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RESUMO

A radiagado solar é essencial para a vida na Terra, uma vez que quase que a
totalidade dos ciclos biolégicos depende de forma direta ou indireta da radiagao
ultravioleta, visivel e infravermelho. A necessidade do uso de protetores solares,
também denominados fotoprotetores, € uma realidade indiscutivel nos dias atuais.
Embora haja uma enorme variedade de trabalhos voltados a investigacdo e
desenvolvimento de novos filtros solares, poucos trabalhos sao dedicados ao
processo de fotodegradagédo destes materiais, embora a eficiéncia dos filtros solares
seja garantida se eles tiverem uma alta fotoestabilidade. Ha também uma atencéao
especial para a fotoquimica dos filtros solares, a possivel formacao de fotoprodutos,
reacbes quimicas da sua acumulagdo na pele humana, que pode ter efeitos
deletérios. Filtros solares orgénicos contém grupos cromoforos capazes de absorver
a luz em comprimentos de onda presentes na luz solar, no entanto, podem também
sofrer uma transformacao por vias indiretas na presenca de um fotossensibilizador.
Neste trabalho, temos como objetivo estudar os efeitos da radiagcdo UV na
estabilidade quimica de trés compostos usados em protetores solares comerciais.
Enquanto a maioria dos trabalhos encontrados na literatura trata da fotodegradagao
de solugdes de filtros solares, nesta dissertagéo investigaremos os cremes, pois uma
das técnicas usadas ndo € adaptada para solugcbes. Usando as técnicas de
absorcdao UV-VIS, FTIR e tensiometria Optica, foi investigada a evolugdo do
processo de fotodegradagdo de filmes finos destes compostos sobre laminas de
vidro soda-lime. Nossos resultados mostram que € possivel identificar como a
radiacdo UVA e UVB afetam a estabilidade quimica destes compostos,
especialmente na presenga de oxigénio.

Palavras-chave: Filtro solar. Espectroscopia de absor¢cdo. UV-VIS. FITR.
Tensiometria optica.



ABSTRACT

Solar radiation is essential for life on Earth since almost all of the biological cycles
depends directly or indirectly from the ultraviolet, visible, and infrared. The need for
the use of sunscreens, sunscreens also called, is an indisputable reality today.
Although there are a huge variety of works related to research and development of
new sunscreens, few works are dedicated to the process of photodegradation of
these materials, although the effectiveness of sunscreens is guaranteed if they have
a high photostability. There is also a special attention to the photochemistry of
sunscreens, the possible formation of photoproducts, chemical reactions of its
accumulation in human skin, can have deleterious effects. Organic sunscreens
contain chromophore groups capable of absorbing light at wavelengths present in
sunlight, however, can also be transformed by indirect means the presence of a
photosensitizer. In this work, we aim to study the effects of UV radiation on the
chemical stability of the three compounds used in commercial sunscreens. While
most studies in the literature dealing with the photobleaching of solutions
sunscreens, this dissertation will investigate the creams because of the techniques
used is not adapted for solutions. Using the techniques of absorption UV-VIS, FTIR
and optical tensiometry, we investigated the evolution of the photodegradation
process of thin films of these compounds on glass slides soda-lime. Our results show
that it is possible to identify how the UVA and UVB affect the chemical stability of
these compounds, especially in the presence of oxygen.

Keywords: Sunscreen. Spectroscopy absorption. UV-VIS. FTIR. Optical tensiometry.
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1 INTRODUGAO GERAL

1.1 Introducgao

A radiacao solar é essencial para a vida na Terra, uma vez que quase que a
totalidade dos ciclos biologicos depende de forma direta ou indireta da radiagao
ultravioleta, visivel e infravermelho [1]. De fato, tanto o processo de fotossintese nos
vegetais, como diferentes reagdes fotoquimicas nos seres humanos necessitam de
radiagdes ultravioleta (UV) e visivel (VIS) para ocorrer. Em particular, a radiagao UV-
VIS é essencial para o desenvolvimento de ossos e dentes (previne o raquitismo em
criancas e a osteoporose em adultos), obtengdo da vitamina D, producédo de
melanina (responsavel pelo bronzeamento da pele), tratamento de ictericia (cor
amarela da pele e do branco dos olhos de bebés, causada pelo excesso de
bilirrubina no sangue), entre outros. Porém, tais radia¢cdes também podem causar
danos agudos ou crbnicos na pele dos seres humanos dependendo da duragao e
frequéncia de exposicéao, intensidade e sensibilidade da pele do individuo [2].

