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Resumo

RESUMO

A preocupacgao com a radiagdo ultra-violeta (UV) do espectro eletromagnético
que atinge a superficie terrestre, devido ao aumento do indice de cancer de
pele, tem incentivado a pesquisa de produtos para a protecdo da pele. Este
trabalho tem como objetivo a obtencéo e estudo do filtro inorganico ZnO:Ti*
com 1, 5, 10, 20, 40, 50% em mol do dopante e a associagdo dos filtros
dopados obtidos com o filtro organico 1-(4-terc-butilfenil)-3-(4-
metoxifenil)propano-1,3-diona  ou butil metoxi dibenzoil metano (bmdm),
comercialmente denominado Eusolex 9020. Os filtros dopados foram obtidos
pelo método sol-gel, com razdo de hidrélise de 0,1 e de 0,01. As amostras
foram caracterizadas por espectroscopia de absorgédo através de medidas de
refletdncia difusa (RD), espectroscopia na regido do infravermelho (IV),
espectroscopia na regidao do ultravioleta — visivel (UV-Vis), difratometria de
raios X (DRX), colorimetria, medidas de potencial zeta, razdo UVA/UVB e
comprimento de onda critico foram calculados para conhecer o desempenho
dos filtros na regido do UVA. Os resultados de DRX indicam a formacgéo da
fase ZnO wurtzita para dopagens de até 10%. Acima dessa porcentagem de
“‘dopante”, observa-se a formacao de fases de titanatos de zinco (Zn,TiO4 e
ZnTiO3). Os espectros no IV apresentam bandas referentes a ligacdo metal-
oxigénio deslocadas para maiores numeros de onda com o aumento da
quantidade de dopante, devido ao efeito da forgca de ligacdo e do tamanho do
ion de titdnio em relagdo ao de zinco nas interacbes metal-oxigénio. Os
espectros de RD apresentam deslocamento das bandas para a regidao do
visivel. Os filtros dopados obtidos foram, entdo, associados com o filtro
organico bmdm. Os filtros associados foram caracterizados pelas mesmas
técnicas acima descritas. Nos espectros |V dos filtros associados, observa-se
além da banda referente a ligacdo metal-oxigénio, desdobramento e
deslocamento da banda referente ao grupo carbonila quando comparado com o
bmdm livre, indicativo que ha associacédo dos filtros. As bandas de absorcao
dos filtros dopados ndo abrangem toda a regido UV como a dos filtros apenas
associados, mas ainda absorvem a radiagdo UV. Assim, todos esses materiais
tém potencial para aplicagcdo como filtros solares, pois apresentam um bom

desempenho Optico, absorvendo na regido UVA e UVB do espectro
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eletromagnético, com boa razdo UVA/UVB, indicando eficiéncia para protegao
tanto do UVA quanto do UVB.

Palavras chave: ZnO:Ti*". bmdm., Associacgdo de filtros. Filtros solares.



Abstract

ABSTRACT

The concern with UV radiation of the electromagnetic spectrum that reaches the
earth's surface has encouraged the research of products for skin protection due
to increased rates of skin cancer. This study aims to obtain and study the
inorganic filter ZnO:Ti** with 1, 5, 10, 20, 40, 50 at% of doping and the
association with doped filters developed through organic filter 1 - (4-tert- butyl
phenyl) -3 - (4-methoxyphenyl) propane-1 ,3-dione or butyl methoxy dibenzoyl
methane (bmdm), trade name Eusolex 9020°. Doped filters were obtained by
the sol-gel method, with hydrolysis ratio of 0.1 and 0.01. The samples were
characterized by absorption spectroscopy using diffuse reflectance (DR),
infrared (IR) spectroscopy, ultraviolet - visible (UV-Vis), X-ray diffraction (XRD),
colorimetric and zeta potential measurements. UVA/UVB ratio and critical
wavelength were calculated to know the filter’'s performance in the UVA region.
XRD results indicate the ZnO wurtzite phase formation step for doping levels up
to 10%. Above this percentage of doping, phases of zinc titanates (Zn,TiO4 and
ZnTiO3) we observed. The IR spectra show bands of the metal-oxygen shifted
to higher wave numbers and an increasing amount of dopant due to the bond
strength and size effects of the titanium ion compared to zinc ion in metal-
oxygen interactions. The RD spectra show shifts of bands for the visible region.
Doped filters were then associated with the bmdm organic filter. The associated
filters were characterized by the same techniques just described above. In the
IR spectra of the associated filters, there is also the band on the metal-oxygen,
splitting and shifting of the band related to the carbonyl group when compared
with the free bmdm, that indicates an association between the filters. The
absorption bands of doped filters do not cover the whole region as the UV filters
just associates do, but also absorb UV radiation. Morever, all these materials
have potential to be used as sunscreens, due to their good optical performance,
that absorbs UVA and UVB in adequate ratio in the region of the
electromagnetic spectrum that indicates an efficient protection for both UVA and
UVB.

Key words: ZnO:Ti**. bmdm. Filters associates, Sunscreens
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Oxido de Zinco (ZnO)

A pesquisa com o ZnO comecgou gradualmente na década de 30,
embora o pico de pesquisa desse material foi em 2000 (KLINGSHIRN, 2007). A
partir dai, a pesquisa com o ZnO vem crescendo cada vez mais, como

podemos observar na Figura 1.
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Figura 1 - Artigos publicados desde a década de 30 referentes ao ZnO. Fonte: SciFinder
Scholar usando como palavra chave 6xido de zinco.

E devido ao seu grande potencial para uma variedade de aplicagées
praticas que este material vem sendo estudado (DJURISIC; LEUNG, 2006).
Este 6xido apresenta boa condutividade e pode ser usado na forma de filmes
finos para diversas aplicagdes, entre elas como sensores de gases (PARRA, et
al., 2008; RANI, et al., 2008), como eletrodo transparente para células solares
(GONCALVES, et al., 2008; GONCALVES, et al., 2009; RANI, et al., 2008), na
industria de tintas, materiais ceramicos, como sensores quimicos, transportes
eletrénicos (FAN; LU, 2005), além de ser utilizado extensivamente na area de
cosmeéticos, como maquiagem, pomadas, e formulacbes para protetores
solares (SERPONE; DONDI; ALBINI, 2007).

O ZnO é um semicondutor do tipo n sendo este carater provido de
vacéancias de oxigénio e zinco intersticial, tem bandgap direto em torno de
3,4eV, e superficie polar (WANG, 2004). Essas caracteristicas garantem as

propriedades Opticas e elétricas desse material. Ademais, suas propriedades
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sédo dependentes do tamanho da particula (MEULENKAMP, 1998), esse 6xido
possui trés estruturas: wurtzita, sal-gema e esfarelita, sendo a wurtzita a forma
termodinamicamente mais estavel.

Na literatura, estdo descritos varios métodos de preparagdo de
particulas de ZnO. Os métodos utilizados pelos autores se diferenciam em
fungéo da aplicagdo do material, pois a aplicacao especifica depende de forma
e do tamanho médio das particulas controladas (KOUDELKA; HORAK;
JARIABKA, 1994). Na Figura 2, por exemplo, as diferentes morfologias do ZnO
foram obtidas variando-se as condigbes especificas da técnica de sublimagéo
térmica da fase sélido vapor (WANG, 2004).

Figura 2 - Microscopia eletrénica de transmissao de varias morfologias do ZnO.

Outras técnicas também sao utilizadas, tais como a sintese por
transporte a vapor (FAN; LU, 2005), o método dos precursores poliméricos e a
sintese pelo processo sol-gel, descrito a seguir.

O chamado “Processo sol-gel” descreve uma rota quimica (transicéo do
sol para gel) para a preparagcdo de materiais sélidos a partir de hidrélise e da
condensacao de precursores liquidos. Esse tipo de processo tem se tornado
cada vez mais importante devido a diversidade de produtos que podem ser
preparados (BRINKER, 1990).
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Dois tipos principais de precursores metalicos podem ser utilizados:
alcdxidos ou sais inorganicos (cloretos, nitratos, acetatos, etc.). O processo é
iniciado pela hidrolise controlada dos precursores, levando a formacgédo de
ligagbes M-OH. A hidroxilagdo de precursores inorganicos ocorre
principalmente pela modificacdo do pH da solugdo aquosa. A hidroxilagdo de
alcoxidos é realizada pela adicdo de agua. O resultado da hidrolise é um
sistema coloidal, uma suspensao de Oxidos/hidroxidos metalicos o “sol”
(BRINKER, 1990). Portanto, o termo sol pode ser aplicado para definir uma
dispersédo de particulas coloidais (tamanho entre 1 € 100 nm) em um fluido.
Reagbes subseqientes de condensacéo dos “sois” podem levar a “géis’,
definido como um sistema formado pela estrutura rigida tridimensional de
particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico),
que imobiliza o solvente formando um estado intermediario entre um sélido e
um liquido (BRINKER, 1990).

A opcéo pela escolha do método é feita, muitas vezes, em fungcédo dos

custos e equipamentos que estejam disponiveis para a preparacéo.

Dioxido de titanio (TiOy)
O TiO, € um semicondutor do tipo p que se encontra sobre a forma de
trés estruturas cristalinas: a bruquita (ortorrémbica), o anatasio (tetragonal) e a

rutila (tetragonal) (Figura 3),sendo as duas ultimas as formag¢des mais comuns.

Figura 3 - Estruturas cristalinas do TiO,: (a) rutilo, (b) anatase e (c) bruquita.(HEWER-
dissertagdo de mestrado)
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O principal alvo de estudo para o TiO, é como fotocatalisador de

processos oxidativos, cujo mecanismo geral da fotocatalise é representado

pela Figura 4
0,
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Figura 4 - Representagéo da fotoatividade do TiO,.

Quando um foto catalisador é irradiado com energia igual ou superior ao
seu band-gap, provoca a transferéncia de um elétron da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugao (BC), formando um par elétron/buraco em sua
superficie. Esta lacuna pode oxidar agua adsorvida na superficie do catalisador
formando radicais hidroxilas, enquanto que o elétron na BC reage com o O,
formando espécies de oxigénio reativas como peroxido e anions superoxidos.
Um aspecto critico deste processo é a alta probabilidade de recombinacao
elétron/buraco que compete com a separagéo entre as cargas foto degradada.

Tem sido demonstrado que o TiO, fotoexcitado é um catalisador para
uma variedade de reagbes redox, incluindo descarboxilagdo de acidos
carboxilicos e producéo de hidrogénio a partir de carboidratos (WAMER; YIN;
WEI, 1997).

O TiO, tem boas perspectivas na purificacdo do ambiente, tais como na
degradacdo de residuos maléficos ao ser humano compostos organicos
volateis e malcheirosos (ZHU, et al., 2000), podendo ser usado também como
um tipo de célula solar de energia (GANAPATHY; KARUNAGARAN; RHEE,
2010).
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O TiO, ndo absorve radiagédo na regido do visivel. Dessa forma, a
propriedade foto fisica desse 6xido nessa regido € predominantemente o da
dispersao da luz. Por esta caracteristica, o TiO, € muito utilizado na industria
de tintas como pigmento, bem como bastante util na industria de cosméticos.
Por absorver e dispersar a radiacao UV e por ser eficiente na radiacdo UV, este
oxido tem sido utilizado como filtro inorganico (WAMER; YIN; WEI, 1997).

Butil metoxi dibenzoil metano (bmdm)

O butil metoxi dibenzoil metano (Figura 5) cujo nome oficial proposto
pela IUPAC ¢é 1-(4-terc-butilfenil)-3-(4-metoxifenil)  propano-1,3-diona,
conhecido usualmente como Avobenzona e comercialmente como Eusolex
9020® ¢ uma betadicetona apresentando dois pontos de coordenacao,
podendo complexar em metais de forma monodentada, bidentada (quelante) ou
em ponte.

@] @)

H;C

CHj |
CH,4 CHj

Figura 5 - Férmula estrutural do bmdm.

Complexos do bmdm com ions terras-raras tém sido obtido para um
melhor estudo das propriedades luminescentes por ser um reagente barato e
de facil obtencdo e de complexagdo (ADATI, et al.,, 2009). Na industria de
cosméticos é utilizado como filtro solar que protege contra a radiagcdo UVA
(Figura 5).
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Figura 6: Espectro de absor¢gao do bmdm

O bmdm é conhecido por ser foto-instavel devido ao seu equilibrio ceto-
endlico, assim tem-se investigado formas de estabilizar o bmdm para aplicacéo
em protetores solar, sendo a maior parte patente (HUONG, et al., 2008). A
associagdo do bmdm com outros filtros pode melhorar sua eficacia e aumentar

sua estabilidade obtendo produtos protetores com melhor desempenho.

Historia dos protetores solares

Pouco se tem conhecimento a respeito de como as pessoas (Gregos e
Egpicios) se protegiam do sol na antiguidade. Com a descoberta da tecelagem
por volta de 5000 A.C., a vestimenta passou a fazer parte do cotidiano,
protegendo, assim as pessoas do sol. Outro objeto que também contribuia para
a protecéo do sol era o guarda chuva.

Na antiguidade, devido a questdes culturais, ter uma pele clara era o
ideal entre as mulheres, ja que sinalizava n&o sé o ideal de beleza, como
também demonstragdo de nobreza. E, por esse desejo de se ter a pele clara,
originaram-se os cosmeéticos feitos de pd branco (geralmente sais de arsénio)
(URBACH, 2001).

Em torno de 1800, os efeitos da radiagédo ja eram estudados. Willian
Herschel, por exemplo, descobriu outras radiagbes fora do visivel. Apds a
descoberta da radiacdo ultravioleta por Ritter, William descreveu a
sensibilidade a luz do eczema solar. Seguiram-se varios estudos, como por
exemplo o de Windmark que, através de um experimento com soluc¢ao acida de
sulfato de quinina, provou que o eritema (inflamacéo na pele, a vermelhidao da

pele) era causado pela radiacéo ultravioleta (URBACH, 2001).Hoje se sabe o
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quanto a radiagdo UV pode ser maléfica ao ser humano, causando nédo s6 o
eritema como também cancer de pele.

