dopados com Eu®* apresentam baixa intensidade de emissdo na regido espectral de
550-750 nm necessaria para estimular a producdo de coladgeno. A dispersdo dos HMLs
intercalados com anions ferulato e/ou cinamato em formulagdo cosmética proporciona o
aumento do FPS indicando o seu desempenho de protecdo UV. Portanto, os materiais
apresentam propriedades estruturais e opticas singulares que possibilitam o seu uso como filtros

solares.

Palavras-chave: Filtros solares. Hidroxidos metalicos lamelares. Intercalacdo. Protecdo 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 Ce®** or Eu®* 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(l11) 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.

Keywords: Sunscreens. Layered metal hydroxides. Intercalation. UV protection.
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1- Introducéo

1.1 — Radiacao solar

A radiacdo eletromagnética emitida pelo Sol é denominada radiagdo solar, a qual é
constituida por inimeras ondas eletromagnéticas que se diferenciam entre si devido ao
comprimento de onda e frequéncia, consequentemente, energia®. Portanto, a radiacio solar é
uma fonte de energia natural, abundante e acessivel que possibilita a existéncia de vida no
planeta bem como uma infinidade de aplicacdes cientificas e tecnoldgicas?.

Embora o espectro solar seja formado por radiacdo eletromagnética com diversos
comprimentos de onda, 99% da sua composicdo corresponde a radiacGes situadas na regido de
150-4000 nm 2. Além disso, a intensidade destas radiacdes que atingem a superficie terrestre
depende de suas interagdes com as substancias gasosas que compdem a atmosfera®.

Portanto, a radiacdo solar responsavel pelos fendmenos fisicos, bioldgicos e quimicos
existentes no planeta é predominantemente constituida pela radiacdo infravermelha, visivel e
ultravioleta (UV)*, as quais sdo distinguidas de diferentes formas pelo organismo humano®.
Dentre estas radiagdes destaca-se a radiacdo UV, pois € a radiacdo eletromagnética que
possibilita a existéncia de rea¢des fotoquimicas essenciais para a manutencao da vida na Terra®.

A radiacdo UV pode ser subdividida nas seguintes regides espectrais: UVC (100-290
nm), UVB (290-320 nm) e UVA (320-400 nm)’. No entanto, a radiacdo UV que atinge a
superficie terrestre é composta majoritariamente por uma combinacdo da radiacdo UVB e
UVA? devido ao fato da camada de 0zdnio absorver e espalhar uma elevada quantidade de
radiacio UVC®.

A exposicdo a radiacdo UV solar é essencial para os seres vivos, principalmente para os
seres humanos, pois resulta em efeitos benéficos como a sensacao de bem-estar fisico e mental
e 0 estimulo & producéo de melanina® e de vitamina D°. Além disso, esta radiacio desempenha
funcdo terapéutica no tratamento da psoriase!?, vitiligo®?, entre outras doencas. No entanto,
estudos cientificos experimentais e epidemioldgicos™® mostram que a exposicdo excessiva a
radiacdo UV causa danos ao nosso organismo e pode ser considerada um risco ocupacional®
uma vez que as pessoas estdo expostas a esta radiacdo, muitas vezes de maneira ndo intencional,
por toda a sua vida.

Os maleficios causados ao nosso organismo estdo diretamente relacionados a
penetrabilidade na pele e a energia da radiacdo UV solar, no caso, a radiacdo UVB e UVA.
Assim, a radiacdo UVB, embora restrita a penetracdo nas camadas superiores da pele, causa

queimaduras, inflamagdes e danos a0 DNA por meio da formagéo de dimeros de pirimidinal®.
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J& a radiacdo UVA penetra mais profundamente na pele e causa o fotoenvelhecimento,
pigmentacéo irregular da pele, depressdo do sistema imunoldgico e modificagdes do gene
devido principalmente a geracdo de espécies reativas de oxigénio formadas pela oxidacéo
fotossensibilizada'®. Além disso, os danos celulares induzidos pela exposicdo excessiva a
radiacdo UVB e UVA sdo os principais agentes causadores do cancer de pele, o qual é um dos
tipos de cancer que mais aflige a populacdo mundial*®. No Brasil, o cancer de pele é o mais
frequente e corresponde a aproximadamente 30% dos tumores malignos registrados®’.

Deste modo, a protecao solar é de suma importancia para prevenir e/ou reduzir lesdes
induzidas pela radiacdo UV que podem resultar em consequéncias fisioldgicas e psicoldgicas
adversas nas pessoas afetadas.

1.2 - Filtros solares

A protecdo solar consiste em atenuar e/ou bloquear a radiagdo UV que atinge 0 nosso
organismo de modo a minimizar os perigos a salide atrelados a sua exposi¢do excessiva. Assim,
a protecdo UV pode ser feita de inUmeras formas, sendo que as mais comuns sdo 0 uso de
vestimentas, acessorios e produtos cosméticos®®,

Nesta perspectiva, a composi¢do quimica e as propriedades dpticas das substancias e/ou
materiais utilizados na confeccdo de roupas, formulacfes cosméticas e demais itens de protecéo
solar sdo de grande relevancia, pois a protecdo UV esté diretamente relacionada aos fenbmenos
Opticos de transmissao, absorcdo e espalhamento. A capacidade de absorver e/ou espalhar a
radiacdo UV dos compostos quimicos determina a intensidade de radiacdo transmitida, ou seja,
aradiacdo UV que atinge a superficie da pele. Portanto, quanto menor a intensidade de radiacdo
UV transmitida mais eficiente é a protecao solar.

Os compostos quimicos que absorvem e/ou espalham radiacdo UV e ndo sofrem
decomposicdo ou alteracdes de suas propriedades fisico-quimicas apresentam potencial para
serem utilizados na protecéo solar e sdo comumente denominados filtros solares® ® °. Os filtros
solares podem ser definidos como filtros 6pticos!®?, pois impedem a transmissdo da radiacéo
UVB e/ou UVA e permitem a passagem das demais radia¢des que constituem o espectro solar.

Geralmente, os filtros solares s&o classificados em filtros inorganicos e organicos?*. Os
filtros inorganicos sdo semicondutores inorganicos, como ZnO e TiO», que absorvem radiagdes
UV-VIS através de transicdes eletronicas envolvendo banda de valéncia e banda de conducéo
(BV—BC) bem como espalham radiagdo UV dependendo do seu indice de refracdo?>? e/ou

tamanho de particula®. Portanto, a composicdo quimica e o controle do tamanho de particulas
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séo fatores que contribuem significativamente para eficiéncia de protecdo solar dos filtros
Inorganicos.

As principais caracteristicas dos filtros inorganicos sao a estabilidade térmica, ampla
faixa de protecdo da radiacdo UV?2'?? e baixa toxicidade ao organismo humano?. Por isto, estes
filtros s&o amplamente incorporados em formulagdes cosméticas e demais produtos de protecao
solar, principalmente, aqueles que s&o destinados a criangas e pessoas com doencas de pele ou
pele sensivel®®. No entanto, estes semicondutores quando submetidos a determinadas condicdes
fisicas e/ou quimicas podem promover reacdes fotocataliticas?®, as quais degradam os demais
compostos quimicos presentes na composicdo de cosmeéticos, tecidos, entre outros itens de
protecdo solar. Consequentemente, a degradacdo destes compostos afeta a estabilidade e a
eficiéncia de protecdo solar dos produtos fotoprotetores e, também pode propiciar possiveis
efeitos toxicos ao Nosso organismo?’.

Os filtros orgénicos sdo moléculas organicas que possuem grupos croméforos, em geral,
com elevado grau de conjugacdo do sistema =. Portanto, a capacidade de absor¢éo da radiagéo
UV dos filtros organicos estd associada as transi¢fes eletrénicas envolvendo os orbitais de
fronteira HOMO e LUMO?®, em geral, transi¢des eletronicas m—n e/ou n—m .

No processo de absorcdo, os elétrons situados em um orbital de menor energia séo
excitados para um orbital de maior energia, resultando em um estado excitado (Sn) com
configuragdo eletronica diferente do estado fundamental (So). Os elétrons localizados no estado
excitado Sn (n> 1), 0 qual possui tempo de vida curto?, podem sofrer decaimento por processos
radiativos ou ndo radiativos?® conforme ilustrado na Figura 1. E importante ressaltar que os
mecanismos de decaimento dependem da estrutura eletrénica da molécula, da energia de

excitacdo e do ambiente quimico.
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Figura 1: Diagrama de energia de Jablonski simplificado.
Fonte: Adaptada de Baker, L. A. e Stavros, V. G.2°

Os processos de decaimento ndo-radiativo incluem a conversdo interna (transi¢édo nédo-
radiativa entre estados eletronicos que possuem mesma multiplicidade de spin)®, o cruzamento
intersistemas (transicdo ndo-radiativa entre estados eletronicos que possuem diferente
multiplicidade de spin)*® e a relaxagdo vibracional (transicdo entre niveis vibracionais
associados a cada estado eletronico)?®. Enquanto, os processos de decaimento radiativo
compreendem a fluorescéncia (decaimento entre estados eletrénicos que apresentam mesma
multiplicidade de spin, ou seja, S1—S0)?® e a fosforescéncia (decaimento entre estados
eletronicos que possuem diferentes multiplicidades de spin, ou seja, T1i—So)%. Além disso, a
possibilidade de isomerizagdo e/ou ionizacdo das moléculas organicas podem favorecer outros
processos nao-radiativos®.

Portanto, os filtros organicos devem ser capazes de dissipar a energia absorvida como
calor através de mecanismos ndo destrutivos®, ou seja, estas moléculas organicas devem
apresentar uma elevada absorcdo na regido do UVB e/ou UVA juntamente com uma alta
probabilidade da populagdo do estado excitado decair para o estado fundamental através de
processos ndo-radiativos sem gque ocorra a sua ionizagao e/ou isomerizacao.

Em geral, as moléculas organicas empregadas como filtros solares sdo beta-dicetonas e
compostos organicos derivados da benzofenona, antranilato, acido salicilico, acido cindmico,
acido p-aminobenzoéico e canfora®. As estruturas moleculares de alguns filtros organicos

utilizados na confeccao de produtos fotoprotetores comerciais estdo representadas na Figura 2.
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Figura 2: Estruturas moleculares dos filtros organicos (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, @) (2-hidroxi-4-metoxifenil)-(4-metilfenil)metanona,
(8) 5-benzoil-4-hidroxi-2-metoxibenzenosulfonato de sodio e

(9) (3E/Z)-1,7,7-Trimetil-3-[(4-metilfenil)metileno]-2- norbornanona.
Fonte: Elaborada pelo autor.
Os filtros orgénicos, dependendo a regido espectral que absorvem radiagéo UV, podem

ser classificados como filtros UVB, UVA ou de amplo espectro’®, o que facilita a escolha do
filtro solar mais adequado para desempenhar uma determinada funcdo fotoprotetora. Outra
vantagem destes filtros é a solubilidade em diferentes meios de dispersdo®.® que favorece a
sua utilizacdo na confeccgdo de diversos produtos fotoprotetores, principalmente formulagoes
cosmeéticas.

No entanto, os filtros organicos quando submetidos a determinadas condicGes fisicas
e/ou quimicas como temperatura, luz e meios oxidantes, podem se decompor alterando suas
propriedades dpticas, diminuindo assim sua eficiéncia como filtro solar®*3*. A decomposigéo
do filtro organico também acarreta a liberacdo de radicais livres®, os quais afetam a estabilidade
qguimica dos produtos fotoprotetores e, em contato direto com a pele, causam danos ao colageno,
elastina e/ou DNA. Além disso, filtros organicos anfifilicos quando empregados em
formulacGes cosmeticas permeiam facilmente a pele e podem causar reacOes cutaneas
nocivas®.

Um aspecto relevante a ser analisado sobre o uso dos filtros organicos sdo os danos
ambientais®® causados por determinadas moléculas organicas, principalmente moléculas
derivadas da benzofenona®, as quais tém sido identificadas em diversos organismos aquaticos*
e fontes de agua do mundo todo*'. Os principais fatores que contribuem para a crescente

bioacumulacdo dos filtros orgénicos nos ecossistemas aquaticos sdo o uso de produtos
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cosméticos®® e a auséncia de métodos baratos e eficientes para a remocio destas moléculas
organicas durante o tratamento de efluentes®,

Dentre os efeitos adversos ao meio ambiente provocados por estes filtros solares
destaca-se o branqueamento dos corais marinhos*®. O branqueamento consiste basicamente na
auséncia ou morte de algas que realizam simbiose com os corais devido ao estresse oxidativo
dos corais e/ou a inibicdo da fotossintese realizada pelas algas. Este maleficio originado pela
presenca dos filtros organicos leva ao colapso do recife de corais, consequentemente, afeta toda
a cadeia alimentar daquele ecossistema. Por este motivo, a venda e a comercializacdo de
produtos fotoprotetores que contém filtros derivados da benzofenona estdo proibidos por lei®®
em algumas cidades praianas.

Os prejuizos a saude e a0 meio ambiente causados pelo uso de determinados filtros
organicos comerciais tém impulsionado de maneira significativa a pesquisa cientifica por
compostos organicos de origem natural com capacidade de protecdo UV que sejam fotoestaveis,
biodegradaveis e menos toxicos* 4. Nesta perspectiva, os acidos fendlicos presentes em
diversas plantas possuem potencial para serem utilizados como filtros organicos*®, uma vez que
absorvem radiacdo UV e sdo metabolizados e excretados pelo organismo. Além disso, estes
compostos organicos apresentam capacidade antioxidante e podem auxiliar na modulacgéo da
atividade enzimatica, regulagdo do ciclo celular, entre outras atividades celulares®’.

Os acidos fenolicos sdo moléculas organicas que possuem um grupo funcional carboxila
e um anel aromatico ligado a um grupo hidroxila e/ou a outros grupos substituintes*’ e, de
acordo com a sua cadeia carbénica, sdo classificados em acidos hidroxibenzoicos e acidos
hidroxicinamicos®®. As estruturas moleculares dos principais compostos pertencentes a estas

classes de &cidos fenolicos estéo representadas na Figura 3.

(a) Acidos hidroxicinamicos (b)Acidos hidroxibenzoicos

@ Carbono

@ Oxigénio

¢ Hidrogénio
Acido Rl R2 R3 Acido Rl R2 R3
Cindmico H H H Benzbico H H H
p-Cumarico H OH H p-Hidroxibenzéico H OH H
Caféico OH OH H Vanilico CH,O OH H
Ferulico CH,O0 OH H Galico OH OH OH

Figura 3: Estruturas moleculares dos principais &cidos (a) hidroxicinamicos e (b) hidroxibenzoicos.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os é&cidos hidroxicindmicos e hidroxibenzoicos sdo o0s metabolitos secundarios
produzidos pelas plantas*®, consequentemente, s&o facilmente obtidos por diversos métodos de
extracdo e separacdo®. Os &cidos hidroxicindmicos sdo mais abundantes na natureza do que 0s
acidos hidroxibenzoicos e estdo presentes em varios alimentos e bebidas consumidos
diariamente*’. Dentre os acidos hidroxicindmicos utilizados em formulacdes cosméticas®: e que
demonstram potencial como filtros solares destaca-se o &cido cinamico e o cido ferulico.

O éacido cindmico (acido 3-fenilprop-2-endico) e o acido ferdlico (acido 3-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)prop-2-endico) sdo moléculas organicas que apresentam isomeria cis-trans°?, sendo
que os isdbmeros trans sdo 0s mais favoraveis termodinamicamente, consequentemente, sdo 0s
mais comuns na natureza. Além da propriedade antioxidante, antimicrobiana e anti-
inflamatoria®l>?, estes acidos possuem a capacidade de absorver a radiagdo UV correspondente
a faixa espectral do UVB, deste modo, podem ser classificados como filtros UVB. Portanto, o
acido cindmico e ferulico séo filtros organicos promissores, pois realizam tanto a protecdo UV

como desempenham outras fun¢des bioldgicas benéficas ao organismo.

1.3 — Hidroxidos metalicos lamelares

A necessidade crescente da protecdo UV aliada aos aspectos negativos relacionados ao
uso de filtros inorgénicos e organicos comerciais tém incentivado significativamente o
desenvolvimento de materiais fotoestaveis com elevada capacidade de protecdo UV e baixa
toxicidade ao organismo humano e ao meio ambiente, ou seja, novos filtros solares*3. Além
destas propriedades essenciais, é grande interesse que 0s novos filtros solares exercam também
outras fungbes importantes ao organismo humano, por exemplo, o estimulo a producdo de
colageno.

Nesta perspectiva, novos filtros solares podem ser obtidos pela associacdo do filtro
inorganico e organico®, complexacdo de filtros organicos com metais de transicio®*®,
encapsulacdo de filtros organicos®® e intercalacdo de moléculas organicas em matrizes
lamelares inorganicas®®®’. Das inimeras matrizes lamelares inorgnicas existentes destaca-se
os hidroxidos metalicos lamelares (HMLS).

Os HMLs sdo uma classe de materiais constituida pelos hidréxidos simples lamelares
(HSLs) e os hidroxidos duplos lamelares (HDLs)®®. Estes materiais lamelares apresentam uma
estrutura derivada do mineral brucita®, o qual possui formula minima Mg(OH)z.

A estrutura da brucita (Figura 4) é formada por lamelas constituidas por octaedros
distorcidos, cujo centro é ocupado por cations Mg?* coordenados a seis grupos hidroxilas®®.

Cada hidroxila esta coordenada a trés cations Mg?* resultando em uma estrutura tri-octaédrica,
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na qual todos os sitios estdo ocupados®®. Este arranjo estrutural da origem a lamelas
eletricamente neutras, pois a carga positiva do ion Mg?* ¢ distribuida pelas seis ligagdes com
as hidroxilas, enquanto, a carga negativa de cada hidroxila esta distribuida entre trés ligacoes
com os ions metalicos®’. Na estrutura da brucita, as lamelas estio empilhadas umas sob as outras
devido as forcas intermoleculares existentes entre as hidroxilas®®, principalmente as ligacGes de

hidrogénio.

Brucita - Mg(OH),

Figura 4: Representacdo esquematica da estrutura do mineral brucita.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os HSLs, também denominados de hidroxissais lamelares®, apresentam duas classes
com dois tipos de estrutura lamelar®®. A 12 classe apresenta uma estrutura lamelar idéntica a
estrutura da brucita, a qual é constituida por octaedros distorcidos de cations metalicos
divalentes coordenados a ions hidroxilas. Estes octaedros compartilham entre si suas arestas e
formam uma estrutura bidimensional de lamelas neutras sem qualquer espécie quimica
intercalada®®, como exemplo, o B-Ni(OH). e o B-Co(OH).. Esta classe de HSLs apresenta
formula geral M(OH)2, onde M corresponde aos ions metélicos divalentes.

A outra classe de HSLs também ¢é constituida por lamelas formadas por céations
metalicos divalentes coordenados aos ions hidroxilas, no entanto, apresenta espécies anidnicas

situadas no espago interlamelar®®®, Esta estrutura lamelar apresenta formula geral
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[M(OH)2:]** (A™)wn.yH20, onde M corresponde ao cation divalente e A™ representa a espécie
aniodnica presente na regido interlamelar. A presenca dos anions na regido interlamelar se deve
a substituicdo de uma fracdo dos ions hidroxilas pertencentes as lamelas por anions ou a
neutralizacdo de lamelas carregadas positivamente oriundas de modificacdes estruturais®.
Portanto, esta classe de HSLs pode apresentar estrutura do tipo hidroxinitrato de cobre bem
como estrutura do tipo hidroxinitrato de zinco®?.

As estruturas de HSLs do tipo hidroxinitrato de cobre (Figura 5) sdo aquelas que uma
fracdo dos ions hidroxilas sdo substituidos por uma determinada espécie anionica, a qual esta
coordenada aos ions metélicos constituintes das lamelas. A coordenacao dos anions nas lamelas
impede que estes materiais possuam a capacidade de troca ibnica.

[Cu,(OH);(NOy)] o

&N
®0

Figura 5: Representacéo esquematica da estrutura do hidroxinitrato de cobre.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Ja nas estruturas lamelares do tipo hidroxinitrato de zinco®? (Figura 6), um quarto dos

ions metalicos divalentes sdo removidos, 0 que faz com que 0s sitios octaédricos ocupados por
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fons M2* compartilhem suas arestas com octaedros ocupados e vazios. Para compensar o déficit
de cations nas lamelas, uma fragdo dos fons M?* proximos aos octaedros vazios adotam
coordenacio tetraédrica. Assim, cada ion M?* em sitio tetraédrico se coordena a trés grupos
hidroxilas e a uma molécula de agua. Estas modificacdes estruturais resultam em lamelas
carregadas positivamente, portanto, é necessario a presenca de espécies anidnicas na regido
interlamelar de modo a proporcionar a eletroneutralidade da estrutura. As interagdes
eletrostéaticas e ligacdes de hidrogénio existentes entre os anions intercalantes e as lamelas, além
de promoverem o empilhamento da estrutura lamelar, sdo responsaveis pela capacidade de troca

idnica destes materiais.

[Zn5(OH)4(H,0),](NO3), ¢ Zn?
¢ OH-
¢ H,0
e N
® 0

Espaco
interlamelar

Figura 6: Representacdo esquematica da estrutura do hidroxinitrato de zinco.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os hidroxidos duplos lamelares, também conhecidos como compostos do tipo

hidrotalcita ou argilas anidnicas, apresentam estruturas bidimensionalmente organizadas e
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poros modulaveis como os argilominerais®®. Na estrutura dos HDLs (Figura 7), a substituigdo
isomorfica de uma determinada quantidade de cétions divalentes por cétions trivalentes resulta
em lamelas carregadas positivamente®*; deste modo, a eletroneutralidade do composto lamelar
¢ adquirida pela presenca de anions no espaco interlamelar que juntamente com moléculas de
adgua promovem o empilhamento das camadas do hidroxido duplo com um dominio
interlamelar pouco ordenado®. De modo semelhante aos HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco,
a capacidade de troca i6nica dos HDLs se deve ao fato dos anions intercalantes interagirem com
as lamelas positivas preferencialmente por interacGes eletrostaticas e forcas intermoleculares.
Os HDLs apresentam formula geral [M?*(1-0M3*x(OH)2](A™)xn.zH20, onde M refere-se ao ion

metalico e A™ corresponde ao anion interlamelar.

[M** | M (OH),](A™),,.zH,0

eM?>* ¢ A™ ¢H,0O
<M3* ¢OH"

Figura 7: Representacdo esquematica da estrutura de um HDL com raz&o molar M2*/M3* = 2,
Fonte: Elaborada pelo autor.

A formacdo dos HMLs esta diretamente associada a propriedades importantes como
namero de oxidacdo, nimero de coordenacdo, tamanho da esfera de coordenacdo e energia
reticular dos fons metalicos®, além da capacidade de estabilizacio da estrutura pelo anion
interlamelar®®. No caso dos HDLs, a diferenca de raio i6nico é também um fator
determinante®*%°, pois estabelece a combinacdo dos fons metélicos que favorecem a formagao
da estrutura lamelar. Além disso, a razéo entre os cations divalentes e trivalentes define a
densidade de carga das lamelas, a qual limita a quantidade de anions presentes na regido
interlamelar dos HDLs. J& nos HSLs sdo importantes 0 nimero de coordenacdo e geometria

adequados para o ion metalico.
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A capacidade de estabilizagdo da estrutura lamelar pelo anion intercalante esta
diretamente relacionada ao seu tamanho, carga e interagdes intermoleculares com as demais
espécies quimicas presentes na regido interlamelar®. Assim, &nions volumosos com baixa
densidade de carga negativa tendem ndo serem intercalados, pois modificam os sitios de
coordenacdo dos ions metélicos e/ou ndo compensam a carga residual positiva das lamelas.
Além disso, a capacidade de estabilizacdo determina qual espécie anibnica presente no meio
reacional estara em maior quantidade no espaco interlamelar.

Os HMLs sd@o encontrados na natureza e podem ser sintetizados por rotas sintéticas
simples e de baixo custo, as quais propiciam a formagdo de sélidos sem fases esplrias®®. A
sintese em laboratorio destas matrizes possibilita também o controle da estrutura, morfologia e
composicdo quimica®®, o que resulta em propriedades especificas para determinadas aplicacdes.
Embora existam inimeros métodos de sintese para a obtengao destes materiais lamelares®©:6466,
o interesse em um determinado tipo de HML implicara na escolha do método mais adequado.

A precipitacdo é o método de sintese mais utilizado para preparar HMLs, pois € um
método simples e barato que proporciona a obtencdo de uma vasta gama de HMLSs intercalados
com espécies anidnicas de natureza distintas®®®®. O método de precipitacdo consiste
basicamente na adi¢cdo de uma solucgdo contendo o sal do ion metalico divalente ou uma solucéo
mista de sais dos cations divalentes e trivalentes sobre uma solucdo contendo o anion a ser
intercalado. Concomitantemente a esta adicdo, € realizado o ajuste do pH do meio reacional
pela adicdo de uma solucdo alcalina. De acordo com o procedimento empregado para o ajuste
de pH, o método de precipitacdo pode ser classificado em pH variavel ou pH constante®’.