A exposigcao excessiva ao sol pode causar envelhecimento precoce, eritema,
edema e calor inicial, além de disturbios imunologicos, danos ao DNA, ativacdo de
proteinas de estresse, aumento dos niveis de espécies reativas de oxigénio (ERO),
reducdo da eficacia dos sistemas antioxidantes naturais e lesbes graves como
cancer de pele [3]. De acordo com o Instituto Nacional de Cancer (INCA), o cancer
de pele corresponde por cerca de 25% de todos os tumores malignos registrados no
Brasil. As neoplasias cuténeas estdo relacionadas a alguns fatores de risco, tais
como a exposi¢cao aos raios ultravioletas do sol, sendo mais comum em individuos
com mais de 40 anos e relativamente raros em criangas e negros [2]. Por estes
aspectos que ha um aumento do uso de produtos que contenham bloqueadores de
radiacao UV-VIS, denominados de filtros solares.

De acordo com Resolugdo da Diretoria Colegiada (RDC) n° 47, de 16 de
marco de 2006, filtros solares sao substadncias que, quando adicionadas aos
produtos para protecao solar, tém a finalidade de filtrar certos raios ultravioletas,
visando proteger a pele de certos efeitos danosos causados por esses raios. Além
disso, no Brasil, enquadram-se na categoria de cosméticos, como grau de risco 2,

conforme RDC n° 211, pois sdo produtos com indicagbes especificas, cujas
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caracteristicas exigem comprovacdo de seguranga e/ou eficacia, bem como
informacdes e cuidados quanto ao modo e restricdes de uso.

A necessidade do uso de protetores solares, também denominados
fotoprotetores, € uma realidade indiscutivel. Estima-se que em 1992 o mercado
nacional de protetores solares tenha comercializado 650 toneladas de produtos. Dez
anos mais tarde, em 2002, este mesmo mercado atingiu a producdo de
aproximadamente 4.200 toneladas. Neste sentido, ha um grande numero de
trabalhos voltados ao desenvolvimento e andlise de filtros solares que apresentem
uma maior estabilidade quimica e que sejam mais acessiveis a populagao.

Embora haja uma enorme variedade de trabalhos voltados ao estudo e
desenvolvimento de novos filtros solares, poucos trabalhos sao dedicados ao estudo
do processo de fotodegradacédo destes materiais, e os trabalhos encontrados fazem
o estudo da fotodegradacao dos filtros dissolvidos em alguns solventes, pois a
eficiéncia dos filtros solares € garantida se ele tiver uma alta fotoestabilidade [4].
Estudos recentes revelaram que diversos filtros solares organicos sofrem
degradagao, principalmente por fotdlise, e também como consequéncia da reagéo
com cloro em meios clorados (por exemplo, 0 mar ou piscina), pois a energia
absorvida ndo pode ser convertida internamente, de modo que a molécula
permanece excitada tempo suficiente para reagir quimicamente [5]. Ha também uma
atencao especial para a fotoquimica dos filtros solares, a possivel formacédo de
fotoprodutos, reagdes quimicas da sua acumulagdo na pele humana, que pode ter
efeitos deletérios. Em um estudo recente, a fotodecomposigao foi demonstrada por
uma solugéo de 4-t-butil-4’-metoxidibenzoilo metano (BM-DBM) em ciclohexano por
Roscher et al. [6], no entanto, as condi¢cbes de irradiagao foram bastante drasticas
(A> 185 nm exposto por 100 horas). Deflandre e Lang [7] simularam um filtro solar
UVA, incorporando dibenzoilmetano em camadas de filme fino de um modelo de
emulsdo e encontraram altos indices de degradagao.