A pele, maior 6rgdo do corpo humano, revestimento protetor do corpo,
que esta em contato direto com o meio externo, é formada por trés camadas
distintas: a epiderme, a derme e a hipoderme. A epiderme é responsavel pela
formacado do estrato cérneo, que é o responsavel por barrar substancias
penetrantes a pele, sendo assim alvo principal da radiagcéo ultravioleta
(WEBBER; RIBEIRO; VALASQUEZ, 2005).

A exposicao do homem a radiagdo solar depende das caracteristicas
individuais, intensidade, frequéncia da radiacdo e periodo do dia. Essa
exposigao traz beneficios ao ser humano, como, por exemplo, sensacao de
bem estar fisico e mental. Em contrapartida, se ndo se tomar os devidos
cuidados quanto ao tempo de exposicéo, a radiacdo pode causar prejuizos ao
organismo (DE PAOLA, et al.,1998).

A radiagao solar € composta por larga faixa do espectro eletromagnético
(desde os raios X até as ondas de radio). Quando essa radiagdo atravessa a
atmosfera da Terra, alguns desses comprimentos de onda sé&o filtrados
(SCHUELLER, et al., 2000 e MASSON, et al., 2003). O espectro solar que
atinge a superficie da Terra é formado pelas seguintes radiagdes: -
Infravermelha (acima de 800 nm): (1V) radiagédo percebida pela forma de calor; -
Visivel (400-800 nm): (Vis.) radiagdo percebida através das diferentes cores
detectadas pelo sistema Optico humano; - Ultravioleta (100-400 nm): (UV)
radiacéo percebida através das reacdes fotoquimicas.

A luz ultravioleta causa maior preocupacgao, pois as reacgdes
fotoquimicas podem estimular a produgdo da melanina, cuja manifestacao é
visivel sob a forma de bronzeamento da pele, ou pode levar desde a produgéo
de inflamagdes até graves queimaduras (SCHUELLER, et al., 2000). Também
ha a possibilidade de ocorrer mutagbes genéticas e comportamentos anormais
das células, ha maior risco de cancer de pele e também o foto-envelhecimento
precoce da pele (OSTERWALDER, et al., 2004).

Uma convengao dermato-fotobiologica internacional dividiu a radiagéo
UV em 3 faixas:

UVA - (320-400 nm): € a radiacdo que mais penetra na pele. Estimula o

bronzeamento e a pigmentacéo, estando ligada ao envelhecimento da pele
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(OSTERWALDER, et al., 2000). Freqiientemente ndo causa o eritema. E a
radiagdo mais abundante na superficie da Terra (STEINER, 1995) 95%.

UVB - (290-320 nm): Estimula a produgdo da vitamina D
(OSTERWALDER et al.,, 2000). Mesmo sendo mais energética que a UVA,
essa radiacao possui menor poder de penetracdo na pele (MASSON et al.,
2003), afetando especialmente a camada epidérmica, onde causa eritema
(queimadura solar) (OSTERWALDER et al., 2000). A exposigcédo frequente a
intensa radiacdo UVB pode causar lesées no DNA, aumentando os indices de
mutacbes fatais sob a forma de cancer de pele (STREILEIN et al., 1994,
OSTERWALDER et al., 2000)

UVC - (100-280): Radiagédo extremamente lesiva nos seres vivos por ser
bastante energética (STEINER, 1995, STREILEIN et al., 1994). Essa radiacao
€ absorvida pela camada de ozénio (DE PAOLA, 1998, MASSON et al., 2003,
SCHUELLER et al., 2000).

Devido a esses indesejaveis males causados pela radiacdo UV, surge a
necessidade do wuso de protetores solares, também denominados
fotoprotetores. A fotoprotecdo surge da capacidade de interagdo de certos
compostos quimicos (filtros) com a radiagdo UV para dissipacdo de energia
(SCHUELLER et al., 2000).

O primeiro protetor solar surgiu em 1928, nos Estados Unidos, com uma
emulsdo que continha duas substancias capazes de bloquear a radiagéo
maléfica do espectro solar: o benzil salicilato e o benzil cinamato. Porém,
somente em 1936 € que foi comercializado o primeiro protetor solar por um
quimico chamado E. Schueller. Hoje, temos no mercado uma classe de
compostos absorvedores UV, tais como os p-aminobenzoatos e seus
derivados, além dos cinamatos, benzofenonas, dibenzoil-metanos, entre
outros.

O PABA (acido para-aminobenzoéico) (Figura 7) foi o primeiro composto
a ser patenteado como filtro UV. Foi o filtro mais utilizado nos protetores

solares que eram comercializados nos anos 50 e 60.
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Figura 7 - Estrutura do PABA.

A absorcao do PABA se da através da completa deslocalizacédo dos
elétrons do grupo amino para o grupo receptor de elétrons (acido carboxilico).
Essa deslocalizacdo ocorre passando pelo anel aromatico. A energia
correspondente para a transicéo eletrbnica ocorre em comprimentos de onda
correspondente a radiagédo UVB do espectro eletromagnético (LOWE, 2007).

As betadicetonas s&o incluidas na nova classe de filtros solares. A
absorgcéo se da através do equilibrio ceto-endlico (Figura 8). Porém, estes
filtros sdo degradados apds serem expostos a radiagdo UV (TARRAS-
WAHLBERG et al. 1999), motivo pelo qual os rétulos de protetores solares
descrevem que o produto deve ser aplicado de duas em duas horas, outro

motivo esta relacionado com a resisténcia a agua.
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Figura 8 - Estrutura geral de uma betadicetona (a) e equilibrio ceto-endlico da betadicetona.

A principio, foram desenvolvidos protetores para proteger a pele
somente contra os raios UVB, causadores das queimaduras solares, sendo o
bronzeamento feito por meio da radiagcdo UVA algo aceito. Com o crescente
conhecimento a respeito da radiagdo UVA, ficou evidente que, para reduzir o
risco de cancer de pele causado por exposi¢cao ao sol, a pele precisava ser
protegida, ndo apenas contra os raios UVB, mas contra toda a gama UVA/UVB
(ANANTHASWAMY et al., 1997). Em consequiéncia desse estudo, nasceu um
novo conceito: um protetor solar eficiente deveria prevenir ndo apenas contra

queimaduras, mas também ser capaz de reduzir o acumulo de todas as lesdes
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induzidas pela radiagcdo que podem aumentar o risco de alteracbes fatais ao
organismo (OSTERWALDER, et al., 2000).

Os filtros UV para cosméticos precisam, portanto, ser quimica e
fotoquimicamente estaveis. Caso nédo o sejam, ligagbes quimicas podem ser
rearranjadas levando a formacéo de novas moléculas, cujo poder de absorver
UV seja reduzido ou, mesmo, anulado, e suas propriedades toxicologicas
alteradas. Portanto, a energia luminosa absorvida pelos filtros UV (se n&o for
refletida ou dispersada) deve ser simplesmente absorvida e transformada em
energia térmica inofensiva (OSTERWALDER, et al., 2000).

Existem duas classes de filtros que séo utilizados hoje no mercado: a
classe dos filtros inorganicos, também denominados erroneamente de filtros
fisicos, cuja representacédo € dada pelos O6xidos ZnO e TiO,, e a classe dos
filtros organicos, também denominados erroneamente de filtros quimicos,
esses representados por moléculas organicas (FLOR; CORREA; DAVOLOS,
2007).

ZnO e TiO, como filtros solares inorganicos

Estes dois éxidos representam a classe de filtros solares inorgéanicos
também denominados erroneamente de filtros fisicos, pois além de
absorverem, também refletem no visivel e dispersam a radiacdo UVA/UVB da
luz solar. Como refletir e dispersar sdo fendmenos fisicos, tem-se, entdo, a
denominagéo de filtros fisicos (SERPONE; DONDI; ALBINI, 2007). Assim, a
atenuacao da radiacdo UV por esses éxidos ocorre através da combinagéo do
espalhamento e da absorcao (Figura 9). Esses fenbmenos sao determinados
pelo indice de refragcéo, pelo tamanho da particula, pela dispersdo na emulsao

e pela espessura do filme que se forma na pele quando o protetor € aplicado.

lo

Filtros
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@ . ® 0 ) Prot%tor iOIV
() P ‘\ \ . ®

lg

Pele

Figura 9 - Representag¢do do processo de atenuagao da radiagdo UV nos filtros inorgénicos.

32



Introducao

A radiacdo incidente sofre varias interacbes durante seu caminho na
camada de protetor solar que esta sobre a pele até chegar a pele propriamente
dita. Sendo que, parte da radiacdo incidente é perdida por reflexdo especular
para a superficie do protetor, antes do raio incidente ser refratado dentro da
camada do protetor. Neste ponto a radiacdo € atenuada pela interagcdo com as
particulas do filtro por espalhamento e por absor¢cédo e o residuo transmitido
para dentro da camada da pele. Como a radiagao é espalhada pra todos os
lados, outras particulas recebem a luz que foi espalhada e novamente ha
absorcéo e espalhamento.

Assim, a radiagdo que chega até a pele (l;) € composta pelos residuos
da radiacao incidente (lp) descontado toda a radiagdo que se perde sobre a
forma de radiacdo espalhada (ls), radiagao absorvida (l.) e por reflexdo
especular (I)(Equagao 1).

I, = Iy— (I, + Iy + 1;) Equagéo 1

Esses filtros solares representam a forma mais segura e eficaz para
proteger a pele, por apresentarem baixo potencial de irritabilidade e por serem
quimicamente estaveis (BECHERI, et al., 2008). S&o também
preferencialmente utilizados na forma microfina, pois em tamanhos maiores,
podem espalhar a luz visivel e ocasionar o indesejavel efeito branco sobre a
pele dos usuarios (PINNELL, et al., 2000). Deve-se, entretanto, tomar devido
cuidado quanto ao tamanho de particulas, ja que o TiO, promove reagdes
fotocataliticas quando expostos a radiagdo UV (DUNFORD, et al., 1997), o que
pode levar a possiveis efeitos toxicos devido a liberagdo de radicais livres
(formacao de radicais hidroxilas que atua como iniciador de reagdes oxidativas)
em ambiente aquoso, conforme foi demonstrado na Figura 4.

Mesmo utilizando versdes micronizadas, algumas interagdes n&do muito
favoraveis associadas ao uso dos filtros solares inorganicos podem ocorrer. Os
pigmentos microfinos precisam estar muito bem dispersos na emulsao para
que se tenha eficacia, tendo em vista que a ma dispersdo ira reduzir o
desempenho do produto. Pigmentos microfinos também precisam ser mantidos
em suspensao de modo que n&o ocorra aglomeragao das particulas, pois se as

particulas dos pigmentos comecarem a coalescer e formarem agregados
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maiores, o desempenho final do produto ira decair com o tempo. Assim, um
ponto importantissimo que deve ser levado em consideracédo na utilizagdo de
micro particulas é que se o pH da emulsao utilizada for igual ao pH do ponto
isoelétrico, o pH na qual a superficie do solido passa a ter carga zero, as micro
particulas irdo coalescer (JOHNCOCK, 2000). O ponto de carga zero para cada
pigmento microfino ira variar, dependendo do tratamento da superficie
(SCHRADER, JAKUPONVIC, BALTES, 1994).

O TiO,, um excelente protetor UV, € considerado um grande candidato a
ser utilizado em produtos cujo objetivo é a obtencdo de um alto FPS de largo
espectro. O ZnO, por sua vez, é extremamente efetivo na atenuacéo da
radiacdo UVA e UVB. Se acaso o perfil de protegdo de nenhum deles é o
desejado para aplicacdo requerida, existe uma infinidade de potenciais
misturas de TiO; e ZnO para uma formulagdo (FLOR; CORREA; DAVOLOQOS,
2007). H4 que se ressaltar, porém, que muitas formulagdes nao apresentam
somente filtros inorganicos. Para uma melhor protecéo da pele contra os raios

UV, € comum utilizar também filtros organicos.

Filtros organicos

Os filtros organicos, também classificados inadequadamente como filtros
quimicos, sao representados por moléculas organicas capazes de absorver
radiacdo UV e transforma-la em radiacbes de menores energias, a principio
inofensivas ao ser humano. Em geral, essas moléculas organicas sao
essencialmente compostos aromaticos com grupos carboxilicos (SCHUELLER,
et al., 2000). Eles sao classificados tanto como filtros UVA, isto é, aqueles
derivados da benzofenona, antranilato e dibenzoilmetano, quanto como filtros
UVB, tais como os derivados do acido p-aminobenzéico (PABA), de salicilatos,
cinamatos e da canfora. As estruturas de alguns filtros organicos estéo

representadas na Figura 10.
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Diethylamino hidroxy benzoyl hexil
Benzofenona 3 Benzofenona
benzoate

Figura 10 - Estrutura de filtros orgénicos

Devido a foto-instabilidade existem restricdes para o uso combinado dos
filtros organicos (SERPONE et al., 2007). As combinagdes de filtros organicos
sédo, muitas vezes, interessantes do ponto de vista da formulagéo, pois geram
protetores chamados de absorvedores amplos nas regides do UVA e UVB. Na
sua grande maioria, contém grupos doadores de elétrons, como uma amina,
por exemplo, na posi¢cédo orto ou para do anel aromatico. Sua absor¢do da-se
pela transigcédo eletronica n - n* (HOMO ->LUMO). Os elétrons excitados, ao
retornarem para o estado fundamental, liberam o excesso de energia na forma
de calor (FLOR; CORREA; DAVOLOS, 2007), o que pode contribuir com um
pequeno efeito de aquecimento sobre a pele, uma vez que a maioria dos filtros
solares libera tal energia na regido do infravermelho (SCHUELLER, et al.,
2000).