Neste método de sintese, a concentracdo das solugdes, pH e as condi¢des de sintese,
como velocidade de adicdo das solugdes, grau de agitacdo, atmosfera e temperatura, sao
essenciais para a obtencdo de materiais lamelares com organizacdo estrutural e pureza de
fase®068,

Outro método de sintese bastante utilizado para obtencdo de HMLs intercalados com
diferentes tipos de &nions é o método de troca anionica®®’. Comumente, este método é
empregado quando ndo € possivel a sintese direta dos HMLs intercalados com anions de
interesse devido a complexacdo do anion com os ions metalicos, decomposi¢do do &nion no
meio reacional, entre outros fatores. O método de troca anibnica consiste em reacdes de
substituicdo idnica dos HMLs precursores em um meio contendo o anion a ser intercalado.
Estas reacdes de troca idnica podem ser realizadas de diversas formas desde que o equilibrio
ibnico existente seja deslocado para a intercalacdo da espécie anidnica de interesse. Portanto, o

pH do meio reacional, temperatura, capacidade de troca ibnica da matriz precursora e a
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capacidade de estabilizagéo da estrutura lamelar pelo anion intercalante séo fatores essenciais
para a obtencdo dos HMLs de interesse®%.6465,

As principais propriedades dos HMLs séo a elevada area superficial, porosidade e,
dependendo da estrutura lamelar, a capacidade de troca ionica®®’. Assim, estes materiais
podem ser definidos como sorventes®® ™, pois apresentam tanto a capacidade de adsorver
quanto intercalar espécies aniénicas em seu espaco interlamelar. Além disso, a combinagéo das
propriedades dos HMLs e da espécie quimica intercalada e/ou adsorvida resulta em um
sinergismo, 0 qual origina materiais com propriedades fisico-quimicas singulares. Devido a
estas propriedades peculiares, os HMLs sdo amplamente utilizados como catalisadores,
adsorventes, trocadores aniénicos, aditivos retardantes de chama, carregadores de farmacos,
componentes de cosméticos e alimentos, constituintes de dispositivos dpticos e magnéticos,
entre outras aplicacdes®?63°,

Nesta perspectiva, o desenvolvimento de materiais a partir da interagcdo de filtros
organicos em HMLs é uma alternativa viavel e promissora para a obtencdo de filtros solares
fotoestaveis, menos toxicos e com elevada capacidade de protecdo UV. As principais vantagens
do uso destes materiais como potenciais filtros solares sdo: a estabilizacdo do filtro organico
pela intercalagdo na regido interlamelar dos HMLs, absor¢do de uma ampla regido espectral da
radiacdo UV e a auséncia do contato direto da pele com o filtro organico minimizando possiveis
problemas alérgicos®’.

Estes materiais lamelares podem também apresentar baixa toxicidade e
biocompatibilidade dependendo da sua composicdo quimica®®. Com base na literatura’™"?, os
HMLs constituidos por ions Zn?* exibem estas propriedades bioldgicas e, portanto, sdo
amplamente utilizados em produtos cosméticos e farmacéuticos. E importante ressaltar que os
fons Zn?* estdo presentes na composicao de tecidos e 6rgdos humanos e participam de inlimeras
reacbes bioquimicas reguladas por enzimas’®. Consequentemente, os possiveis efeitos
colaterais ao organismo causados pelo uso e/ou decomposicdo de compostos de zinco sao
minimos quando comparados a outros compostos quimicos usados em cosmeéticos e/ou
farmacos™.

Além das fungdes essenciais como filtros solares, estes materiais lamelares podem
desempenhar outras fungdes benéficas ao organismo, como o estimulo a producao de colageno.
O colageno é a principal proteina fibrilar responsavel pelas propriedades viscoelasticas da pele
e sua biossintese pelos fibroblastos pode ser estimulada pela incidéncia de radiacdo de baixa
intensidade na regifo espectral de 580-700 nm’47>7 a qual compreende a luz vermelha. A

emissdo de radiacdo na regido espectral de interesse pode ser obtida pela combinacdo de
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propriedades dpticas especificas dos ions metalicos e/ou dos anions intercalantes constituintes
da estrutura lamelar. Deste modo, a composicdo dos materiais é o fator determinante para
classifica-los como filtros solares de multiplas funcdes, 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 multiplas fungdes € a dopagem de HMLs com ions metélicos especificos e,
posterior, intercalacdo de moléculas organicas em seu espaco interlamelar. Neste contexto,
destaca-se a dopagem de HMLs com ions lantanideos’”"®"® devido a suas possiveis aplicacoes
futuras em diversas areas. Dentre os ions lantanideos que demonstram potencial para serem
utilizados na confecgéo de filtros solares enfatiza-se os ions Ce®* e Eu®*.

O fon Ce®* apresenta absorgdo na regido do UVB e/ou UVA devido a transigao 4f—5d%°
e, em determinadas condic@es de simetria e forca de ligacio, pode apresentar luminescéncia®®.
Ja o fon Eu®* possui intensa emissdo de luz na regi&o do vermelho e, devido a natureza de suas
transicdes intraconfiguracionais 4f-4f, é utilizado como sonda espectroscépica para
determinacéo de estruturas locais®. Além disso, a emissdo do jon Eu®* pode ser intensificada
pela insercdo de um sensibilizador no composto de interesse, o qual desempenha a funcéo de
captar e transferir energia para estes ions lantanideos. No entanto, a transferéncia de energia é
adequada se existir interacdo entre eles®.

1.4 — Levantamento bibliogréafico

A pesquisa bibliogréfica foi realizada na base de dados Web of Science® utilizando
palavras-chave que se enquadram nos tépicos protetores/filtros solares e hidroxidos metalicos
lamelares. A Figura 8 ilustra o nimero de publicacdes no periodo de 2000 a 2018, as quais
incluem artigos, revisoes, livros, cartas, notas, resumos de congressos cientificos e materiais

editoriais.
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Figura 8: Numero de publicagdes sobre os tdpicos HMLs e protetores/filtros solares no periodo de 2000 a 2018.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O namero de publicac@es relacionadas aos topicos de pesquisa tem aumentado ao longo
dos anos indicando tanto o interesse cientifico crescente no estudo dos HMLs devido a suas
potenciais aplicacGes em diversas areas bem como a preocupacdo mundial com a protec¢do solar.
Em geral, as publicacdes referentes a protetores e/ou filtros solares relatam estudos sobre o
desenvolvimento de novos filtros solares, novas formulagbes cosméticas e métodos de
avaliacdo da protecdo UV, estabilidade fotoquimica, toxicidade e biocompatibilidade destes
compostos.

Devido as caracteristicas essenciais dos HMLs como matrizes hospedeiras de espécies
anionicas e os efeitos sinérgicos provenientes das interacdes hospede-hospedeiro, a intercalacdo
de filtros organicos em HMLs tem sido relatada na literatura devido a obtencdo de potenciais
filtros solares fotoestaveis e com elevada capacidade de protecdo UV.

Em publicacdes distintas, He, Yin e Sato®*8% investigaram a capacidade de protecio UV
de materiais obtidos pela intercalagdo das espécies anibnicas oriundas do 4&cido
4-hidroxi-3-metoxibenzoico, acido  2-hidroxi-4-metoxibenzofenona-5-sulfonico,  acido
4-hidroxi-3-metoxicindmico, acido 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfonico, acido
p-aminobenzdico e &cido urocanico em matrizes lamelares do tipo Zn,Al-HDL. Estes materiais
foram obtidos pelo método de coprecipitacdo e/ou troca anibnica e, posteriormente, revestidos
com silica. Os resultados mostraram que 0s compostos lamelares apresentam maior estabilidade

quimica e melhor capacidade de protecdo UV quando comparados com o0s acidos organicos.
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Além disso, os pesquisadores verificaram que o revestimento com silica dificulta a saida dos
anions da regiéo interlamelar dos HDLs por reac6es de troca idnica com o meio de dispersao.

El-Toni, Yin e Sato®27888 em uma série de artigos cientificos, avaliaram o potencial
de Zn,Al-HDLs intercalados com os anions provenientes do acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoéico
ou acido 4,4’°- diaminoestilbeno-2,2’-disulfonico como filtros solares. Os materiais sintetizados
pelo método de coprecipitacdo e revestidos com silica por técnicas de deposicdo diferentes
apresentaram capacidade de protecdo UV e, dependendo da quantidade de silica, transparéncia
na regido do visivel. O revestimento de silica inibiu a saida das espécies anidnicas do espaco
interlamelar, no entanto, proporcionou a perda de capacidade de protecdo UV a medida que se
aumenta a quantidade de silica na superficie destes materiais.

Rossi et al.*° realizaram a intercalacéo de anions ferulato em MgsAl-HDLSs utilizando o
método de troca anidnica e constataram que a intercalacdo impede a decomposi¢éo dos anions
ferulato apds incidéncia de radiacdo UV bem como minimiza a saida destes anions da regido
interlamelar. Ademais, os compostos lamelares obtidos apresentaram melhor desempenho de
protecdo da radiacdo UV do que ao &cido ferulico e as matrizes lamelares. Em trabalhos
cientificos semelhantes, Perioli et al.®*%2% estudaram a fotoestabilidade e a capacidade de
protecdo UV de materiais obtidos pela intercalacdo das espécies anidnicas provindas do acido
5-benzoil-4-hidroxi-2-metoxi-benzenossulfénico ou  &cido  2-fenil-1H-benzimidazol-5-
sulfénico em Mg2Al-HDLs e/ou Zn,Al-HDLs. Estes materiais sintetizados pelo método de
troca anibnica possuem capacidade de protecdo UV e estabilidade fotoquimica superiores aos
das moléculas organicas isoladas.

Aisawa et al.** sintetizaram e caracterizaram HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco
intercalados com  anions  provenientes do  &cido  p-aminobenzoéico,  &cido
2-hidroxi-4-metoxibenzofenona-5-sulfénico, acido 4-hidroxi-3-metdxibenzoico,
acido 4,4’-diaminoestilbeno-2,2’-disulfénico, acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico e 4acido
urocanico. Os materiais lamelares obtidos pelo método de precipitagio em pH constante
demonstraram potencial como filtros UVB devido ao fato de serem transparentes na regido do
visivel e absorverem radiacdo UV correspondente a faixa espectral de 250-350 nm.

A intercalacdo de moléculas cromoéforas em HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco como
potenciais filtros solares também foi estudada por Cursino et al.*>*¢%" em diversas publicacdes
cientificas. Nestes trabalhos, o0s autores sintetizaram compostos lamelares a partir da
intercalacdo e/ou adsolubilizac&o de filtros organicos comerciais em hidroxinitratos de zinco e
investigaram suas propriedades estruturais e Opticas. Estes materiais foram obtidos pelo método

de precipitacdo, troca anionica e/ou adsolubilizacdo das moléculas orgéanicas em HSLs
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intercalados com os surfactantes dodecilsulfato ou dodecilbenzenossulfonato. Em geral, os
resultados mostraram que a intercalagdo e/ou adsolubilizagdo dos filtros orgénicos na regido
interlamelar dos HSLs proporciona o aumento da estabilidade térmica e fotoquimica dos
compostos organicos bem como propicia um desempenho de protecdo UV superior ao das
moléculas organicas isoladas.

A adsolubilizag&o do filtro benzofenona em HDLs também foi avaliada por Cursino et
al.%8. Neste artigo, os autores verificaram que a quantidade de filtro organico na regio
interlamelar dos HDLs é baixa e depende do procedimento de adsolubilizacdo empregado.
Entretanto, os materiais obtidos apresentaram amplo espectro de absor¢éo e baixo de grau de
irritabilidade a pele.

Em artigos cientificos distintos, Moshin et al.%%100101.102 intercalaram espécies anionicas
de filtros orgénicos tanto em Zn-HSLs quanto em ZnAl-HDLs utilizando o método de
precipitacdo ou de troca anionica. Independente da matriz lamelar, os pesquisadores verificaram
que a velocidade de saida das moléculas cromoforas da regido interlamelar é baixa
evidenciando a capacidade de liberacdo controlada dos materiais em um determinado meio de
dispersdo. Além disso, estes materiais apresentaram melhor desempenho de protecdo UV
quando comparados aos filtros organicos bem como baixa toxicidade aos fibroblastos dérmicos.

Nas Ultimas décadas, publicacBes cientificas relataram a intercalacdo de espécies
anidnicas oriundas de filtros organicos de natureza distintas em matrizes lamelares do tipo
ZnAl-HD]s!0%104.105106,107,108,109,110  Este elevado ndimero de artigos cientificos esta relacionado
ao potencial dos materiais obtidos como filtros solares, pois apresentam capacidade de absor¢édo
da radiacdo UV e estabilidade térmica e/ou fotoquimica superiores aos filtros organicos
isolados. Além disso, outros fatores que provavelmente contribuiram para este grande nimero
de publicagbes sio a baixa toxicidade da matriz ZnAl-HDL™"? e a sua decomposic&o
térmicat!!, a qual origina 6xidos e/ou compdsitos com capacidade de protecdo UV.

Em trabalhos cientificos distintos, Li et al.}'#1!3 investigaram a capacidade de protecdo
UV e a atividade fotocatalitica de compostos lamelares obtidos pela intercalacdo de &nions
provenientes do acido p-aminobenzoico ou &cido cindmico em ZnTi-HDLs. Os materiais
obtidos pelo método de troca anibnica apresentaram amplo espectro de absorcdo e atividade
fotocatalitica inferior aos filtros inorganicos TiO2 e ZnO. Em artigo cientifico semelhante,
Wang et al''* sintetizaram ZnTi-HDLs contendo diferentes razdes molares Zn®*/Ti*" e
verificaram que estes materiais apresentam atividade fotocatalitica menor do que filtros

inorgénicos bem como possuem elevada capacidade de prote¢do da radiacdo UVB.
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A exposicdo excessiva a radiacdo UV causa efeitos nocivos ao organismo humano,
portanto, é de suma importancia a protecdo solar. Nesta perspectiva, o desenvolvimento de
materiais obtidos a partir da intercalacdo de moléculas cromdforas em HMLs é de grande
relevancia, pois possibilita a obtencéo de filtros solares fotoestaveis, menos toxicos e com
melhor capacidade de protecdo UV. Além disso, estes filtros podem desempenhar outras

funcgdes benéficas ao organismo dependendo da sua composic¢do quimica.

2- Objetivos

O objetivo deste trabalho é o estudo de materiais obtidos pela intercalagdo e/ou
associacdo de &nions cinamato e/ou ferulato em HSLs e em HDLs dopados com Ce** ou Eu®*
com énfase na caracterizacdo estrutural e espectroscopica para explorar a viabilidade destes
como potenciais filtros solares.

Como etapas especificas tém-se:

- Obtencdo de compostos lamelares pela intercalacdo e/ou associacdo dos anions
cinamato e/ou ferulato em HSLs do tipo hidroxinitrato de zinco;

- Obtencéo de HDLs do tipo ZnAl dopados com fons Ce®";

- Obtencdo de compostos lamelares pela intercalagdo e/ou associagcdo dos anions
cinamato e/ou ferulato em HDLs do tipo ZnAl dopados com jons Ce**;

- Obtencéo de HDLs do tipo ZnAl dopados com ions Eu®";

- Obtencdo de compostos lamelares pela intercalagdo e/ou associacdo dos anions
cinamato e/ou ferulato em HDLs do tipo ZnAl dopados com fons Eu®";

- Estudo das propriedades dpticas e estruturais dos materiais obtidos;

- Estudo do fator de protecéo solar (FPS) in vitro dos materiais obtidos.



3- Materiais e Métodos

3.1- Substancias
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As substancias utilizadas nas sinteses das amostras estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1: Relacdo das substincias utilizadas.

Substancia Formula Origem Pureza
Acido ferdlico C10H1004 Sigma-Aldrich 99,99%
Acido cinamico CoHgO2 Sigma-Aldrich 99,99%
Nitrato de zinco Zn(NO3)2.6H20 Synth 99,98%
Cloreto de zinco ZnCl; Vetec 99,98%
Cloreto de aluminio AICl3.6H20 Synth 99,98%
Hidroxido de sédio NaOH Synth 98,67%
Cloreto de Cério CeCl3.7H0 Acros Organics 99,00%
Oxido de eurdpio Eu203 CSTARM 99,99%
Acido cloridrico HCI Qhemis 99,98%
Etanol C2HesO - -
Agua deionizada H20 MILIQ® 18,2 mQ cm™
Alcool cetoestearilico C16H340/C18H30 Via Farma -
Monoestereato de glicerila C21H4104 Via Farma -
Cosmowax® J C18H330/C2H40 Croda -
Adipato de diisopropila C12H2204 Dharmeys -
Triglicerides do acido céprico e _
caprilico C33H6206 Via Farma -
Propilenoglicol C3HsO2 Qhemis 99,50%
Metilparabeno CgHsO3 Synth -
Propilparabeno C10H1203 Synth -
EDTA C10H16N20gNas.2H20 Qhemis 99,85%

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2- Experimental

3.2.1 — Preparacdo dos sais cinamato de sodio e ferulato de sodio.
Os sais cinamato de sodio e ferulato de sddio foram obtidos pela reacdo acido-base entre
0s acidos organicos e o hidroxido de sodio. Inicialmente, o acido cindmico ou ferulico foi

solubilizado em uma mistura de agua e etanol (proporcéo em volume igual a 1:1) e, em seguida,
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uma solugdo de NaOH 1 mol L™ foi adicionada lentamente a solugéo do acido sob agitacio
constante (razdo molar 4&cido/NaOH igual 1). A solugdo resultante foi mantida em agitacdo por
1 h e, posteriormente, deixada em repouso a temperatura ambiente até a evaporacao total da
mistura de solventes. O solido obtido foi lavado com agua e etanol e seco em dessecador na

presenca de silica.

3.2.2 — Preparacéo da solucéo de EuCls.

A solucdo de EuCls foi preparada a partir da dissolucdo do Eu.O3 em uma solugéo
concentrada de acido cloridrico, sendo que o oxido utilizado foi previamente tratado a 900 °C
durante 4 h em atmosfera estatica de ar. A solucdo resultante foi transferida para um baléo
volumeétrico de 250 mL, cujo volume foi completado com agua deionizada, e devidamente
estocada. A concentracao da solucdo foi determinada por titulagdo complexométrica utilizando
uma solucgéo de EDTA 0,01 mol L™,

3.2.3 — Sintese dos HSLs

Inicialmente, a matriz lamelar hidroxinitrato de zinco foi sintetizada pelo método de
precipitagdo. Este método de sintese consiste na adi¢do lenta de uma solucdo de NaOH
1 mol Lt a uma solucdo contendo 1,75-102 mol de Zn(NOs), sob agitacio constante em
atmosfera de nitrogénio até a solugdo resultante atingir um valor de pH igual a 6,5°>%. A
suspensdo foi mantida em agitacdo por 3 h e o precipitado obtido foi separado por filtracéo,
lavado com &gua deionizada e seco em dessecador na presenca de silica por 24 h. O
procedimento experimental utilizado na sintese do hidroxinitrato de zinco esta representado na

Figura 9.

Zn(NOy),

NaOH - 1,0 moL Lt

Ajuste do pH

Agita¢io

I
Lavagem

Filtracdo e secagem

Figura 9: Fluxograma de preparagéo do hidroxinitrato de zinco.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os HSLs intercalados com os anions ferulato (Fel”) foram obtidos tanto pelo método de
troca anidnica quanto pelo método de precipitacdo em pH constante. No método de troca
anibnica, o hidroxinitrato de zinco precursor foi disperso em uma solugdo do sal ferulato de
sodio (razdo molar Fel/HSL igual a 23,5). O pH da suspensdo foi ajustado em
aproximadamente 7 com adi¢do de uma solugdo de NaOH 1 mol L e, em seguida, esta
suspensdo foi submetida a agitacdo constante por 5 dias. O solido obtido foi separado por
filtracdo, lavado com agua deionizada e etanol, e seco a pressdo reduzida em dessecador na
presenca de silica por 24 h. O procedimento experimental utilizado para a obtencdo dos

materiais esté representado na Figura 10.

| Solucéio de NaFel |

NaOH - 1,0 mol L-!

HSL precursor
Ajuste do pH

Fel/HSL = 23,5

Agitacio

NaOH - 1,0 mol L*!
Ajuste do pH

Agitagio

Lavagem

Filtragdo e secagem

Figura 10: Fluxograma de preparagdo do HSL intercalado com os anions Fel™ pelo método de troca anidnica.
Fonte: Elaborada pelo autor.

JA no método de precipitagio em pH constante, uma solucdo de Zn(NO3).
7,5-10° mol L™ foi adicionada lentamente a uma solucio do sal ferulato de sddio (razdo molar
Zn**[Fel” = 3, 4 efou 5) sob agitacdo em atmosfera de nitrogénio. O pH da solugdo resultante
foi mantido no valor igual 7 com adicio de uma solugdo de NaOH 1 mol L, até o final da
adicdo da solugdo metélica. A suspensdo foi mantida em agitacdo por 3 dias e, em seguida,
submetida ou ndo ao tratamento com ultrassom por 10, 20 ou 30 minutos utilizando um
sonicador de ponteira/desruptor de célula ultrassonico modelo DES500-UNIQUE. O
precipitado obtido foi filtrado, lavado com &gua deionizada e etanol e seco a pressdo reduzida
em dessecador na presenca de silica por 24 h. Na Figura 11 encontra-se 0 procedimento

experimental das amostras obtidas.
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[Solucao de NaFel |

NaOH - 1,0 mol L-!

I

Zn(NO;),
Ajuste do pH

Zn**/Fel =3,40u5

i

Agitacio

NaOH - 1,0 mol L*!

I

Ajuste do pH

Suspensio

Agita¢do

I

[ |
Lavagem Tratamento de ultrassom

| [

Filtragiio e secagem Lavagem
I |
Amostra Filtragdo e secagem

Figura 11: Fluxograma da sintese dos HSLs intercalados com os anions Fel™ pelo método de precipitacdo a pH
constante.

Fonte: Elaborada pelo autor.
Adotou-se a seguinte nomenclatura para os materiais obtidos:
Zns(OH)s(Fel)«/A, na qual:

x € a igual a razdo molar HSL/Fel” ou Zn**/Fel’;

A é 0 método de sintese utilizado, no caso, método de troca anidnica (T) e método de
precipitacdo em pH constante (P);

E importante ressaltar que na nomenclatura das amostras submetidas ao tratamento com
ultrassom serd adicionado as siglas U10, U20 ou U30, as quais correspondem ao tempo, em
minutos, de ultrassom utilizado. Na Tabela 2 estdo descritas as condi¢cdes experimentais

utilizadas e as respectivas amostras obtidas.

Tabela 2: CondicGes experimentais e 0s respectivos HSLs intercalados com anions Fel".

Tempo de
Amostra Razdo molar  Método de sintese _
ultrassom/min
Zns(OH)g(Fel)s/P 3 -
Zns(OH)s(Fel)4/P 4 -
Zns(OH)s(Fel)4/P/U10 4 . 10
Precipitacédo
Zns(OH)s(Fel)4/P/U20 4 20
Zns(OH)s(Fel)4/P/U30 4 30
Zns(OH)g(Fel)s/P 5 -
Zns(OH)s(Fel)23s/T 23,5 Troca anionica -

Fonte: Elaborada pelo autor.
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As amostras obtidas foram caracterizadas por difracdo de raios X, espectroscopia
vibracional de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier, potencial
zeta, analises térmicas (TG/DSC), espectroscopia eletronica de absorcdo na regido do UV-VIS

por reflectancia difusa, indice de cor e medidas do fator de protecéo solar in vitro.

3.2.4 — Sintese dos HDLs dopados com Ce®* ou Eu®*

Neste trabalho, o método de coprecipitacdo em pH constante foi escolhido para a sintese
dos HDLs, pois € um método que permite a obtencdo de materiais lamelares com organizagao
estrutural e pureza de fase®*®,

Neste método de sintese, uma solugdo mista de cloreto de zinco, aluminio (razdo molar
Zn?*IAP* igual a 2) e cério ou eurdpio (0,1, 0,5, 1,0, 5,0 e 10,0 at% em mol de Ce®*" ou Eu®"),
no caso das matrizes dopadas, foi adicionada lentamente e sob agitacdo a 150 mL de &gua
deionizada em temperatura ambiente sob atmosfera de nitrogénio. O pH da solucéo resultante
foi mantido no valor igual 6,5, 7,5 e/ou 8,5 com adic¢do de uma solugéo de NaOH 0,2 mol L™,
até o final da adigo da solucéo mista. A suspenséo resultante foi mantida em agitacdo por 3 h
sob atmosfera de nitrogénio. O sélido obtido foi separado por filtragdo, lavado com agua
deionizada e seco a pressao reduzida em dessecador na presenca de silica por 24 h. Na Figura

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

| ZnCl, | | AICL | [CeCl, ou EuCl,] Agua
| Zn2+/A1* = 2

NaOH - 0,2 mol L-!

0,1; 0,5; 1,0; 5,0 ou 10,0 at%

: Ajuste do pH
| Solucdo mista e R

Agitacdo

NaOH - 0,2 mol L-!
Ajuste do pH

Agitagio

Lavagem

e

Filtracdo e secagem

Figura 12: Fluxograma de preparagdo do HDLs dopados com Ce** ou Eu®* pelo método de coprecipitagéo a pH
constante.

Fonte: Elaborada pelo autor.

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

obtidas. Os HDLs obtidos foram caracterizados por difragdo de raios X, espectroscopia
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vibracional de absor¢cdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier,
espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, potencial zeta, espectroscopia eletrénica
de absorcao na regido do UV-VIS por reflectancia difusa, indice de cor e medidas do fator de

protecdo solar in vitro.

Tabela 3: Condices experimentais e os respectivos HDLs dopados com Ce®* ou Eu®*.

. Quantidade do ion
Amostra lon dopante dopante/ at% pH
Zn2Alo,999Ce0 001-CI-HDL/8,5 0,1
Zn2Alp 995Ce0,005-CI-HDL/8,5 0,5
Zn2Alo,99Ce0,01-CI-HDL/8,5 Ce3* 1,0 8,5
Zn2Alo 95Cep 05-ClI-HDL/8,5 50
Zn2Alo,00Ceo,1-CI-HDL/8,5 10,0
ZnAlo,999Ceo,001-ClI-HDL/7,5 0,1
Zn2Alo,995Ce,005-CI-HDL/7,5 0,5
Zn2Alo 99Ce01-CI-HDL/7,5 Ce* 1,0 7,5
Zn2Alo 95Cep 05-CI-HDL/7,5 50
Zn2Alo,90Ceo1-CI-HDL/7,5 10,0
Zn2Alo,999Ce0001-CI-HDL/6,5 0,1
Zn2Alo,995Cep 005-CI-HDL/6,5 0,5
Zn2Alop 99Ce001-CI-HDL/6,5 Ce3* 1,0 6,5
Zn2Alo 95Cep 05-ClI-HDL/6,5 50
Zn2Alo,90Ceo1-CI-HDL/6,5 10,0
Zn2Alo 99Eup 01-CI-HDL/6,5 Eudt 1,0 6,5

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.5 — Sintese dos HDLs dopados com Ce** ou Eu®* e intercalados com os anions

cinamato ou ferulato

Para a obtencéo dos HDLs dopados com o ion Ce** ou Eu®* e intercalados com os &nions
cinamato (Cnm) ou ferulato foi utilizado o método de troca aniénica. A escolha deste método
de sintese se deve ao fato que o método de coprecipitacdo pode favorecer a complexacdo dos
anions cinamato ou ferulato aos ions lantanideos, o que impossibilita a dopagem do HDL e a
intercalacdo dos anions de interesse. A possibilidade da formacdo de complexos de cério ou
eurdpio com os anions Cnm- ou Fel™ esta associada ao fato que os ions lantanideos séo acidos
duros, consequentemente, tendem a se coordenar a ligantes que contem fldor, nitrogénio e/ou
oxigénio, ou seja, bases durast®.