Filtros solares organicos contém grupos cromoforos capazes de absorver a
luz em comprimentos de onda presentes na luz do sol, no entanto, podem também
sofrer uma transformacéao por vias indiretas, na presenca de um fotossensibilizador.
A matéria organica dissolvida € onipresente nas aguas e € conhecida por sensibilizar
a transformagcdo de compostos através da producédo de foto-oxidantes
compreendendo espécies reativas de oxigénio (por exemplo, radicais hidroxilas

(OH), entre outros). OH & uma espécie muito reativa, que ataca uma grande
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variedade de biomoléculas (por exemplo, o DNA) [8]. Como resultado da
fotodegradacao de alguns filtros UV orgénicos (por exemplo, e p-metoxicinamato de
octila (MCO)) [9], que esta incluido em mais de 90% das formulagcbes de filtros
solares comerciais, tem havido relatos de aumento da toxicidade. A fotoestabilidade
dos filtros solares organicos é reconhecida como um problema grave, uma vez que
eles perdem as suas propriedades fotoprotetoras quando se tornam inativos pela
exposi¢ao a radiacdo UV [10-13]. Os efeitos potenciais em humanos permanecem
obscuros [1].

Neste trabalho, temos o objetivo de estudar os efeitos da radiacdo UV na
estabilidade quimica de trés compostos usados em protetores solares comerciais.
Usando as técnicas de absorgao UV-VIS, espectroscopia no infravermelho (FTIR) e
tensiometria dptica, foi investigada a evolugdo do processo de fotodegradacéo de
filmes finos destes compostos sobre laminas de vidro soda-lime. Nossos resultados
mostram que € possivel identificar como a radiagcdo UV-VIS afeta a estabilidade
quimica destes compostos, especialmente na presenca de oxigénio. Nos proximos
capitulos, sera realizada uma revisdo basica sobre a fenomenologia de compostos
organicos, com énfase nas suas propriedades espectrais na regiao do UV-VIS e
infravermelho (IR). Além disso, sera realizada uma breve discussdo sobre o
fendmeno de molhagem, o que é fundamental para a compreenséo dos resultados
obtidos na tensiometria Optica. No capitulo 4, serdo apresentados os materiais e
métodos utilizados nesta dissertagdo. No capitulo 5, serdo apresentados os
resultados obtidos, com uma analise detalhada dos fen6menos observados. Por fim,

serdo apresentadas as conclusdes finais e as perspectivas de trabalho futuro.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 Introducgao

Como foi apresentado no capitulo anterior, o objetivo deste trabalho é estudar
o processo de fotodegradacdo de compostos usados em filtros solares comerciais
quando irradiados na regido do UV-VIS. Para tanto, é necessario ter um
conhecimento basico sobre as transigdes eletrénicas de compostos organicos na
presenca de radiagdo, uma vez que estas sao determinantes para o processo de
fotodegradacao destes sistemas. Dentro desse contexto, o objetivo deste capitulo é
apresentar a fenomenologia basica associada a existéncia dos orbitais moleculares

e suas transigdes eletrbnicas.

2.2 Compostos organicos

Os compostos ou moléculas organicas sao substancias quimicas formadas
por carbono e hidrogénio e que contém eventualmente em sua estrutura atomos de
oxigénio, nitrogénio, enxofre, entre outros. A estrutura molecular dos compostos
organicos se da a partir do compartilhamento de elétrons, que pode ocorrer por meio
da formacgao de orbitais moleculares do tipo o e . Na presenca de uma excitagao
externa, pode ocorrer diferentes transigbes eletrénicas envolvendo os diferentes
orbitais moleculares de um composto [14]. E importante salientar que ha uma
diferenga basica entre os materiais organicos e inorganicos quanto a resposta
Optica, devido a natureza da interagcao da radiacdo com a matéria. Para moléculas
organicas, a resposta 6ptica deve-se principalmente a forte deformacgao dos orbitais
moleculares de cada molécula, enquanto em materiais inorgénicos a resposta esta

diretamente ligada a transi¢des entre niveis de energia de um atomo [10].

