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Resumo 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

hidróxidos simples lamelares e hidróxidos duplos lamelares intercalados com ânions cinamato 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

solares.  

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



Abstract 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

spectroscopy, photoluminescence spectroscopy, thermal analysis, zeta potential measurements 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

and optical properties that enable their use as sunscreens. 

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

1.1 – Radiação solar 

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

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

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

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

planeta bem como uma infinidade de aplicações científicas e tecnológicas2.  

Embora o espectro solar seja formado por radiação eletromagnética com diversos 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

radiação UVC6.   

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

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

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

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

estudos científicos experimentais e epidemiológicos13 mostram que a exposição excessiva a 

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

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

por toda a sua vida. 

Os malefícios causados ao nosso organismo estão diretamente relacionados à 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

adversas nas pessoas afetadas.  

1.2 - Filtros solares 

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

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

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

vestimentas, acessórios e produtos cosméticos18.   

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

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

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

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

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

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

UV transmitida mais eficiente é a proteção solar. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

inorgânicos.   

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

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

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

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

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

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

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

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

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

efeitos tóxicos ao nosso organismo27.   

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

compreendem a fluorescência (decaimento entre estados eletrônicos que apresentam mesma 

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

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

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

processos não-radiativos6.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Fonte: Elaborada pelo autor. 

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

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

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

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

sua utilização na confecção de diversos produtos fotoprotetores, principalmente formulações 

cosméticas.   

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

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

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

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

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

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

formulações cosméticas permeiam facilmente a pele e podem causar reações cutâneas 

nocivas37. 

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

ambientais38 causados por determinadas moléculas orgânicas, principalmente moléculas 

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

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

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

orgânicas durante o tratamento de efluentes42.  

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

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

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

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

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

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

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

em algumas cidades praianas. 

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

orgânicos comerciais têm impulsionado de maneira significativa a pesquisa científica por 

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

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

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

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

compostos orgânicos apresentam capacidade antioxidante e podem auxiliar na modulação da 

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

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

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

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

hidroxicinâmicos48. As estruturas moleculares dos principais compostos pertencentes a estas 

classes de ácidos fenólicos estão representadas na Figura 3. 

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

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

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

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

ácidos hidroxibenzoicos e estão presentes em vários alimentos e bebidas consumidos 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

como desempenham outras funções biológicas benéficas ao organismo.  

1.3 – Hidróxidos metálicos lamelares 

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

uso de filtros inorgânicos e orgânicos comerciais têm incentivado significativamente o 

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

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

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

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

colágeno. 

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

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

encapsulação de filtros orgânicos33 e intercalação de moléculas orgânicas em matrizes 

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

os hidróxidos metálicos lamelares (HMLs).  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

hidrogênio.  

Figura 4: Representação esquemática da estrutura do mineral brucita. 

Fonte: Elaborada pelo autor. 

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

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

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

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

formam uma estrutura bidimensional de lamelas neutras sem qualquer espécie química 

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

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

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

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

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

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

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

neutralização de lamelas carregadas positivamente oriundas de modificações estruturais60. 

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

como estrutura do tipo hidroxinitrato de zinco61.   

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

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

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

impede que estes materiais possuam a capacidade de troca iônica.  

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

Fonte: Elaborada pelo autor. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

iônica destes materiais.   

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

Fonte: Elaborada pelo autor. 

Os hidróxidos duplos lamelares, também conhecidos como compostos do tipo 

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

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

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

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

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

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

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

as lamelas positivas preferencialmente por interações eletrostáticas e forças intermoleculares. 

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

3+
x(OH)2](A

n-)x/n.zH2O, onde M refere-se ao íon 

metálico e An- corresponde ao ânion interlamelar.  

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

Fonte: Elaborada pelo autor. 

A formação dos HMLs está diretamente associada a propriedades importantes como 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

reacional estará em maior quantidade no espaço interlamelar. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

fase60,68. 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

entre outras aplicações60,63,65.  

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

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

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

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

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

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

problemas alérgicos57. 

 Estes materiais lamelares podem também apresentar baixa toxicidade e 

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

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

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

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

reações bioquímicas reguladas por enzimas73. Consequentemente, os possíveis efeitos 

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

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

fármacos73.  

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

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

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

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

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

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

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

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

executarem outras atividades benéficas ao organismo.  

Uma possibilidade para o desenvolvimento de materiais lamelares que atuem como 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

adequada se existir interação entre eles83. 

1.4 – Levantamento bibliográfico  

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

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

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

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

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

Fonte: Elaborada pelo autor.  

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

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

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

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

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

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

compostos.  

Devido às características essenciais dos HMLs como matrizes hospedeiras de espécies 

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

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

filtros solares fotoestáveis e com elevada capacidade de proteção UV. 

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

de materiais obtidos pela intercalação das espécies aniônicas oriundas do ácido 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

aumenta a quantidade de sílica na superfície destes materiais.  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

das moléculas orgânicas isoladas.   

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

intercalados com ânions provenientes do ácido p-aminobenzóico, ácido 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

moléculas orgânicas isoladas. 

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

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

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

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

irritabilidade a pele. 

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

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

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

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

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

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

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

Nas últimas décadas, publicações científicas relataram a intercalação de espécies 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

verificaram que estes materiais apresentam atividade fotocatalítica menor do que filtros 

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

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

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

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

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

funções benéficas ao organismo dependendo da sua composição química. 
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5- Conclusão

As técnicas de caracterização dos materiais indicam a formação de HSLs intercalados 

com ânions Fel- e HDLs dopados com Ce3+ ou Eu3+ e intercalados com ânions Cnm- ou Fel- 

independentemente do método de síntese utilizado. A dopagem e a intercalação das espécies 

aniônicas nos HMLs hospedeiros são evidenciadas pelo alargamento de reflexões de raios X 

características dos materiais, aumento do espaçamento basal, alterações dos valores de 

potencial zeta,  modificações de bandas típicas dos ânions intercalantes e/ou das matrizes 

lamelares observadas no FTIR e Raman e, por fim, ao aparecimento e/ou deslocamento de 

bandas de absorção na região UV.  

Os valores de espaçamento interlamelar e as interações hóspede-hospedeiro constatadas 

pelas técnicas de caracterização utilizadas sugerem que os ânions cinamato ou ferulato estão 

organizados em arranjos de mono e/ou bicamada na região interlamelar dos HMLs. Além disso, 

os efeitos sinérgicos provenientes da intercalação proporcionam maior estabilidade térmica dos 

ânions Cnm- e Fel- quando comparados aos seus respectivos sólidos iônicos. 

A cor branca, branca amarela e/ou amarela exibida pelos materiais viabilizam o seu uso 

em formulações cosméticas, pois não comprometem a estética de produtos fotoprotetores. Por 

fim, a capacidade de absorção da radiação UV destes materiais, principalmente da radiação 

UVB, evidenciam o seu potencial como filtros solares.  

 De acordo com os valores de FPS in vitro, as amostras Zn5(OH)8(Fel)4/P, 

Zn5(OH)8(Fel)4/P/U10 e Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A desempenham proteção UVB quando 

dispersas em formulação cosmética, consequentemente, mostram potencial para serem 

utilizadas como filtros solares comerciais.  Além disso, o material 

Zn2Al0,99Eu0,01Cnm7HDL/6,5.A pode ser considerado um filtro solar de múltiplas funções, pois 

apresenta emissão de baixa intensidade na região espectral de 550-750 nm, a qual compreende 

a luz vermelha necessária para estimular a produção de colágeno. 

Portanto, os materiais lamelares obtidos apresentam propriedades estruturais e ópticas 

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