Neste trabalho, o HDL precursor obtido pelo procedimento descrito anteriormente foi
suspenso em uma solugdo do sal cinamato de sddio (razdo molar Cnm/M3* = 5 e/ou 7) ou

ferulato de sodio (razdo molar Fel/M** = 7). O pH da suspensio resultante foi ajustado em 7



47

com a adi¢do de uma solugdo de NaOH 0,2 mol L e, em seguida, esta suspenséo foi submetida
a tratamento hidrotérmico por 24 h a 100 °C ou agitagdo por 7 ou 14 dias a temperatura
ambiente. No tratamento hidrotérmico, o volume da suspenséo utilizado foi equivalente a 70%
do volume total do recipiente de teflon do reator de modo a garantir as condi¢cdes de presséo e
temperatura supercriticas. O solido obtido foi separado por filtracdo, lavado com &gua
deionizada e etanol, e seco sob presséo reduzida em dessecador na presenca de silica por 24 h.
O procedimento experimental utilizado para obtencdo dos compostos lamelares esta

representado na Figura 13.

[ Solucdo de NaCnm ou NaFel |

HDL precursor NaOH - 0,2 mol L-!
Ajuste do pH
Cnm /M* =5 ou 7
VT _
Fel/ M™ =7 =4 gitacao
«—NaOH-0,2 mol L'!
Ajuste do pH
| S E—
Tratamento hidrotérmico Agitacio
I
Lavagem Lavagem
—
Filtracfo e secagem Filtracfo ¢ secagem

Figura 13: Fluxograma de preparagdo do HDLs dopados com Ce®* ou Eu®* e intercalados com os anions Cnm- ou
Fel- pelo método de troca anibnica.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Adotou-se a seguinte nomenclatura para as amostras obtidas:
ZnoAl1xLnx(anion)yHDL/z.A, na qual:

Ln é o fon dopante utilizado, no caso, o fon Ce®*" ou Eu®";

X € a quantidade do ion dopante;

anion é a espécie almejada na regido interlamelar, no caso, os anions Cnm- ou Fel;

y € aigual a razao molar Cnm/M?3* ou Fel/M3*;

z ¢ igual ao pH de sintese utilizado para a obten¢do do HDL precursor;

A é 0 método adotado para realizar a intercalacdo do &nion de interesse, no caso,
tratamento hidrotérmico (H) e agitacdo constante (A).

A Tabela 4 descreve as condi¢Oes experimentais utilizadas e os respectivos materiais
obtidos. Estes materiais foram caracterizados por difracdo de raios X, espectroscopia

vibracional de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier,
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espectroscopia vibracional de espalhamento Raman, potencial zeta, andlises térmicas
(TG/DTA), espectroscopia eletronica de absorc¢ao na regido do UV-VIS por reflectéancia difusa,

indice de cor, espectroscopia de fotoluminescéncia e medidas do fator de protecao solar in vitro.

Tabela 4: CondicGes experimentais e os respectivos HDLs dopados com Ce®* ou Eu®* intercalados com os
anions Cnm™ ou Fel".

] Cnm/M3* )

Quantidade do Método de

Amostra ) ou pH )
ion dopante/ at% intercalagio

Fel/M3

Zn,Alo,ssCeo,0sCnmsHDL/8,5.H 5,0 5 8,5  Hidrotérmico
Zn2Alp 95Cep 0sCnmsHDL/7,5.H 5,0 S 7,5  Hidrotérmico
Zn2Alp 95Cep 0sCnmsHDL/6,5.H 5,0 5 6,5 Hidrotérmico
Zn2Alo99EU0,0:CnmsHDL/6,5.H 1,0 5 6,5 Hidrotérmico
Zn»Alo,gsEuo,0:Cnm7HDL/6,5.H 1,0 7 6,5  Hidrotérmico

Zn2Alo.99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A 1,0 7 6,5 Agitacio

Zn2Alo eoEUp 01FelzHDL/6,5.A 1,0 7 6,5 Agitacdo”

*Tempo de agitacdo igual a 7 dias.
Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.6- Preparacéo das formulagfes cosméticas

Com o intuito de avaliar a capacidade de protecdo UV dos materiais lamelares obtidos,
estes foram dispersos na fase oleosa da formulagdo cosmética descrita por Saito et al''®. Nesta
formulacdo, a fase oleosa é composta pelo alcool cetoestearilico, monoestereato de glicerila,
Cosmowax® J, adipato de diisopropila, triglicerides do &cido caprico e caprilico. Ja a fase
aquosa é composta pelo propilenoglicol, metilparabeno, propilparabeno, EDTA e agua
destilada. A preparacao das formulagdes fotoprotetoras consistiu na dispersao dos constituintes
da fase oleosa sobre os constituintes da fase aquosa sob agitacdo constante até a formacéo de
um creme viscoso. As formulacbes cosméticas obtidas foram caracterizadas por medidas do
fator de protecéo solar (FPS) in vitro. As porcentagens em massa dos materiais lamelares e dos

sais NaFel e NaCnm presentes nas formulacOes estdo descritas na Tabela 5.
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Tabela 5: Porcentagens em massa (Mamostra/Mtota) d0S Materiais lamelares e dos sais NaFel e NaCnm e as massas
totais das formulacées (Miotal).

Formulagéo Mamostra/ Mtotal / %0 Mutotal / 9
Zns(OH)s(NO3)2 5,0 5
Zns(OH)g(Fel)a/P 5,0 5

Zns(OH)g(Fel)4/P/U10 5,0 5

NaFel/1 1,8 5

NaFel/2 0,1 5
ZnoAl-CI-HDL/7,5 2,9 3,5
Zn2Alo,95Ceo,05-CI-HDL/7,5 2,9 3,5
ZnAlp,90Ceo,1-CI-HDL/7,5 2,9 3,5
Zn2Alp 95Cep 0sCnmsHDL/7,5.H 2,9 3,5
ZnAlo99E U0, 01-CI-HDL/6,5 5 3,5
ZnAlp,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A 5 3,5
NaCnm 1,1 3,5

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3- CaracterizagOes
3.3.1- Difracao de raios X

Os difratogramas dos materiais lamelares foram obtidos tanto em um difratbmetro
Rigaku RINT 2000 variando o angulo de incidéncia de 3° a 70° sob radiacdo Ko do cobre
(1,5418A, 40 kV, 70 mA) e filtro de Ni, com passo de 0,02°/10s (Laboratdrio computacional
de andlises cristalograficas e cristalinas, Departamento de Fisico-Quimica, Instituto de
Quimica, Unesp/Araraquara) quanto um difratdmetro Shimadzu, modelo XDR 6000, com
anodo de cobre rotatdrio, variando o angulo de incidéncia de 3° a 70° sob radia¢do Ko do cobre
(1,5418A, 40 kV, 30 mA) e monocromador de grafite, com passo de 0,02°/10s (Laboratério de
compositos e ceramicas funcionais, Departamento de Quimica e Bioquimica, Unesp/Presidente
Prudente). As amostras na forma de p6 foram pulverizadas e espalhadas em suporte de vidro.
A caracterizagdo das amostras por difracdo de raios X permitiu a analise estrutural dos HMLs
proporcionando informacdes referentes a intercalacdo dos anions cinamato e/ou ferulato na
regido interlamelar das matrizes hospedeiras, a dopagem das lamelas com ions Ce3* ou Eu®* e

a influéncia dos diferentes tratamentos na organizacao estrutural dos materiais.
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3.3.2- Espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho com

transformada de Fourier

Os espectros FTIR na regifo 4000-368 cm™ das amostras trituradas na forma de po6
foram registrados em um espectrofotometro FTIR-Vertex70/Bruker utilizando o acessorio de
ATR (Attenuated Total Reflection) equipado com cristal de diamante (Laboratorio
multiusuérios de analises quimicas, Laboratorio I, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara). Os
espectros vibracionais de absorc¢do na regido do infravermelho forneceram informac6es tanto
das interacOes existentes entre as espécies anionicas e os HMLs hospedeiros quanto das

interacdes dos fons Ce3* ou Eu®* com as lamelas dos HDLs.

3.3.3- Espectroscopia vibracional de espalhamento Raman

Os espectros Raman das amostras trituradas em p6 foram coletados em um
espectrofotometro RAMAN Horiba Jobin Yvon LabRAM HR munido de camera CCD modelo
DU420A-OE-325 e laser de 623 nm (Laboratorio multiusuarios de analises quimicas,
Laboratorio 11, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara). De modo semelhante aos espectros
FTIR, os espectros Raman proporcionaram informages das interagdes entre ions dopantes e as
lamelas dos HDLs e das interagGes hdspede-hospedeiros nos materiais.

3.3.4- Potencial zeta

As medidas foram feitas, em triplicatas, no equipamento Zetasizer Nano ZS-Malvern
utilizando célula padrdo DTS 1070, indice de refracdo igual a 1,5, indice de absor¢do igual a
0,01 e constante dielétrica igual a 78,5 (Laboratorio de materiais magnéticos e coldides,
Departamento de Fisico-Quimica, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara). As amostras foram
dispersas em agua deionizada. As medidas de potencial zeta possibilitaram investigar a natureza
eletrostatica da superficie das amostras favorecendo a compreensao das interac@es superficiais
dos HMLs.

3.3.5 — Anélise térmica

A aquisicdo dos dados de andlise térmica foi feita tanto em um equipamento TA
Instruments modelo SQ600 (Laboratorio de gestdo e caracterizacdo de residuos solidos,
Departamento de Fisica, Quimica e Biologia, Unesp/Presidente Prudente) quanto em um
equipamento TA Instruments modelo SDT 2960 (Laboratério de anélise térmica Ivo Giolito,
Departamento de Quimica Analitica, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara) utilizando

cadinho de a-alumina. As condi¢Oes empregadas para a realizacdo das medidas foram taxa de
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aquecimento de 10°C min a partir da temperatura ambiente até 1000 °C sob atmosfera de ar
com vazdo de 50 mL min?. As analises térmicas proporcionaram o entendimento dos
mecanismos de decomposic¢édo termica dos HMLs bem como forneceram informacdes sobre a

composicao quimica destes materiais.

3.3.6 — Medidas de temperatura de decomposic¢ao

As temperaturas de decomposicdo do cinamato de sddio e do ferulato de s6dio foram
obtidas em um equipamento de ponto de fusdo Microguimica, modelo MQAPF-301, utilizando
taxa de aquecimento de 10°C min™ sob atmosfera de ar (Laboratério de organometalicos 11,
Departamento de Quimica Geral e Inorgéanica, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara). As
medidas de temperatura de decomposicdo dos sais juntamente com os dados de analise térmica
dos materiais possibilitaram a avaliacdo da estabilidade térmica dos anions Fel ou Cnm".

3.3.7 — Indice de cor

Os indices de cor das amostras em pé foram obtidos no espectrofotémetro Colorimetro
KONICA MINOLTA - modelo CM-2500d, utilizando o branco do equipamento como padréo
de cor (Laboratério de materiais luminescentes, Departamento de Quimica Geral e Inorganica,
Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara). Os indices de cor forneceram informacGes sobre as
cores das amostras proporcionando a analise dos aspectos estéticos necessarios para 0 USO

destes materiais como potenciais filtros solares.

3.3.8 — Espectroscopia eletrénica de absorcdo na regido do UV-VIS por

reflectéancia difusa

Os espectros de reflectancia difusa das amostras em p6 foram registrados na regido
espectral de 200-800 nm utilizando um espectrofotometro Perkin Elmer, modelo LAMBDA
1050 UV-VIS-NIR equipado com uma esfera de integracdo Spectralon 150 mm (Laboratério
multiusuarios de analises quimicas, Laboratoério I, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara)
e/ou um espectrofotdmetro Cary, modelo 500 Scan UV-VIS-NIR VARIAN equipado com
acessorio de reflectancia difusa (Laboratorio de materiais fotdnicos, Departamento de Quimica
Geral e Inorganica, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara). O padréo branco utilizado como
referéncia foi o 6xido de magnésio. Nos espectros de reflectancia difusa das amostras, a regiao

espectral de 200 a 250 nm encontra-se no limite de detec¢do dos espectrofotdmetros.
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Os espectros de absorcdo na regido espectral do UV-VIS foram obtidos a partir do
espectro de reflectancia difusa usando a aproximagdo de Kubelka-Munk!'’. A funcéo de
Kubelka-Munk ¢ definida como:

2

' (I-R'y)” _k
f(R' )= ==
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na qual R, é a razdo entre a reflectancia difusa relativa da amostra e do padrdo branco. A
funcdo de Kubelka-Munk é uma funcdo matematica que descreve quantitativamente a relagédo
entre a absor¢do e o espalhamento, ou seja, € a razdo entre os coeficientes de absorcdo molar
(k) e espalhamento (s) da amostra, isto &, f(R'OO)z k/s. Os espectros de reflectancia difusa e de
absorcéo propiciaram informacdes referentes a capacidade de absorcdo da radiacdo UV nas
diferentes regides UVA e UVB pelos materiais, 0 que permitiu avaliar o potencial de protecédo
uVv.

3.3.9 — Espectroscopia de fotoluminescéncia

Os espectros de emissdo e de excitacdo foram registrados em um espectrofotdmetro
Fluorolog Horiba Jobin Yvon, modelo FL3-222, com fonte de irradiacdo de lampada de xen6nio
continua de 450 W e fotomultiplicadora Hammamatsu R928 (Laboratério multiusuarios de
analises quimicas, Laboratério Il, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara). As medidas de
luminescéncia foram realizadas com passo de propagacéo de 0,1 nm, tempo de integracdo de
1s e comprimentos de onda de excitacdo e de emissdo e fendas de excitacdo e de emisséo fixados
de acordo com as caracteristicas da luminescéncia das amostras. A caracterizacdo do HDL
dopado com Eu®* por espectroscopia de fotoluminescéncia proporcionou informacoes
referentes as propriedades luminescentes bem como a analise do ambiente quimico dos ions
Eu®* nos HDLs.

3.3.10 — Modelagem molecular

As geometrias moleculares otimizadas dos anions cinamato e ferulato foram obtidas
através de célculos teoricos. As espécies anidnicas foram inicialmente modeladas no programa
Hyperchem utilizando o0 método de mecéanica molecular MM+. As coordenadas dos 4&tomos
obtidas no Hyperchem servem com dados de entrada para otimizacdo da geometria através de
calculos semi-empiricos 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

condicBes e/ou parametros empregados nos calculos semi-empiricos que foram efetuados com
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base nas coordenadas dos atomos das espécies moleculares. A visualizacdo da geometria
molecular otimizada ¢ feita no programa Gabedit® e as propriedades intrinsecas calculadas sdo
armazenadas em um arquivo em formato txt. As dimensGes moleculares e as propriedades
intrinsecas dos anions ferulato e cinamato juntamente com os resultados de DRX, FTIR e
Raman possibilitaram estimar as possiveis formas de organizacdo destes &nions na regido

interlamelar dos HMLSs.

3.3.11 — Medidas do fator de protecéo solar in vitro.

O fator de protecdo solar das formulacdes foi obtido a partir de seus espectros de

absorc&o usando o método de avaliagdo do FPS in vitro''®119 o qual ¢ definido por:

400
E)S(L)dA
FpS= 20 M5 )
20 BOISOIT)dA

Na equacdo (2), T(L) corresponde a transmitancia difusa da amostra em funcdo do
comprimento de onda e os limites de integracdo referem-se a combinacéo das regides espectrais
do UVB e UVA. Enquanto, E(L) é o espectro da acdo eritematosa na pele e S(A) é a irradiancia
espectral da radiacdo solar terrestre sob condicdes definidas pela organizacao internacional de
normalizacdo'?°. Para a determinacdo do FPS in vitro das formulagdes foram obtidos filmes
fotoprotetores a partir do espalhamento destas emulsdes no substrato Transpore® tape, sendo
este substrato escolhido devido a sua transparéncia na regio espectral de interesse!*®%° e a sua
porosidade mimetizar a da pele humana!*®. A quantidade de formulacdo utilizada para a
obtencao dos filmes fotoprotetores foi 2,00 + 0,1 mg cm™. Os espectros de absorc¢do dos filmes
na regido espectral de 250-800 nm foram feitos, em quintuplicata, no espectrofotometro Perkin
Elmer, modelo LAMBDA 465 (Laboratorio de materiais magnéticos e colbides, Departamento
de Fisico-Quimica, Instituto de Quimica, Unesp/Araraquara). As medidas de FPS in vitro
forneceram informacdes referentes ao desempenho de protecdo UV dos materiais quando

dispersos em formulagdo cosmeética.
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4- Resultados e Discussao

4.1- HSLs intercalados com anions ferulatos

Comparando o difratograma da matriz lamelar Zns(OH)s(NOs). com a ficha
cristalografica JCPDS-PDF n° 72-627 referente ao hidroxinitrato de zinco (estrutura
monoclinica e grupo espacial C2/m) e a HSLs de estrutura lamelar semelhante®*95.9697.99
constata-se a formacdo de um material lamelar com organizacdo estrutural em relagdo ao

empilhamento das lamelas (Figura 14).

T T T T T T T T T T T

Zn (OH),(NO,),
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Figura 14: Difratograma da matriz lamelar Zns(OH)s(NO3), e da ficha JCPDS-PDF n°72-627.
Fonte: Elaborada pelo autor.

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

intercalacdo de espécies anidnicas de interesse na regido interlamelar, portanto, a identificacéo
e indexacdo das reflexdes caracteristicas da matriz lamelar é fundamental para constatar
modificagOes estruturais provenientes da intercalacdo destes anions no espago interlamelar.
Em geral, este tipo de HSL apresenta reflexdes basais (h00) localizadas em regides
menores que 40° em 260 *°, as quais estdo relacionadas ao empilhamento das lamelas. Portanto,

estas reflexdes harmonicas estdo diretamente associadas a distancia basal® (distancia entre
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lamelas consecutivas). Ja as demais reflexGes caracteristicas do material lamelar s&o
denominadas de reflexdes nédo basais e estdo relacionadas a estrutura das lamelas.

Nos difratogramas das amostras, a existéncia de reflexdes basais (Figura 15) e a
presenca de reflexfes ndo basais (Figura 16) tipicas do hidroxinitrato de zinco mostram a
formagdo de HSLs. Além disso, constata-se que as reflexdes basais destes materiais estdo
deslocadas para menores valores de 20 quando comparadas as da matriz lamelar. Este
deslocamento indica o aumento da distancia basal causado pela intercalacdo de anions ferulato
no espaco interlamelar dos HSLs. A distancia interplanar da reflexdo basal d2oo € 0s valores de

distancia basal bem como o espacamento interlamelar das amostras encontram-se na Tabela 6.
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“# Fases cristalinas distintas.
Figura 15: Difratogramas das amostras Zns(OH)g(Fel)ass/T, Zns(OH)g(Fel)s/P,  Zns(OH)g(Fel)a/P,
Zns(OH)g(Fel)s/P, da matriz lamelar Zns(OH)g(NOs): e do sal ferulato de sédio na regido de 3-30°/26.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Intensidade/u.a.
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Figura 16:

Difratogramas

das amostras

Zns(OH)g(FeI)zg,slT, Zns(OH)s(FE|)3/P,

Zns(OH)s(Fel)4/P,

Zns(OH)g(Fel)s/P, da matriz lamelar Zns(OH)s(NOs), e do sal ferulato de sddio na regido de 30-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 6: Valores da distancia interplanar dago, distancia basal e espacamento interlamelar dos HSLs
intercalados com &nions ferulato e da matriz lamelar Zns(OH)g(NOs)..

Amostra d200/A Distancia basal/A .Espagamento
interlamelar/A
Zns(OH)s(NO3)2 9,74 9,74 -

Zns(OH)s(Fel)23 s/ T 26,30/13,08? 26,17/13,05? 16,17/3,052
Zns(OH)s(Fel)s/P  27,10/14,35°/13,27%  26,54/14,48" /13,19  16,54/4,48° /3,192
Zns(OH)s(Fel)a/P 26,94/13,232 26,45/13,172 16,45/3,172
Zns(OH)s(Fel)s/P  26,77/15,24° /13,15%  26,37/15,27° /13,122 16,37/5,27°/3,122
Zns(OH)s(Fel)a/P/UL0  26,94/15,40° /13,31% 26,48/15,33°/13,23%  16,48/5,33%/3,232
Zns(OH)s(Fel)a/P/U20 25,83/14,98° /13,00° 25,99/15,14° /13,03°  15,99/5,14"/3,03?
Zns(OH)s(Fel)a/P/U30 26,61/15,29° /13,27* 26,44/15,28° /13,17°  16,44/5,28"/3,172

a,b - HSLs com estruturas lamelares distintas.
Fonte: Elaborada pelo autor.

E importante ressaltar que a distancia basal dos HSLs é obtida a partir das distancias
interplanares (dnwi) de suas respectivas reflexdes basais, enquanto, o espagcamento interlamelar

é determinado pela diferenca entre o valor da distancia 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 & soma da altura de cada sitio tetraédrico das lamelas (2,6 A) e da espessura da
lamela da brucita (4,8 A)'?!, portanto, a espessura da lamela neste tipo de HSL é igual 10,0 A.
Este valor de espessura considera que a densidade de carga e a estrutura das lamelas
permanecem intactas apds a intercalacio® e as interacdes da espécie anidnica no espaco
interlamelar sdo de natureza eletrostatica e/ou intermoleculares®.

Na matriz Zns(OH)g(NOs)2, 0s ions nitrato encontram-se na regido interlamelar
organizados em um arranjo de monocamada perpendicular as lamelas®®®? (Figura 6). Este
arranjo é resultante das ligacGes de hidrogénio existentes entre dois &tomos de oxigénio do ion
nitrato com a molécula de agua constituinte da lamela e da ligacao de hidrogénio entre o terceiro
atomo de oxigénio do ion NOs™ com o grupo hidroxila da lamela®2. Ja nas amostras, os anions
ferulato intercalados estdo organizados na regido interlamelar do HSL de maneira distinta aos
fons nitrato, pois a estrutura molecular e eletrnica do ion ferulato permite inimeras
possibilidades de interagfes no espaco interlamelar, as quais podem promover distor¢Ges e/ou
modificacdes na estrutura das lamelas. Portanto, a intercalacdo dos anions ferulato propicia o
aumento da distancia basal (Tabela 6) bem como modificacdes estruturais das lamelas do HSL.

Independentemente do método de sintese e/ou razdo Zn?*/Fel- utilizada, verifica-se que
as amostras sdao compostas por uma mistura de fases de HSLs (Figura 15), as quais se
diferenciam entre si devido a organizacao das espécies quimicas na regido interlamelar (Tabela
6). No entanto, a razdo molar Zn?*/Fel é um fator determinante na formagdo de HSLs com
estruturas lamelares diferentes, pois as quantidades de ions Zn?* e Fel” presentes no meio
reacional influenciam diretamente a formacéo estrutural das lamelas e a organizagéo dos anions
no espaco interlamelar.

Com o intuito de investigar a influéncia do tratamento do ultrassom na estrutura lamelar
dos HSLs intercalados com anions ferulato, a amostra Zns(OH)g(Fel)4/P foi submetida a este
tratamento em diferentes intervalos de tempo. A escolha da amostra se deve ao menor nimero
de fases de HSLs presentes em sua composi¢éo e ao tempo de sintese.

O tratamento sob ultrassom é amplamente utilizado em compostos lamelares com a
finalidade de desenvolver materiais com dimensdes reduzidas e/ou ultrafinas®®'?2, isto &,
materiais 2D. O interesse crescente no desenvolvimento de materiais 2D esta relacionado as
suas propriedades fisico-quimicas singulares, as quais sdo oriundas do confinamento dos
elétrons em duas dimensdes e da espessura atdmica'?. Além da possibilidade de obtencéo de

materiais 2D, o tratamento de ultrassom, de modo semelhante a tratamentos térmicos®%:6466
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pode proporcionar alteracGes na cristalinidade e morfologia dos materiais bem como a formagéo
de novas estruturas lamelares.

Nos difratogramas dos materiais submetidos ao tratamento de ultrassom (Figura 17 e
Figura 18), a existéncia de reflexdes basais indica que os HSLs nédo estdo esfoliados, pois a
esfoliacdo consiste na fragmentacdo do empilhamento das lamelas do material?? de modo a
proporcionar a formagdo de estruturas com dimensdes reduzidas e/ou ultrafinas. Além disso,

verifica-se que este tratamento também néo causa a decomposicdo dos materiais lamelares.

(200)*
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Figura 17: Difratogramas das amostras Zns(OH)gs(Fel)a/P, Zns(OH)s(Fel)4/P/U10, Zns(OH)g(Fel)4/P/U20 e
Zns(OH)s(Fel)/P/U30 na regido de 3-30°/26.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 18: Difratogramas das amostras Zns(OH)g(Fel)4/P, Zns(OH)g(Fel)4/P/U10, Zns(OH)s(Fel)/P/U20 e
Zns(OH)g(Fel)4/P/U30 na regido de 30-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Entretanto, o tratamento de ultrassom independentemente do tempo utilizado
proporciona o aparecimento de novas reflexdes basais (Figura 17), as quais estdo associadas a
formagéo de um HSL com estrutura lamelar diferente dos HSLs presentes na composicao da
amostra Zns(OH)g(Fel)4/P. Ademais, a nova fase de HSL observada nos materiais apds o
tratamento é a mesma identificada na amostra Zns(OH)s(Fel)s/P (Figura 15). Tal fato mostra
que o efeito de cavitacio proveniente do tratamento de ultrassom*?* proporciona um mecanismo
de organizacao dos anions no espaco interlamelar semelhante ao dos HSLSs sintetizados na razéo
molar Zn%*/Fel  igual a 5.