2.2.1 Orbitais

A compreensao das propriedades dos orbitais moleculares é fundamental
para entender como ocorre a interagdo da radiagdo eletromagnética com os

compostos organicos. Entretanto, precisamos entender como se da a formagao dos
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orbitais moleculares e a distribuicdo dos niveis de energia das moléculas organicas.
Para isso, precisamos revisar as caracteristicas dos orbitais atbmicos do atomo de

hidrogénio obtidos, analiticamente, pela equagao de Schrodinger [15].
2.2.1.1 Orbitais atomicos

Pela equacgédo de Schrodinger, a fungdo de onda de um elétron sujeito a um

potencial coulombiano é:

Pnim (T, 0, ¢) = Rn,l (r)Ylm(Qr (P) (2.1)

onde R, ;(r) € uma fungdo que estabelece a dependéncia radial da fungdo de onda,
n € 0 numero quantico associado ao nivel de energia ocupado pelo elétron e [ seu
momento angular [16]. A dependéncia angular da fungdo de onda & dada pelos
harménicos esféricos Y/™(6,¢), sendo m o numero quéantico associado a
componente z do momento angular orbital do elétron. A parte angular da fungéo de

onda é responsavel pela simetria e paridade do orbital atdmico (fig. 1).

Figura 1: Orbitais atomicos: (a) 1S ; (b) 2S ; (c) 2p,

-
~

Plano ;
nodal \;
Yy
a /
\ / 4 ;
Nducleo '
1s 2p,

(a) (b) (c)
Fonte: [17].

O estado fundamental € dado por n=1;1l=0;m =0, lembrando que os
numeros quanticos satisfazem as relagbes: [ <n;|m| <I. O orbital atbmico 1S

possui uma simétrica esférica, com uma funcao de onda dado por:

-r

eao (2.2)

?1,0,0 (r,0,¢9) =

3
3a,
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onde r € o raio da superficie esférica e a, o raio de Bohr.
O primeiro estado excitado (n=2) do atomo de hidrogénio, nomeado como

orbital 2S, é dado pela seguinte fungédo de onda:

-r

©2,00(,0,¢) = \/1— (1 — 2%0) e2ao (2.3)

3
8mag,

Temos, entdo, quando r < 2a,, a fungcdo de onda sera positiva, e quando
r > 2a,, sera negativa. O ponto em que r = 2a, € chamado de nodo, e este
corresponde ao ponto em que a fungao de onda se anula.

Os orbitais p ndo sao esfericamente simétricos e tém uma forma semelhante
a uma haste com alta probabilidade de ter elétrons sobre os lados opostos do
nucleo. Neste caso, a funcdo de onda € complexa, pois existe uma dependéncia

angular. As fungdes de onda para este orbital sdo:

-r
Pn=zi=im=1 = ——F=--e2% sen(§)e'” (2.4)
8 [ma3 0
1 r -l
— e220c0s(0) (2.5)

Pn=2,1=1,m=0 = T3
4 [2mad ™°

1

-r
_ e2a0sen(f)e” % (2.6)
8 [mad %0
0

Pn=2,1=1,m=-1 —

Estas fungbes de onda representam, respectivamente, os orbitais p,, p, e p,,

gue possuem mesma energia e sdo mutualmente perpendiculares.

2.2.1.2 Orbitais moleculares

Os orbitais moleculares sdo o resultado de uma sobreposi¢cdo de orbitais
atébmicos. O exemplo mais simples para a compreensao destes € se considerarmos

dois atomos de hidrogénio no estado fundamental com fungdes de onda
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Y, (15) e P, (1S). A sobreposicdo ou combinagéo linear das duas fungbes de onda
podem ocorrer de forma simétrica ou antissimétrica.

A combinagao linear simétrica dos orbitais € denominada orbital molecular
ligante e resulta em um aumento na densidade de probabilidade de encontrar
elétrons entre os dois nucleos, gerando assim um orbital mais estavel e com energia
menor que a do orbital atbmico. J&a a combinagdo antissimétrica faz com que haja
uma redugao na densidade de probabilidade de encontrar elétrons entre os nucleos,
possuindo uma energia maior que a dos orbitais atbmicos originais, sendo este
orbital denominado orbital molecular antiligante [15].