Pelo fato de a maioria dos filtros orgénicos apresentarem anel
benzénico, estes podem causar irritabilidade a pele. Outra desvantagem é que

pode haver uma permeacao de alguns desses filtros para o interior da pele.
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Objetivos

Para contribuir com o estudo de filtros para a formulagcdo de
protetores solares, o presente trabalho tem como objetivo a obtencédo de
particulas de ZnO e ZnO:TiO; (filtros inorganicos) dopadas e/ou compoésito
com forma e tamanho de particulas controladas. Esses materiais inorganicos
serao utilizados como precursores para a formacado de filtros hibridos
organico-inorganicos visando aplica-los em protetores solares. Espera-se
que estes novos filtros apresentem uma melhor absor¢cado da radiagao UV e
consequentemente atuem como filtros solares mais eficientes que os seus
precursores. O filtro organico selecionado foi o 1-(4-terc-butilfenil)-3-(4-
metoxifenil) propano-1,3-diona ou butil metoxi dibenzoil metano (bmdm)
Eusolex 9020° (Figura 5). Os filtros selecionados para a realizagdo desse
trabalho sao filtros que interagem com a regido UVA e/ou UVB do espectro

eletromagnético.
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3.1. Materiais
Acetato de zinco P. A.— Zn(C3;H30,)2.2H,0 — Synth
Isopropanol P. A. — C3HgO — Synth
Hidréxido de sédio P. A.— NaOH — Synth
Acido cloridrico P.A. — HCI — Synth
Tetraisopropoxido de titanio 97% — Ti(C3H70)4
Butil metoxi dibenzoil metano CoH2203 — Galena
Hidroxido de aménia P.A. — NH;OH — QUEMIS
Etanol anidro — C,HgO — Synth
Acido nitrico 65% — HNO3 — QUEMIS

3.2. Métodos
3.2.1. Obtencio de ZnO por sol-gel.

Para a obtencao de ZnO, primeiramente o acetato de zinco di-hidratado
(Zn(CH3CO00),.2H,0), foi dissolvido em etanol anidro e a solugéo foi mantida
sob refluxo por 3 horas. Apds o refluxo, a solucao foi, entdo, submetida em
banho de ultrassom por 20 minutos com adicdo de solu¢do de NaOH para a
hidrélise e controle do tamanho de particulas de ZnO formadas (adaptacéo da
metodologia descrita por TOKUMOTO, et al.,, (1999). O precipitado foi
separado por centrifugacao, lavado com etanol e seco em dessecador
contendo silica. O p6 resultante formado pela mistura de 6xido e hidréxido de
zinco foi tratado termicamente a 600°C visando obter apenas éxido de zinco.

As amostras de ZnO foram preparadas com concentragdo de metal de
0,1 mol.L™"; razdo de hidrolise ([NaOH]/[Zn?*]) de 0,1 e 0,01 sendo a solugao de
NaOH adicionada gota a gota com o sistema em banho de ultrassom a 0°C.

A Figura 11 representa o método de obtencéo de ZnO.
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Acetato de zinco
<— Etanol anidro

Refluxo por 3 horas sob agitacao

<— NaOH em solucao

Banho de ultrassom por 20 min. a 0°C

Centrifugacao, lavagem e
secagem em dessecador

Tratamento térmico

Zn0O

Figura 11 - Fluxograma representando o método de obteng¢do do ZnO.

As amostras nas quais foram preparadas com razao [NaOH]/[Zn?**] = 0,1
serdo abreviadas a Zn0O-0,1 e as amostras cuja razdo [NaOHJ]/[Zn®"] = 0,01

serdo abreviadas a Zn0-0,01.

3.2.2. Preparacao do ZnO:Ti* por sol-gel.

O procedimento para a dopagem foi semelhante ao da obtengédo de ZnO
puro. O precursor isopropdxido de titanio solubilizado em isopropanol foi
adicionado a solucéo de Zn?* em etanol que estava sob banho de gelo, logo
apos, foi adicionado a solucdo NaOH para que a hidrélise ocorresse. E
importante ressaltar que néo foi utilizado agua ou etanol para solubilizar o
isopropoxido, pois o precursor hidrolisa.

Nesse estudo, as concentracdes de Ti** foram de: 1, 5, 10, 20, 40, 50%
em mol, em relagcdo ao Zn**. A razao entre Zn** e Ti** utilizada determinara a
formacao do titanato, sendo que em propor¢cées de 1:1 pode-se obter o
titanato.

As amostras de ZnO:Ti** foram preparadas com concentragcdo de metais
de 0,1 mol.L"; razdo de hidrdlise ([NaOH)/[Zn*"+ Ti*']) de 0,1 e 0,01 sendo a
solucédo de NaOH adicionada gota a gota e banho de ultrassom a 0°C.

As amostras dopadas cuja razdo de hidrélise € [NaOH)/[Zn**+ Ti*'] = 0,1
tratadas termicamente a 600 °C sdo nomeadas ZnO-Ti-X%-0,1. As amostras

com razdo [NaOH}/[Zn*+ Ti**] = 0,01 também tratadas termicamente s&o
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nomeadas de ZnO-Ti-X%-0,01. Em ambos os casos X varia de 1 a 50% nesta
representacéo.
A Figura 12 representa o esquema do método de obtencéo de ZnO:Ti*

nas varias porcentagens.

| Acetato de Zinco |

<— Etanol anidro
Refluxo 65°/3 horas

<—Tetraisopropéxido de titinio em isopropanol

<— NaOH em solugao

Banho de ultrassom por 20 min.
I
Centrifugagao, lavagem e
secagem

Tratamento térmico 600 C/4 h

Figura 12 - Fluxograma representando o método de obtencéo do ZnO:Ti*" nas vérias

porcentagens.

3.2.3. Associacio dos filtros dopados com o filtro organico.

Para a obtencdo dos filtros associados, ZnO:Ti** |, nas seis diferentes
porcentagens, foram suspensos em solugdes de agua e etanol (10 e 40 mL
respectivamente) em banho ultrassénico utilizando ultrassom UNIQUE, modelo
USC 2850A, freqiéncia de 25 kHz por 30 minutos e o pH dessas suspensbes
foi ajustado para 7 com HNOs; 0,1 mol.L™". Paralelamente, o filtro organico
bmdm foi dissolvido numa solu¢do de etanol e a4gua, mesma propor¢cdo da
utilizada nos filtros inorganicos e a solugdo foram mantidas sob agitacéo
magnética por 30 minutos. A solugéo do filtro organico foi, entdo, vertida sobre
as suspensdes contendo o 6xido dopado e as misturas foram mantidas em
refluxo por 3h a 60 °C. As suspensdes foram centrifugadas, lavadas com etanol
e secas em dessecador contendo silica, obtendo-se assim seis diferentes
amostras de filtros associados que serdo nomeadas de bmdm-ZnO-Ti-X%, com
X variando de 1 a 50%. A Figura 13 apresenta o esquema do método de

obtencao dos filtros associados.
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ZnO:Ti** bmdm
« 10mL de agua « 10mL de agua
40 mL de etanol 40 mL de etanol
Ajustedo pH = 7 com NH,0OH Agitagdo magnética por 30 min

Banho ultrassonico por 30 min

Refluxo 3h a 602C
I
Centrifugacdo, lavagem e secagem
(dessecador)

I

Filtros associados

Figura 13 - Fluxograma representando o método de obtengéo dos filtros associados.

3.3. Caracterizagao

3.3.1. Difratometria de Raio X (DRX).

Obteve-se os difratogramas de raios X pelo método do pd para analise

da estrutura cristalina. Para a analise de rotina, utilizou-se um difratbmetro de
raios X modelo D5000 da SIEMENS, variando o angulo de incidéncia de 4° a
70°, sob radiagdo Ka do cobre e monocromador de grafite, com passo de
0,05°/1s. Para analise em passo lento, utilizou-se o difratbmetro de raios-X
modelo Rint 2000 da Rigaku, variando o angulo de incidéncia de 10° a 140°

com passo de 0,02°/2s.

3.3.2. Espectroscopia vibracional de absorcido na reqgido do infravermelho

av).

Os espectros das amostras dos filtros na forma de pé foram obtidos

utilizando pastilhas das mesmas em KBr (aproximadamente 1:90) na regiao
entre 400 a 4000 cm™, utilizando-se espectrofotdmetro infravermelho Perkin

Elmer Espectrum 2000.
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3.3.3. Espectroscopia eletrbnica de absorcdo na regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis).

As analises espectroscoépicas por refletancia foram realizadas na forma

de po e registradas no espectrofotometro Cary 5G / duplo feixe com lampada
de deutério e de tungsténio (realizado no Instituto de Quimica da Unicamp —

Campinas).

3.3.4. Potencial Zeta

As medidas de potencial zeta foram realizadas em equipamento Malvern

ZS (zetasizer), modelo HPPS (High Performance Particle Size). As amostras
foram suspensas em solugdo de KNOjz 0,1 mol L" e o potencial medido
variando—se o pH em 0,5 no intervalo de 4 a 12. Para ajustar o pH foi utilizado
HCI 0,1 mol L, NaOH 0,1 e 0,01 mol L™,

3.3.5. indices de cor

As medidas de indice de cor foram realizadas com a amostra na forma
de po6 e registradas no espectrofotdmetro Konika-Minolta CM-2500d com

observador a 10° e fonte de iluminagao DG65.
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41. Obtengio de ZnO e ZnO:Ti** por sol-gel com razio de hidrélise
de 0,1 e 0,01.

A preparacao de ZnO a partir de acetato de zinco di-hidratado em etanol
no processo sol-gel passa, geralmente, por quatro estagios quando o acetato &
dissolvido a temperatura ambiente: solvatagc&o, hidrélise, polimerizagdo e
transformacao para ZnO. O precursor acetato de zinco € primeiro solvatado
pelo etanol e, a partir dessa etapa, o tipo de solvente empregado € importante,
pois, as dimensdes das moléculas do solvente bem como sua atividade tém
influéncia sobre o produto. Sendo o etanol uma molécula pequena, ndo ha
tanta interagdo entre suas cadeias carbdnicas, gerando assim particulas de
ZnO mais dispersas. Se, ao contrario, fosse utilizado como solvente moléculas
com cadeia carbdnica maior, tal como o isopropanol, como ha maior interagcéo
entre a parte apolar dessas moléculas, as particulas de 6xido ndo seriam
separadas completamente, apresentando-se na forma de aglomerados (ZHU,
et al., 2000). Nesse sentido, visando obter particulas de ZnO mais dispersas, o
solvente utilizado nessa preparagao foi o etanol. Assim, o etanol pode reagir
mais facilmente para formar um precursor polimérico com um maior grau de
polimerizagao, que € necessario para converter em sol-gel (RANI, et al., 2008).

Apds ser solvatado, o acetato de zinco é hidrolisado pelo NaOH

adicionado, resultando em um gel coloidal de hidréxido de zinco (Equacgéo 2).
Zn(CH300)3.2H,0 + 2NaOH — Zn(OH), + 2CH3;COONa + 2H,O Equacéo 2

As hidroxilas do Zn(OH), formado polimerizam-se e formam entidades

contendo Zn-O-Zn, que se transformam em ZnO (equacgdes 3 € 4).

Zn(OH), + 2H,0 — Zn(OH)> + 2H* Equaggo 3

Zn(OH);* - ZnO + H,0 + 20H"  Equagso 4

Se a concentracdo de OH™ é pequena (pH baixo), o crescimento de

particulas de ZnO pode nao ocorrer devido a baixa quantidade de Zn(OH), que
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€ formada na solugéo representada pela equagéo 2. Assim sendo, é importante
que se tenha na solugdo concentragéo suficiente de OH™ para a formagéo do
Zn0O. Portanto, entende-se que quanto maior a quantidade de OH™ na solugéo,
maior sera o numero de nucleos de ZnO que pode ser obtida, sendo que essa
quantidade pode influenciar no crescimento e forma das particulas .

Nao ha na literatura muitos relatos a respeito dos intermediarios que
podem ser formados quando acetato de zinco é refluxado em etanol. No
entanto, TOKUMOTO, et al., (2003) sugerem a formag¢ao de um precursor: o
Zn4O(Ac)s (oxi-acetato também chamado de acetato de zinco basico). O sal
acetato de zinco é convertido a ZnsO(Ac)s acompanhado pela liberagédo de

agua e acido acetico, equagao 5.

4Zn(Ac)2.2H,0 — ZnsO(Ac)s + 7TH,0 + 2HAC Equag&o 5

A adicdo de agua ou base promove lentamente o processo de hidrolise
pelos grupos acetato, evidenciado pela rapida precipitagéo de particulas. Wang
et al, (2004) propbs que o grupo acetato é liberado do ZnsO(Ac)s dando origem
as particulas de ZnO. Vale ressaltar que as sequéncias de formagéo de ZnO e
Zn4O(Ac)s séo fortemente dependentes do doador de oxigénio (fonte usada
para iniciar a hidrélise) (BRIOIS, et al., 2007).

O solvente também influencia a formacao do precursor, o oxi-acetato,
que é formado na presenga de etanol ou em 1-propanol em temperatura
aproximada de 50°C (SPANHEL, 2006). As particulas de ZnO sao, entéo,

formadas por hidrélise e condensagao do precursor oxi-acetato.

4 .1.1. Difratometria de Raios X (DRX)

A fase termodinamicamente estavel do 6xido de zinco € a wurtzita, um
sistema cristalino hexagonal, no qual os atomos de oxigénio formam um
empilhamento hexagonal compacto e os atomos de zinco ocupam a metade

dos sitios tetraédricos (Figura 14).
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O Oxigénio
. ; k.

O Zinco

Figura 14 - Representagcado esquematica da estrutura hexagonal do éxido de zinco (Wurtzita).

Foram obtidos os DRX com passo de 0,02/2s (passo lento) para as
amostras cuja razao de hidrélise foi de 0,01, pois foram com essas amostras
que foram feitas a associagédo com o filtro organico.

Os difratogramas das amostras de ZnO e ZnO:Ti* em 1 e 5% com
razdo de hidrélise 0,01 estdo na Figura 15 com os respectivos planos
atribuidos, segundo a comparacgéo com a ficha cristalografica: JC-PDF 36-1451

referente ao 6xido de zinco (ZnO).

(101)

(100)
(002)
= (102)
 (110)
(103
(200)
(112)

Zn0O-Ti-1%-0,01
Jt JUL U G Y N

ZnO-Ti-5%-0,01
JL JUL DU G U N
. ; . .

20 0 60 80

20 / Graus

Intensidade / u.a.