O entendimento das possiveis interagdes superficiais dos HSLs em um determinado
meio de dispersdo, por exemplo em uma formulagdo cosmeética, é de suma importancia para o
desenvolvimento de produtos fotoprotetores com estabilidade coloidal. Nesta perspectiva, o
potencial zeta auxilia na compreensdo das interacfes superficiais dos HSLs, pois permite
avaliar a natureza eletrostatica da superficie'?® dos materiais lamelares.

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

com anions Fel possuem potenciais menores que o da matriz Zns(OH)s(NO3).. Esta diminuigéo
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dos valores de potencial zeta estd associada tanto as interacdes interlamelares quanto as
interacOes superficiais dos anions Fel- com os HSLs hospedeiros. O comportamento observado
é similar aos descritos para hidroxicloretos de zinco intercalados com diferentes anions?.

O valor de potencial zeta da amostra Zns(OH)s(Fel)23s/T mostra que o material
apresenta superficie carregada negativamente, o que evidencia uma maior quantidade de ions
ferulato adsorvidos no HSL. Tal fato indica que o método de troca anidnica favorece a adsor¢ao
dos anions Fel” em relacdo ao metodo de precipitacdo devido a quantidade em excesso de
ferulato utilizada.

J& os demais HSLs intercalados com anions ferulato possuem superficie carregada
positivamente, no entanto, observa-se que os valores de potencial zeta destes materiais variam
dependendo da razdo Zn?*/Fel e do tempo de tratamento de ultrassom utilizado. Esta variaco
evidencia que a proporcdo existente entre as diferentes fases de HSLs que constituem o0s
materiais limita a quantidade de anions 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 anions ferulato, da matriz Zns(OH)s(NOs), e do

sal NaFel.

Amostra Potencial Zeta/mV
Zns(OH)g(NO3)2 32,5+1,03
NaFel -9,4 +£0,02
Zns(OH)g(Fel)235/T -2,0+0,19
Zns(OH)g(Fel)s/P 4,6 +0,02
Zns(OH)s(Fel)4/P 11,8 + 0,40
Zns(OH)s(Fel)s/P 6,5+0,18
Zns(OH)g(Fel)4/P/U10 12,4 +0,15
Zns(OH)g(Fel)a/P/U20 11,3+0,15
Zns(OH)g(Fel)4/P/U30 9,0+0,17

Fonte: Elaborada pelo autor.

No espectro vibracional da matriz Zns(OH)s(NOz)2 (Figura 19) observa-se uma banda
fina em torno de 3576 cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo O-H referente aos grupos
hidroxilas que constituem as lamelas®>!?’, Além disso, verifica-se a presenca de bandas em
aproximadamente 3468 e 3292 cm? atribuidas aos estiramentos da ligagdo O-H
correspondentes aos grupos hidroxilas de moléculas de agua e aos grupos hidroxilas ligados a
fons nitrato, respectivamente!?’,

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

de 1369 e 1015 cm, as quais sdo atribuidas ao estiramento antissimétrico e simétrico da ligacéo
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O-N-O'2 correspondentes a fons nitrato intercalados e/ou adsorvidos. Estas bandas s&o
caracteristicas de ions nitrato que apresentam grupo pontual D3n'?8, portanto, os &nions nitrato
contidos na matriz estdo interagindo com as lamelas atraves de interacdes eletrostaticas e/ou
forcas intermoleculares®*?’, Por fim, o espectro 1V da matriz apresenta bandas na regido de
632 - 386 cm™ atribuidas as ligagdes O-Zn'?’,

J& o espectro IV do ferulato de sodio (Figura 19) apresenta bandas caracteristicas do
anel aromatico de acidos hidroxicinamicos (1595, 1450, 1425 e 1215 cm™)'2%130 hem como
bandas tipicas do grupo carboxilato (1539 e 1379 cm™)!3L, Além disso, constata-se a presenca
de bandas em torno 1165 e 1032 cm™ atribuidas aos estiramentos da ligacdo C-O referente ao
fenol e ao grupo metoxi, respectivamente!3, As principais bandas do ferulato de sédio e suas

respectivas atribuices'®' encontram-se no Apéndice A.
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Figura 19: Espectros IV correspondentes a (a) matriz  Zns(OH)g(NOs),, (b) Zns(OH)s(Fel)2ss/T
(c) Zns(OH)g(Fel)s/P, (d) Zns(OH)s(Fel)4/P, (e) Zns(OH)s(Fel)s/P e (f) ferulato de sodio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos espectros IV das amostras (Figura 19 e Figura 20) observa-se a existéncia de bandas
tipicas da matriz HSL, como o estiramento da ligacdo O-H e os estiramentos das ligagdes
O-Zn, e de bandas caracteristicas do anion ferulato, como o estiramento da ligagdo C=Caiceno

(1634 cm™) e o estiramento da ligagdo C=Canel (1425 cm™). As principais bandas dos HSLs
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intercalados com anions ferulato e suas respectivas atribuicdes'?”3! estdo descritas no
Apéndice A.

No entanto, somente a existéncia destas bandas ndo indica a associacdo entre o anion
Fel e 0o HSL hospedeiro. Assim, as interacdes do anion Fel- com as lamelas e/ou demais anions
ou moléculas de agua presentes na regido interlamelar podem ser comprovadas pela
sobreposicao e alargamento de bandas atribuidas ao estiramento da ligacdo O-H bem como pelo
deslocamento de bandas referentes ao grupo carboxilato e metoxi do anion intercalante quando
comparadas com as do sal ferulato de sodio. As interacdes das lamelas do HSL hospedeiro com
0 anion Fel” também podem ser evidenciadas pela perda de intensidade relativa e/ou
desaparecimento da banda situada em aproximadamente 3576 cm™, a qual é atribuida ao
estiramento da ligagdo O-H dos grupos hidroxilas constituintes das lamelas®*?’,

Além disso, as bandas situadas na regido de 550-368 cm™ atribuidas aos estiramentos
da ligacdo O-Zn das amostras encontram-se deslocadas quando comparadas com as da matriz
lamelar. Estes deslocamentos indicam novamente interagdes da espécie anidnica com o HSL
hospedeiro, pois os anions Fel™ estdo interagindo com os ions metalicos, moléculas de 4gua e/ou

grupos hidroxilas constituintes das lamelas.
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Figura 20: Espectros IV da (a) matriz lamelar, (b) Zns(OH)s(Fel)o/P, (c) Zns(OH)s(Fel)4/P/U10,
(d) Zns(OH)s(Fel)4/P/U20 e (e) Zns(OH)s(Fel)a/P/U30 e (f) ferulato de sodio.

Fonte: Elaborada pelo autor.



63

Os grupos carboxilatos dos &nions ferulato podem se coordenar a ions metalicos de
diferentes formas, sendo que a diferenca entre os valores das frequéncias do estiramento
antissimétrico e simétrico da ligacdo COO™ (Av = vass — vs) fornece informacdes sobre o modo
de coordenac&o'?8, tendo como referéncia o valor de Av da espécie anidnica de interesse, isto
é, 0 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 Av muito menores que o valor do composto 16nico;

2) Quando o grupo carboxilato se coordena ao metal através do modo bidentado em
ponte, este possui valores de Av proéximos ao valor do composto i6nico;

3) Quando a coordenagdo ocorre pelo modo monodentado, os valores de Av sdo muito
maiores que o valor do composto iénico.

De acordo com os valores de Av obtidos para os HSLs intercalados com anions ferulato
(Tabela 8), constata-se que 0s grupos carboxilatos estdo coordenados de modo quelato
bidentado, bidentado em ponte e/ou monodentado aos ions Zn?* constituintes das lamelas. Isto
indica que os anions ferulato interagem de modos distintos com as lamelas do HSL, o que
resulta em diferentes arranjos espaciais da espécie anionica na regido interlamelar. Além disso,
verifica-se que em cada amostra os grupos carboxilatos se coordenam aos ions metalicos das

lamelas através de dois modos de coordenacéo distintos.

Tabela 8: Diferenga entre os valores do estiramento antissimétrico (vass) € simétrico (vs) da ligagdo COO" do
grupo carboxilato dos HSLs intercalados com anions ferulato e do sal NaFel.

Amostra AV (Vass-vs)/cm™t
NaFel 160

Zns(OH)s(Fel)2ss/T 160/108
Zns(OH)s(Fel)s/P 168/116
Zns(OH)g(Fel)4/P 166/116
Zns(OH)g(Fel)s/P 168/116
Zns(OH)g(Fel)a/P/U10 172/118
Zns(OH)s(Fel)a/P/U20 164/116
Zns(OH)s(Fel)a/P/U30 171/117

Fonte: Elaborada pelo autor.

Portanto, as diferentes fases de HSLs presentes na composi¢do dos materiais, as quais
foram constatadas nos resultados de DRX, estdo diretamente relacionadas aos modos de
coordenacio do grupo carboxilato dos &nions Fel- com os ions Zn?* do HSL hospedeiro. Além

disso, a coordenagéo dos grupos carboxilatos causa alterac6es no valor da espessura das lamelas
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dos HSLs hospedeiros, o que justifica os valores de espacamentos 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 possivel observar o alargamento
de determinadas bandas, principalmente a banda atribuida ao estiramento da ligacdo O-H. Tal
fato evidencia que o tratamento de ultrassom causa modificagdes nas interacGes interlamelares
e/ou superficiais do anion ferulato com as hidroxilas e/ou moléculas de agua que formam as
estruturas das lamelas. Estes resultados sugerem que o tratamento de ultrassom favorece a
quebra e/ou a formagé@o de novas interacdes entre 0 HSL e o a&nion intercalante, as quais
determinam a organizagdo dos anions Fel” no espaco interlamelar conforme observado nos
resultados de DRX destes materiais.

A fim de estimar as possiveis formas de organizacdo dos anions Fel” no espaco
interlamelar dos HSLs foi realizado o estudo das propriedades intrinsecas do ion ferulato
através de calculos computacionais utilizando o modelo semi-empirico SPARKLE/AM1
implementado no programa MOPAC 2016. A justificativa para a escolha do método
semi-empirico SPARKLE/AML é a obtencéo de resultados consistentes e confidveis em um
curto intervalo de tempo®2. As propriedades intrinsecas e a geometria optimizada do &nion

ferulato encontram-se na Figura 21.
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Figura 21: Geometria optimizada e propriedades intrinsecas do anion Fel- obtidas pelo modelo SPARKLE/AML.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Com base nas dimens@es do &nion Fel (1,8 x 7,1 x 9,4 A) e nos valores de espagamento
interlamelar das amostras (Tabela 6) juntamente com as interacbes hospede-hospedeiro
constatadas nos resultados de FTIR para estes materiais, sugere-se que o anion ferulato se

organiza em arranjos de mono e/ou bicamadas na regido interlamelar dos HSLs (Figura 22;
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Figura 23) considerando que a intercalacdo causa modificagdes estruturais nas lamelas das

matrizes hospedeiras e alteracGes conformacionais do anion ferulato.
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Figura 22: Representacdo esquematica do possivel arranjo de bicamada dos anions Fel™ no espaco interlamelar
dos HSLs.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 23: Representagdo esquemética do possivel arranjo de monocamada dos &nions Fel™ no espaco interlamelar
dos HSLs.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Nos arranjos de bicamada (Figura 22), os grupos carboxilatos dos é&nions Fel
provavelmente interagem com as lamelas positivas, enquanto, 0s demais grupos da molécula
interagem entre si e/ou com moléculas de agua no espaco interlamelar. J& nos arranjos de
monocamada (Figura 23), os grupos polares do anion Fel” interagem com as lamelas através de
ligacBes e/ou forgas intermoleculares, as quais causam possiveis distor¢cdes na estrutura da
molécula modificando suas dimensBes. Portanto, os valores distintos de espagamento
interlamelar para o arranjo de monocamada estdo diretamente relacionados a conformacéo
adquirida pelo anion no espaco interlamelar.

A aparéncia estética de produtos fotoprotetores, principalmente de formulagoes
cosméticas, € de grande relevancia para a sua utilizagio e comercializagdo®. Deste modo, a
cor dos filtros solares € uma propriedade Optica a ser considerada no desenvolvimento de
produtos de protecao de solar.

No diagrama de cor das amostras (Figura 24), observa-se que a matriz Zns(OH)s(NO3)-
possui cor branca enquanto os HSLs intercalados com anions ferulato apresentam cor branca
amarelada igual ao ferulato de sodio. Ja 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 anions Fel” como

potenciais filtros solares ndo 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 sddio e os
HSLs intercalados com &nions ferulato.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos espectros de reflectancia difusa (Figura 25; Figura 26) observa-se que os HSLs
intercalados com anions ferulato apresentam borda de absorcdo deslocada para maiores
comprimentos de onda quando comparada com a da matriz Zns(OH)g(NO3)2. Além disso,
verifica-se que as amostras Zns(OH)g(Fel)s/U10 e Zns(OH)s(Fel)a/U30 possuem bordas de
absorcdo deslocadas para maiores comprimentos de onda quando comparadas a do ferulato de
sodio, enquanto, os demais materiais exibem bordas de absorcéo coincidentes ou proximas a
deste sal.

Os espectros de RD (Figura 25; Figura 26) mostram também que cada amostra possuli
um espalhamento caracteristico da radiacdo visivel (400-800 nm), sendo que este espalhamento
esta associado ao tamanho de particula dos diferentes HSLs intercalados com anions ferulato

que compdem os materiais lamelares.
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Figura 25: Espectros RD da matriz Zns(OH)g(NOs)2, do sal NaFel e das amostras Zns(OH)s(Fel)2ss/T,
Zns(OH)g(Fel)s/P, Zns(OH)s(Fel)4/P e Zns(OH)s(Fel)s/P.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 26: Espectros RD da matriz Zns(OH)s(NQOs),, do sal NaFel e das amostras Zns(OH)s(Fel)a/P,
Zns(OH)g(Fel)4/U10, Zns(OH)g(Fel)s/U20 e Zns(OH)g(Fel)4/U30.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Analisando o espectro de absorcéo da matriz Zns(OH)s(NOz)2 (Figura 27) observa-se a
existéncia de bandas com maximo em aproximadamente 220, 251, 287 e 296 nm, as quais sao
atribuidas as transicdes eletronicas referentes aos anions nitrato intercalados na regido
interlamelar'®1%¢, No espectro de absor¢do da matriz lamelar verifica-se também uma banda
com maximo em 345 nm atribuida a transicdo eletronica BV—BC, a qual esta associada as
ligagGes O-Zn'3"138 correspondentes aos fons Zn?* coordenados a grupos hidroxilas e/ou a
moléculas de agua.

Ja o espectro de absor¢édo do sal NaFel (Figura 27) exibe bandas com maximo em torno
de 223 e 268 nm atribuidas as transi¢des eletronicas m—m~ caracteristicas de compostos
fendlicos*81%, Além disso, constata-se a presenca de uma banda larga e intensa com maximo
em aproximadamente 325 nm atribuida a mistura das transi¢des eletronicas n—n e N—m
referentes ao sistema aromatico conjugado e ao grupo carboxilato!?®13.13% A existéncia destas
bandas de absorcéo na regido de 210-360 nm mostram a capacidade de absor¢do da radiacdo
UV do anion ferulato, o que evidencia o seu potencial como filtro solar.
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Figura 27: Espectros de absor¢do da matriz Zns(OH)g(NOs)2, do sal NaFel e das amostras Zns(OH)s(Fel)23s/T,
Zn5(OH)3(FE|)3/P, Zn5(OH)g(FeI)4/P e ZI’]s(OH)s(FGDs/P.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Nos espectros de absor¢cdo dos HSLs intercalados com anions ferulato (Figura 27;
Figura 28) constata-se a presenca de bandas de absor¢éo tipicas do anion ferulato, porém estas
bandas encontram-se deslocadas, alargadas e/ou sobrepostas quando comparadas com as do sal
NaFel. Isto indica novamente a existéncia de interaces do anion Fel" e o HSL hospedeiro

corroborando com os resultados descritos anteriormente.
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Figura 28: Espectros de absor¢do da matriz lamelar Zns(OH)g(NOs);, do sal NaFel e dos materiais
Zns(OH)s(Fel)a/P, Zns(OH)g(Fel)4/U10, Zns(OH)g(Fel)4/U20 e Zns(OH)g(Fel)a/U30.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos HSLs intercalados com anions ferulato, o deslocamento hipsocrémico das bandas
atribuidas as transicdes m—m caracteristicas de compostos fendlicos estd associado as
interacdes do grupo hidroxila e/ou grupo metoxi do anion Fel- com os grupos hidroxilas e/ou
moléculas de agua constituintes das lamelas do HSL hospedeiro. Este deslocamento
hipsocrdmico evidencia que as interacfes hdspede-hospedeiro causam o aumento da diferenca
de energia entre os orbitais HOMO-LUMO do anion intercalante. J& a coordenacao dos grupos
carboxilatos do &nion ferulato com fons Zn?* das lamelas proporciona o alargamento e o
deslocamento da banda atribuida a mistura das transi¢des m—n" e n—n Ou a novas transicoes

eletronicas provenientes da formacdo de novos orbitais de fronteira.
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Diferentemente das demais amostras, o0s materiais Zns(OH)s(Fel)s/P/U10 e
Zns(OH)s(Fel)a/P/U30 (Figura 28) apresentam bandas de absor¢éo sobrepostas e deslocadas
para maiores comprimentos de onda quando comparadas com as do sal NaFel e demais
amostras. Estas alteracdes nas bandas de absorcdo destes materiais evidenciam que o tempo
utilizado no tratamento de ultrassom tém influéncia direta nas interagdes hdspede-hospedeiro,
pois o efeito de cavitacdo proporciona a quebra e/ou formacao de interagdes entre o anion Fel
e 0 HSL promovendo alteragdes nos niveis de energia dos orbitais de fronteira.

De modo semelhante ao NaFel, a capacidade de absorcdo da radiacdo UV dos HSLs
intercalados com anions ferulato, principalmente da amostra Zns(OH)g(Fel)4/P/U10, indicam o
potencial destes como filtros solares UVB. Deste modo, as amostras Zns(OH)g(Fel)s/P e
Zns(OH)sg(Fel)4/P/U10 foram escolhidas como referéncias para investigar a estabilidade térmica
e composicao quimica dos HSLs intercalados com anions Fel™ e avaliar o seu desempenho no
fator de protecéo solar (FPS) in vitro.

As curvas TG/DSC da matriz Zns(OH)s(NO3)2 (Figura 29) mostram eventos térmicos
caracteristicos da decomposicio térmica de HSLs®. O evento térmico que ocorre na faixa de
temperatura 36 a 140 °C, o qual é associado a processos endotérmicos, € atribuido a perda de
agua de hidratacdo do material lamelar®®%° (ca. 6%). Ja o evento que ocorre no intervalo de
temperatura de 140 a 280 °C estéa relacionado tanto a liberacdo de agua pela desidroxilacdo das
lamelas quanto a liberagdo do gas NO2 pela decomposicéo do ion nitrato intercalado®®'*, Este
evento térmico corresponde a maior porcentagem de perda de massa do material (ca. 26%) e
est4 associado a processos endotérmicos. E importante destacar que o composto remanescente
desta decomposicéo térmica é o 6xido de zinco.

Jé& nas curvas TG/DSC das amostras Zns(OH)s(Fel)4/P e Zns(OH)s(Fel)4/P/U10 (Figura
30; Figura 31) observa-se a existéncia de 4 principais eventos térmicos, sendo que 0s primeiros
eventos ocorrem até 300°C e sdo atribuidos a perda de &gua do material lamelar®,
consequentemente, estdo associados a processos endotérmicos. Os demais eventos térmicos, 0s
quais estdo associados a processos exotérmicos, ocorrem no intervalo de temperatura
300 a 450 °C e correspondem a decomposi¢do das lamelas do HSL hospedeiro e a da espécie

anidnica hospedeira®*®, no caso, os anions ferulato.
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Figura 29: Curvas TG/DSC da matriz Zns(OH)s(NO3)-.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 30: Curvas TG/DSC da amostra Zns(OH)s(Fel)4/P.
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Figura 31: Curvas TG/DSC da amostra Zns(OH)s(Fel)4/P/U10.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apesar dos HSLs intercalados com anions ferulato apresentarem perfis de
decomposicdo semelhantes, verifica-se que estes possuem composi¢do quimica diferente de
acordo com os valores de porcentagem correspondentes as perdas de massa do material lamelar
e ao residuo formado (Tabela 9), os quais foram obtidos a partir das curvas TG. Esta diferenca
na composicao quimica se deve ao fato destes materiais serem constituidos por fases distintas
de HSLs intercalados com anions ferulato conforme constatado nos resultados descritos

anteriormente.

Tabela 9: Porcentagens em massa (m/m) correspondentes a perda de agua e de anions ferulato e ao residuo
formado pela decomposicao térmica das amostras Zns(OH)s(Fel)4/P e Zns(OH)s(Fel)4/P/U10.

Amostra H.0/% Anion ferulato/ % Residuo / %
Zns(OH)s(Fel)4/P 18 35 47
Zns(OH)g(Fel)a/P/U10 38 19 43

Fonte: Elaborada pelo autor.

Além disso, a amostra Zns(OH)s(Fel)s/P/U10 possui em sua composicdo uma
guantidade menor de anions ferulato do que amostra Zns(OH)s(Fel)4/P (Tabela 9). Tal fato
indica novamente que o efeito da cavitacdo oriundo do tratamento de ultrassom favorece
interagBes especificas dos anions ferulato com a matriz hospedeira determinando a quantidade
de anions Fel intercalados e/ou adsorvidos no material, consequentemente, possibilita a
formacdo de HSLs com propriedades estruturais e opticas singulares conforme constatado nos
resultados descritos anteriormente.

A estabilidade térmica é um aspecto relevante a ser considerado na utilizacdo de
compostos organicos como filtros solares, pois a decomposicao térmica destas moléculas causa
a perda de suas propriedades opticas® bem como a producéo de espécies radicalares nocivas ao
organismo. Nesta perspectiva, a intercalacdo de filtros organicos na regido interlamelar dos
HSLs tem sido amplamente utilizada para proporcionar uma maior estabilidade térmica destes
compostos®%,

Deste modo, a temperatura de decomposicdo do sal ferulato de sodio foi determinada
experimentalmente a fim de investigar se a intercalacdo dos &nions ferulato no espaco
interlamelar dos HSLs hospedeiros favorece 0 aumento da sua estabilidade térmica. O valor de
temperatura correspondente a decomposicéo do ferulato de sodio € 245,0 £ 1,0 °C, sendo que
este valor foi obtido utilizando condigdes experimentais semelhantes as empregadas na
obteng&o das curvas TG dos materiais lamelares.

Comparando a temperatura de decomposicao do ferulato de sédio com os intervalos de
temperatura referentes a decomposicdo de matéria orgénica (300-450°C) das amostras, €

possivel constatar que a intercalagdo do anion ferulato no espago interlamelar do HSL
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hospedeiro proporciona o aumento de sua estabilidade térmica. Este aumento de estabilidade
térmica estd associado ao ambiente quimico em que se encontram 0s anions Fel” na matriz
lamelar, o qual dificulta as interacfes entre as moléculas de oxigénio e o anion intercalante
ocasionando alteragdes no mecanismo de decomposicdo térmica destes anions. Portanto, a
maior estabilidade térmica dos anions ferulato intercalados quando comparados a sua forma
isolada evidencia novamente o potencial dos HSLs intercalados com anions ferulato como
filtros solares.

O desempenho de protecdo UV das amostras Zns(OH)s(Fel)4/P e Zns(OH)s(Fel)s/P/U10
dispersas em formulagdes cosméticas foi avaliado pelo fator de protecédo solar (FPS) in vitro, o
qual é baseado em medidas espectrofotométricas na regido do UV-VIS!®, No entanto, para
verificar se este metodo fornece resultados coerentes e satisfatorios utilizou-se como referéncia
um protetor solar comercial rotulado com FPS igual a 10.

Comparando o valor de FPS especificado no rétulo do protetor solar comercial com o
valor obtido experimentalmente (Tabela 10), verifica-se que os valores estdo préximos
indicando que o método in vitro utilizado permite analisar a capacidade de protecdo UV das
formulacBes, consequentemente, avaliar o potencial dos HSLs intercalados com anions Fel

como filtros solares.

Tabela 10: Valores de FPS do protetor solar comercial.
FPS Desvio padréao Intervalo de confianga — 95%

Especificado no rétulo 10,0 - -
Experimental 8,6 2,4 3,8

Fonte: Elaborada pelo autor.

As formulagbes contendo a matriz Zns(OH)g(NOs)2, 0 sal ferulato de sddio ou as
amostras Zns(OH)s(Fel)4/P e Zns(OH)g(Fel)a/P/U10 apresentam valores de FPS superiores ao
da formulagdo base (Tabela 11). Tal fato mostra que a matriz lamelar, o NaFel e as amostras
contribuem significativamente para o aumento da capacidade de protecdo UV das formulacdes,
portanto, possuem potencial para serem utilizados como filtros solares.

De acordo com a literatural!, protetores solares que apresentam valores de FPS < 15
previnem danos ao organismo humano causados pela exposi¢do excessiva a radiacdo UVB,

portanto, as formulagGes obtidas possuem capacidade de prote¢do UVB.
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Tabela 11: Valores de FPS das formulacdes base, Zns(OH)s(NQOs)2, Zns(OH)s(Fel)s/P, NaFel/1,
Zns(OH)s(Fel)/P/U10 e NaFel/2.

Formulacéo FPS Desvio padrdo Intervalo de confianga — 95%
Base 2,3 0,4 0,7
Zns(OH)g(NO3)2 7,8 0,7 1,1
NaFel/1 7,0 1,4 3,4
Zns(OH)g(Fel)4/P 12,1 0,9 1,4
NaFel/2 6,6 0,8 1,9
Zns(OH)s(Fel)s/P/U10 8,0 1,5 2,3

Fonte: Elaborada pelo autor.

