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Resumo

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

solares.

Palavras-chave: Filtros solares. Hidroxidos metalicos lamelares. Intercalacdo. Protecdo UV.



Abstract

The excessive solar UV exposure causes human health risks. Therefore, sun protection is
essential to improve skin damage. This demonstrates the need to study of inorganic and organic
filters and colloidal systems that compose to the sunscreens. This work presents the
development of potential sunscreens obtained through the interaction of cinnamate or ferulate
anions with the layered metal hydroxides (LMH), whether or not doped with Ce®** or Eu®* ions
in order to produce sunscreen products with UV shielding ability, low skin irritability and
thermal and chemical stability. The layered materials were synthesized by the precipitation
method at constant pH and/or anion exchange method and characterized by X-ray powder
diffraction, infrared spectroscopy, Raman spectroscopy, color index, diffuse reflectance
spectroscopy, photoluminescence spectroscopy, thermal analysis, zeta potential measurements
and in vitro sun protection factor (SPF). Structural and spectroscopic analyzes of the materials
indicate the formation of layered single metal hydroxides and layered double hydroxides
intercalated with cinnamate or ferulate anions, where the anions intercalated are organized in
mono and/or bilayer arrangements into the interlayer region. The intercalation of anionic
species and the doping of LMH are indicated by the modifications of X-ray diffraction profiles
of the layered materials, modifications of typical anion and/or host-guest LMH bands in FTIR
and Raman spectra, zeta potential changes and the appearance and/or displacement of UV-VIS
absorption bands. The intercalation process also causes the increased of cinnamate and/or
ferulate thermal stability when compared with their ionic solids. The layered materials have UV
shielding capacity, mainly UVB radiation, and colors that do not compromise the aesthetics of
sunscreen products. Moreover, Eu(l11) doped LDH have low-intensity red light emission, which
induces to the collagen production in the human skin. The dispersion of LMH intercalated with
ferulate and/or cinnamate anions in cosmetic formulation provides the increased of the in vitro
SPF indicating their UV shielding ability. Therefore, layered materials have singular structural

and optical properties that enable their use as sunscreens.

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

1.1 — Radiacéao solar

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

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

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

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

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

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

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

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

1.2 - Filtros solares

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

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

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

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

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

As principais caracteristicas dos filtros inorganicos sao a estabilidade térmica, ampla
faixa de protecdo da radiacdo UV?21?? e baixa toxicidade ao organismo humano?. Por isto, estes
filtros s&o amplamente incorporados em formulagdes cosméticas e demais produtos de protecao
solar, principalmente, aqueles que s&o destinados a criangas e pessoas com doencas de pele ou
pele sensivel®®. No entanto, estes semicondutores quando submetidos a determinadas condicdes
fisicas e/ou quimicas podem promover reacdes fotocataliticas?®, as quais degradam os demais
compostos quimicos presentes na composicdo de cosmeéticos, tecidos, entre outros itens de
protecdo solar. Consequentemente, a degradacdo destes compostos afeta a estabilidade e a
eficiéncia de protecdo solar dos produtos fotoprotetores e, também pode propiciar possiveis
efeitos toxicos ao Nosso organismo?’.

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

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

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

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

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

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

utilizados na confeccao de produtos fotoprotetores comerciais estdo representadas na Figura 2.
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Figura 2: Estruturas moleculares dos filtros organicos (1) 2-etilhexil (2E)-3-(4-metoxifenil)prop-2-enoato,
(2) 3-metilbutil (E)-3-(4-metoxifenil)prop-2-enoato, (3) 1-(4-metoxifenil)-3-(4-terc-butilfenil)propano-1,3-diona,

4 1-fenil-3-(4-propan-2-ilfenil)propano-1,3-diona, (5) 2-etilhexil 4-(dimetilamino)benzoato,
(6) (2-hidroxi-4-metoxifenil)-fenilmetanona, @) (2-hidroxi-4-metoxifenil)-(4-metilfenil)metanona,
(8) 5-benzoil-4-hidroxi-2-metoxibenzenosulfonato de sodio e

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

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

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

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

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

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

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

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

classes de &cidos fenolicos estéo representadas na Figura 3.