Figura 15 - DRX das amostras de ZnO e ZnO:Ti*" com 1 e 5% do dopante tratadas
termicamente a 600°C por 4 horas.
Nesses difratogramas, pode-se observar apenas a presenca da fase
wurtzita do 6xido de zinco. Na Tabela 1 estdo listadas as intensidade relativas
dos picos da amostra (l/lp), os valores das distancias interplanares (d), bem

como os dados da ficha cristalografica JC-PDF 36-1451. Pode-se observar



Resultados e discussoes

pelas intensidades relativas 1/ly que provavelmente com o aumento da
concentragéo do dopante na matriz (ZnO) ha uma diminuigéo da cristalinidade.

A insercao de ions diferentes (dopante) diminui o tamanho da particula pois

dificulta a aproximacgéo das moléculas.
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Tabela 1 - Distancias interplanares (d) e intensidades relativas (I/l,) para as amostras de ZnO
puro e dopado com 1 e 5% de titénio calcinados a 600°C por 4 hora, em atmosfera de ar, bem
como os dados da Ficha JC-PDF 36-1451.

Zno ZnO:Ti** 1% | ZnO:Ti* 5% Zno "&';1'3 F 36-

d(A) I/l dA) e | dA) W | dA) U, hk

2802 72 2802 62 | 2,809 64 | 28143 57 100
2592 38 2592 54 | 2,597 48 | 2,6033 44 002
2466 100 | 2467 100 | 2472 100 | 2,4759 100 101
1,005 18 1,905 20 | 1,908 20 | 19111 23 102
1,621 31 1,620 29 | 1623 31 | 16247 32 110
1,474 20 1,474 26 | 1477 24 | 14771 29 103
1,404 4 1,405 4 | 1405 5 |14072 4 200
1,375 19 1376 21 | 1395 20 | 13782 23 112
1,356 10 1,356 10 | 1,356 10 | 1,3583 11 201
1,299 2 1299 2 | 1300 2 |13017 2 004
1,236 3 1236 3 | 1237 3 | 1238 4 202
1,179 1 1,180 1 1180 2 | 11816 1 104
1,092 5 1,001 6 | 1092 6 |10931 7 203
1,062 2 1,062 2 | 1063 2 |10638 3 210
1,04 6 1,041 6 | 1,041 6 | 10423 6 211
1,01 3 1,015 3 | 1015 3 |10159 4 114
0,984 2 0983 3 | 09842 3 | 09846 2 212
0,975 3 09759 4 | 09758 4 | 09766 5 105
0,955 1 09548 1 | 09548 1 | 09556 1 204
0,937 3 09369 3 | 09378 3 | 09381 3 300
0,906 5 09065 5 | 09065 5 | 009069 8 213
0,882 3 08819 3 | 08820 3 | 08826 4 302
0,867 1 08675 1 | 08668 1 | 08677 1 006
0,836 2 08363 3 | 08363 2 | 0837 3 205
0,829 1 08282 1 | 08272 1 | 08293 1 106
0,823 1 08232 1 | 08229 1 | 08237 2 214

Como néo se observa a fase de TiO; e/ou titanato de zinco, ha indicios
de que os ions Ti** podem estar dopando a matriz, ou por substituicdo no sitio
de zinco ou inseridos nos intersticios do reticulo cristalino. A diminuicao da
intensidade e o alargamento dos picos indicam que € mais provavel que os
ions Ti*" substituam os sitios de zinco (LU, et al., 2007). Estes parametros,
intensidade e alargamento também estdo relacionados com a diminuigédo do
tamanho de cristalito. Na Tabela 2 estdo listadas as intensidades relativas dos
picos mais intensos, o valor da largura a meia altura (FWHM - full with at half

maximum), o A4 (largura da base do pico) e os indices de Millikan.
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Tabela 2 - Valores da intensidade, largura e FWHM dos trés picos mais intensos

(representados pelos planos hkl)do ZnO puro e ZnO:Ti* em 1 e 5%.

Amostra hkl Inten;'i(;:e dos Ge;lis FWHM / Graus

100 15362 0,88 0,183

Zn0O 002 8088 0,84 0,193
101 21282 1,12 0,205

100 6113 2,24 0,298

ZnO:Ti** 1% 002 5388 2,26 0,308
101 9849 2,38 0,325

100 6479 2,24 0,316

ZnO:Ti** 5% 002 4844 2,26 0,336
101 10190 1,98 0,342

Como a carga dos cations na matriz e do dopante séo diferentes, a
incorporacgao de titdnio na matriz de ZnO & proposta na Equacéo 6 resultando

na formacé&o de ion oxigénio intersticial.

. (ZnO) .00 X "
Tio,b, — Tiyz, + 05 + 0 Equagéo 6

Quando a razdo [NaOH)[Zzn*+ Ti*] = 0,1 ndo se descarta a
possibilidade de o Zn** estar se reduzindo a Zn*, pois as amostras preparadas
sob essa condigdo apresentam a coloragao cinza caracteristica da presenca de
Zn*, assim como foi observado para o ZnO puro. Nesse caso a incorporacgéo de

Zn" na matriz é proposta pelas Equacdes 7 e 8.
Zng, te~ — ZIny, Equagao 7
0, — %02 (g) + 2e~ Equacdo 8

O oxigénio que foi oxidado, representado pela Equacao 8, pode ser o
oxigénio intersticial que foi proposto na Equacao 6. A Equacéo 7 multiplicada

por 2 e somada a Equacéo 8 resulta na Equacgéo 9 devidamente balanceada.
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27Zng, + 0] — 2Zny, + %02 (9) Equagéo 9

Somando a Equacdo 6 com a Equacdo 9 obtém-se a proposta de

incorporacgéo de titdnio na matriz, além da formacéo de Zn* (Equacéo 10).

. X (Zno) L 00 I} X 1
TlOZ + Zznzn — TlZTl + Zznzn + 00 + 502 (g) Equagéo 10

Quando a dopagem é com 10% de titanio, além da fase wurtzita do ZnO,
€ possivel observar os picos mais intensos da fase alfa titanato de zinco (a-
Zn,TiO4), obtendo entdo misturas de fases de ZnO e a-Zn,TiO4. O difratograma
esta representado na Figura 16 juntamente com a atribuicdo dos planos e, as
distancias interplanares (d), intensidades relativas (l/lp), assim como a

comparagao com as fichas cristalograficas estao na Tabela 3.
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Figura 16 - DRX da amostra de ZnO:Ti** com 10% do dopante tratada termicamente a 600°C
por 4 horas: (a) de 10 a 140 graus; (b) de 15 a = 52 graus; (c) de 52 a =75 graus.
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Tabela 3 - Distancias interplanares (d) e atribuicdo dos planos hkl para o ZnO:Ti** com 10%:
calcinados a 600°C por 4 horas bem como os dados da Ficha JC-PDF 36-1451 e JC-PDF 25-

1164.
ZnO J1c4-5P1DF 36- | 200:Ti* 10% 2n2T|o141|;4DF- 25-
hk| d(A) d(A) d(A) hkl

4,847 4,89 111
2,967 2,993 220
100 2,8143 2,800
002 2,6033 2,591
2,538 2,552 311
101 2,4759 2,465
2,110 2,115 400
102 1,9111 1,904
1,723 1,727 422
1,620 1,6247 110
1,4900 1,4958 440
103 1,4771 1,474
200 1,4072 1,403
112 1,3782 1,375
201 1,3583 1,355
1,336 1,3377 620
004 1,3017 1,298
1,288 1,2901 533
1,273 1,2758 622
202 1,238 1,236
104 1,1816 1,180
1,129 1,1306 642
1,101 1,1013 731
203 1,0931 1,091
210 1,0638 1,062
211 1,0423 1,041
114 1,0159 1,015
212 0,9846 0,9833
105 0,9766 0,9757
204 0,9556 0,9548
300 0,9381 0,9369
213 0,9069 0,9062
302 0,8826 0,8813
006 0,8677 0,8630
205 0,837 0,8362
106 0,8293 0,8286
214 0,8237 0,8232

Foram calculadas a intensidade relativa e a largura dos picos mais
intensos a fim de saber se ha evidéncias de dopagem nesta condi¢do para a

fase de ZnO formada. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.



Resultados e discussoes

Tabela 4 - Valores da intensidade, largura e FWHM dos trés picos mais intensos

(representados pela atribuicdo dos planos hkl) do ZnO puro e ZnO: Ti* em 10%.

Amostra hkl Intensidade A,/ Graus FWHM / Graus
100 15362 0,88 0,183
Zn0O 002 8088 0,84 0,193
101 21282 1,12 0,205
100 3308 44 0,273
ZnO:Ti** 10% 002 2677 1,15 0,295
101 5389 2,1 0,299

Pela tabela, pode-se observar que os picos referentes ao ZnO também
tem suas intensidades diminuidas e picos mais largos, a dopagem esta sendo
efetiva assim como nas dopagens de 1 e 5% de titanio. A incorporacdo do
titAnio € a mesma proposta que para as dopagens em 1 e 5% representada
pela Equacéo 10.

A fase de Zn,TiO4 € formada em temperaturas superiores a 600°C que
favorece a formagao dessa fase. A quantidade de titanio utilizada pode também
ter contribuido para a formacdo dessa fase, uma vez que 10% € considerado
uma quantidade relativamente elevada para a formagao de apenas ZnO:Ti**. O
raio idnico do Zn** em um tetraedro (ntimero de coordenacao 4 que é o mais
favoravel para o Zn?*) é 60pm, para o Ti** em um octaedro (nUmero de
coordenacdo 6 que é a mais favoravel para o Ti**) é de 61pm e de 42 pm com
numero de coordenacéo 4. Embora os raios sejam proximos as estruturas sao
diferentes e as “dopagens” com 20, 40 e 50% de titdnio devem apresentar
outras fases como as de titanatos de zinco.

O sistema ZnO-TiO, pode ser encontrado em trés diferentes fases:
Zn,TiO4 , Zn,Ti30g e ZnTiOs. Esse sistema tem sido amplamente estudado ndo
s6 na area de ceramica como pigmento branco e catalise, mas também tem
recebido muita atencdo devido as suas propriedades dielétricas na regido de
microondas e também pela baixa temperatura de sintese (LUO, et al., 2006).

O Zn,TiO4, também representado por Zn[ZnTi]O4, € um espinélio inverso
A[AB]O4 (CHAVES 2005), onde os atomos A estdo em sitios tetraédricos e os
atomos B ocupam sitios octaédricos. Para o composto Zn,TiO4, 0 zinco esta
localizado nos sitios tetraédricos e octaédricos, enquanto o titanio ocupa
apenas os sitios octaédricos (CHAVES 2005).
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O espinélio Zn,TiO4 € um composto de facil obtencdo por reacao
convencional de estado sélido na proporgdo de 2ZnO/1TiO, (LI, et al., 2000;
LUO, et al.,, 2006). Na literatura, porém, outros tipos de métodos para a
obtencdo do composto, tais como o método dos precursores poliméricos, séo
descritos. (CHAVES 2005 e LUO, et al., 2005). Este composto € estavel da
temperatura ambiente até 1416°C, quando comeca a fundir (LI, et al., 2000).

O ZnTiO3 possui uma estrutura cristalina hexagonal e é estavel da
temperatura ambiente até 945°C, quando, proximo a essa temperatura ha a
decomposicao da fase em Zn,TiO4 e TiO; (LI, et al., 2000; LUO, et al., 2006). A
fase metaestavel da estrutura Zn,TizOg é considerada como uma forma de
baixa temperatura de ZnTiO3 existente abaixo dos 820°C (LUO, et al., 2005).
Vale ressaltar que as fases de titanato sdo obtidas com temperaturas
superiores a 600°C, como demonstrou DULIN; RASE, (1960) em um estudo
para obtencdo do diagrama de fases e caracterizagdo cristalografica do
sistema ZnO-TiO,

Na Figura 17, estdo os difratogramas das amostras cujas dopagens
foram de 20, 40% do “dopante”.

(311)

ZnO:Ti*"-20%-0,01

e AN

ZnO:Ti*"-40%-0,01

Intensidade / u.a.
(311)

20 40 60 80 100
20 / Graus

|
120 140

Figura 17 - DRX da amostra de ZnO:Ti*" com 20 e 40% do “dopante” tratadas termicamente a
600°C por 4 horas.

Nos difratogramas da Figura 17, pode-se observar que, para a dopagem

com 20% de titanio, a fase cristalografica &€ a da a-Zn,TiO4 (ficha JC-PDF 25-
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1164), enquanto que para a dopagem com 40% de titanio observa-se a fase
ZnTiO3 (ficha JC-PDF 39-190). Essa fase € observada devido ao aparecimento
dos planos 210 e 211 e ao desaparecimento dos planos 111 e 222 do a-
Zn,TiO4. Assim, essas férmulas estdo coerentes levando-se em conta que,
quando a porcentagem em mol do Ti** se aproxima do Zn** obtém-se, o
composto ZnTiO3. LI, et al.,, (2000) observando os planos 210 e 211
verificaram, através da analise da composicdo usando EDX (a analise
quantitativa foi realizada usando Zn,TiO4 como referéncia e os picos
normalizados em relagéo ao Zn,TiO4) que houve a formacao de ZnTiOs.

As distancias interplanares e a atribuicdo dos planos estdo na Tabela 5 e

na Tabela 6 juntamente com as respectivas fichas de comparacgéao.
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Tabela 5 - Distancias interplanares (d) e hkl Tabela 6 - Distancias interplanares (d) e hkl
para o ZnO:Ti**, com 20%: calcinados a para o ZnO:Ti** com 40%: calcinados a

600°C por 4 hora e Ficha JC-PDF 25-1164. 600°C por 4 hora e Ficha JC-PDF 39-190.
anTiO4{J1%-‘I:DF- 25- Zno:Ti** 20% ZnO:Ti* 40% | ZnTiO; JC-PDF 39-190

d(A) d(A) hkl
hil d(A) d(A) 5,860 5,95 110

20 oz | a7
311 2:552 2:538 3,392 343 211
599 2 444 2435 2,948 2,973 220
400 2115 2,106 2,518 2,535 311
4292 1727 1,720 2,102 2,1020 400
511 1627 1,623 1,824 1,835 421
440 1,4958 1,491 1,707 1,716 422
620 1,3377 1,333 1,609 1,618 511
533 1,2901 1,287 1,525 1,535 521
622 1,2758 1,274 ___ 1481 | 148 440
444 1,2214 1,219
642 1,1306 1,129
731 1,1013 1,10
800 1,0576 1,06
660 0,9971 0,996
751 0,9769 0,976
840 0,9457 0,945
664 0,9019 0,901
931 0,8868 0,886
844 0,8634 0,863

Para dopagem com 50% de titanio, observa-se uma mistura da fase de

ZnTiO3; ecandrewsite e TiO; rutila (Figura 18 e Figura 19). Na
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Tabela 7 estéo listados as distancias interplanares e os valores de hkl
comparados com as fichas cristalograficas do TiO, rutila (ficha JC-PDF 21-
1276) e do ZnTiO3; ecandrewsite (ficha JC-PDF 26-1500).