Com o intuito de comparar a capacidade de protecdo UV dos HSLs intercalados em
relacdo aos anions ferulato isolados, as formulac6es NaFel/1 e NaFel/2 apresentam a mesma
quantidade de éanions Fel presente na composicdo dos materiais Zns(OH)g(Fel)s/P e
Zns(OH)s(Fel)4/P/U10, respectivamente.

Comparando o valor de FPS da formulacdo Zns(OH)s(Fel)a/P com os valores das
formulacdes Zns(OH)s(NO3). e NaFel/1 (Tabela 11), constata-se um melhor desempenho de
protecéo solar da formulagéo contendo o HSL intercalado com anions ferulato. Isto mostra que
os efeitos sinérgicos provenientes das interagdes hdspede-hospedeiro no material
Zns(OH)sg(Fel)4/P favorecem a obtencao de um filtro solar com elevada capacidade de protecdo
UVB.

Ja as formulagdes Zns(OH)s(Fel)s/P/U10, Zns(OH)g(NOs3). e NaFel/2 apresentam
valores de FPS proximos (Tabela 11), o que indica um desempenho de protecdo solar
semelhante. A capacidade de protecdo UV abaixo do esperado para a formulacao
Zns(OH)sg(Fel)4/P/U10 possivelmente esta relacionada a quantidade de anions ferulato presente
na composicdo do material bem como ao sistema coloidal resultante das interagdes
intermoleculares entre a superficie das particulas do HSL e os componentes da formulacao.

As caracterizacdes das amostras indicam a formacdo de compostos lamelares
intercalados com a espécie anibnica Fel’, no entanto, estes materiais sdo constituidos por uma
mistura de fases de HSLs. A intercalagdo destes materiais pode ser comprovada pelo aumento
do espacamento basal, pela presenca e/ou modificacdes de bandas caracteristicas do anion Fel
e do HSL analisadas nos espectros vibracionais e, por fim, pelas alteragfes nas bandas de
absorcdo na regido UV-VIS dos materiais quando comparadas as do NaFel e da matriz
hospedeira. Além disso, os valores de espacamento interlamelar das amostras e as interagoes

hospede-hospedeiro, os quais foram obtidos nos resultados de DRX e FTIR, evidenciam que 0s
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anions Fel™ estdo organizados em arranjos de mono e/ou bicamadas na regiédo interlamelar dos
HSLs.

O método de sintese, a razdo Zn?*/Fel e o tratamento de ultrassom utilizado determinam
a natureza eletrostatica da superficie dos HSLs intercalados com anions ferulato de acordo com
os valores de potencial zeta observados. Aléem disso, estes fatores influenciam a organizagao
dos anions ferulato na regido interlamelar e a sua quantidade presente na composi¢do dos
materiais conforme constatado no DRX e TG/DSC.

Os HSLs intercalados com o anion ferulato apresentam capacidade de absorcéo da
radiacio UVB e cores compativeis para aplicacio em formulagbes cosméticas.
Consequentemente, as amostras de referéncia Zns(OH)s(Fel)s/P e Zns(OH)s(Fel)s/P/U10
demonstram potencial como filtros solares, pois as formulagfes cosméticas contendo estes

materiais possuem valores de FPS que indicam a capacidade de protecéo da radiacdo UVB.
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4.2- HDLs dopados com Ce3*

Os difratogramas das matrizes lamelares e das amostras dopadas (Figura 32; Figura 33;
Apéndice B) mostram perfis de difracdo de raios X caracteristicos de compostos do tipo
hidrotalcita, os quais sdo semelhantes a ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 (estrutura
romboédrica e grupo espacial R3m) e a uma série de HDLs descritos na literatura®142143, Desta
forma, constata-se a formacgéo de HDLs com organizacéo estrutural e pureza de fase, exceto as
amostras ZnAlo95Ceo,005-CI-HDL/8,5 e ZnzAlogesCeo,05-Cl-HDL/8,5 (Apéndice B) que
também apresentam reflexdes tipicas do 6xido de aluminio (JCPDS-PDF n° 10-425). Nestas
amostras, 0 pH de sintese, a razdo M?*/M** e a quantidade do ion Ce®*" no meio reacional
proporcionaram alteragGes no mecanismo de sintese dos HDLs4% principalmente na etapa
correspondente & formagdo das microestruturas dos hidroxidos métalicos precursores®.
Consequentemente, estas modificacBes propiciaram a formacdo de fases espurias no material,

no caso, a formacao do y-Al.Oz (Figura B3; Figura B4).
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Figura 32: Difratogramas das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz
Zn,Al-CI-HDL/6,5 e da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 na regido de 3-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 33: Difratogramas das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 € 0,1), da matriz
Zn,Al-CI-HDL/6,5 e da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 na regido de 40-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Em geral, os difratogramas de HDLs apresentam reflexfes basais e/ou harmdnicas (001)
localizadas em regifes menores que 26 igual a 30°, as quais estdo associadas & sequéncia de
empilhamento das lamelas'*’, e reflexdes ndo basais e/ou ndo harménicas que sdo relacionadas
a estrutura das lamelas. De modo analogo aos HSLs, o espacamento basal dos HDLs é
determinado a partir dos valores das distancias interplanares das respectivas reflexdes basais.

Ja os parametros cristalinos a e ¢ sdo calculados de acordo com o sistema cristalino do
HDL. Em sistemas romboédricos, como € o caso dos materiais lamelares obtidos, o parametro
a € igual a distancia interplanar di10 multiplicada por 2 e refere-se a distancia entre os ions
metalicos constituintes das lamelas*. O pardmetro c, que corresponde a distancia entre trés
lamelas consecutivas®*®’, é calculado a partir da distancia interplanar doos multiplicada por 314°.

A partir dos difratogramas de raios X foram calculadas as principais distancias
interplanares, os parametros cristalinos (a e c) e o espagcamento basal das amostras (Tabela 12;
Apéndice C).
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Tabela 12: Valores de dna das reflexdes (003), (006) e (110), parametros cristalinos (a e c) e 0 espacamento
basal das amostras Zn,Al1.xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5.

Amostra doos/A  doos/A  duo/A  alA c/A Espacamento
basal/A

Zn2Al-Cl-HDL/6,5 7,80 3,89 1,54 3,08 23,40 7,79
Zn,Alos99Ceo001-Cl-HDL/6,5 776 3,87 154 3,08 23,28 7,75
ZnoAloeesCeoo0s-CI-HDL/6,5 779 3,89 152 304 2337 7,79
Zn,AlogeCeo01-Cl-HDL/65 778 3,89 154 3,08 2334 7,78
Zn2AlogsCeoos-Cl-HDL/65  7:76 3,89 1,54 3,08 23,28 7,77
Zn,AlogoCeos1-Cl-HDL/6,5 7,75 385 153 3,06 2325 7.73

Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando os valores da distancia interplanar doos das amostras com os da literatura®®,
constata-se que nas amostras sintetizadas em pH = 8,5 a espécie anibnica presente em maior
quantidade da regido interlamelar dos HDLs € o ion hidroxila, o qual proporciona valores de
doos aproximadamente iguais a 7,6 A. Ja nas demais amostras, 0 anion majoritario no espago
interlamelar é ion cloreto que produz valores de doos em torno de 7,8 A. Isto evidencia a auséncia
e/ou baixa quantidade de outros anions no meio reacional, principalmente o ion carbonato.

E importante ressaltar que a presenca de fon cloreto na regido interlamelar dos HDLs
pode facilitar a intercalacdo de outros anions inorganicos e/ou organicos de interesse,
especialmente pelo método de troca anibnica, pois este anion possui baixa capacidade de
estabilizacdo da estrutura lamelar®* > devido ao seu elevado raio idnico e carga elétrica igual
a-1.

Nas amostras dopadas com Ce®*, independente do pH do meio reacional, observa-se o
alargamento das reflexdes basais quando comparadas com as das matrizes lamelares
(Figura 32; Apéndice B), sendo que este alargamento tende a crescer a medida que se aumenta
a quantidade do ion dopante (Figura 34). Ademais, verifica-se alteracGes significativas na
intensidade das reflexdes ndo basais das amostras dopadas em relacdo as das matrizes
hospedeiras (Figura 33; Apéndice B). As alteracGes na intensidade e largura das reflexdes
tipicas dos HDLs dopados estdo associadas a modificacOes estruturais provenientes da
substituicdo parcial dos ions AIP* constituintes das lamelas por ions Ce3" ®1°1152153 Eqtag
modificacBes estruturais causadas pela distorgdo dos octaedros que formam as lamelas’®511%3
se devem ao fato do jon Ce®" possuir raio idnico (101 pm)'®* aproximadamente duas vezes
maior do que o ion AI¥* (53 pm)*®,

Além disso, constata-se modificaces significativas nos valores do pardmetro ¢ dos

HDLs dopados quando comparados com os valores de suas respectivas matrizes lamelares
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(Tabela 12; Apéndice C). A variacao deste parametro reticular esta possivelmente relacionada
a modificac@es das interacdes hospede-hospedeiro devido a dopagem do material®*®%*’ a qual
proporciona mudangas nas propriedades das lamelas’®*®! como, por exemplo, a alteracio da

densidade de carga das lamelas.
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Figura 34: Largura a meia altura da reflexdo basal (003) das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL (x =0,1; 0,5; 1,0; 5,0
e 10,0 at%) e das matrizes lamelares Zn,Al-CI-HDL sintetizadas em pH 6,5, 7,5 e 8,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os fons lantanideos apresentam niimero de coordenagao que varia de 6 a 12*° e possuem
raio idnico na faixa de 86 a 103 pm®™*. Devido a estas propriedades, a substituicio isomorfica
dos fons AI** por ions lantanideos em ZnAl-HDLs ndo é favoravel, pois a substituicdo pode
provocar o colapso da estrutura lamelar. Portanto, os ions lantanideos devem ser incorporados
em guantidades minimas nas lamelas de modo a proporcionar somente distor¢ées pontuais no
reticulo cristalino do HDL®®,

De acordo com a literatura’"1531%8.159.160 " 3 formacdo de HDLs dopados com ions
lantanideos sem a presenca de fases espdrias ocorre quando se utiliza pequenas quantidades
destes ions. Consequentemente, a inser¢do pontual dos ions lantanideos ocasiona o
alargamento, modificacdes da intensidade e/ou deslocamento pouco pronunciado das reflexdes
caracteristicas 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; Apéndice D), em geral, observa-se uma
banda larga e intensa em aproximadamente em 3350 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo

O-H referente aos grupos hidroxilas que constituem as lamelas bem como as moléculas de agua
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intercaladas e/ou adsorvidas nos HDLs'®l. A existéncia de moléculas de agua também é
comprovada pela presenca de uma banda com maximo em 1630 cm™ atribuida a deformagéo

angular?®16! desta molécula.

Zn,Al, Ce -CI-HDL/8,5

X

~

.©

(@]

c

«0

=

g :

- anAI-CI-HDL/6,5 :

(4]

— ' b

— P
6H,0 :

v 0-C-O

1 | | | 1 1

" L ' ' " 1 ' :
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

, -1
Numero de onda/cm
Figura 35: Espectros FTIR das amostras Zn,Al1.xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da
matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5 na regido de 4000-368 cm.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros 1V também exibem uma banda com méaximo em torno de 1350 cm™
atribuida ao estiramento simétrico da ligagcdo O-C-O*?® correspondentes a ions carbonatos
adsorvidos e/ou intercalados. Além disso, nos espectros verifica-se a presenca de bandas na
regido 550-368 cm™* atribuidas aos estiramentos das ligagcdes O-M referentes as ligacdes O-Al
elou O-Zn'eL,

A presenca do anion carbonato indica tanto a possivel contaminacdo do meio reacional
por CO- dissolvido bem como a adsorcdo destas moléculas nos HDLs ap0s a exposicdo ao ar
atmosférico. E importante ressaltar que os HDLs so adsorventes comumente utilizados como
retentores de CO,*62163,

As moléculas de CO; adsorvidas podem estar ligadas de forma monodentada e/ou
bidentada na superficie dos HDLs dependendo da energia dos sitios ativos®®l. Em geral, a

coordenagdo monodentada do CO> proporciona o aparecimento de uma banda atribuida ao
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estiramento simétrico da ligagdo O-C-O localizada na regido de 1360-1400 cm™ 193 enquanto,
a coordenagdo bidentada também propicia o aparecimento da mesma banda, porém esta
encontra-se situada na regido de 1320-1340 cm™ 164,

Desta forma, verifica-se que as provaveis moléculas de CO; adsorvidas nas amostras
estdo coordenadas de forma monodentada, o que evidencia possiveis interagdes destas
moléculas com sitios béasicos de elevada energia superficial existentes nos materiais
lamelares®®L,

Nos espectros 1V dos HDLs dopados com Ce®* (Figura 36; Apéndice D) observa-se o
alargamento, deslocamento e/ou sobreposicdo de bandas atribuidas aos estiramentos das
ligagdes O-M quando comparadas com as das suas respectivas matrizes lamelares.
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Figura 36: Espectros FTIR das amostras Zn,Al;1.xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da
matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5 na regido de 440-368 cm™,

Fonte: Elaborada pelo autor.

Estas modificacdes nos espectros IV das amostras dopadas indicam alteragdes dos
modos vibracionais O-Al e O-Zn caracteristicos dos ZnAl-HDLs devido a adsorcdo e/ou
insercdo do cerio na estrutura das lamelas. Conforme descrito nos resultados de DRX, as
interagdes do fon Ce®* com as lamelas causam distor¢des pontuais no reticulo cristalino do HDL

e, consequentemente, modificam a energia dos modos vibracionais correspondentes a ligagoes
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covalentes entre os grupos hidroxilas e ions metalicos que formam a estrutura tri-octaédrica das
lamelas.

O cério apresenta configuracio eletronica [Xe]4f5d'6s? e estados de oxidagdo +3
([Xe]4fh) e +4 ([Xe]4f)™. Assim, os ions Ce*" podem ser oxidados a Ce** dependendo do
meio reacional, portanto, os materiais obtidos podem ser constituidos por uma mistura de
estados de oxidacdo devido ao método de sintese empregado.

Em geral, os espectros Raman das amostras (Figura 37; Apéndice E) apresentam uma
banda larga com méaximo em torno de 3450 cm™ atribuida ao estiramento da ligagio O-H
referente aos grupos hidroxilas e/ou as moléculas de agua presentes no HDL %184 Qs espectros
vibracionais exibem também uma banda estreita com maximo em 1058 cm™ atribuida ao
estiramento simétrico da ligacdo O-C-O?3161165 3 qual evidencia novamente a presenca de
ions carbonatos nas amostras. Além disso, verifica-se a presenca de bandas na regido
590 a 430 cm atribuidas aos modos vibracionais M-OH (M = Al, Zn) caracteristicos de

compostos do tipo hidrotalcita®®®.
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Figura 37: Espectros Raman das amostras Zn,Al;.xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da
matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5 na regido de 4000-400 cm,
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Nos espectros Raman das amostras dopadas (Figura 38; Apéndice E) observa-se que as
bandas atribuidas aos modos vibracionais M-OH encontram-se alargadas e/ou deslocadas
guando comparadas com as suas respectivas matrizes lamelares sem dopantes, sendo que estas
modificagdes sdo mais pronunciadas para maiores quantidades do ion dopante nos materiais
lamelares. Tal fato indica novamente a existéncia de interagGes entre o fon Ce®** e as lamelas, 0

que complementa os resultados obtidos nos espectros IV dos HDLs dopados com Ce3*.
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Figura 38: Espectros Raman das amostras Zn,Al:1.xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da
matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5 na regido de 650-400 cm™.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Além disso, 0 aumento da quantidade de dopante nos HDLSs proporciona o0 aumento da
intensidade relativa da banda situada em aproximadamente 550 cm™ (Figura 38; Apéndice E),
a qual é atribuida & combinagdo dos modos vibracionais Al-OH e Zn-OH5, Este aumento da
intensidade do espalhamento Raman esta associado a maior polarizabilidade do ion Ce®* 154 em
relagio ao ion AI¥* 15,

Os valores de potencial zeta obtidos para as amostras (Figura 39; Apéndice F) estdo
situados na faixa de +30 a +45 mV, portanto, 0os materiais lamelares apresentam superficie
carregada positivamente. Além disso, 0s potenciais zeta das amostras estdo préximos aos

relatados na literatura para HDLs intercalados com &nions cloreto6®,
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Os valores de potencial zeta positivos dos HDLs em meio aquoso estdo diretamente
associados a carga residual positiva da estrutura lamelar e a dupla camada elétrica das
particulas'®’. Desta forma, a carga superficial das lamelas, quantidade e afinidade dos &nions
adsorvidos influenciam a magnitude do potencial zeta do HDL 67168,
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Figura 39: Valores de potencial zeta das amostras Zn.Al;xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05e0,1) e
da matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando os valores de potencial zeta das matrizes lamelares com seus respectivos
HDLs dopados com Ce®*, verifica-se que a dopagem causa 0 aumento ou diminuicdo dos
valores de potencial zeta evidenciando novamente as interagGes entre os fons Ce®* e as lamelas
do HDL. A presenca do ion Ce®* na estrutura lamelar altera a densidade de carga das lamelas,
consequentemente, modifica a carga superficial das particulas do material. A modificacdo da
carga superficial afeta a composicéo e estruturagdo da dupla camada elétrica?®, o que resulta
em alteragdes nos potenciais zeta dos HDLs.

Além disso, o pH de sintese utilizado para obtencdo dos HDLs dopados com Ce®*
também provoca alteracdes nos valores de potenciais zeta (Figura 39; Apéndice F). Em geral,
0s potenciais zeta destes materiais tendem a aumentar a medida que se diminui o pH. O aumento
dos valores de potenciais indica uma menor interacéo entre a superficie dos HDLs e 0s anions
adsorvidos, ou seja, uma menor afinidade dos anions com a superficie das lamelas que resulta
no aumento da quantidade destes ions na camada difusa'®’:*%, Portanto, o pH de sintese e a

dopagem com jon Ce®* sio fatores determinantes para as propriedades superficiais dos HDLSs.
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Nos HDLs dopados com Ce**, a variacdo nio linear dos valores de potencial zeta a
medida que se aumenta a quantidade de ion dopante (Figura 39; Apéndice F) evidencia a
possivel segregacdo de cério nos HDLs, a qual modifica a carga superficial das particulas e,
consequentemente, altera o potencial zeta dos materiais.

O diagrama de cor (Figura 40; Apéndice G) mostra que as matrizes lamelares
apresentam cor branca, enquanto, os HDLs dopados com Ce®** possuem cor branca e/ou branca
amarelada dependendo da quantidade de ion dopante presente no HDL. Em geral, a cor branca
amarelada é observada para HDLs dopados com 5,0 e 10,0 at% de Ce®*, sendo esta cor um
possivel indicio de que estes materiais também apresentam fons Ce** em sua composic¢do. Ja na
escala de brilho, observa-se que a medida que se aumenta a quantidade de Ce®* diminui-se a
intensidade de brilho das amostras. Com base nos aspectos estéticos relacionados a produtos

133

cosméticos'®, as cores constatadas para os HDLs dopados com Ce3* possibilitam o seu uso

como filtros solares.
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Figura 40: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005,

0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Nos espectros de RD (Figura 41; Apéndice H) é possivel observar que cada amostra
apresenta um espalhamento especifico da radia¢do na regido espectral de 450-800 nm, sendo
que este espalhamento esta associado ao tamanho de particulas bem como ao indice de refracdo
do material lamelar. Além disso, verifica-se que os HDLs dopados com 10,0 at% de Ce®*,
independente do pH de sintese, apresentam menor intensidade de espalhamento quando
comparados com as demais amostras. Este comportamento Optico semelhante aos relatados para
compositos de Zn0:Ce0,%°17% evidencia que o indice de refragdo do material esta diretamente
relacionado a quantidade de cério presente no HDL hospedeiro.

Nos espectros de RD (Figura 41; Apéndice H) constata-se também que os HDLs
dopados com Ce3* possuem bordas de absorcéo situadas na regido de 350-400 nm, as quais
mostram a capacidade de absorcdo da radiacdo UV e, consequentemente, o potencial destes

materiais como filtros solares.
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Figura 41: Espectros RD das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/6,5.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros de absorcdo (Figura 42; Apéndice 1) das matrizes lamelares apresentam
uma banda com méaximo em aproximadamente 225 nm atribuida a transicdo eletrénica
BV—BC, a qual esta associada as ligagdes O-Al e/ou O-Zn". J4 nos espectros de absorgéo
das amostras dopadas verifica-se tanto a presenca da banda tipica dos Zn,Al-HDLs quanto o

aparecimento de uma banda larga na regido de 270 a 380 nm.
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O aparecimento da banda na regido de 270 a 380 nm nos HDLs dopados se deve as
transicdes eletronicas 4f—5d (*Fs,—2D) do ion Ce3* 8172 (Figura 43), as quais sdo permitidas
pela regra de Laporte (AL = £1) ¢ de spin (AS = 0). Estas bandas largas com consideravel

deslocamento Stokes!’2

estdo associadas a posicdo das coordenadas configuracionais dos
estados fundamental e excitado do fon Ce®* 8172, O aumento da quantidade de Ce®** proporciona
0 aumento da intensidade relativa da banda, sendo que este aumento de intensidade esta
diretamente relacionado ao maior numero de niveis eletrdnicos, ou seja, maior densidade de
estados.

Nos espectros de absorgdo das amostras Zn:Al1.xCex-CI-HDL/6,5 (Figura 42), a
variagdo néo linear da intensidade relativa da banda situada na regido de 270-380 nm evidencia
a possivel segregacdo de cério nos HDLs, o que corrobora com os resultados de potencial zeta

descritos anteriormente.
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Figura 42: Espectros de absor¢ao das amostras Zn,Al;.xCex-Cl-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da
matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 43: Diagrama parcial de niveis de energia do ion Ce®* enfatizando a transi¢io eletronica 4f—5d.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A partir dos espectros de absorcéo das amostras determinou-se tanto o bandgap (Eg) do
HDL bem como a diferenca de energia (AE) entre os orbitais f e d correspondentes a transicéo
eletronica 4f—5d do jon Ce®" utilizando a aproximacio de Tauc!”. Na aproximacéo de Tauc,
o grafico (k/s x E)" em funcdo de E, onde E é a energia em eV, apresenta uma regido linear
(Apéndice J). Nesta regido € possivel ajustar uma reta, a qual o seu intercepto com o eixo das
abscissas (eixo E) coincide com a posicao da borda da banda de absorcéo. E importante destacar
que o valor do coeficiente n esta associado a natureza da transicdo eletrdnica, sendo que
normalmente as transicdes permitidas dominam os processos de absor¢do proporcionando
valores de n = 0,5 ou 2 para transicdes diretas e indiretas, respectivamente’3. 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 diferenca de energia dos orbitais 4f-5d do ion

Ce3* correspondentes as amostras estdo descritos na Tabela 13 e Apéndice K.

Tabela 13: Valores de bandgap (Eg) e da diferencga de energia dos orbitais 4f-5d (AE) das amostras
Zn,Al1«Cex-CI-HDL/6,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/6,5.
Amostras Eg/eV AE / eV

Zn,Al-CI-HDL/6,5 5,26 £ 0,02 -

Zn2Alo 999Ce0,001-CI-HDL/6,5 5,20 + 0,04 3,57+ 0,02
Zn2Alp,995Ceo,005-CI-HDL/6,5 5,18 + 0,03 3,61 +£0,03
ZnAlg,99Ceo,0:-Cl-HDL/6,5 3,82+0,01 3,48 +0,01
ZnzAlo,95Ce0,05-CI-HDL/6,5 4,84 + 0,06 3,59+£0,01
Zn7Alp,9Ceo,1-CI-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; Apéndice K), constata-se que a presenca do ion Ce®" proporciona

alteracdes dos valores de bandgap (Eg). Esta alteracdo dos valores de bandgap esta associado a
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modificacBes da estrutura eletrénica do HDL devido ao fato dos orbitais f do fon Ce*
propiciarem estados eletrénicos intermediarios entre a banda de valéncia e conducdo’?, os
quais afetam os mecanismos de excitacdo e de dissipacdo de energia dos elétrons no material.
Estes resultados corroboram com os descritos na literatura para Zn,Al-NO3z-HDL dopados com
Ce** 4. O Ce®* pode ser considerado como um defeito estrutural e eletrdnico no HDL
hospedeiro.

Por fim, os valores de energia da transicdo 4f—5d dos HDLs dopados (~3,5 eV) estdo
proximos aos valores relatados para Gd(Ga,Al)sO12 dopados com Ce®* 17, o que evidencia que
0 ambiente quimico dos fons Ce** nos HDLs ¢é semelhante ao dos aluminatos.

Os HDLs dopados com 5,0 e 10,0 at% de Ce*', independente do pH de sintese,
apresentam capacidade de absorcdo da radiacdo UV superior as demais amostras conforme
observado nos espectros de absorcdo. Portanto, as amostras Zn2AloesCeo0s-CI-HDL/7,5 e
Zn2Alo,90Ceo,1-CI-HDL/7,5 foram selecionadas como referéncias para avaliar a capacidade de
protecdo solar destes materiais pelo método FPS in vitro.

As formulacdes Zn2Al-CI-HDL/7,5, Zn2Alp 05Ceo,05-CI-HDL/7,5 e
ZnAlo,90Ceo,1-CI-HDL/7,5 apresentam valores de FPS muito proximos ao da formulagdo base
(Tabela 14), o que indica que a dispersdo dos HDLs no sistema coloidal ndo proporciona

alteracdes significativas no desempenho de protecéo solar.

Tabela 14: Valores de FPS das formulagdes base, Zn,Al-CI-HDL/7,5, Zn,Alp 95Ceo05-CI-HDL/7,5 e
Zn2A|o,goC80,1-C|-HDL/7,5.

Formulacéo FPS Desvio padrdo Intervalo de confianga — 95%
Base 2,3 0,4 0,7
Zn,Al-CI-HDL/7,5 2,7 0,5 0,8
Zn2Alp,95Ceo,05-CI-HDL/7,5 2,9 0,5 0,9
Zn2Alp,90Ceo,1-CI-HDL/7,5 2,8 0,3 0,4

Fonte: Elaborada pelo autor.