Em moléculas de atomos com muitos elétrons, os orbitais moleculares podem
ser de trés tipos: o, T e n. O orbital o € formado pela sobreposi¢cao colinear de um
orbital molecular S com um orbital hibrido Sp, com um orbital S, ou pela
superposi¢cao colinear de dois orbitais hibridos Sp, como demostra a figura 2.
Orbitais hibridos séo resultados de uma superposigao linear de orbitais de mesmo
namero quantico n, porém, com numeros quanticos / e m diferentes. Os estados
excitados do orbital o correspondem a superposicdo antissimétrica dos orbitais
atdémicos envolvidos e é denominado de ¢*.

O orbital molecular m € formado a partir da superposicao lateral de dois
orbitais p, conforme a figura 3. O estado excitado deste orbital corresponde a uma
torcdo da ligagdo, de forma que nao haja a superposi¢cdo dos orbitais atébmicos. O
orbital excitado antiligante € denominado de ™.

O orbital n esta diretamente ligado a existéncia de um heteroatomo numa
molécula organica, como, por exemplo, oxigénio, nitrogénio e fésforo. Tais orbitais
correspondem aos orbitais de elétrons ndao compartilhados e tém a mesma energia
do atomo isolado.

A distribuigdo de niveis de energia em uma molécula orgénica sé da de
acordo com a formacao dos orbitais moleculares. Os orbitais ¢ sdo os de mais baixa
energia e para a excitagao deste orbital € necessaria uma alta energia de excitacéo
AE,_ .+, 0 que consequentemente faz com que o orbital antiligante ¢* tenha uma alta
energia. Orbitais moleculares ligantes 1 ndo apresentam uma energia de ligagao tao
baixa quanto os orbitais ligantes 0, sendo que a sobreposigao dos orbitais atbmicos
p ocorre apenas de forma lateral. Deste modo, a energia de excitagdo AE,_ .- €
inferior a observada na ligagado o; logo, o orbital antiligante =* tem uma energia

menor que a do orbital ¢*. No caso do orbital n, a molécula apresenta um
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heteroatomo e contém um par de elétrons ndo compartilhados que pode ser
excitado, dando origem, assim, a um orbital antiligante =*. Tal transicdo apresenta

uma energia de ligagdo menor que as anteriores [14; 17].

Figura 2: Formacao de orbitais moleculares o ligantes e antiligantes. (a) dois orbitais S. (b) um
orbital S e outro orbital hibrido Sp3. (c) dois orbitais hibridos Sp?>.

¢

1s: -1
(a) ‘ X ‘ X \ OM antiligante
1s. 1
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- - + -
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Fonte: [17].

Figura 3: Formagao de orbitais 1 ligantes e antiligantes
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Fonte: [17].
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Ao absorver um féton, os elétrons dos orbitais ligantes ou os elétrons néo
compartilhados sao excitados para um orbital antiligante. Desta forma, a molécula
que se encontrava no estado fundamental S, passa a ocupar um estado de mais alta

energia, S;, como pode ser observado na figura 4.

Figura 4: Possiveis transigdes eletronicas mediante excitagao da molécula pela absorgao de
um féton

E
A I T C

C—0* n—o*

N—Jr* TT— TU*

Fonte: Adaptado de [18].

Entretanto, estas transi¢des n&o ocorrem livremente e devem obedecer a
algumas regras. Na proxima seg¢ao, veremos quais sdo as possiveis transigdes

eletrbnicas e as regras de selegado a que obedecem.

2.2.2 Transigoes eletrénicas

Para o estudo das propriedades espectroscopicas como absorcao e
fluorescéncia, ha dois importantes orbitais do estado fundamental da molécula a
serem considerados, o mais alto orbital molecular ocupado (HOMO) e o mais baixo
orbital molecular desocupado (LUMO), cujo esquema representativo encontra-se na
figura 5. Em moléculas com anéis aromaticos e heteroatomos, o HOMO pode
corresponder a um orbital T ou n; ja o LUMO corresponde necessariamente a um

orbital antiligante ©*[18].
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Figura 5: Estrutura molecular do formaldeido e possiveis transigdes eletrénicas mediante a

excitagao
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Fonte: Adaptado de [18].