Zn0:Ti-50%-0,01

Intensidade / u.a.

20 40 60 80 100 120 140
20 / Graus

Figura 18 - DRX da amostra de ZnO: Ti** com 50% do “dopante” tratadas termicamente a
600°C por 4 horas.
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(104)*

Zn0:Ti-50%-0,01

(110)*

#-TiO, PDF 21-1276
*- ZnTiO, PDF 26-1500

(102)*
(024)*
(116)*
@1 o2y
(300)*( )

Intensidade / u.a.

(110)#

20

20 / Graus

Figura 19 - DRX da amostra de ZnO: Ti** com 50% do “dopante” tratadas termicamente a
600°C por 4 horas. De 19 a 75 graus.
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Tabela 7 - Distancias interplanares (d) e hkl para o ZnO:Ti** com 50%: calcinados a 600°C por
4 horas e Ficha JC-PDF 26-1500 e JC-PDF 21-1276.

TiO2 rut||1a2.;g-PDF 21- [ 5 oqi% 500 | ZNTIOs 1JSCO-5’DF 26-
hkl d(A) d(A) d(A) hkl
4,158 4,63 003
3,694 3,711 012
110 3,247 3,228
2,717 2,729 104
2,527 2,54 110
101 2,4870 2,479
2,218 2,228 113
111 2,188 2,179
2,165 2,173 021
1,853 1,86 024
1,708 1,713 116
211 1,6874 1,68
220 1,6237 1,62
1,50 1,5 214
002 1,4797 1,48
1,46 1,4669 300
301 1,3598 1,36
112 1,3465 1,34
1,33 1,3276 1010
222 1,0936 1,09

As deformagdes microestruturais devido ao tamanho de cristalito ou as
microdeformacgdes do reticulo causam defeitos e afetam a forma e a largura
dos picos. Assim, os alargamentos das linhas de difracdo podem ser utilizados
como um indicador da cristalinidade da amostra do material.

O tamanho de cristalito foi calculado de acordo com a equacéo proposta
por Scherrer (equacéo 11) apenas para o pico de maior intensidade (CULLITY,
1978).

k.A
[.cos@

Equacéao 11

Onde: T =tamanho de cristalito
K = constante fator forma = 0,9

A = comprimento de onda dos raios X = 1,5406 A

B = \/Bgmos — B2 (Bgmos = largura a meia altura (FWHM)

da amostra; B, = largura a meia altura do instrumental, onde 3 é em

radianos).
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8 = angulo de difracdo de Bragg em radianos

Os resultados estdo na Tabela 8.

Tabela 8 - Tamanho de cristalito dos ZnO doeado com titanio.

Amostra FWHM Tamanho do cristalito (nm)

Zn0 0,205 40,78
ZnO:Ti**-1%-0,01 0,325 25,75
ZnO:Ti**-5%-0,01 0,342 24,46
ZnO:Ti**-10%-0,01 0,299 27,89
ZnO:Ti**-20%-0,01 0,401 20,79
ZnO:Ti**-40%-0,01 0,615 13,56
ZnO:Ti**-50%-0,01 0,197 41,98

Os resultados dos calculos apresentados na Tabela 8, mostram que os
cristalitos sdo de ordem de nandémetros e diminuem com a insergdo de Ti*
quando se tem adicao de titdnio em até 5%, acima dessa porcentagem néao é
possivel comparar pois outras fases cristalograficas sdo formadas. Pode-se
observar, também, que quanto maior a largura a meia altura, menor o tamanho
do cristalito, ou seja, sdo inversamente proporcionais satisfazendo a equacéo

de Scherrer.

4 1.2. Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho

av).

Na Figura 20, estdo os espectros de IV dos éxidos puros obtidos com
razao de hidrélise ([NaOH]/[Zn2+]) 0,1 e 0,01 tratados termicamente a 600°C.
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PR I EErUN S RTINS R — | PR I (SR (SR N SN NN N T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
. -1
Numero de onda / cm Numero de onda / cm™

(a) (b)

Figura 20 - Espectros vibracionais das amostras de ZnO obtidas com raz&o de hidrdlise
[NaOHY[Zn**+ Ti*']:(a) 0,1e (b) 0,01.
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Analisando-se a Figura 20 (a) pode-se inferir que o tratamento térmico
nao foi eficiente para eliminar toda a matéria organica, pois uma banda em
aproximadamente 1450 cm™ ainda é observada quando a razdo de hidrolise &
0,1. PARRA, et al., (2008) reporta a ocorréncia dessa banda na obtencédo de
TiO, anatase por modificagcdo quimica do isopropdxido de titdnio com &acido
acético, e a atribui ao estiramento do grupo C-O coordenado ao Ti**. Também
Nakamoto (1997) atribui a banda na regido de 1429 a 1504 cm™ ao estiramento
assimétrico do tipo E do ion carbonato. Considerando que a coordenagao entre
o0 acetato e o ion Zn?* também pode ocorrer e o aquecimento n&o foi suficiente
para eliminagc&o do residuo orgéanico, a banda em 1450 cm™ no espectro pode
ser atribuida a residuos do grupo carbonato provenientes da decomposi¢cao do
grupo acetato.

Segundo Nakamoto (1997), é possivel atribuir o modo de coordenacao
do ligante com o metal através das bandas de deformacdo do grupo
carboxilico. A diferenca (A) entre a posigcdo das deformacgdes assimétrica e
simétrica indica se o metal se coordenou de forma monodentada, bidentada ou
em ponte (Figura 21). Na coordenagdo monodentada, A € maior para a espécie
coordenada em relagdo ao ligante isolado. Ja na forma bidentada do tipo
quelato, A € menor em relagcdo ao ligante. Finalmente, para a forma bidentada
em ponte, A é intermediario aos valores de A para a forma monodentada e

bidentada tipo quelato.
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Figura 21 - Acetato na forma livre (a), e trés possiveis formas de complexagao:
monodentada — M — (b), bidentada tipo quelato — Q — (c) e bidentada tipo ponte — P — (d). A
carga global das espécies é obtida pela soma da carga de cada espécie coordenante. A
quantidade A refere-se a diferencga entre o numero de onda da deformagdo 6(COQO’) assimétrico
e o(COQ’) simétrico.

Outra possibilidade é que o ion acetato tenha ficado nos intersticios da
rede cristalina de ZnO devido a lavagem dos po6s nao ter sido eficiente para
eliminar o excesso do mesmo que permanece como residuo de ion carbonato
apos tratamento térmico. Este residuo poderia ter sido eliminado com uma
temperatura de tratamento maior, ou ainda ter sido lavado mais vezes.

Quando a razéo de hidrélise é de 0,01, ndo é possivel observar a banda
referente ao grupo carboxilico. Assim, a razdo de hidrélise pode interferir na
formagao do complexo ou na ndo eliminacéo dos ions acetato.

Na Figura 22, estdo os espectros IV das amostras de ZnO:Ti** nas

diferentes porcentagens do dopante, obtidas com [NaOHJ/[Zn**+ Ti*'] = 0,1.
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Figura 22 - Espectros vibracionais, 1V das amostras de ZnO: Ti** nas diferentes porcentagens
do dopante, obtidas com razéo de hidrélise [NaOHJ/[Zn**+ Ti*'] = 0,1.

Nesses espectros, pode-se observar a banda caracteristica da ligagéo
metal-oxigénio entre 490-600 cm™. Essa banda é caracteristica tanto para os
oxidos puros ZnO e TiO, quanto para as diferentes fases de titanato de zinco,
uma vez que os titanatos de zinco apresentam somente ligagdo metal-oxigénio.
Essas bandas aparecem em valores de numero de onda baixos, pois esta
ligagdo tem um carater ibnico grande. Quanto maior a quantidade de titanio
adicionada, maior o deslocamento da banda para maiores numeros de onda, o
que se deve a forga da ligagcdo e ao menor tamanho do atomo de titdnio em
relacdo ao de zinco, quanto menor o tamanho do atomo ha uma maior
aproximacéo dos nucleos e a ligacao é mais forte fazendo com que a vibragéo
ocorra em maiores nimeros de ondas. O Ti** tem maior poder de polarizagéo
do que o Zn* pois o Ti** possui maior carga e € menor do que o Zn?* assim, o
Ti** teria um carater covalente maior do que o Zn** se o anion fosse
polarizavel. Como o oxigénio €& pouco polarizavel € mais importante neste caso
a diferenca de eletronegatividade, sendo que quanto maior a diferenca de
eletronegativade a substancia apresenta maior carater idnico. A diferenca de

eletronegatividade do Zn*-O é 144 e a do Ti*-O é 2,15, estas
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eletronegatividades foram calculadas pelos valores obtidos por Sanderson
(HUHEEY,1993). Com base na diferenca de eletronegatividade, o TiO, tem
carater mais ibnico do que o ZnO.

LUO, et al., (2005) atribui a banda de 490 a 600 cm™ ao estiramento da
vibracdo Ti-O no grupo TiOs sendo que este estiramento foi sugerido por
YAMAGUCHI, et al., (1987) e, o desdobramento da banda pode ser devido a
diferenca entre as vibragbdes Zn-O e TiOs.

Também é possivel observar nesses espectros bandas com baixa
intensidade em 1450 e 1600 cm™. Estas bandas s&o referentes ao estiramento
simétrico e assimétrico do grupo carboxilico coordenado ao metal como um
ligante bidentado (PARRA, et al., 2008), residuos do precursor.

Nas amostras com razdo [NaOHJ/[zn*+ Ti*] = 0,01 as bandas
referentes ao complexo citado por PARRA, et al., (2008) n&o aparecem. Assim,
a concentracdo de NaOH determina a pureza do material, contribuindo para
que amostras de ZnO puras sejam obtidas, pois na razdo [NaOH)/[Zn*"+ Ti*"] =
0,01 s6 foram observadas bandas referentes a ligagdo metal-oxigénio (Figura
23).

ZnO:Ti**-1%-0,01

ZnO:Ti**-5%-0,01

R
ZnO:Ti*"-10%-0,01

ZnO:Ti*"-20%-0,01
o

ZnO:Ti**-40%-0,01

Transmitancia / u.a
1
‘< < < e

ZnO:Ti*"-50%-0,01
) ] )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 11ooo 500
Numero de onda/cm

Figura 23 - Espectros vibracionais das amostras de ZnO:Ti** nas diferentes porcentagens do
dopante, obtidas com razéo de hidrolise [NaOHJ/jZn**+ Ti**] = 0,01.
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4.1.3. Espectroscopia eletrbnica de absorcido na regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis) por refletancia difusa (RD).

A espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis é uma técnica

importante para este estudo, pois ela fornece dados da regidao de absorgéo de
luz UV e visivel da amostra. No 6xido de zinco, e no dioxido de titanio
(semicondutores do tipo p) a absorgédo se da pela transicdo da banda de
valéncia para a banda de condugédo (BV - BC) (Figura 24), ou entre niveis
oriundos de defeitos eletrénicos localizados na banda proibida. Essa energia é
absorvida na regido do ultravioleta, o que explica a aplicacdo de tais 6xidos
como filtro solar (FLOR; CORREA; DAVOLOS, 2007).

BC

Energia —

BV

Figura 24 - Estrutura de bandas de um semicondutor do tipo n representado pela densidade de
estado (SHRIVER &ATKINS, 2008).

Na
Figura 25 e na Figura 26 estdo os espectros de refletancia difusa das amostras
de ZnO e ZnO:Ti** com razdo de hidrolise 0,1 e 0,01 com as diferentes

porcentagens do dopante.
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Figura 25 - Espectros de UV-Vis. por refletancia para as amostras de ZnO e ZnO:Ti*" nas
diferentes porcentagens com: (a) [NaOH]/[Zn2+ + T/‘“] de 0,1; (b) ampliagéao da regido de
absorgao.
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Figura 26 - Espectros de UV-Vis. por refletdncia para as amostras de ZnO e ZnO:Ti** nas
diferentes porcentagens com: (a) [NaOH]/[Zn2+ + T/‘“] de 0,01 e (b) ampliag&o da regiao de
absorgéo.

Nesses espectros pode-se observar que para a maioria das amostras,

na regiao abaixo de 380 nm tem-se a absorcdo da radiagdo incidente. Acima
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de 425 nm, os materiais deixam de absorver e a reflexdo das mesmas é
observada. No intervalo de 380 a 425 nm é observada a borda da banda de
absor¢ao. Para as amostras ZnO-Ti-40%-0,1, ZnO-Ti-20%-0,01 e ZnO-Ti-50%-
0,01, a banda de absorcao esta deslocada para menores comprimentos de
onda. O deslocamento para energias maiores é um indicativo da presenca das
fases de titanatos de zinco que tem bandgap maiores que o ZnO ou TiO, sendo
que este deslocamento sé aparece com alto teor de Ti**. Se a fase
predominante fosse ZnO este deslocamento para menores comprimentos de
onda também pode estar regido pelo tamanho de particula, uma vez que o
tamanho médio de particulas pode ocasionar mudangas nas propriedades
espectroscopicas, desde que as particulas sejam na ordem de nanometros.
Este fendmeno é muito observado quando o regime de tamanho quéantico &
atingido.