A capacidade de protecdo UV similar das formulaces possivelmente esta associada a
pequena quantidade dos HDLs dispersa nos sistemas coloidais, a qual corresponde a 2,9 % da
composicdo da formulacdo. Além disso, a formagédo de aglomerados de particulas de HDLs
constatada durante a realizacdo das medidas causa a heterogeneidade do filme fotoprotetor,
consequentemente, interfere no fator de protecao solar.

Portanto, a formulagdo cosmética utilizada ndo é o meio de dispersdo mais adequado
para avaliar a capacidade de protecdo UV das amostras ZnoAloesCeoos-CI-HDL/7,5 e
Zn2Alp,90Ceo,1-CI-HDL/7,5, sendo que uma possivel alternativa para investigar o FPS destes
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materiais € a sua dispersdo em tecidos e/ou em outros tipos de sistemas coloidais, como por
exemplo, aerossois.

A caracterizacio dos HDLs dopados com Ce®*" comprova a formacdo de materiais
lamelares com organizacao estrutural e pureza de fase, 0s quais contém ions dopantes em sua
composicdo. A presenca do ion Ce3* na superficie e/ou inserido nas lamelas dos HDLs é
evidenciada pelo alargamento das reflexGes caracteristicas dos materiais, deslocamento e/ou
alargamento de bandas tipicas do HDL observadas no Raman, modificacdes dos valores de
potencial zeta em relacdo aos das matrizes hospedeiras, a existéncia de bandas atribuidas a
ligacdo Ce-O constatadas nos espectros vibracionais no IV e, por fim, ao aparecimento de uma
banda de absorcao na regido do UV.

Nos espectros de absorcdo, a presenca de uma banda larga e intensa na regido espectral
de 270-380 nm, a qual ¢ atribuida a transic&o eletronica 4f—5d do ion Ce®*, indica a capacidade
de absorcéo da radiagio UV dos HDLs dopados com Ce3*. Além disso, a cor branca e/ou branca
amarelada destes materiais viabilizam o seu uso em formulagdes fotoprotetoras.

As medidas do FPS in vitro dos sistemas coloidais contendo as amostras de referéncia
Zn2Alo,95Ceo,05-CI-HDL/7,5 e Zn2Alp,90Ceo,1-CI-HDL/7,5 indicam que o uso dos materiais como
filtros solares ndo promove alteracfes significativas no desempenho de protecdo solar das
formulacGes. No entanto, a quantidade dispersa bem como a formacdo de aglomerados de
particulas de HDLs possivelmente prejudicaram a capacidade de protecdo UV destas

formulagoes.
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4.3- HDLs dopados com Ce3* e intercalados com o anion cinamato

Com base na quantidade de fons Ce3* utilizada nas sinteses e nas propriedades Opticas
essenciais para aplicagdo como filtros solares, os HDLs dopados com 5,0 at% de Ce®* foram
escolhidos para obtencdo de materiais a partir da sua intercalagdo com a espécie anidnica do
acido cinamico. Neste contexto, € importante enfatizar que a intercalacao de espécies anionicas
na regido interlamelar dos HDLs, de modo similar aos HSLs, é comprovada pelo deslocamento
das reflexdes basais'’®, sendo que este deslocamento estd diretamente associado ao
espacamento basal do material lamelar.

Nos difratogramas das amostras Zn2Alo,95Ceo,0sCnmsHDL/6,5.H,
Zn2Alo,95Ce0,0sCnmsHDL/7,5.H e Zn2Aloe5Ceo,0sCnmsHDL/8,5.H (Figura 44; Figura 45), a
existéncia das reflexdes basais (003) e (006) bem como das reflexdes néo basais (110) e (113)
indicam a formacdo de HDLs com organizacao estrutural e pureza de fase. Além disso,
constata-se o deslocamento das reflexdes basais para menores angulos quando comparadas com
as dos respectivos ZnzAlpesCeoos-Cl-HDL. Este deslocamento comprova o aumento do
espacamento basal devido a intercalagdo do anion cinamato no HDL hospedeiro.

As distancias interplanares (dnk) das principais reflexdes, os parametros cristalinos
(a e c), a disténcia basal e o0 espacamento interlamelar das amostras estdo descritos na Tabela
15. De modo analogo aos HSLs, o espacamento interlamelar dos HDLs € calculado pela
diferenca entre o valor do espagcamento basal e a espessura da lamela, no entanto, a espessura
estimada para lamela dos HDLs € igual a do mineral brucita, 4,8 A,

Nos difratogramas das amostras observa-se o aparecimento das reflexdes harménicas
(009), (0012) e (0015). Tal fato evidencia a formacdo de materiais lamelares ordenados
provenientes de uma melhor organizacao da estrutura lamelar em relacdo ao empilhamento das
lamelas devido as interagGes dos anions Cnm™ na regido interlamelar''3. Portanto, o método
hidrotérmico utilizado para a intercalacdo dos anions Cnm™ nos HDLs hospedeiros contribui
significativamente para a organizacdo do empilhamento das lamelas nos materiais, pois as
condigdes hidrotérmicas proporcionam a reestruturagio lamelar dos HDLs®*% favorecendo a
intercalagdo da espécie anibnica de interesse e a formagdo de arranjos interlamelares

termodinamicamente mais estaveis.
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Figura 44: Difratograma do (a) cinamato de s6dio e das amostras (b) ZnzAlygsCeoos-Cl-HDL/6,5,
(C) Zn2A|o'95C60105CI’Im5HDL/6,5.H, (d) Zn2A|o,95C80,05-C|-HDL/7,5, (E) anAIo,95Ceo,05Cnm5HDL/7,5.H,
(f) Zn2A|o'95C80105-C|-HDL/8,5 e (g) anAIo,95Ceo,050nm5HDL/8,5.H na regiéo de 3-40°/26.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 45: Difratograma do (a) cinamato de sodio e das amostras (b) ZnyAlggsCeoos-CI-HDL/6,5,
(C) Zn2A|o,95C80,o5CHm5HDL/6,5.H, (d) Zn2A|o,95C90,o5-C|-HDL/7,5, (E) Zn2A|o,95090,05CI']m5HDL/7,5.H,
(f) Zn2A|o,95C80,o5-C|-HDL/8,5, (g) anA|o,95C80,oscnm5HDL/8,5.H na regiéo de 40-70°/20.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 15: Distancias interplanares das reflexées (003), (006), (009), (0012), (0015) e (110), valores dos parametros cristalinos (a e c) e espacamento basal e interlamelar das
amostras anAlo,gsceo,oscnmsHDL/6,5.H, anAIo,95Ceo,oscnm5HDL/7,5.H e Zn2A|o,95CEo,oscnm5HDL/8,5.H.

Amostra
Zn2Alo,95Cep05sCnmsHDL/6,5.H  Zn2Alo95Ce0,0sCnmsHDL/7,5.H  Zn2Alp 95Ceo,0sCnmsHDL/8,5.H
doos/A 18,26 18,33 18,11/7,83"
doos/A 8,83 8,83 8,72/3,80"
dooo/A 5,93 5,99 6,02
door2/A 4,44 4,41 4,42
doots/A 3,56 3,60 -
duo/A 1,53 1,53 1,54
alA 3,06 3,06 3,08
c/A 54,78 54,99 54,33/23,49"
Espacamento 17,85 17,92 17,82/7,72"
basal/A
Espacamento 13,05 13,12 13,02/2,92"

interlamelar/A

*HDL intercalado com anions cloreto.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Diferentemente dos demais HDLs intercalados com anions cinamato, no difratograma
da amostra Zn,AlogsCeoosCnmsHDL/8,5.H (Figura 44; Figura 45) verifica-se também a
presenca de reflexBes basais caracteristicas de uma estrutura lamelar distinta. Portanto,
constata-se que a amostra € composta por uma mistura de HDLs intercalados com &anions Cnm-
e de HDLs intercalados com outros anions provenientes do meio reacional, provavelmente
anions cloreto de acordo com o valor da distancia interplanar doos (Tabela 15).

O espectro vibracional no 1V do cinamato de sodio (Figura 46) apresenta bandas
correspondentes ao grupo -CH=CH- (1639, 1244 e 1202 cm™)*’"1’® hem como bandas tipicas
do anel aromatico (1495, 1450 e 1074 cm™)177.178_ Além disso, verifica-se a existéncia de bandas
em aproximadamente 1547 e 1402 cm atribuidas ao estiramento antissimétrico e simétrico da
ligacdo C-O, respectivamente®®17"178 -~ As principais bandas do cinamato de sodio e suas
respectivas atribuices'317"1’8 encontram-se no Apéndice L.

Nos espectros vibracionais das amostras (Figura 46) observa-se a existéncia de bandas
caracteristicas do anion Cnm", como 0s estiramentos da ligacdo C=Caiceno (1636 cm™) e da
ligacdo C=Canel (1495 € 1450 cm™), bem como bandas tipicas do HDL hospedeiro, como os
estiramentos atribuidos as ligagdes O-H (~3350 cm™) e as ligagdes O-M (420 cm™)181, As
principais bandas das amostras e suas respectivas atribuicdes!3116L177178 estio descritas
Apéndice L.

Além disso, nos espectros vibracionais no IV dos HDLs intercalados com &nions
cinamato verifica-se que as bandas atribuidas ao estiramento antissimétrico e simétrico
referentes as ligacbes C-O encontram-se deslocadas quando comparadas com as do cinamato
de sodio. Tal fato indica a existéncia de interacdes do grupo carboxilato com as lamelas
positivas dos HDLs hospedeiros.

A fim de avaliar as interac@es dos grupos carboxilatos dos anions cinamato com os ions
metalicos constituintes das lamelas, as diferencas entre os valores das frequéncias do
estiramento antissimétrico e simétrico da ligagdo COO™ (Av = vass — vs) foram determinadas a
partir dos espectros vibracionais no IV das amostras. De acordo com os valores de Av (Tabela
16) constata-se que nas amostras Zn2Alp,95Ce0,0sCNmMsHDL/7,5.H e
Zn2Alp,95Ceo,0sCnmsHDL/8,5.H os grupos carboxilatos estdo coordenados tanto de modo
bidentado em ponte quanto de modo monodentado aos ions metalicos constituintes das
lamelas'?®, Enquanto, na amostra Zn2Alo,ssCeo,csCnmsHDL/6,5.H 0s grupos carboxilatos estio

coordenados aos ions metalicos em modo bidentado em ponte?,
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Figura 46: Espectros vibracionais dos materiais @ ZnAlo,95Ce0,0sCnmsHDL/6,5.H,

(b) ZnAlg95Ce0,0sCNmMsHDL/7,5.H, (¢) Zn2Alpe5Ceo,0sCnmsHDL/8,5.H e do (d) cinamato de sédio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 16: Diferenca entre os valores do estiramento antissimétrico (vass) € simétrico (vs) da ligagdo C-O do grupo
carboxilato do sal NaCnm e das amostras Zn,AlgsCeo0sCnmsHDL/6,5.H, Zn,Alp 9sCep0sCnmsHDL/7,5.H e
anAIo,g5Ceo,05Cnm5H DL/8,5.H.

Amostra AV (Vass-vs)/cm™t
NaCnm 145
Zn2Alp,95Ceo,0sCnmsHDL/6,5.H 147
Zn2Alg,95Cep,0sCnmsHDL/7,5.H 147/168
Zn2Alg,95Cep,0sCnmsHDL/8,5.H 146/169

Fonte: Elaborada pelo autor.

No espectro Raman do cinamato de sddio (Figura 47), € possivel observar uma banda
de baixa intensidade com maximo em aproximadamente em 3062 cm atribuida ao estiramento
da ligagdo C-H'® bem como bandas correspondentes ao anel aromatico (1598, 1400 e
996 cm™) e ao grupo -CH=CH- (1637 e 1245 cm™) do &nion cinamato!’"1"®. J4 os espectros
Raman dos materiais (Figura 47) apresentam bandas tipicas do anion Cnm", como 0s
estiramentos das ligacfes C-H e C-C, e bandas caracteristicas do HDL hospedeiro, como 0s

modos vibracionais atribuidos as ligagdes M-OH®® situados na regido espectral de
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550-450 cm™. As principais bandas do NaCnm e dos materiais lamelares juntamente com suas

respectivas atribuices!®177.179 estdo descritas no Apéndice M.
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Figura 47: Espectro Raman do (a) cinamato de sodio e dos materiais (b) ZnzAlog5Ce,0sCnmsHDL/6,5.H,
(C) Zn2A|o,95C€‘o,05CHm5HDL/7,5.H e (d) Zn2A|o,95080,05CHm5HDL/8,5.H.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando os espectros Raman dos materiais (Figura 47) com seus respectivos HDLs
precursores (Figura 37; Apéndice E), verifica-se que as bandas atribuidas aos modos
vibracionais M-OH encontram-se alargadas e sobrepostas. Tal fato indica novamente a
existéncia de interacdes hospede-hospedeiro entre o &nion cinamato e a matriz lamelar, o que
complementa os resultados de IV descritos anteriormente.

Para uma melhor compreensdo da organizacdo dos anions cinamatos na regido
interlamelar dos HDLs hospedeiros, as propriedades intrinsecas do anion Cnm-" foram
determinadas através de céalculos computacionais utilizando o modelo semi-empirico
SPARKLE/AM1 implementado no programa MOPAC 2016. As propriedades intrinsecas e a

geometria optimizada do anion cinamato encontram-se na Figura 48.
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Anion Cinamato — CgH,0,"

®C Grupo pontual C,
Sg Calor de Formacéo -304,8 kJ mol!
Momento dipolar 14,7 debye
Peso molecular 1472 g
Area 183,9 A2
Volume 179,1 A3
Dimensdes H(16)-0(10)=8,6 A
moleculares H(15)-H(13)=4,8 A

.«
H(16)

Figura 48: Geometria optimizada e propriedades intrinsecas do &nion Chm- obtidas pelo modelo SPARKLE/AML.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Considerando as dimens6es moleculares do anion cinamato (Figura 48), os valores de
espacamento interlamelar dos materiais lamelares (~13A) e as interacdes hospede-hospedeiro
constatadas nos resultados de FTIR e Raman sugere-se que 0s anions Cnm- estdo organizados
na regido interlamelar em um arranjo de bicamada (Figura 49), no qual os grupos carboxilatos
dos anions estdo proximos as lamelas positivas e 0s anéis aromaticos interagem entre si devido

-8, As interagdes n-m podem ser classificadas de acordo com a

a existéncia de interacdes m
organizagao espacial e natureza das espécies aromaticas'®!, no caso dos compostos lamelares
obtidos, estima-se que as interagdes n-1 entre os anéis dos anions cinamato (Figura 49) séo do
tipo deslocada paralela® devido a presenca do grupo funcional -CH=CH-COO" ligado ao anel
aromatico e a orientacdo espacial dos anions Cnm-™ no espaco interlamelar.

A organizagdo dos anions Cnm™ em arranjos bicamada na regiéo interlamelar dos HDLs
é semelhante as descritas na literatura para HSLs intercalado com este anion®2, Tal fato
evidencia que estabilizacdo da estrutura lamelar da matriz hospedeira esta diretamente
associada a este tipo de organizacdo dos anions intercalantes no espaco interlamelar. Portanto,

as interagdes m-m sdo essenciais para a formacao dos arranjos de bicamada dos anions Cnm™ €,

consequentemente, contribuem para a estabilizacdo da estrutura lamelar.
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Figura 49: Representacdo esquematica do possivel arranjo de bicamada do &nion Cnm- na regido interlamelar dos
materiais anAIo,95Ceo,05Cnm5HDL/6,5.H, Zn2A|o,95C80,05CI"Im5HDL/7,5.H e Zn2A|o,95C€'o,05Cﬂm5HDL/8,5.H.
Fonte: Elaborada pelo autor.

De modo semelhante aos HDLs dopados com Ce®*, os materiais
Zn2Alp,95Ceo,0sCnmsHDL/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 superficie dos materiais esta
carregada positivamente. No entanto, constata-se uma diminui¢do dos potenciais zeta destes

materiais quando comparados com 0s das suas respectivas matrizes lamelares precursoras.

Tabela 17: Valores de potencial zeta do sal NaCnm, dos materiais Zn2Alo9sCeg0sCnmsHDL/6,5.H,
ZnAlo,95Ce0,0sCnmsHDL/7,5.H e Zn,Alg95Ce0,0sCnmsHDL/8,5.H e de seus respectivos HDLSs precursores.

Amostras Potencial zeta/mV
NaCnm -28,60 + 0,85
ZnzAlp,95Ceo,0s-CI-HDL/6,5 39,87 + 0,28
Zn2Alo,95Cep 0sCnmsHDL/6,5.H 37,90 £ 0,57
ZnAlo,e5Ceo,05-Cl-HDL/7,5 40,45 + 0,35
Zn2Alo,95Ce0,0sCnmsHDL/7,5.H 39,35+0,21
ZnzAlo,95Ceo,0s-CI-HDL/8,5 36,37 + 0,23
Zn2Alo,95Cep 0sCnmsHDL/8,5.H 3450+0,14

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A diminuicdo dos potenciais zeta dos materiais Zn2Alp9sCeo0sCnmsHDL/X.H (X = 6,5,
7,5 e 8,5) esté associada a uma maior afinidade dos &nions Cnm™ com a superficie das lamelas
dos HDLs, o que proporciona o aumento da quantidade dos anions cinamato na camada de Stern
e, consequentemente, diminui a sua concentracdo na camada difusa da dupla camada
elétrical®’1%, E importante ressaltar que a afinidade dos &nions Cnm™ esta diretamente
relacionada a carga elétrica e as interacBes do grupo carboxilato com os ions metalicos
constituintes das lamelas conforme constatado nos resultados descritos anteriormente.

Analisando o diagrama de cor CIELab (Figura 50), verifica-se que as amostras
ZnAlo,95Ce0,0sCnmsHDL/7,5.H e  ZnzAlp95Ce00sCnmsHDL/8,5.H possuem cor branca
amarelada semelhante ao sal do cinamato de sddio, enquanto, a amostra
ZnAlo,e5Ce0,0sCnmsHDL/6,5.H apresenta cor amarela. Além disso, é possivel observar que 0s
materiais lamelares apresentam valores de luminosidade (L") inferiores ao do sal cinamato de
sodio, sendo que estes valores tendem a diminuir com a redugdo do pH de sintese utilizado para
a obtencdo do HDL precursor. Portanto, os HDLs dopados com Ce®* e intercalados com anions
cinamato possuem cores com menor intensidade luminosa, porém estas cores nao

comprometem os aspectos estéticos necessarios para o uso como filtros solares.
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Figura 50: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores do sal NaCnm e das amostras
Zn2A|0195C60,oscnm5H DL/6,5.H, Zn2A|0,95C60,05CHm5HDL/7,5.H e Zn2A|0,95C80,oscnm5HDL/8,5.H.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos espectros de RD (Figura 51), observa-se que os materiais lamelares apresentam
borda de absorcao deslocadas para maiores comprimentos de onda quando comparada com a
do sal NaCnm, o que indica novamente a existéncia de interagdes hdspede-hospedeiro entre o
anion cinamato e 0 HDL. Os espectros RD mostram também que a intensidade de espalhamento
da radiacdo visivel (400-800 nm) difere de um material para outro, sendo que esta diferenca de

intensidade possivelmente esta associada ao tamanho de particula, grau de empilhamento das
lamelas e/ou mistura de fases nos materiais.
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Figura 51: Espectros RD dos materiais ZnzAlggesCeo0sCnmsHDL/6,5.H, ZnzAlge5Ceo0sCnmsHDL/7,5.H,
Zn2Alp 95Ce0,0sCnmsHDL/8,5.H e do cinamato de sddio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando o espectro de absorcdo do NaCnm (Figura 52) verifica-se a existéncia de
duas bandas largas e intensas com méaximo de absor¢do (Amax) em aproximadamente 224 e
285 nm, respectivamente, atribuidas a mistura das transicdes eletronicas n—n" e n—n . As
transigdes eletronicas referentes a banda de absorcdo que possui Amax igual 285 nm s&o
correspondentes ao grupo carboxilato e ao anel aroméatico do anion cinamato. Devido a
capacidade de absor¢éo da radiacdo UV na regido 205 a 320 nm, o anion cinamato tem sido
frequentemente utilizado como potencial filtro solar®®-195113,

Nos espectros de absor¢do dos materiais lamelares (Figura 52) observa-se que as bandas
caracteristicas do anion cinamato encontram-se alargadas e sobrepostas quando comparadas
com as do sal NaCnm, o que indica que as interagbes hospede-hospedeiro promovem
modificag¢Oes na diferenca de energia dos orbitais de fronteira do anion cinamato. Além disso,
constata-se que a banda de absorcdo situada na regido de 250-325 nm estd deslocada para
maiores comprimentos de onda em relacdo a do cinamato de sodio. Este deslocamento esta
associado as intera¢fes dos grupos carboxilatos dos anions cinamato com o HDL hospedeiro

bem como a absorcéo da radiagio UVB pelos ions Ce®* presentes na matriz lamelar.
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Figura  52: Espectros de  absor¢do  dos  materiais (@)  Zn2AlgesCeoosCnmsHDL/6,5.H,
(b) ZnAlg 95Ce0,0sCNmsHDL/7,5.H, (¢) Zn2Alpe5Ceo0sCnmsHDL/8,5.H e do sal (d) cinamato de sédio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A capacidade de absorcado da radiacdo UV naregido 205-325 nm dos materiais lamelares
indica o potencial destes como filtros UVB. Deste modo, a amostra
Zn2Alp,95Ceo,0sCnmsHDL/7,5.H foi escolhida como referéncia para investigar o desempenho de
protecdo solar dos HDLs dopados com Ce®* e intercalados com &nions cinamato pelo método
de FPS in vitro.

De modo analogo as formulagdes contendo os HDLs dopados com 5,0 e 10,0 at% de
Ce*', a formulagio Zn,Alo,e5Ceo0sCnmsHDL/7,5.H apresenta valor de FPS aproximadamente
igual ao da formulacao base (Tabela 18), o que indica que as formulagdes possuem desempenho

de protecdo UV semelhante.

Tabela 18: Valores de FPS das formulagdes base, Zn,Al-CI-HDL/7,5, Zn,Alg 95Ceo,05-CI-HDL/7,5 €
Zn2A|o'95C60,oscnm5HDL/7,5.

Formulacéo FPS Desvio padrdo Intervalo de confianga — 95%
Base 2,3 0,4 0,7
Zn,Al-CI-HDL/7,5 2,7 0,5 0,8
Zn2Alp95Ceo,05-CI-HDL/7,5 2,9 0,5 0,9
ZnzAlo 95Ceo,0sCnmsHDL/7,5.H 2,8 0,4 0,6

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A formulagdo Zn»Aloe5CeoosCnmsHDL/7,5.H apresenta um desempenho de protecdo
solar abaixo do esperado devido ao fato da dispersdo do composto lamelar no sistema coloidal
ndo causar alteracbes significativas no valor de FPS, sendo que o material
ZnAlo,95Ceo,0sCnmsHDL/7,5.H possui capacidade de protecdo UV conforme constatado nos
resultados descritos anteriormente.

Nesta formulacéo, a quantidade da amostra ZnAlo,esCeo0sCnmsHDL/7,5.H e a presenca
de aglomerados de particulas séo os principais responsaveis pelo baixo desempenho de protecédo
solar. Deste modo, a quantidade de amostra e 0 meio de dispersdao empregado ndo sdo 0s mais
apropriados para investigar o potencial do composto lamelar como potencial filtro solar. De
modo semelhante aos HDLs dopados com Ce®*, uma alternativa viavel para avaliar o FPS da
amostra Zn>Alo,gsCeo 0sCnmsHDL/7,5.H é a sua dispersdo em sistemas coloidais que impegam
a formacéo de aglomerados de particulas do material.

Nos materiais Zn2Alp95Ceo0sCnmsHDL/6,5.H, Zn2Alo95Ce005sCnmsHDL/7,5.H e
Zn2Alp,95Ceo,0sCnmsHDL/8,5.H constata-se a intercalagdo do anion cinamato na regido
interlamelar do HDL hospedeiro pelo aumento do espacamento basal, presenca e/ou
modificacdes de bandas caracteristicas do anion Cnm™ e do HDL observadas nos espectros
Raman e IV e alteragdes dos potenciais zeta em relacdo aos das matrizes lamelares. De acordo
com os valores de espacamento interlamelar e as interagdes hdspede-hospedeiro constatadas
nos resultados de FTIR e Raman das amostras sugere-se que o espaco interlamelar é constituido
por um arranjo de bicamada do anion cinamato.

A cor branca amarelada e/ou amarela exibida pelos HDLs dopados com Ce3* e
intercalados com anions Cnm- juntamente com a sua capacidade de absorver radiacdo UV na
faixa espectral de 205 a 325 nm possibilitam a aplicacdo destes materiais como potenciais filtros
UVB. A formulacdo contendo a amostra de referéncia ZnzAlogsCeo0sCnmsHDL/7,5.H
apresenta valor de FPS proximo ao da formulacdo base indicando que a dispersdo do material
lamelar neste sistema ndo proporciona um melhor desempenho de protecdo solar. De modo
semelhante aos HDLs dopados com Ce®, a quantidade utilizada da amostra
Zn2Alp,95Ceo,0sCnmsHDL/7,5.H e a sua aglomeragdo no meio de dispersdo provavelmente

interferiram na capacidade de protecdo UV da formulacéo.
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4.4- HDLs dopados com Eu* e intercalados com o &nion cinamato ou

ferulato

Comparando os difratogramas das amostras (Figura 53; Figura 54; Figura 55;
Figura 56) com a ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 (estrutura romboédrica e grupo
espacial R3m) e a uma série de compostos do tipo hidrotalcita descritos na literatura®-142143
constata-se a formacdo de HDLs com organizacdo estrutural e pureza de fase. As distancias
interplanares dnw das principais reflexdes, os parametros cristalinos (a e ¢) e 0 espacamento
basal e interlamelar dos materiais lamelares obtidos encontram-se na Tabela 19.