(a) Acidos hidroxicinamicos (b)Acidos hidroxibenzoicos

@ Carbono

@ Oxigénio

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

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

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

como desempenham outras fun¢des bioldgicas benéficas ao organismo.

1.3 — Hidroxidos metalicos lamelares

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

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

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

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

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

hidrogénio.

Brucita - Mg(OH),

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

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

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

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

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

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

&N
®0

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

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

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

idnica destes materiais.

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

Espaco
interlamelar

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

Os hidroxidos duplos lamelares, também conhecidos como compostos do tipo

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

metalico e A™ corresponde ao anion interlamelar.

[M** | M (OH),](A™),,.zH,0

eM?>* ¢ A™ ¢H,0O
<M3* ¢OH"

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

emissdo de radiacdo na regido espectral de interesse pode ser obtida pela combinacdo de
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propriedades dpticas especificas dos ions metalicos e/ou dos anions intercalantes constituintes
da estrutura lamelar. Deste modo, a composicdo dos materiais é o fator determinante para
classifica-los como filtros solares de multiplas funcdes, ou seja, filtros solares capazes de
executarem outras atividades benéficas ao organismo.

Uma possibilidade para o desenvolvimento de materiais lamelares que atuem como
filtros solares de multiplas fungdes € a dopagem de HMLs com ions metélicos especificos e,
posterior, intercalacdo de moléculas organicas em seu espaco interlamelar. Neste contexto,
destaca-se a dopagem de HMLs com ions lantanideos’”"®"® devido a suas possiveis aplicacoes
futuras em diversas areas. Dentre os ions lantanideos que demonstram potencial para serem
utilizados na confecgéo de filtros solares enfatiza-se os ions Ce®* e Eu®*.

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

1.4 — Levantamento bibliogréafico

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

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

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

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

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

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

El-Toni, Yin e Sato®87888 em uma série de artigos cientificos, avaliaram o potencial
de Zn,Al-HDLs intercalados com os anions provenientes do acido 4-hidroxi-3-metoxibenzoéico
ou acido 4,4’°- diaminoestilbeno-2,2’-disulfonico como filtros solares. Os materiais sintetizados
pelo método de coprecipitacdo e revestidos com silica por técnicas de deposicdo diferentes
apresentaram capacidade de protecdo UV e, dependendo da quantidade de silica, transparéncia
na regido do visivel. O revestimento de silica inibiu a saida das espécies anidnicas do espaco
interlamelar, no entanto, proporcionou a perda de capacidade de protecdo UV a medida que se
aumenta a quantidade de silica na superficie destes materiais.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

funcgdes benéficas ao organismo dependendo da sua composicao quimica.
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5- Conclusao

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

Os valores de espagamento interlamelar e as interagdes hdspede-hospedeiro constatadas
pelas técnicas de caracterizacdo utilizadas sugerem que 0s anions cinamato ou ferulato estdo
organizados em arranjos de mono e/ou bicamada na regido interlamelar dos HMLs. Além disso,
os efeitos sinérgicos provenientes da intercalacdo proporcionam maior estabilidade térmica dos
anions Cnm- e Fel quando comparados aos seus respectivos solidos ionicos.

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

De acordo com os valores de FPS in vitro, as amostras Zns(OH)s(Fel)4/P,
Zns(OH)s(Fel)a/P/U10 e ZnzAlo,99Eu0,0:Cnm7HDL/6,5.A desempenham protecdo UVB quando
dispersas em formulacdo cosmética, consequentemente, mostram potencial para serem
utilizadas como  filtros  solares  comerciais. Além disso, 0 material
ZnAlg,99EU0,0:Cnm7HDL/6,5.A pode ser considerado um filtro solar de maltiplas funcdes, pois
apresenta emissao de baixa intensidade na regido espectral de 550-750 nm, a qual compreende
a luz vermelha necesséria para estimular a producéo de colageno.

Portanto, os materiais lamelares obtidos apresentam propriedades estruturais e dpticas

singulares que possibilitam o uso como filtros solares em produtos fotoprotetores comerciais.
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