As particulas nanocristalinas, menores que o raio de Bohr do éxciton,
ndo apresentam o0s mesmos espectros eletronicos de particulas
macrocristalinas. Nos nanocristalitos, ndo ha completa deslocalizacédo de
elétrons, mesmo que estes contenham milhares de atomos, a banda de
absorcao esta deslocada para menores comprimentos de onda, assim o band
gap observado em nanocristalitos € maior do que os do macrocristalitos (VAN
DIJKEN, et al., 2000).

O band gap (Eg) ¢ definido pela teoria de bandas como sendo a energia
minima necessaria para promover um elétron da banda de valéncia para a
banda de conducdo (BV->BC). Dessa teoria, também tem-se o conceito da
completa deslocalizagdo dos elétrons nas bandas. Nas nanoparticulas, devido
ao confinamento quantico, a probabilidade de encontrar um elétron na banda
de condugao € maior e essa probabilidade é potencialmente aumentada se
houver defeitos pontuais eletrénicos na superficie (BRUS, 1986). Estes defeitos
podem ser por vacancia de oxigénio, por ions zinco intersticial (VAN DIJKEN,
et al., 2000) e pelo éxciton.

O éxciton, que tem energia um pouco menor que a do band gap, €
formado pela interagdo coulombica entre um elétron promovido a BC e o
buraco deixado na BV. E considerado um dos defeitos eletrénicos mais comuns
na banda proibida, sendo representado por um elétron orbitando um buraco,

podendo ser descrito por um modelo hidrogeniénico cuja carga mével descreve
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um grande orbital 1s de raio acxc , chamado de raio de Bohr do éxciton

(equacgéao 12).

4-7'[80 hZ

Aexe = —— 5 € < 1* + 1*> = ap€x (ni* + ri*) Equagéo 12

2
mye mg mp, p h

onde, ap é o raio de Bohr do hidrogénio, 0,529 A, £.. é a constante dielétrica
relativa do meio a alta frequéncia (€. = 5), A = h/2m, h = constante de Planck =
6,626x10>%J.s, e é a carga do elétron, 1,602x10™"° C, m} = 0,24 e m}, = 0,45
sdo as massas efetivas do elétron e do buraco respectivamente, ambas em
unidades de m, (massa real do elétron = 9,11x107>' kg) e por serem portadoras
de carga sao somente fracbes de my. Se o raio da particula for aproximado ao
raio do éxciton de Bohr, o par elétron buraco fica confinado espacialmente e
assume um estado de alta energia cinética.

A dependéncia do bandgap com o tamanho de particula pode ser
representado pela equacéo 13.

h? 1,8¢2
8UR? ATEYER

E*=E; + Equagao 13

Ey € o gap do material macrocristalino, 4 € a massa efetiva do éxciton (1 u =

1/mz+1/m;ﬁl) e R o raio da particula, sendo que duas corre¢cdes dessa

equacgao sao feitas em relagédo ao gap de semicondutores, o primeiro termo é
uma correcdo de confinamento (aR™?) e o segundo termo (aR™") uma interagao
couldbmbica. Embora a equacgéo ndo seja adequada para o calculo absoluto do
valor de E” a dependéncia do E* sobre o tamanho de particula, pode ser usado
para descrever os resultados experimentais de deslocamentos espectrais dos

maximos em fung¢ao do raio das particulas como representado na Figura 27.
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Figura 27 - Esquema representando as possiveis emissées em nanoparticulas de ZnO. (e)
representa o deslocamento da banda de condugédo em fungdo do raio da particula (~1/m* , ),
eR

(h) o deslocamento da banda de valéncia em fungéo do raio da particula (~1/m* , ), e alinha
R

pontilhada representa a posicao energética de um nivel profundo. Adaptado de van DijKen, et
al., 2000.

O deslocamento da borda da banda de conducao (e) em fungéo do raio
da particula é dado pela equacdo 14 e é determinada pela massa efetiva do

elétron.

2 2
(e)=E; + —L Equacéo 14

8m,R%?  4TepER

O deslocamento da borda da banda de valencia (h) a massa efetiva do

buraco também tem de ser usada (equacéao 15)

2 2
(h) = h 0% Equacao 15

8my R?  4megeR

A diferenca das massas efetivas dos portadores de carga leva a um
deslocamento diferente dependente do tamanho nas bordas de ambas as
bandas.

Assim, se, tem-se particulas com tamanhos diferentes e que estes
estejam na ordem do raio de Bohr, espera-se um deslocamento da banda de

absorgéo e deslocamentos do E4 também é esperado.
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Da literatura sabe-se que o0 ZnO tem bandgap igual a 3,2 eV (SANTILLI,
et al.,, 2007), TiO, 3,0 eV para a fase rutila e 3,2 eV para a fase anatase
(SERPONE; DONDI; ALBINI, 2007). Com base nesses dados, esperava-se
que, com a adicdo de Ti** na matriz, houvesse pequenas modificagdes da
banda para maiores comprimentos de onda. Porém, esse fendmeno né&o foi
observado, o que pode ser explicado pelo fato do gap também ser modulado
em fungao do raio da particula, de forma que a adi¢cao de Ti** na matriz pode
diminuir o tamanho das particulas do material dopado e a banda ser deslocada
para menores comprimentos de onda, conforme é observado nos espectros.
Mesmo nao tendo sido atingido o tamanho do regime quantico, pois o tamanho
dos cristalitos (Tabela 8) nao estdo na ordem de 19 nm, esse deslocamento foi
observado.

A analise dos graficos apresentados na

Figura 25 e na Figura 26 indicam que a raz&o de hidrolise pode interferir
no bandgap do material, pois com o aumento dessa razado, (pH maior) as
particulas tendem a se formar mais rapidamente e em menores tamanhos
(tendéncia a aumentar o bandgap). Quando comparados com as amostras
obtidas com concentracdo menor de base, estas tendem a ser particulas
maiores por se formarem mais lentamente, levando a uma diminuicdo do
bandgap. O mesmo foi observado por Flor, 2007, que obteve ZnO em
diferentes pH (3 a 11) pelo método Pequini e observou deslocamento da banda
de absorcao para menores comprimento de onda com o aumento do pH da
solugdo precursora. Os calculos de Eg das amostras foram feitos pelo método
da linearizacdo de TAUC, resultado da aproximacdao de Kubelka-Munk
(equacgéo 16) a partir dos espectros de refleténcia difusa, como exemplificado
na Figura 28. Na Figura 28 a ordenada é a fungdo de Kubelka-Munk

multiplicada pela energia.

F(R) =§ = % Equacéo 16
Para as amostras, foram calculados tanto o bandgap direto (ndo envolve no
processo a energia de fénon, portanto ha conservagdo do momento linear),
quanto o indireto (envolve a energia de fonon, portanto ndo ha conservagao do
momento linear). Se o bandgap do material é direto (ZnO é um exemplo de

material com Ey direto), a fungéo de Kubelka-Munk é multiplicada pela energia
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(em eV) e o resultado é elevado a 0,5, ou seja, [F(R)E]**. A fungéo resultante

€ representada em fungcdo da energia. Na regido do bandgap havera uma

regido linear. O intercepto da reta tangente a regido linear do grafico
[F(R)E]”> x E define o bandgap do material. Ja para o caso de materiais com
bandgap indireto (como por exemplo, o TiO;), € adotado o mesmo
procedimento, mas a fungéo que gerara o bandgap é [F(R)E]' xE .

Os valores obtidos de Eg estdo apresentados na Tabela 9 e

representados no grafico da Figura 29 para melhor comparagao.
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Figura 28 - Representagéo do grafico de Tauc para determinagdo do Eg para a amostra ZnO-
0,01.

Tabela 9 - Valores de E, calculados pelo método TAUC para as amostras de ZnO e ZnO:Ti nas

varias Eorcentagens com razao de hidrolise 0,1 e 0,01.

Amostras E, direto  E4indireto Amostras E, direto  E4indireto
Zn0-0,1 3,10 3,22 Zn0-0,01 3,08 3,21
ZnO-Ti-1%-0,1 3,07 3,22 Zn0O-Ti-1%-0,01 3,01 3,19
Zn0O-Ti-5%-0,1 3,13 3,24 Zn0O-Ti-5%-0,01 3,07 3,22
Zn0O-Ti-10%-0,1 3,05 3,20 Zn0O-Ti-10%-0,01 3,1 3,22
Zn0O-Ti-20%-0,1 3,16 3,78 Zn0-Ti-20%-0,01 3,28 3,74
ZnO-Ti-40%-0,1 3,54 3,75 Zn0O-Ti-40%-0,01 2,97 3,11

Zn0O-Ti-50%-0,1 3,10 3,22 Zn0O-Ti-50%-0,01 3,34 3,65
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3,8 —=— 7Zn0 e ZnO:Ti - 0,1 - bandgap direto
- —*—Zn0 e ZnO:Ti - 0,1 - bandgap indireto
3,6 |- - m- ZnO e ZnO:Ti - 0,01 - bandgap direto
| - %- ZnO e ZnO:Ti - 0,01 - bandgap indireto
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Figura 29 - Representag¢éo dos resultados do bandgap das amostras de ZnO e ZnO:Ti nas
varias porcentagens com razéo de hidrdlise 0,1 e 0,01.

O calculo do bandgap € importante para aplicagcdo em protetores solares,
pois indica se o material tem capacidade de absor¢do da radiagdo na regido do
UV. De maneira geral os compostos dopados (Ti** variando de 1 a 5%) obtidos
nesse trabalho apresentam bandgap caracteristico de materiais
semicondutores. As excegdes sao os compostos obtidos com alta proporcgéo de
Ti**, que por formarem fases isolantes de titanatos diminuem a faixa de

absor¢ao da radiacao UV.

4.1.4. Razdo UVA/UVB e Ac.
Uma das caracteristicas mais importantes do protetor solar é a eficacia da

protecao solar (FPS — fator de protecéo solar), que indica quanto tempo uma
pessoa pode ficar exposta ao sol sem causar eritema, Considerando-se, por
exemplo, que uma pessoa leva 20 minutos para apresentar eritema quando
exposta ao sol, se esta pessoa usar um protetor com FPS 15 podera ficar
exposta 300 minutos (20 x 15) sem ter o eritema, ou seja, indica que ela pode
ficar 15 vezes mais tempo exposta ao sol do que se ndo tivesse usando uma

logéo foto-protetora. O fator FPS é calculado de acordo com a Equacao 16.
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DME (pele com protecao
FPS = (p protegao)

Equagéo 1
DME (pele sem protecé&o) quagéo 16

em que DME = dose minima eritematosa, ou seja, dose minima necessaria
para ocorrer o eritema.

O FPS é medido por dose de energia, assim o tempo para causar o
eritema varia de acordo com a época do ano, periodo do dia e da cor da pele
do usuario, pessoas com mais melanina consegue ficar mais tempo exposta ao
sol do que as pessoas que apresentam pouca melanina. O FPS € quantificado
apenas para protecao da radiacdo UVB, pois antigamente, em formulacdes
foto-protetoras, havia preocupacédo apenas na protecdo da radiacdo UVB
deixando passar a UVA para um bronzeamento da pele, uma vez que esta
radiacdo estimula a produgdo de melanina. Entretanto, os estudos mais
recentes tém mostrado que a radiagdo UVA também causa danos ao ser
humano, podendo ocasionar até lesbes no DNA, o que pode implicar no
desenvolvimento de cancer de pele. Felizmente, a protecao contra esses raios
tem recebido atencdo no preparo de protetores solares nos ultimos anos.
Assim, surge no mercado nao apenas os protetores que protegem apenas
contra os raios UVB, mas que protegem toda a gama UVA/UVB (FLOR;
CORREA; DAVOLOS, 2007). Nesse contexto, tornam-se indispensaveis
medidas que quantificam nao apenas a protecdo UVB de um filtro solar, mas
também a protecao UVA.

Os métodos mais utilizados pelas industrias e pesquisadores para
calcular a quantidade de UVA bloqueada sao:

v' Pigments permanent darkening (PPD): E um método japonés que mede

a protecdo UVA, este método é semelhante ao método de medi¢cédo do

FPS que mede a protecédo do UVB. Ao invés de medir a vermelhido ou

o eritema, o método PPD mede o escurecimento permanente ou o

bronzeamento da pele. Assim como no FPS, um protetor com PPD 10

deve permitir suportar 10 vezes mais do que se a pele estivesse sem

protecdo. E um método in-vivo porém foi desenvolvido um método in-
vitro pela colipa que fornece resultados preliminares de um produto
sendo de acordo com o método PPD. Na Unidao Européia, os

fabricantes tem obrigacdo de fornecer ao consumidor um nivel minimo
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de protecdo UVA em relagdo ao FPS, sendo a protecédo UVA 1/3 do
FPS para que o produto possa levar o selo de UVA (disponivel em:
<www.colipa.com/site/index.cfm?SID=15588&0BJ=26368&back=1>

acesso em 5 jan. 2011).

O padrao australiano: € um método “in vitro” que calcula a transmisséao
da radiagcdo UVA. O conceito fundamental postula que um filtro que
tenha protecéo na regiao do UVA deve absorver 90% das radiagcbes na
faixa de 320 - 360 nm. Esse método esta diretamente relacionado com
a redugdo absoluta da radiacdo UVA que atinge a pele
(OSTERWALDER, et al., 2000);

O comprimento de onda critico (A;): método que mede a quantidade de
protecdo UVA para um filtro solar especifico, em relagcado ao seu grau de
protecdo geral. Esse comprimento de onda é definido como sendo o
comprimento no qual a area corresponde a 90% da area total (A290-400)-
E uma medida da capacidade de extingdo que é dada pela area abaixo
da curva de extingdo de um filtro em relagéo sua extingcao geral (290-
400 nm). Quanto maior for o A; de um filtro especifico, melhor sera seu
desempenho na regidao do UVA (Figura 30, e Equacao 17) (DIFFEY, et
al., 2000).
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Figura 30 - Representacdo do célculo da Equagdo 17 - Calculo da radiagé&o

radiagdo UVA protegida de um filtro pelo UVA protegida de um filtro pelo

método do comprimento de onda critico. método do comprimento de onda

critico

v" A relagdo UVA/UVB define o desempenho de um filtro solar na faixa do

UVA em relagdo ao UVB e é calculado pelo quociente entre as areas
definidas da protecdo UVA e da UVB, sendo que as é&reas séao
normalizadas com relacdo a faixa de comprimento de onda envolvido:
UVA (320-400 nm) e UVB (290-320 nm). A relagao igual a 1 indica um
filtro que absorve igualmente no UVA e UVB (OSTERWALDER et. al.,
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2000). A relacédo UVA/UVB mede a quantidade de UVA em relagéo ao
UVB (Figura 31 e Equacgéao 18).