Analisando os valores da distancia interplanar dooz das amostras Zn,Al-CI-HDL/6,5 e
ZnAlo,99EU0,0:-Cl-HDL/6,5 (Tabela 19) constata-se que o anion presente em maior quantidade
na regido interlamelar é o ion cloreto®, o qual apresenta doos proximo a 7,8 A. Além disso, os
parametros a e ¢ da amostra ZnzAloe9Euo01-Cl-HDL/6,5 diferem dos parametros referentes a
matriz lamelar Zn,Al-CI-HDL/6,5. Estas modifica¢cGes nos pardmetros cristalinos da amostra
ZnAlo99EU0,01-Cl-HDL/6,5 estdo associadas a distorgdes pontuais do reticulo cristalino do
HDL™8 causadas pela insercéo de pequenas quantidades do jon Eu3* 183,

Nos difratogramas dos HDLs dopados com Eu®* e contendo anions cinamato ou ferulato
(Figura 53; Figura 54; Figura 55; Figura 56) verifica-se o deslocamento das reflexdes
harmonicas para menores angulos quando comparadas com as das amostras Zn,Al-CI-HDL/6,5
e Zn2Alo,99EUo 01-Cl-HDL/6,5. De modo semelhante aos HDLs dopados com Ce®* e intercalados
com anions Cnm-, este deslocamento indica 0 aumento do espagamento basal causado pela
intercalagdo dos anions cinamato ou ferulato. No entanto, verifica-se que estes materiais séo
constituidos por uma mistura de HDLs intercalados com as espécies anidnicas de interesse e de
HDLs intercalados com anions cloreto conforme constatado nos valores de espacamento basal
(Tabela 19).



106

(003) (006

}+(003)*
M

cd (003) ,, (006)+(003)* (e)
S
3
d
2
£ AW e ©
= (003)
(006) (012) (b)
A A A
(@)

35 10 15 20 25 30 35 40

26/graus
Figura 53: Difratograma do (a) cinamato de sdédio, (b) da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 e das
amostras  (¢) Zn,Al-CI-HDL/6,5, (d) Zn,AlogeEuo-CI-HDL/6,5, (e) ZnzAlggeEuo0CnmsHDL/6,5.H,

(f) Zn2Alp g9EUg 01Cnm7HDL/6,5.H e (g) ZnAlggsEuo0:CnmzyHDL/6,5.A na regido de 3-40°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 54: Difratograma do (a) cinamato de sddio, (b) da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 e das
amostras (C) anAI-CI-HDL/6,5, (d) Zn2A|o,99EUo,01-C|-HDL/6,5, (e) Zn2A|o,99EUo,01CHm5HDL/6,5.H,
(f) Zn2Alg,g9EU0,0:CNm7HDL/6,5.H e (g) Zn2Aloe9EuUo0:Cnm7HDL/6,5.A na regido de 40-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 55: Difratograma do (a) ferulato de sodio, (b) da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 e das amostras
(c) Zn,Al-CI-HDL/6,5, (d) Zn2Algg9EUo01-CI-HDL/6,5 e (e) Zn2Alpg9EUo01Fel;HDL/6,5.A na regido de 3-40°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 56: Difratograma do (a) ferulato de sodio, (b) da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 e das amostras
(C) anAI-CI-HDL/6,5, (d) anA|o,99EUo,01-C|-HDL/6,5 e (E) Zn2A|o,99EUo,01F€|7H DL/6,5.A na regiéo de 40-70°/20.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela 19: Distancias interplanares das reflexdes (003), (006), (009), (0012), (0015) e (110), valores dos parametros cristalinos (a e c) e espacamento basal e interlamelar das
amostras anAl-C|-HDL/6,5, anAlovggEUo,orCFHDL/6,5, anAlo,ggEUo,ochnmsHDL/6,5.H, anAlovggEUo,01cnm7HDL/6,5.H, anAloyggEUo,01cnm7HDL/6,5.A e

anAlovggEUo,o;LFEHH DL/6, 5.A.

Espacamento  Espagamento
Amostras doos doos  doos doozz  doots  dio  a/A c/A _

basal/A interlamelar/A
Zn,Al-CI-HDL/6,5 7,80 3,88 154 3,08 23,40 7,78 2,98
Zn2Alp,99E U0 01-CI-HDL/6,5 7,76 3,86 153 3,06 23,28 7,74 2,94
Zn2Alp,99EU0,0:CnmsHDL/6,5.H 1856 8,72 6,04 442 359 154 3,08 55,68 17,95 13,15
872" 3,81 26,16 8,17 3,37
ZnAlo g9EU0,0:Cnm7HDL/6,5.H 1524 7,71 451 3,60 153 3,06 45,72 14,65 9,85
7,71 3,88" 23,13" 7,74 2,94
ZnAlpgoEU00:Cnm7HDL/6,5.A 1826 881 599 446 359 154 3,08 54,78 17,93 13,13
7,76 3,80 23,28" 7,68 2,88"
Zn2Alp,99EUo,01Fel7HDL/6,5.A 18,03 7,79 587 4,21 154 3,08 54,09 17,02 12,22
7,79° 3,80 23,37" 7,70 2,90"

*HDL intercalado com anions cloreto.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Os espectros vibracionais dos HDLs dopados com Eu®* e intercalados com &nions Cnm-
ou Fel” (Figura 57; Figura 58) mostram a presenca de bandas tipicas do HDL hospedeiro, como
os estiramentos correspondentes as ligacdes O-H (~3360 cm™) e as ligagcbes O-M
(550 e 420 cm™)*61, bem como bandas caracteristicas dos anions cinamato ou ferulato, como os
estiramentos das ligagdes C=Caiceno (<1636 cm™) & C=Canel (1450 e 1215 cm1)129130.177.178 ' A g
principais bandas das amostras e suas respectivas atribuicdest?%13013116L177.178 ast3o descritas

no Apéndice N.
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Figura 57: Espectros vibracionais das amostras (b) Zn,Al-CI-HDL/6,5, (c) ZnAlygsEug01-CI-HDL/6,5,
(d) Zn2A|o,99EUo,01Cﬂm5HDL/6,5.H, (E‘) Zn2A|o,99EUo,01cnm7HDL/6,5.H, (f) Zn2A|o,99EUo,01CFIm7HDL/6,5.A e do
(a) cinamato de sodio.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Nos HDLs dopados com Eu®" e intercalados com &nions Cnm- ou Fel’, as interagdes
hospede-hospedeiro existentes podem ser comprovadas pelo deslocamento das bandas
atribuidas ao estiramento antissimétrico (vass) € simétrico (vs) da ligagcdo C-O correspondentes
aos grupos carboxilatos dos éanions cinamato ou ferulato. Além disso, na amostra
Zn2Alo.99EUo,01Fel7HDL/6,5.A verifica-se que a banda atribuida ao estiramento da ligacdo C-O
referente a hidroxila ligada ao anel aromatico do anion Fel” (1159 cm™) encontra-se deslocada

para menores valores de nimero de onda quando comparada com a do ferulato de sodio



110

(1165 cm™), o que evidencia a existéncia de interagdes entre o grupo hidroxila do anion Fel
com as lamelas do HDL hospedeiro.

De acordo com os valores de Av obtidos (Tabela 21) para os HDLs dopados com Eu®*
e intercalados com anions cinamato ou ferulato, constata-se que os grupos carboxilatos das
espécies anibnicas estdo coordenados de modo bidentado em ponte aos ions metélicos

constituintes das lamelas'?.
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Figura 58: Espectros vibracionais das amostras (b) Zn,Al-CI-HDL/6,5, (c) ZnAlggsEugei-CI-HDL/6,5,
(d) ZnAlg 99Euo01FelsHDL/6,5.A e do (a) ferulato de sddio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 20: Diferencga entre os valores do estiramento antissimétrico (vass) € simétrico (vs) da ligagdo COO" do
grupo  carboxilato das amostras  ZnzAlgg9EU01CnmMsHDL/6,5.H,  ZnzAlgg9EUg0:Cnm7HDL/6,5.H,
Zn2Alp 99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A e Zn,Algg9EUo01FelyHDL/6,5.A e dos sais cinamato de sodio e ferulato de sddio.

Amostra AV (Vass-vs)/cm?
NaCnm 145
Zn2Alp,99EU0,0:CnmsHDL/6,5.H 144
Zn2Alp,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.H 146
Zn2Alg,99EU0,01CNmM7HDL/6,5.A 144
NaFel 160
Zn2Alp,99EU0,00:Cnm7HDL/6,5.A 152

Fonte: Elaborada pelo autor.
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E importante ressaltar que as modificagdes das bandas atribuidas ao estiramento da
ligacdo C-O referente aos grupos polares dos anions Cnm- ou Fel” também sdo indicios de
coordenacio destes anions com o ion Eu®*, o qual esta presente na composigdo das lamelas do
HDL hospedeiro conforme constatado nos resultados de DRX. Isto se deve ao fato do ion Eu®*
apresentar nimeros de coordenacdo!®® que variam dependendo do ambiente quimico no qual se
encontra.

Com base nas dimensGes moleculares do anion cinamato (Figura 48), nos valores de
espacamento interlamelar dos HDLs dopados com Eu®* e intercalados com anions Cnm- (~13A)
e nas interacGes hospede-hospedeiro, as quais foram constatadas nos resultados de FTIR,
sugere-se gque 0s anions cinamato estdo organizados no espacgo interlamelar em um arranjo
semelhante ao proposto para as amostras Zn2AloesCeo0sCnmsHDL, ou seja, um arranjo de
bicamada em que 0s grupos carboxilatos dos anions Cnhm- estdo proximos as lamelas positivas
e 0s anéis aromaticos estdo interagindo entre si devido a existéncia de interagdes n-n (Figura
59).

Ja para o material Zn2Alog9EUo01Fel-HDL/6,5.A, as dimensdes moleculares do anion
ferulato (Figura 21), as interacdes hdspede-hospedeiro e 0 espacamento interlamelar do HDL
hospedeiro (~12 A) evidenciam que os anions ferulato provavelmente estdo ordenados na regio
interlamelar em um arranjo de monocamada (Figura 60), no qual os grupos hidroxilas e
carboxilatos dos anions Fel” estdo interagindo com as lamelas atraves de ligacOes de hidrogénio
e de ligacdes e/ou interacdes eletrostaticas, respectivamente. Diferentemente do anion
cinamato, a presenca de grupos substituintes no anel aromatico do anion ferulato bem como a
conformacao destes grupos na molécula (Figura 21) impedem a existéncia de interagdes n-m, 0

que favorece a formagdo de uma monocamada dos anions Fel™ no espago interlamelar.
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~13A

Figura 59: Representacdo esquematica do possivel arranjo de bicamada do anion Cnm- na regido interlamelar dos
materiais Zn2A|o,99EUo,01CHm5HDL/6,5.H, anAlovggEUo,01CHm7HDL/6,5.H e anA|0,99EUo‘01CHm7HDL/6,5.A.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 60: Representacdo esquematica do possivel arranjo de monocamada do anion Fel no espaco interlamelar

do material Zn,Alg 99EUo,01Fel;HDL/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 superficie carregada positivamente. Além disso, a magnitude do potencial
zeta das amostras esta diretamente associada a dopagem e/ou a intercalacdo dos anions

cinamato ou ferulato no espaco interlamelar dos HDLSs.

Tabela 21: Valores de potencial zeta das amostras Zn,Al-CI-HDL/6,5, Zn,Alo 99EUo01-CI-HDL/6,5,
Zn2A|0,99Eonolcnm5HDL/6,5.H, anA|0199EU0101cnm7HDL/6,5.H, Zn2A|o,99EU0,01CHm7HDL/6,5.A €
Zn2Alp.99EUg 01Fel7HDL/6,.5.A e dos sais NaCnm e NaFel.

Amostras Potencial zeta/mV
NaCnm -28,60 + 0,85
Zn,Al-CI-HDL/6,5 38,40 £ 0,02
Zn2Alo 99EUo,01-Cl-HDL/6,5 41,45+ 0,64
Zn,Alo,99EU0,0:CnmsHDL/6,5.H 36,95 + 0,49
Zn,Alo,99EU0,00:Cnm7HDL/6,5.H 36,85+ 0,35
Zn,Alo,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A 38,30 £ 0,42
NaFel -9,44 + 0,02
ZnzAlo99EUo,01Fel7HDL/6,5.A 34,50+ 0,14

Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando o potencial zeta da amostra ZnAlog9Euo01-CI-HDL/6,5 com o0 da matriz
lamelar Zn,Al-CI-HDL/6,5 verifica-se um aumento significativo do potencial zeta, o qual é
atribuido a existéncia de ions Eu®* nas lamelas. A presenca de jons Eu®* nas lamelas modifica
a carga superficial das particulas do HDL, consequentemente, afeta a composicdo e a estrutura
da dupla camada elétrica'?® proporcionando a alteracdo do potencial zeta.

Nos HDLs dopados com Eu®* e intercalados com anions cinamato ou ferulato, a
diminuicdo dos valores de potencial zeta em relacdo ao da amostra Zn,Alo,g9Euo,01-CI-HDL/6,5
esta associada as interacGes superficiais dos anions Cnm-™ ou Fel com as lamelas dos HDLs, as
quais propiciam o aumento da quantidade destes anions na camada de Stern e reduz a sua
concentraco na camada difusa da dupla camada elétricalé”.168,

O diagrama de cor CIELab (Figura 61) mostra que as matrizes Zn,Al-CI-HDL/6,5 e
Zn2Alp99EU0,01-CI-HDL/6,5 apresentam cor branca caracteristica dos HDLs, enquanto, 0s
materiais Zn2Alp 99EU0,01CNMsHDL/6,5.H, Zn2Alp 99E U0 01CNM7HDL/6,5.H e
Zn2Alp,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, 0 que indica que as suas cores sao classificadas como claras. Diferentemente dos demais
materiais lamelares, a amostra Zn,Alo99Euog01Fel7HDL/6,5.A apresenta valor de luminosidade

inferior a 50, portanto, a cor marrom exibida pela amostra é classificada como escura.
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Dependendo do meio de disperséo e da quantidade empregada dos HDLs dopados com

Eu* e intercalados com anions Cnm- ou Fel’, as cores apresentadas ndo comprometem os

aspectos estéticos relacionados ao uso destes como filtros solares, principalmente no que se
refere a utilizacdo da amostra ZnzAlo,99EUo01Fel7HDL/6,5.A.

(@) 100 (b) 100

L* ssl.

75 50}
50 b*
25
100 L. - _art¥ \
0 -100 -75 25 0 25 50 75 100%
20
O ZnAI-CI-HDL/6,5
10 O zZnAl Eu,, -C-HDL/65
A znAl| Eu  CnmHDL/6,5.H
. A zZnAl Eu,  Cnm HDL/6,5H
b* o A ZnAl Eu,  Cnm HDL/6,5.A
¥ NaCnm
O ZnAl, Eu,  Fel HDL/65A
-10 O NaFel
-20
-20 -10 0 10 20
a*
Figura 61: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores das amostras Zn,Al-CI-HDL/6,5,
Zn2A|0199EU0101-C|-HDL/6,5, Zn2A|0,99EU0,01CHm5HDL/6,5.H, anAIo,ggEuo,01Cnm7HDL/6,5.H,

ZnAlo 99EU0,01Cnm7HDL/6,5.A e Zn,Alg 9sEUo 01FelsHDL/6,.5.A e dos sais cinamato de sddio e ferulato de sodio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Os espectros RD (Figura 62; Figura 63) mostram que 0s materiais lamelares possuem
alta intensidade de espalhamento da radiacao visivel (400-800), porém cada material apresenta
um espalhamento caracteristico desta radiacdo. Este espalhamento caracteristico esta
possivelmente associado ao tamanho de particula e ao indice de refracdo, os quais estdo

relacionados & composicdo e estrutura dos materiais. Portanto, a dopagem com fons Eu®* e a
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intercalagdo dos anions Cnm- ou Fel nos HDLs sdo fatores que contribuem significativamente

para o espalhamento da radiacéo visivel nas amostras.
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Figura  62:  Espectros RD amostras  Zn,Al-CI-HDL/6,5,  ZnyAlog9Eup01-CI-HDL/6,5,

Zn2A|o,99EUo,01cnmsHDL/6,5.H, Zn2A|o,99EUo,01CHm7HDL/6,5.H, Zn2A|o,99EUo,01CHm7HDL/6,5.A e do cinamato

de sodio.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Além disso, os espectros RD (Figura 62; Figura 63) mostram que os HDLs dopados com

Eu®* e intercalados com &nions Cnm- ou Fel apresentam borda de absorcdo deslocada para

maiores comprimentos de onda em relacdo as das matrizes lamelares (Zn.Al-CI-HDL/6,5 e

ZnAlo,99EU0,01-Cl-HDL/6,5) e as dos sais das espécies anidnicas (NaCnm e NaFel). Tal fato

evidencia novamente a existéncia de interagdes entre os anions Cnm” ou Fel" e o HDL

hospedeiro.
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Figura  63: Espectros RD das amostras  Zn,Al-CI-HDL/6,5,  Zn,AlogsEUg01-CI-HDL/6,5,
Zn2Alp 99EUg 01FelsHDL/6,5.A e do ferulato de sédio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro de absor¢do da amostra Zn,Al-CI-HDL/6,5 (Figura 64) apresenta uma banda
larga e de baixa intensidade na regido de 215 a 250 nm atribuida a transi¢éo eletronica BV—BC,
a qual esta associada as ligagdes O-Al efou O-Zn!'™. Ja o espectro de absorcdo da amostra
ZnAlo,99EU0,0:-CI-HDL/6,5 (Figura 64) exibe bandas tipicas dos HDLs bem como bandas de
baixa intensidade caracteristicas do fon Eu®* situadas em 394 nm ('Fo—°Ls) e 464 nm
(7F0—>5D2)184.

Nos espectros de absorcdo das amostras ZnzAlogsEUo,0:CnmsHDL/6,5.H,
Zn2Alo,99EU0,01Cnm7HDL/6,5.H e ZnAlgg9Eug01Cnm7HDL/6,5.A (Figura 64) verifica-se a
presenca de bandas tipicas do anion cinamato, as quais estdo situadas na regido 205 a 320 nm
e sdo atribuidas & mistura de transi¢des eletronicas t—n e n—n . Além disso, nos espectros
destes materiais observa-se o alargamento e o deslocamento batocrémico da banda com
maximo em torno 285 nm quando comparada com a do cinamato de sodio. Isto indica que as
interacOes hospede-hospedeiro proporcionam alteragcdes na diferenca de energia dos orbitais de

fronteira do anion cinamato.
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Figura 64: Espectros de absor¢do das amostras (a) Zn,Al-CI-HDL/6,5, (b) ZnyAlggsEuoei-Cl-HDL/6,5,
(C) Zn2A|oyggEUo'01cnm5HDL/6,5.H, (d) Zn2A|o,99EUo,01cnm7HDL/6,5.H, (E) Zn2A|oyggEU0,01CI’lm7HDL/6,5.A e do
(f) cinamato de sodio.

Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro de absorcdo da amostra ZnoAlogoEuo01Fel7HDL/6,5.A (Figura 65) exibe
bandas largas e de baixa intensidade na regido espectral de 220 a 410 nm, as quais
possivelmente sdo atribuidas as transi¢gdes m—n e n—m caracteristicas do anion
ferulato'?%1381%  Estas bandas encontram-se alargadas e/ou deslocadas quando comparadas
com as do NaFel, pois as interac6es dos anions Fel™ na regido interlamelar do HDL hospedeiro
proporcionam a alteracdo da energia das transicoes eletronicas especificas do anion ferulato.

Por fim, a capacidade de absorcéo da radiacdo UV, principalmente da radiacdo UVB,
dos HDLs dopados com Eu®' e intercalados com &nions Cnm™ ou Fel demonstram o seu

potencial como filtros solares.
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Figura 65: Espectros de absor¢do das amostras (a) Zn.Al-CI-HDL/6,5, (b) Zn,AlgeeEug01-Cl-HDL/6,5,
(c) ZnzAlg g9EUg01FelHDL/6,5.A e do (d) ferulato de sédio.
Fonte: Elaborada pelo autor.

De acordo com os resultados descritos anteriormente, constata-se que 0s materiais
lamelares constituidos por HDLs dopados com Eu®" e intercalados com o &nion Cnm-
apresentam organizacéo estrutural e propriedades Opticas semelhantes. Deste modo, a amostra
ZnAlo,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A foi escolhida como referéncia para investigar a estabilidade
térmica e a composicao quimica destes materiais.

As curvas TG/DTA dos materiais  Zn2AlpgeEuUo01Cnm7HDL/6,5.A e
ZnAlg 99EUo,01Fel7HDL/6,5.A (Figura 66; Figura 67) mostram a existéncia de eventos térmicos
na faixa de temperatura de 23 a 290 °C, os quais sdo atribuidos a perda de moléculas de dgua
adsorvidas e/ou intercaladas no HDL®*161176 ¢ consequentemente, estdo associados & processos
endotérmicos. Além disso, as curvas TG/DTA exibem eventos térmicos associados a processos
exotérmicos, 0s quais ocorrem no intervalo de temperatura 290 a 525 °C e correspondem
simultaneamente a desidroxilagdo das lamelas do HDL hospedeiro'®117® e a decomposicéo da

espécie anidnica intercalada, no caso, 0s anions cinamato ou ferulato.
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Figura 66: Curvas TG/DTA da amostra ZnAlge9sEuo,0:Chm7HDL/6,5.A.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 67: Curvas TG/DTA da amostra Zn,Alg gsEugc1Fel;HDL/6,5.A.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Com base nos valores de porcentagem atribuidos as perdas de massas dos materiais
lamelares e aos residuos formados pela decomposicdo térmica (Tabela 22), verifica-se que a

quantidade de anions 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 aniénica
seja equivalente a 1/5 da composi¢cdo dos materiais, esta quantidade é suficiente para propiciar
a capacidade de absorcdo da radiacdo UV dos compostos lamelares conforme constatado nos

resultados descritos anteriormente.

Tabela 22: Porcentagens em massa (m/m) correspondentes a perda de agua e de anions intercalantes e ao residuo
formado pela decomposicéao térmica das amostras Zn,Alg g9EUo,0:CnmyHDL/6,5.A e
Zn2A|0199EU0101F6|7HDL/6,5.A.

Amostra H.O0/% Anion/% Residuo/ %
Zn2Alo 99EU001Cnm7HDL/6,5.A 25 22 53
Zn2Alo 99Eup 01Fel7HDL/6,5.A 26 19 55

Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando as porcentagens em massa referentes aos anions cinamato ou ferulato nos
materiais com as porcentagens em massa relatadas para espécies anibnicas em
ZnAl-HDLs!45185186,187.188.189 - constata-se que a quantidade de anions intercalados e/ou
adsorvidos nas amostras é inferior a dos materiais lamelares. Tal fato estd possivelmente
associado a densidade de cargas das lamelas e as intera¢gdes dos anions Cnm™ ou Fel com as
lamelas, as quais sdo diretamente afetadas pela dopagem do HDL hospedeiro com jons Eu®*.

De modo a avaliar a estabilidade térmica dos &nions Cnm™ e Fel™ isolados foram
determinadas as temperaturas de decomposicdo dos sais NaCnm e NaFel utilizando condicoes
experimentais semelhantes as empregadas para a obtencdo das curvas TG dos materiais
lamelares. Os valores obtidos para a temperatura de decomposi¢éo do cinamato de sddio e do
ferulato de sodio foram 198,0 + 2,0 °C e 245,0 + 1,0 °C, respectivamente. E importante ressaltar
que as temperaturas de decomposicdo obtidas para os sais NaFel e NaCnm estdo proximas as
relatadas na literatura para o acido fertlico'® e o acido cinamico®®11%,

Analisando as temperaturas de decomposi¢do dos sais NaCnm e NaFel e os intervalos
de temperatura referentes a decomposicao de matéria organica (290-525 °C) nos materiais
(Figura 66; Figura 67), é possivel constatar que a intercalagdo dos anions Cnm-™ ou Fel” na regido
interlamelar dos HDLs proporciona 0 aumento da sua estabilidade térmica. O aumento da
estabilidade térmica das espécies anidnicas esta diretamente associado ao ambiente quimico em
que se encontram 0s anions intercalantes bem como as interacfes interlamelares e/ou
superficiais destes anions com as lamelas do HDL hospedeiro®2,

A fim de investigar se os HDLs dopados com Eu®* e intercalados com as espécies
anidnicas apresentam emissdo de luz vermelha de baixa intensidade necessaria para estimular
a producdo de colageno’">7® foi escolhida a amostra ZnzAlo.g9Euo 0 CnmzHDL/6,5.A como

referéncia para avaliar as propriedades luminescentes destes materiais.
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O espectro de excitacdo da amostra ZnzAlggsEuo,01Cnm7HDL/6,5.A em temperatura
ambiente (Figura 68) apresenta uma banda na regido de 250-305 nm atribuida a transferéncia
de carga Zn,Al-HDL—Eu®* bem como uma banda larga e intensa com méaximo em torno de
342 nm atribuida a mistura das transi¢cdes eletrénicas n—n" e n—n" caracteristicas do anion
cinamato. O espectro exibe também bandas finas atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais
do Eu** ("Fo—°Ls em 394 nm e ‘Fj—°D; em 464 nm)!84 Os espectros de emissdo em
temperatura ambiente (Figura 68) foram obtidos em comprimentos de onda de excitacao de 290
(transferéncia de carga da matriz lamelar), 335 (transicéo eletrénica do anion cinamato), 394 e
464 nm (transi¢Oes intraconfiguracionais do ion eurdpio). Dependendo do comprimento de
excitacdo, verifica-se emissdes caracteristicas do ion eurdpio quanto a emissdo do anion
cinamato na regido espectral de 550-750 nm. Além disso, as bandas observadas sdo largas e de
baixa intensidade!83193194.195.1% deyido & elevada quantidade de agua e grupos OH- presentes

no Zn.Al-HDL, os quais favorecem a desativagdo no radiativa por processos multifonons®.,
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Figura 68: Espectro de excitacdo e espectros de emissdo, sob diferentes excitacdes Aexc, €M temperatura ambiente
da amostra Zn,Alg goEup 01FelyHDL/6,5.A.
Fonte: Elaborada pelo autor.