100
uvC| UvB UVA 400
R f320 A(D)dA 200
37 UVA/UVB = 0.975 [0 42
%
®© 50 Razi UVA
(&) — -
‘% azao UVB
- 320
Q 51 Jr00 A(/l)dl/
Q 320
o 0956  0.932 / J00 42
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Equacao 18 - Calculo da razao
Figura 31 - Representagéo do célculo da razédo  j\/a/0vB.

UVA/UVB.

A classificagao para um filtro ter um bom desempenho contra a radiagéo

UVA pelo método da razdo UVA/UVB é descrito conforme a Tabela 10.

Tabela 10 - Classificagdo do desempenho de um filtro contra a radiacdo UVA calculado pela
razdo UVA/UVB (SPRINGSTEEN, et al., 1999).

UVA/UVB Estrelas Classificagao
0a<0,2 - Sem protegdo UVA
0,2a<0/4 * Moderado
04a<0,6 > Boa
0,6 a<0,8 ol Superior
0,8a1 il Maxima

Foram calculados razdo UVA/UVB para filtros obtidos via processo sol
gel de ZnO e ZnO:Ti** nas varias porcentagens com razdo de hidrélise 0,1 e
0,01. Os resultados da razdo UVA/UVB estao na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores da razdo UVA/UVB dos filtros de ZnO e ZnO:Ti nas varias porcentagens:
(a) razdo de hidrolise 0,1 e (b) razdo de hidrdlise 0,01.

Amostras UVA uvB UVA/UVB Amostras UVA UuvB UVA/UVE
Zn0-0,1 0,686 0,773 0,887 Zn0-0,01 0,718 0,798 0,902

ZnO-Ti-1%-0,1 0,719 0,799 0,899 ZnO-Ti-1%-0,01 0,728 0,784 0,928
ZnO-Ti-5%-0,1 0,747 0,842 0,887 ZnO-Ti-5%-0,01 0,817 0,859 0,951
ZnO-Ti-10%-0,1 0,583 0,641 0,910 ZnO-Ti-10%-0,01 0,728 0,816 0,892
ZnO-Ti-20%-0,1 0,635 0,801 0,793 ZnO-Ti-20%-0,01 0,486 0,795 0,611
ZnO-Ti-40%-0,1 0,166 0,760 0,220 ZnO-Ti-40%-0,01 0,757 0,821 0,922
ZnO-Ti-50%-0, 1 0,747 0,823 0,907 ZnO-Ti-50%-0,01 0,372 0,779 0,477
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Pela Tabela 11, pode-se inferir que os filtros solares apresentam em
geral boa razdo UVA/UVB, pois a maioria deles esta dentro da faixa de superior
e maxima proteg¢ao. Apesar de os valores estarem muito proximos, os melhores
resultados s&o para os filtros dopados (% de Ti** de 1 a 10%), todos estdo
dentro da faixa de maximo. Assim, esses compostos podem ser utilizados
como filtros solares e com bom desempenho na razdo UVA/UVB. Para os
titanatos, os resultados estdo variando entre maximo, bom e superior sendo
que a razao UVA/UVB para estas amostras também variam com a razdo de
hidrélise. Assim, apesar de os titanatos absorverem na regido do UV, estes ndo
apresentam bom desempenho para aplicacdo em protegdo solar quanto os
filtros dopados, pois estes tém caracteristica mais isolante (apresenta alto
bandgap).

A vantagem de se obter filtros de ZnO dopados com titdnio em relag&o
aos filtros puros consiste na busca de filtros que apresentam melhor absorgéo
da radiagao, protegendo toda a gama UVA/UVB, diminuicdo da reatividade do
TiO, e maior FPS.

Na Tabela 12 abaixo, estdo os comprimentos de onda criticos conforme

equacao a partir do espectro de absorgao.

Tabela 12 - Valores dos Comprimentos de onda criticos das amostras de ZnO-Ti nas varias
porcentagens com razgo de hidrolise de 0,1 e 0,01.

Amostras Ac/nm Amostras Ac /' nm

Zn0-0,1 378,5 Zn0-0,01 378

ZnO-Ti-1%-0,1 379 ZnO-Ti-1%-0,01 380,5
ZnO-Ti-5%-0,1 378 ZnO-Ti-5%-0,01 381
ZnO-Ti-10%-0,1 379,5 ZnO-Ti-10%-0,01 379
ZnO-Ti-20%-0,1 374,5 ZnO-Ti-20%-0,01 369
ZnO-Ti-40%-0,1 332,5 ZnO-Ti-40%-0,01 385
ZnO-Ti-50%-0,1 379 Zn0O-Ti-50%-0,01 357

Pelo grafico, pode-se observar que os A; sdo bons, pois estdo proximos
da regido do visivel. Além disso, os resultados estdo de acordo com a razéo
UVA/UVB, ou seja, se um determinado filtro apresentou razao UVA/UVB na
regiao moderada, o A; correspondente a um comprimento de onda pequeno,

indicando que esse filtro ndo tem bom desempenho na regido do UVA.
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4.1.5. indice de cor

As medidas de cor dos filtros foram quantificadas em colorimetro de
acordo com o sistema CIE (Comission Internationale de I'Eclairage, ou
International Commission on [lllumination — Comissdo Internacional de
lluminag&o). As medidas foram feitas em torno das coordenadas colorimétrica
L* a* b* (CIEL*a*b*), onde: L* & a luminosidade e varia do branco ao preto; a*
do verde ao vermelho e o b* do azul ao amarelo. Na Tabela 13 estdo os
valores medidos de L* a* b* e na Figura 32, os valores da tabela aplicados em
um grafico da cor dos filtros de ZnO:Ti** com diferentes porcentagens do
dopante e razao [NaOH]/[Zn**+Ti**] = 0,01.
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Tabela 13 - Valores L* a* b* de acordo com a CIE das amostras de ZnO:Ti** nas vérias

porcentagens.

Amostras a* b* L*
ZnO:Ti**-1%-0,01 -1,8245 4,4756 90,6537
ZnO:Ti**-5%-0,01 -1,566 3,0894 91,003

ZnO:Ti**-10%-0,01 -0,7171 1,7038 91,307
ZnO:Ti**-20%-0,01 -1,5765 3,3483 92,3558
ZnO:Ti**-40%-0,01 -0,8584 3,1971 92,0927
ZnO:Ti**-50%-0,01 -0,8584 3,1971 92,0927

100

100
L* L+ m ZnO:Ti**-1%-0,01
1 o ZnO:Ti**-5%-0,01
o A ZnO:Ti**-10%-0,01
90 & | o Zno-Ti**-20%-0,01
50 o ZnO:Ti**-40%-0,01
+ 4 ZnO:Ti**-50%-0,01
80 -
0 P

(c) (d)

Figura 32 - indice de cor dos filtros de ZnO:Ti*" nas diferentes porcentagens do dopante:
(a)escala de cor; (b) ampliagdo de (a); (c) escala de cinza e (d) ampliagdo de (b).
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Na Figura 32, pode-se observar que todas as amostras apresentaram
indices de cor na regido do branco, cor ideal para Oxidos candidatos a

protetores solares.

4.1.6. Potencial Zeta.

Na Figura 33, estdo os valores do potencial zeta obtidos variando-se o

pH das suspensdes das amostras de ZnO-Ti nas varias porcentagens com

razao de hidrélise 0,01.
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Figura 33 - Potencial Zeta das amostras de ZnO:Ti*" nas diferentes porcentagens do dopante.

Conforme observado no grafico, as amostras de ZnO:Ti** nas diferentes
porcentagens obtidas pelo método sol-gel apresentam dois pontos isoelétricos
(PI). O primeiro Pl é obtido com pH em torno de 6,5. Acima desse pH, o
potencial zeta é positivo, indicando a formacdo de uma espécie carregada

positivamente. As amostras tendem ao segundo PI, na faixa de pH 8-10, cujos
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potenciais zeta estdo novamente cortando o eixo zero. Em pH acima desses
valores, o potencial volta a ser negativo pela perda de prétons

Na literatura, o Pl para amostras de ZnO comerciais esta entre 9-10. As
possiveis espécies a serem formadas variando-se o pH das suspensdes de
ZnO estao representadas na Figura 34 (FLOR, 2007).

*OH, OH o
| OH- | OH- |

O—Zn—0 —— 0—Zn—0 ——— 0—2Zn—O0 + H,0
| H* | H* |

Figura 34 - Representacdo das possiveis espécies a serem formadas na superficie da

particula variando-se o pH das suspensdes de ZnO:Ti*",

Os resultados obtidos diferem dos citados na literatura, pois as
superficies das particulas encontram-se modificadas, podendo ter liga¢des
mais fracas em pH baixo favorecendo a quebra das ligagdes metal-oxigénio,
tendo portanto superficie carregada negativamente; além disso, ha titdnio na

superficie.

4.2. Associagio dos filtros ZnO:Ti*" nas diferentes porcentagens de

dopante com bmdm.

Os simbolos utilizados para representar os filtros associados obtidos a
partir dos ZnO:Ti** nas diferentes porcentagens com bmdm est&o listados na
Tabela 14. Vale ressaltar que os filtros inorganicos utilizados para essa etapa
foram os obtidos com razao de hidrolise 0,01 e a relagdo em mol de cada filtro

foi de 1:1 (filtro inorganico:filtro organico).

Tabela 14 - Simbolos utilizados para representar as amostras obtidas a partir da associagdo
dos filtros inorganicos dopados com bmdm.

Quantidade do dopante no filtro  Simbolos das amostras associadas na relagao de 1:1

inorgénico / % (filtros inorgénico:orgénico)
Zn0O bmdm-ZnO
1% bmdm-ZnO-Ti-1%
5% bmdm-ZnO-Ti-5%
10% bmdm-ZnO-Ti-10%
20% bmdm-ZnO-Ti-20%
40% bmdm-ZnO-Ti-40%

50% bmdm-ZnO-Ti-50%
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4.3.1. Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho

av).

A espectroscopia vibracional na regido do IV é de grande importancia
nesta etapa do trabalho, pois esta técnica pode evidenciar a associagdo dos
filtros através de deslocamentos e desdobramentos as bandas do associado
em relag&o ao filtro livre. Para uma melhor analise dos resultados, na Figura 35
estd o espectro do bmdm e na Tabela 15 as atribuicbes de algumas das

bandas observadas.

M

Transmitancia / u.a.

bmdm
N | N | N | N | N | N | N |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
’ -1
NuUumero de onda / cm

Figura 35 - Espectro vibracional no IV do bmdm.

Tabela 15 - Atribuigbes das bandas do Eusolex 9020 (ADATI, R. D.; 2006).

Numero de Atribuicao das Numero de onda Atribuigdo das
onda / (cm™) bandas / (cm™) bandas
2957 Vs (C-H) 1100 v (C-0)
1606 v (C=0) 1017 Vs (C-H)

1541 v- anel (C=C) 847 praissubsituido
1494 p-dissubstituido anel 781 o (C-H)
1457 Vas (C-H) 754 o (C-H)
1307 vV (C=0----M) 603 o (C=C)
1251 Vas (C-O-C) 538 o (C=C)

1156 Vs (C-H)
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As associacbes devem ser confirmadas por desdobramentos e/ou
deslocamentos de determinadas bandas referentes ao filtro organico. Na Figura

36 e na Figura 37 estao os espectros na regido do IV dos filtros associados.

Transmitancia / u.a.

2000 1500 1000 500
Numero de onda /cm’

Figura 36 - Espectro vibracional da amostra bmdm-ZnO.

bmdm-ZnO-Ti-1%

S - —
bmdm-ZnO-Ti-5%

bmdmZnO-Ti-50% WW_\\\/V
bmdm L W

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 1 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cm™

bmamZOTi% \
\

Transmitancia / u.a.

Figura 37 - Espectros vibracionais das amostras de bmdm-ZnO-Ti nas varias porcentagens.
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-bmdm
.
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O L]
& |bmdm-ZnO:Ti=10%
£
n
c
T
|_
' ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !
2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda / Cm'1

Figura 38 - Espectros vibracionais da amostra de bmdm comparada com a amostra bmdm-
ZnO-Ti-10% na regido de 2000 a 400 cm’.

Pode-se observar na Figura 36 e na Figura 37 que em todas as
amostras além das bandas referentes a ligagdo metal-oxigénio em torno de
650-490 cm™, como foi observado para os 6xidos dopados (Figura 23). Os
espectros apresentam as bandas caracteristicas do bmdm. Desdobramento da
banda larga com picos entre 1392 a 1697 cm™ referente ao filtro organico. Para
ficar mais evidente esta mudanca da banda, na Figura 38 estdo os espectros
comparativos da amostra bmdm-ZnO-Ti-10% e do bmdm. Segundo a Tabela
15, a banda larga de 1690 a 1385 cm™ do filtro organico é referente aos
estiramentos C=0 da carbonila ligada ao anel aromatico, C=C do anel
aromatico p-dissubstituido e ao estiramento assimétrico C-H. Com a mudanca
dos picos referentes aos grupos C=0, C-H e C=C do anel, principalmente pelo
deslocamento da C=0O para regibes de menor energia devido ao
enfraquecimento da ligacdo C=0 pode-se dizer que houve interagdo e/ou

ligacdo do filtro organico na superficie das particulas do ZnO (Figura 39).
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Assim, esperava-se que todas as particulas estivessem rodeadas por camadas
de moléculas que interagem com as particulas através de cargas, de
complexos de Zn** com o bmdm e de moléculas isoladas do bmdm. Porém,
para que isso ocorra espera-se que o bmdm esteja dissociado uma vez que o
bmdm possui um hidrogénio acido (Figura 40), nesta figura, o bmdm esta como
ligante quelante pois as betadicetonas sdo mais estaveis como quelante
bidentado. As bandas com comprimento de onda abaixo de 1320 cm™ sao

semelhantes as atribuidas ao bmdm descritas na Tabela 15.