Com o objetivo de investigar o ambiente quimico ocupado pelo ion eurdpio e
compreender o processo de transferéncia de energia intramolecular no material lamelar foram
feitas medidas de luminescéncia a temperatura de nitrogénio liquido (~77 K). Os espectros de

emissdo do material em temperatura de nitrogénio liquido (Figura 69) apresentam a transicao
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°Do—'F2 mais intensa do que a transi¢do *Do—'F1 indicando que os sitios ocupados pelos ions

Eu®* ndo sdo centrossimétricost’.
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Figura 69: Espectros de emissdo, sob diferentes excitacfes Aexc, €M temperatura de ~77 K da amostra
Zn2A|o,ggEUo,01FE‘|7HDL/6,5.A.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 70: Diagrama parcial de energia do ion eurépio(lll) enfatizando as transicGes eletronicas *Do—'Fj (J = 0,
1,2,3¢e4).
Fonte: Elaborada pelo autor.
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A existéncia de uma banda larga (FWHM = 43 cm™) na regido de 575-583 nm
(Figura 68) atribuida a transicdo eletronica °Do—'Fo evidencia que os fons Eu* se encontram
em sitios de simetria semelhantes ao observado para materiais vitreos devido ao alargamento
ndo homogéneo®” 1% O nldmero de componentes observados para as transicdes °*Do—'F;
(J=0, 1,2, 3 e4)indica que os fons eurépio ocupam sitios de baixa simetria®,

Nos espectros de excitacdo do sal NaCnm a temperatura de ~77 K (Figura 71) verifica-
se a presenca das transi¢des vibronicas caracteristicas do grupo carboxilato do anion cinamato.
Ja no espectro de emissdo a baixa temperatura (Figura 71) observa-se uma banda larga com
maximo em torno 489 nm (20400 cm™) que se estende até aproximadamente 667 nm
(15000 cm™?) atribuida a transico triplete-singlete®®. Esta banda larga de emissio que encobre
as bandas intraconfiguracionais do Eu®" indica que o anion cinamato ndo é uma molécula
adequada para o processo de transferéncia de energia®?® no material
Zn2Alp,99EU0,01CNM7HDL/6,5.A.
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Figura 71: Espectros de excitacdo e espectro de emissdo em temperatura de ~77 K do sal NaCnm.
Fonte: Elaborada pelo autor.

A emissdo de luz de baixa intensidade pelo material lamelar esta associada tanto a
desativacdo ndo radiativa por processos multifonons e/ou multivibragdo quanto a competicao

existente entre os centros emissores presentes no HDL, no caso, os fons Eu®* e os anions
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cinamato. A competigao entre os centros emissores pode ser evidenciada pela emissdo do anion
Cnm™ quando se excita o material lamelar em comprimentos de onda correspondentes as
transi¢cdes intraconfiguracionais do ion eurdpio(l11). Além disso, a existéncia de possiveis niveis
de energia do anion Cnm™ com valores de energia menores do que o nivel emissor principal
(°Do) do fon eurdpio (111) favorece a transferéncia de energia do ion Eu®* para o 4nion cinamato.

Portanto, a radiagdo UV absorvida pelo material Zn2Alo99Euo01Cnm7HDL/6,5.A €
convertida em emisséo de baixa intensidade do anion cinamato e do ion Eu®* na regio espectral
de 550-750 nm, a qual compreende a luz vermelha. Desta forma, os HDLs dopados com Eu®*
e intercalados com os &nions Cnm™ demonstram potencial para serem utilizados como filtros
solares de multiplas funcdes™.

O desempenho de protecdo solar dos HDLs dopados com Eu®* e intercalados com as
espécies aniodnicas foi avaliado pelo método de FPS in vitro da formulacdo cosmética contendo
a amostra ZnzAlo,99EuU0,0:Cnm7HDL/6,5.A como potencial filtro solar.

Comparando os valores de FPS das formulagdes Zn>Alg g9Euo01-CI-HDL/6,5, NaCnm e
ZnAlo,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A com o da formulacéo base (Tabela 23), constata-se 0 aumento
significativo do FPS, principalmente da formulagdo contendo o HDL dopado com Eu®* e
intercalado com &nions cinamato. Isto evidencia o potencial da matriz hospedeira
Zn2Alp9oEup01-CI-HDL/6,5, do sal cinamato de s6dio e do  material
Zn2Alo,99EU0 01Cnm7HDL/6,5.A como filtros solares.

E importante ressaltar que a formulacdo NaCnm contém a mesma quantidade de anions
Cnm" presentes na composi¢do da amostra Zn2Alpg9Euo0:Cnm7HDL/6,5.A, deste modo, é
possivel comparar a capacidade de protecdo UV do material lamelar em relagdo a dos anions

cinamato isolados.

Tabela 23: Valores de FPS das formulac6es base, Zn,Alg gsEuo,01-CI-HDL/6,5, ZnzAlog9Euo,0nCnmyHDL/6,5.A e
NaCnm.

Formulacéo FPS Desvio padrdo Intervalo de confianca — 95%
Protetor solar comercial 8,6 2,4 3,8
Base 2,3 0,4 0,7
Zn2Alp 99E U 01-CI-HDL/6,5 34 0,2 0,4
ZnAlo99Euo,0:Cnm7HDL/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 formulacdo ZnzAlogsEU00:Cnm7HDL/6,5.A quando
comparado com os das demais formulacdes (Tabela 23) indica que o HDL dopado com Eu®* e

intercalado com anions cinamato possui capacidade de protecdo UV superior a da matriz
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hospedeira e a dos anions Cnm- isolados. Este desempenho de protecdo UV do material
ZnAlg,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A é resultante do sinergismo oriundo da intercalagdo dos anions
cinamato na regido interlamelar do HDL.

Por fim, o FPS da formulagdo Zn2Alo,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A indica a sua capacidade
de protecio UVB!, consequentemente, o material disperso neste sistema coloidal pode ser
classificado como um filtro UVB de mdltiplas fungdes.

As anélises estruturais e espectroscopicas dos HDLs dopados com ions Eu®" e
intercalados com os anions Cnm™ ou Fel- mostram a formacao de materiais constituidos por uma
mistura de HDLs intercalados com anions cloreto e HDLs intercalados com anions cinamato
ou ferulato independentemente do método de sintese utilizado. A intercalagéo dos anions Cnm-
ou Fel” pode ser comprovada pelo aumento do espacamento basal, modificacdes de bandas
tipicas dos anions e/ou da matriz hospedeira observadas nos espectros vibracionais na regido
do 1V, alteracdes nos valores de potencial zeta e pelo deslocamento das bandas de absorcéo dos
materiais em relacdo a matriz lamelar e/ou aos sais NaCnm e NaFel.

Nos HDLs intercalados com anions cinamato, os &nions Cnm" encontram-se
organizados no espaco interlamelar em um arranjo de bicamada. J& no HDL intercalado com
anions ferulato estima-se que a regido interlamelar é constituida por um arranjo de monocamada
dos anions Fel".

Os espectros de absorcdo dos HDLs dopados com Eu®" e intercalados com &nions
cinamato ou ferulato indicam a capacidade de absorcdo da radiacdo UV, principalmente da
radiacdo UVB, enquanto, os diagramas CIELab mostram que as cores ndo comprometem a
estética de produtos fotoprotetores. Além disso, as analises térmicas evidenciam que a
intercalacdo propicia 0 aumento da estabilidade térmica da espécie intercalada em relagdo ao
seu respectivo solido ibnico.

Os espectros de emissdo da amostra referéncia ZnAlo,g9Euo,01Cnm7HDL/6,5.A mostram
a emissdo de baixa intensidade na regido na regido espectral de 550-750 nm, a qual compreende
a luz vermelha necessaria para estimular a producdo de colageno. Por fim, o valor de FPS
exibido pela formulacdo contendo o material ZnAlog9EuooiCnm7HDL/6,5.A indica
desempenho de protecdo UV superior as demais formulagdes evidenciando o potencial deste

material como filtro solar de multiplas fungdes.
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5- Conclusao

As técnicas de caracterizacdo dos materiais indicam a formacéo de HSLs intercalados
com anions Fel e HDLs dopados com Ce3* ou Eu®* e intercalados com &nions Cnm™ ou Fel
independentemente do método de sintese utilizado. A dopagem e a intercalacdo das espécies
anidnicas nos HMLs hospedeiros séo evidenciadas pelo alargamento de reflexdes de raios X
caracteristicas dos materiais, aumento do espacamento basal, alteracdes dos valores de
potencial zeta, modificacbes de bandas tipicas dos anions intercalantes e/ou das matrizes
lamelares observadas no FTIR e Raman e, por fim, ao aparecimento e/ou deslocamento de
bandas de absorcéo na regido UV.

Os valores de espacamento interlamelar e as interacdes hospede-hospedeiro constatadas
pelas técnicas de caracterizacdo utilizadas sugerem que os anions cinamato ou ferulato estéo
organizados em arranjos de mono e/ou bicamada na regido interlamelar dos HMLs. Além disso,
os efeitos sinérgicos provenientes da intercalacdo proporcionam maior estabilidade térmica dos
anions Cnm- e Fel” quando comparados aos seus respectivos sélidos iénicos.

A cor branca, branca amarela e/ou amarela exibida pelos materiais viabilizam o seu uso
em formulacGes cosméticas, pois ndo comprometem a estética de produtos fotoprotetores. Por
fim, a capacidade de absorcdo da radiacdo UV destes materiais, principalmente da radiacdo
UVB, evidenciam o seu potencial como filtros solares.

De acordo com os valores de FPS in vitro, as amostras Zns(OH)s(Fel)4/P,
Zns(OH)s(Fel)a/P/U10 e ZnzAlo,995EU0 0:Cnm7HDL/6,5.A desempenham protecdo UVB quando
dispersas em formulacdo cosmética, consequentemente, mostram potencial para serem
utilizadas como  filtros solares  comerciais. Além disso, o0 material
ZnAlo,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A pode ser considerado um filtro solar de maltiplas funcdes, pois
apresenta emissao de baixa intensidade na regido espectral de 550-750 nm, a qual compreende
a luz vermelha necessaria para estimular a producéo de colageno.

Portanto, os materiais lamelares obtidos apresentam propriedades estruturais e opticas

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 quimica e/ou fotoquimica para avaliar a viabilidade destes materiais
como filtros solares, pois pretende-se utiliza-los na confeccéo 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 morfoldgicas é importante a realizagdo de medidas de microscopia
eletrobnica de varredura e de transmissdo, espectroscopia de energia dispersiva e analise
elementar.

A existéncia ou ndo de fons Ce(IV) nos HDLs dopados com Ce®*" podera ser analisada
por meio da caracterizacdo destes materiais por diferentes técnicas de deteccdo de estados de
oxidacdo. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X podera ser utilizada para
investigar a superficie dos HMLs.

As medidas de FPS in vitro realizadas podem ser complementadas e/ou aprimoradas
através de modificacdes dos parametros instrumentais utilizados como o meio Optico, a
correcdo da intensidade da radiacdo utilizada, entre outros.

Por fim, caracterizar os demais HMLs dopados ou nio com ions Eu®* ou Ce®* e
intercalados com anions Cnm- ou Fel™ por espectroscopia vibracional de espalhamento Raman,
espectroscopia de fotoluminescéncia (tempo de vida), analises térmicas e fator de protecao solar
(FPS) in vitro.
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Tabela Al: Atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal ferulato de sodio, da matriz Zns(OH)s(NO3), e das amostras Zns(OH)g(Fel)2ss/T,
Zn5(OH)8(FeI)3/P, Zns(OH)g(FE|)4/P € Zns(OH)g(FE|)5/P.

NUmero de onda/cm™!

NaFel  Zns(OM)s(NOz)z _ Zns(OH)s(Fel)zss/T _ Zns(OH)s(Fel)alP _ Zns(OH)s(Fel)alP _ Zns(OH)s(Fel)glp  \Lribuicdo
3391 3576, 3468, 3292 3368 3371 3360 3371 v O-H
1639 oH20
1636 1636 1634 1634 1634 v C=Caiceno
1595 1603 1600 1603 1601 v C=Canel
1539 1560, 1508 1562, 1510 1560, 1510 1562, 1510 Vass C-O
1470 1475 1475 1475 v C=Canel
1450 A% C:Canel
1425 1427 1425 1427 1425 v C=Canel
1379 1400 1394 1394 1394 vs C-O
1369 Vass O-N-O
1265 v C-0-C
1215 1215 1215 1215 1215 v C=Canel
1165 v C'Ofenol
1032 1022 1022 1022 1022 v C-Oéter
1015 vs O-N-O
980 972 974 972 972 8 C-Caiceno
843, 810 849, 824 849, 824 849, 824 849, 824 0 C-Hanel
837 ) (NOS)fora do plano
762 ) (NO3)no plano
632, 468, 432, 386 634, 521, 447 635, 519, 447 635, 521, 447 633, 521, 447, 394 v Zn-0

Fonte: Elaborada pelo autor.



Tabela A2: Atribuic8o das principais bandas dos espectros vibracionais 1V do sal ferulato de sédio, da matriz Zns(OH)s(NOs), e das amostras Zns(OH)s(Fel)./P/U10,

Zns(OH)s(Fel)4/P/1U20 e Zns(OH)s(Fel)4/P/IU30.

NUmero de onda/cm™?

NaFel __ Zns(OH)s(NOs)s _ Zns(OH)a(Fel)/PIUL0_Zns(OH)s(Fel)a/P/U20_Zns(OH)s(Fel)a/P/uso__ “\tribuicao
3391 3576, 3468, 3292 3327 3375 3335 v O-H
1639 o0H20
1636 1634 1634 1634 v C=Calceno
1595 1599 1600 1601 v C=Canel
1539 1562, 1508 1562, 1510 1562, 1508 Vass C-O
1470 1470 1470 v C=Canel
1450 v C=Canel
1425 1427 1427 1427 v C=Canel
1379 1390 1398 1391 vs C-O
1367 Vass O'N'O
1265 v C-0-C
1215 1217 1217 1217 v C=Canel
1165 v C-Ofenol
1031 1022 1022 1020 v C-Ogter
1015 vs O-N-O
980 970 970 970 8 C'Calceno
843, 810 849 851, 824 851, 818 0 C-Hanel
837 ) (NO3)fora do plano
762 ) (NOS)no plano
632, 468, 432, 386 623,517, 442, 388 629, 525, 447, 390 627,521, 446, 386 v Zn-0

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice B
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Figura B1: Difratogramas das amostras Zn,Al1«Cex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz
Zn,Al-CI-HDL/6,5 e da ficha cristalogréfica JCPDS-PDF n° 89-460 na regido de 3-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura B2: Difratogramas das amostras Zn,Al:«Cex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz
Zn,Al-Cl-HDL/6,5 e da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 na regido de 40-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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' Zn,Al,_Ce -CI-HDL/8,5
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Figura B3: Difratogramas das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz
Zn,Al-CI-HDL/6,5 e da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 na regido de 3-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura B4: Difratogramas das amostras Zn,Al1«xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1), da matriz
Zn,Al-CI-HDL/6,5 e da ficha cristalografica JCPDS-PDF n° 89-460 na regido de 40-70°/26.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela C1: Valores de dna das reflexfes (003), (006) e (110), pardmetros cristalinos (a e c) e 0 espagcamento basal das amostras Zn,Al1.xCex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001,
0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/7,5.

Amostra doos/A  doos/A  duo/A  a/A oA Espacamento
basal/A

Zn,Al-CI-HDL/7,5 7,80 3,88 1,54 3,08 23,40 7,78
Zn2Alog9sCeo001-Cl-HDL/7,5 7,84 391 1,54 3,08 23,52 7.83
Zn,AlogesCeoo0s-Cl-HDL/7,5 778 389 154 308 2334 7.78
ZnoAlossCeoo-CI-HDL/75 778 388 154 308 2334 777
Zn2Alo,95Ceo,05-CI-HDL/7,5 7,72 3,85 1,54 3,08 23,16 7,71
Zn2Alo90Ceo,1-CI-HDL/7,5 7,75 3,88 1,54 3,08 23,25 7,76

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela C2: Valores de dnw das reflexfes (003), (006) e (110), pardmetros cristalinos (a e c) e 0 espagamento basal das amostras Zn,Al.xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001,
0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/8,5.

Amostra doos/A  doos/A  duo/A /A /A Espacamento
basal/A

Zn,Al-CI-HDL/8,5 7,46 3,80 1,53 3,06 22,38 753
Zn2Alo.00sCeoo0-Cl-HDL/8,5 742 3,79 1,53 306 2226 7,50
Zn,AlogosCeoo0s-Cl-HDL/5 744 3,79 153 3,06 22,32 751
Zn,AlpgoCeo1-Cl-HDL/85 747 3,81 1,53 3,06 22,41 7,55
ZnoAlogsCeos-Cl-HDL/85 7,60 3,84 1,53 306 22,80 7,64
ZnAlosCeos-Cl-HDL/BS 759 383 153 306 22,77 7.63

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura D1: Espectros FTIR das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/7,5 na regido de 4000-368 cm.

Transmitancia normalizada/%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Zn,Al, Ce -CI-HDL/7 5

x = 0,001
—x=0,005
x=0,01
x=0,05

Zn_Al-CI-HDL/7,5

v O-M

L | s | s | L | ' L'
440 430 420 410 400 390 3

Ndmero de onda/cm™

' |
80 370

Figura D2: Espectros FTIR das amostras Zn,Al;.xCex-Cl-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/7,5 na regido de 440-368 cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Zn,Al_Ce -CI-HDL/8,5
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Figura D3: Espectros FTIR das amostras Zn,Al:-xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/8,5 na regido de 4000-368 cm™.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura D4: Espectros FTIR das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz

Zn,Al-CI-HDL/8,5 na regido de 440-368 cm.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice E
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Figura E1: Espectros Raman das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/7,5 na regido de 4000-400 cm.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura E2: Espectros Raman das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/7,5 na regido de 650-400 cm™.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura E3: Espectros Raman das amostras Zn,Al1.xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/8,5 na regido de 4000-400 cm™.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura E4: Espectros Raman das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz

Zn,Al-CI-HDL/8,5 na regido de 650-400 cm™.,

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice F

46 //// ///,
455 )
QAL
AL
410k R
swof 4 B
o1 ) IS S
38F P 1
36EA P B .
35 g .

33 ! ' I ' ///I/ ! ! ! /I/‘I/ ! I ! !

Potencial zeta/mV

Quantidade de ion Ce’*/at%

Figura F1: Valores de potencial zeta das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05e 0,1) e
da matriz Zn,Al-CI-HDL/7,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura F2: Valores de potencial zeta das amostras Zn,Al;«xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05e 0,1) e
da matriz Zn,Al-CI-HDL/8,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice G
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Figura G1: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005,
0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/7,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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ZnAl,_Ce -CI-HDL/8,5
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Figura G2: a) Escala de brilho e b) diagrama de cores das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005,
0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/8,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice H
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Figura H1: Espectros RD das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/7,5.
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura H2: Espectros RD das amostras Zn,Al;.xCex-Cl-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz
Zn,Al-CI-HDL/8,5.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice |
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Figura I1: Espectros de absorcdo das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da
matriz Zn,Al-CI-HDL/7,5.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 12: Espectros de absorcéo das amostras Zn,Al;xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da
matriz Zn,Al-CI-HDL/8,5.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura JI: Grafico de (k/s x E)? em funcéo da energia (E) utilizado para determinar o valor de bandgap (Eg) € a

diferenca de energia dos orbitais 4f-5d (AE) da amostra Zn,Alg oCeo1-CI-HDL/6,5
Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela K1: Valores de bandgap (Eg) e da diferenca de energia dos orbitais f-d (AE) das amostras
Zn,Al1<Cex-CI-HDL/7,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/7,5.

Amostras Eg/eV AE / eV
Zn2Al-CI-HDL/7,5 5,23 +0,02 -
Zn2Alo999Ce0,001-CI-HDL/7,5 4,62 £ 0,04 3,33+0,03
Zn2Alp995Ceo005-CI-HDL/7,5 4,51 + 0,08 3,50 £ 0,01
Zn2Alo 99Ce0,01-CI-HDL/7,5 3,91+0,01 3,52+0,01
Zn2Alp 95Ceo,05-CI-HDL/7,5 3,89+0,01 3,561+0,01

ZnyAlgeCeo1-CI-HDL/7,5 4,46 + 0,01 3,26 + 0,01

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela K2: Valores de bandgap (Eg) e da diferenca de energia dos orbitais f-d (AE) das amostras
Zn,Al1xCex-CI-HDL/8,5 (x = 0,001, 0,005, 0,01, 0,05 e 0,1) e da matriz Zn,Al-CI-HDL/8,5.

Amostras Eg/eV AE / eV
Zn,Al-CI-HDL/8,5 5,07 £ 0,03 -
ZnAlo999Ce0,001-CI-HDL/8,5 4,59 + 0,07 3,53+0,02
ZnAlg,995Ceo,005-CI-HDL/8,5 3,92 + 0,01 3,59 + 0,02
Zn2Alo,99Ceo,01-Cl-HDL/8,5 4,06 £ 0,01 3,58 + 0,02
ZnAlg95Ceo,05-Cl-HDL/8,5 4,00 + 0,01 3,55+0,01

ZnyAlooCeo1-CI-HDL/8,5 4,01 £0,01 3,52 +0,01

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela L1: Atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal cinamato de sddio e das amostras ZnzAlesCeoosCnmsHDL/6,5.H,

anAIo,95Ceo,05Cnm5H DL/7,5. He anAlovgsceo,oscnmsH DL/8,5. H.

NuUmero de onda/cm™!

NaCnm _ ZnoAlyesCenosCnmsHDL/6,5.H _ZnoAlossCeoosCnmsHDLI7,5.H_ ZnoAlossCeoosCnmsHDL/B 5. H_ / trPuicoes
3317 3350 3375 vO-H
3030 vC-H
1693 vC=0
1639 1636 1636 1637 v C=Calceno
1547 1528 1529 1529 Vass C-O
1495 1495 1495 1495 v C=Canel
1450 1450 1450 1450 v C=Canel
1402 1381 1382/1361 1383/1360 v C-O
1244 1248 1249 1249 0 C-Haiceno
1202 1202 1202 1202 8 C-Halceno
1074 1074 1074 1074 8 C-Hanel
968 976 976 974 5 C-Halceno
876 876 876 ) C'Hanel
771 773 773 771 8 C-Hanel
711 721 721 725 8 COO"
689 685 685 685 5 C=C
584 583 582 584 dass COO"
543 552 548 vO-M
528 & C=Caiceno
484 484 484 484 8 C=Canel
420 420 420 vO-M

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela M1: Atribuicdo das principais bandas dos espectros Raman do sal cinamato de sédio e das amostras ZnzAlo,9sCeo,0sCnmsHDL/6,5.H, ZnzAlo,95Ce0,0sCnmsHDL/7,5.H e

anAIo,95Ceo,05Cnm5H DL/8,5. H.

NuUmero de onda/cm™!

NaCnm _ ZnoAlyesCenosCnmsHDL/6,5.H _ZnoAlossCeoosCnmsHDLI7,5.H_ ZnoAlossCeoosCnmsHDL/B 5. H_ / trPuicoes
3062 3061 3062 3062 vC-H
1637 1638 1638 1638 v C=Calceno
1598 1599 1599 1599 v C-Canel
1400 1400 1400 1400 v C-Canel
1297 1297 1296 1296 & C-Haiceno
1245 1246 1250 1250 8 C-Halceno
1196 1195 1183 1182 & C-Haiceno
1177 0 C-Hanel
1027 1030 1031 1031 8 C-Hanel

996 996 996 996 8 C-Canel
852 853 846 6 C'Hanel
618 618 615 618 8 C-Canel
545 537 544 5 M-OH
485 483 478 5 M-OH

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apéndice N

Tabela N1: Atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal ferulato de s6dio e das amostras Zn,Al-CI-HDL/6,5, Zn;AlggeEUg01-CI-HDL/6,5 €
Zn2A|o,99EUo,01FE|7HDL/6,5.A.

NuUmero de onda/cm™!

NaFel Zn,Al-CI-HDL/6,5.H ZnAlossElooCI-HDLI6S  ZnAlossElnoFelHDL/BSA A tHiPulgoes
3391 3341 3342 3362 vO-H
1636 1636 A% C:Calceno
1630 1630 o H20
1595 1591 v C=Canel
1539 1512 Vass C'O
1470 v C=Canel
1450 v C=Canel
1425 v C=Canel
1379 1360 vs C-O
1350 1350 vs O-C-O
1265 1273 v C-O-C
1215 1215 v C=Canel
1165 1159 A% C'Ofenol
1031 1030 v C-Oéster
980 972 & C-Caiceno
843 844 ) C'Hanel
810 O C-Hanel
550 548 552 v O-M
420 420 420 v O-M

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Tabela N2: Atribuicdo das principais bandas dos espectros vibracionais IV do sal cinamato de s6dio e das amostras ZnzAlogsEuo0CnmsHDL/6,5.H,
Zn2A|o,99EUo,01cnm7HDL/6,5.H € Zn2A|0,99EU0101CHm7HDL/6,5.A.

NuUmero de onda/cm™!

NaCnm_ ZnoAlossEUooiCnmsHDL/6,5.H _ ZnoAly soEUnoiCnmzHDL/6,5.H _ ZnoAlgssEUgorCnmHDL/6 5.A  “ripuigoes
3373 3369 3360 vO-H
3030 vC-H
1693 vC=0
1639 1637 1637 1637 v C=Calceno
1547 1529 1531 1529 vass C-O
1495 v C=Canel
1450 1450 1450 1450 v C=Canel
1402 1385 1385 1385 vs C-0
1244 1248 1250 1248 & C-Haiceno
1202 1204 & C-Haiceno
1074 1072 1070 1070 ) C-Hanel
968 974 974 974 8 C-Halceno
876 876 874 ) C'Hanel
771 773 771 773 8 C-Hanel
711 721 730 721 8 COO
689 685 685 685 5 C=C
584 Bass COO
552 550 552 vO-M
528 & C=Caiceno
484 484 484 8 C=Canel
420 420 420 v O-M

Fonte: Elaborada pelo autor