CHj |
CHj CHj
Figura 39 - Representacado esquematica da associagao do filtro orgénico na superficie do filtro

inorgénico.
Q Q
|k -l

\“---_"
\.‘\\ v

| s
HiC. g {ma
HL

Figura 40 - Representacdo do bmdm dissociado
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Os deslocamento e desdobramento da banda referente a carbonila
também é observado quando se obtém composto de coordenagao entre o
bmdm e o Zn** (Figura 41).

! bmdm -
©
S
©
2 Complexo bmdm-Zn®* (2:1)
S
IS
(7p]
C
©
l—

' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda / cm'1

Figura 41 - Espectros vibracionais das amostras do bmdm e do complexo de bmdm com Zn*,

Assim, ha indicios de que a associacdo esta sendo formada por
complexacdo. Essa complexagdo pode ser favorecida devido a estrutura
cristalina apresentar mais metal na superficie do que oxigénio. Para os filtros
nas quais a dopagem foi efetiva, ZnO-Ti em 1, 5 e 10% a associagédo pode ser
explicada devido a propria estrutura do ZnO. Estudos tedrico-computacionais
feitos por MARTINS, et al., (2004) evidenciaram trés planos na estrutura
hexagonal da fase wurtizita do ZnO (em que os ions Zn?** encontram-se no
centro de um tetraedro distorcido e coordenados por quatro oxigénios vizinhos):
o plano em que os ions zinco estdo situados para fora (hexagonal 0001)
representa uma fase polar; o plano em que ions 6xidos estdo situados para
fora (0001) formando uma fase polar e o plano em que ambos estdo situados
no mesmo plano (1010), formando a fase ndo polar prismatica (Figura 42).
Essas fases polares sdo uma das principais caracteristicas da fase wurtzita. A
estrutura do ZnO pode ser descrita como um conjunto de planos composto de
ions O% e Zn** , alternados tetraedricamente empilhados alternadamente ao
longo de um eixo. Os ions de cargas opostas, Zn carregado positivamente no

plano (0001) e O carregado negativamente no plano (0001), obtendo assim
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superficies polares resultantes de um momento de dipolo e polarizagédo

espontdnea ao longo do eixo, bem como uma diferengca na energia de
superficie (WANG, 2004).

. to00)

Zinco ( OUT) @ Oxigénio

Figura 42 - Representagdo dos planos do ZnO. (MARTINS, et al., 2004).

Para os titanatos, espera-se que se tenha mais titanio na superficie, e
mais complexos de bmdm com titdnio, que explica as amostras serem

amarelas, como sera descrito mais detalhadamente no item 4.2.3.

4.2.2. Espectroscopia eletrbnica de absorcdo na regido do Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis) por refletancia difusa (RD).

Na Figura 43, estdo os espectros de refletancia difusa das amostras de

ZnO:Ti** nas diferentes porcentagens, associadas com bmdm.
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Figura 43 - Espectro de RD das amostras dos filtros associados: (a) na regido de 200 a 800

nm e (b) ampliagcdo da regido de 350 a 600 hm.
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Nos espectros referentes aos filtros associados da Figura 43, pode-se
observar que para grandes quantidades de Ti** (20, 40 e 50%) ha um
deslocamento da banda de absorcao para a regido do visivel, sendo que as
amostras com maior quantidade de dopante tém absorg¢do na regido do azul,
refletindo, entdo, a cor complementar amarela. Essa banda de absorcdo se
considerada como do bmdm é atribuida a transi¢cado m - 1*, pois é a transicéo
que envolve as duplas conjugadas do anel aromatico com o grupo carbonila do
bmdm.

Para melhor andlise dos espectros de absorcao dos filtros associados,
apresentados na Figura 43, foram calculados o bandgap e os valores obtidos
comparados com resultados dos filtros apenas dopados, apresentados pelos
espectros de absorgéo da

Figura 25 e na Tabela 9, os resultados obtidos estdo na Figura 44. Pela
Figura 44 é possivel observar para altas quantidades de Ti** (20, 40 e 50%) as
bandas de absorg¢ao estdo deslocadas para maiores comprimentos de onda.
Quando a banda desloca para maiores comprimentos de onda, sugere-se que
a ligagado metal-oxigénio seja forte, enfraquecendo a ligagdo oxigénio-carbono
do grupo da carbonila e com isso ha uma diminuigcdo de energia da absorgéo
atribuida a transicdo ™ > T, sugerindo a formagdo do composto de
coordenacao entre o filtro organico e o filtro inorganico.

Para as amostras com 1% e 5% de titanio houve deslocamento da
banda de absor¢ao para menores comprimentos de onda em relagédo ao bmdm,
0 que sugere maior desdobramento da 1T = T* e neste caso a ligagao oxigénio-
carbono € mais forte em relagdo a metal-oxigénio. Provavelmente o titanio esta
na superficie e modifica a interagcdo do zinco com o bmdm.

Como os filtros associados tém ampla regido de absorgdo, esses
materiais apresentam um bom desempenho para proteg¢do solar, uma vez que
protege toda a regido UVA e UVB do espectro eletromagnético mesmo que

com o aumento do dopante na matriz a absorgéo seja menor.
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3,8
[ —l— ZnO-Ti- bandgap direto
3,6 | —k— ZnO-Ti- bandgap indireto
I -l - bmdm-ZnO-Ti- bandgap direto
3.4 -% - bmdm-ZnO-Ti- bandgap indireto
= |
L))
~ 3,2 N
o |
(@)}
= L
5 3,0
c L
Wos|
| Bandas de absorcao deslocadas
N N —) para maiores comprimento de onda
26 \ | em relag&oao filtro ZnO:Ti
I ------- m
24 PR | L L 1 !

0 10 20 30 40 50
Quantidade de dopante / %

Figura 44 - Representagéo do deslocamento da banda de absorgdo através do bandgap.

4.2.3. Razédo UVA/UVB e A..

Assim como foi calculado a razdo UVA/UVB, o comprimento de onda

critico da matriz de ZnO-Ti nas varias porcentagens foi calculado para a
associagdo dessas matrizes com o bmdm. Os resultados da razdo UVA/UVB

dos filtros associados estao representados na Tabela 16.

Tabela 16 - Valores da razdo UVA/UVB dos filtros associados
Amostras UVA uvB UVA/UVB
ZnO:Ti**-1%-0,01 0,821 0,829 0,99
ZnO:Ti**-5%-0,01 0,799 0,802 1,00
ZnO:Ti**-10%-0,01 0,796 0,830 0,96
ZnO:Ti**-20%-0,01 0,699 0,780 0,90
ZnO:Ti**-40%-0,01 0,799 0,830 0,96
ZnO:Ti**-50%-0,01 0,694 0,692 1,00
ZnO:Ti**-1%-0,01 0,680 0,679 1,00
ZnO:Ti**-5%-0,01 0,620 0,618 1,00

Pela Tabela 16, pode-se observar que todas as amostras apresentam
razdo UVA/UVB acima de 0,8, regido de maxima protegcéo. Porém as amostras
que apresentam melhor desempenho séo os filtros dopados (até 5% de titanio),
pois estes apresentam bom desempenho no UVA e UVB individualmente. A
razdo UVA/UVB dos filtros associados apresenta pouca diferenca quando
comparados com os filtros inorganicos dopados (Tabela 17), a vantagem de se

obter um filtro associado em relagéo ao filtro inorgénico puro esta em poder
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aumentar a estabilidade do filtro orgénico, diminuir a penetrabilidade do
protetor organico para o interior da pele e aumentar a regido de protecédo da
regiao do UV, absorvendo em toda a gama UVA/UVB. Assim, pode-se dizer
que a associagao de filtros inorganicos com filtro organico ndo s6 apresenta
uma boa absor¢ao do espectro ultravioleta, ja que absorve tanto na regidao da
UVA quanto da UVB, como também tem um melhor desempenho na razao
UVA/UVB, sendo, portanto, bons candidatos a filtros solares. Vale ressaltar,
porém, que os resultados obtidos, tanto da absor¢do quanto da razado
UVA/UVB, podem mudar quando forem aplicados em uma formulacao
cosmética, pois alguns dos reagentes utilizados podem interferir nas

propriedades desses materiais isolados.

Tabela 17 - Comparagéao da razdo UVA/UVB dos filtros inorganicos dopados e com estes
associados.

Razao UVA/UVB para os Razao UVA/UVB para os

(qugl:t(i);::esdo filtros ino_rgénicos dop'ados filtros as_sociados (bn'ldm-
dopante na matriz) (ZnO-Ti-0,01 nas varias Zn0O-Ti-0,01 nas varias
porcentagens) porcentagens)
bmdm 0,99
Sem dopagem 0,902 1,00
1% 0,928 0,96
5% 0,951 0,90
10% 0,892 0,96
20% 0,611 1,00
40% 0,922 1,00
50% 0,477 1,00

O comprimento de onda critico para os filtros associados também estéo
de acordo com a razdo UVA/UVB e estéo relativamente indicando boa protecéo
na regido do UVA (comprimento de onda critico proximo da regido do visivel)
(Tabela 18).
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Tabela 18 - A, para os filtros associados e comparacdo com os filtros dopados.

A. para os filtros inorgéanicos A para os filtros associados

Amostras (quantidade ™, (oo (710 Ti-0,01 nas  (bmdm-ZnO-Ti-0,01 nas varias

do dopante na matriz)

varias porcentagens) / nm porcentagens) / nm
bmdm 385,5
Sem dopagem 378 378,5
1% 380,5 383,5
5% 381 378,5
10% 379 385
20% 369 389
40% 385 390
50% 357 389

4.2.4. indice de cor.

As medidas de indice de cor foram feitas dos filtros associados para

verificar o efeito da porcentagem de dopante na cor dos filtros associados. Na
Figura 45, estéo os indices de cor dos filtros de ZnO:Ti** associados ao bmdm.

-50 -25 0 25 50

100 100
. . 1 s bmdm-ZnO:Ti-1%
L L 90 - o bmdm-ZnO:Ti-5%
75 1l x| 4 bmdm-ZnO:Ti-10%
80 - v bmdm-ZnO:Ti-20%
50 X ¢ bmdm-ZnO:Ti-40%
70+ ¢l < bmdm-ZnO:Ti-50%
+Y1 % bmdm-ZnO
25 60 -
0 50

(c) (d)
Figura 45 - indice de cor dos filtros de ZnO:Ti** associados ao bmdm: (a) escala de cor; (b)
ampliagdo de (a); (c) escala de cinza e (d) ampliagédo de (c).
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Pelas figuras, pode-se observar que os indices de cor sdo semelhantes
para todas as amostras, sendo da cor amarela clara. Esta colorag&o é o indicio
da formacéo de um composto de coordenacgédo entre o filtro organico e os
metais dos filtros inorganicos, conforme foi observado por EGERTON, et al.,
(2008) estudando protetores solares que contém bmdm e TiO, como filtros
(Figura 46).

P QK

Figura 46 - Complexo do bmdm com titanio, sugerido por (EGERTON, et al., 2008).

As amostras que tém maiores quantidades de dopante apresentam
indices de cor mais préximos ao amarelo (b* estd mais positivo). Tal fato se
deve por haver maior quantidade de titdnio na superficie das particulas e,
portanto, maior concentracdo de interagdes da molécula orgénica com a
inorganica. Isso pode estar ocorrendo pelo fato da complexacéao ser favorecida
nos atomos de titdnio, pois este apresenta carga maior que os de zinco. A
ligacdo Ti** - oxigénio é mais forte que a ligacdo Zn?* - oxigénio por isso a
banda de absor¢ao desloca para o visivel. Pelo espectro de absor¢cao pode-se
observar que a banda absorve no azul (Figura 43), refletindo, portanto a cor
complementar amarela que também foi confirmada pela medida de indice de

cor (Figura 45).
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5. CONCLUSOES
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A dopagem de ZnO com Ti** pelo método sol-gel foi eficiente para a
dopagem de até 10%, pois pelos difratogramas de DRX n&o foi possivel
observar fases referentes ao TiO, ou titanatos. Em “dopagens” acima desse
valor, fases de titanatos de zinco foram apresentadas, embora a temperatura
de tratamento tenha sido baixa (600°C). Por espectros IV foi possivel observar
apenas bandas em torno de 400-560 cm™ referentes a ligacdo metal-oxigénio.
Com o aumento do dopante, as bandas estdo deslocadas para maiores
nameros de onda devido ao tamanho do titdnio em relacdo ao zinco e
consequentemente da forca da ligagdo. Todos os filtros dopados obtidos
(ZnO:Ti** com % de Ti** variando de 1 a 10%) apresentaram boa absorgao na
regiao do ultravioleta, protegendo tanto a regido do UVA quanto do UVB,
indicando que estes também podem ser aplicados em filtros solares.

A associagao dos filtros dopados e dos titanatos com o filtro organico
bmdm ocorre por complexagao (conforme evidenciado pelo desdobramento da
banda da carbonila) e por deslocamento da banda de absor¢éo para regido de
maiores comprimento de onda, conforme foi observado por refletancia difusa.
Outro indicio da complexagdo se da pela coloragdo amarelada dos filtros
associados.

Os filtros apresentaram bom desempenho em relagéo a razao UVA/UVB,
ja que a maioria atingiu indices acima de 0,8, que representa a faixa de
maxima protecédo e bom comprimento de onda critico (Ac). Assim sendo, esses
filtros associados apresentam potencial para aplicacdo como filtros em

protetores solares.

95



Perspectivas

6.PERSPECTIVAS

96



Perspectivas

Como perspectivas desse trabalho tém-se:

Obter complexos de bmdm com Ti** para entender melhor os
deslocamentos da banda de absorc¢ao;

Associagoes de titanatos com diferentes filtros organicos;

Fazer ensaios da formulagcdo de protetores solares e estudar a
estabilidade dos filtros na suspensao;

Fazer calculos de razdo UVA/UVB e comprimento de onda critico dos
protetores solares;

Previsdo do FPS dos protetores solares através dos espectros de
absorbancia.
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