Nem todas as transicoes sao possiveis, pois certas restricbes chamadas de
regras de selegdo precisam ser respeitadas. Uma importante regra de selegao
estabelece que é proibido uma transicdo que envolve uma mudanga no numero
quantico de spin dos elétrons, isto €, quando um dos dois spins opostos € promovido
a um orbital molecular de mais alta energia, seu spin € em principio inalteravel para

que o numero quantico de spin permanega igual a zero, obedecendo a equagao:

S=YS=0 2.7)

onde §; = +

N R

Logo, as transicbes de um estado singleto para um estado tripleto ou de um
estado tripleto para um estado singleto sdo proibidas. Se os orbitais tiverem a
mesma paridade, as transicbes também podem ser proibidas. Existem também
transicdes proibidas por simetria. No proximo capitulo serdo apresentados mais
detalhes sobre as regras de selecdo. Além disso, serdo discutidos os aspectos
associados as técnicas de espectroscopia de absorgao e transmissao, que permitem

identificar as possiveis transigdes eletrénicas em compostos organicos.

2.3 Radiagao

Radiagdo consiste na propagacdo da energia emitida por uma fonte e

transmitida através do vacuo, do ar ou de meios materiais. Usualmente, podemos
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considerar dois tipos de radiacbes: as radiacbes por particulas atdbmicas ou
subatbmicas, tais como particulas alfa, elétrons, pdsitrons, protons, néutrons, etc.,
emitidas espontaneamente por nucleos instaveis de atomos [19], denominadas de
radiagcbes corpusculares; e as ondas eletromagnéticas, constituidas de campo
elétrico e magnéticos oscilantes perpendiculares entre si, que se propagam no
vacuo com a velocidade igual a velocidade da luz (¢ = 3 x 108 m/s).

Uma caracteristica importante de qualquer onda é a sua capacidade de
transportar energia ao se propagar sem necessidade de transportar massa ou
matéria e, quando encontra objetos pode transferir energia a eles. O espectro
eletromagnético é constituido por ondas que variam numa faixa extremamente
ampla. As varias faixas de comprimento de onda e de frequéncia recebem
denominacdes diferentes, tais como micro-ondas, radiacao infravermelho, luz visivel,
radiacdo ultravioleta e radiagcdo gama. A separagdo destas faixas ndo é muito
rigorosa, podendo entdo se sobrepor, uma vez que ela foi feita mais por motivos
histéricos do que propriamente fisicos ou bioldgicos [20]. A Tabela 1 mostra a

separacgao tipica das faixas do espectro eletromagnético.

Tabela 1: Separagao do espectro eletromagnético em faixas

Radiagao Frequéncia Comprimento de Energia do Foton
Eletromagnética q onda (eV)
Raios X e gama >3 PHz <100 nm >12

Ultravioleta: UVC 3PHz-1,07 PHz 100 nm — 280 nm 12,42 - 4,42
uvB 1,07 PHz — 0,952 PHz 280 nm — 315 nm 4,42 3,94
UVA 0,952 PHz - 0,75 PHz 315 nm — 400 nm 3,94 -3,10
Luz Visivel 0,75 PHz - 0,428 PHz 400nm — 700nm 3,10 -1,77
Infravermelho: IVA 385 THz — 214 THz 780nm — 1,4 ym 1,59 -0,88
VB 214 THz - 100 THz 1,4 um — 3,0 ym 0,88 - 0,414
IVC 100 THz - 300 GHz 3,0 um —1,0 mm 0414-1,24 X
1073
Radiofrequéncia 300 GHz - 10 kHz 1 mm — 30 Km Muito pequena
Micro-onda 300 GHz — 300 MHz Tmm-1m _
Frequéncia 300 Hz -0 Hz 10°m — o Extremamente
extremamente baixa pequena

Fonte: Adaptado de [20].

Ao encontrar uma interface que separa dois meios, qualquer onda tera parte
dela refletida de volta ao primeiro meio e outra parte transmitida para o segundo

meio. O quanto é refletido e transmitido depende das caracteristicas da interface e
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da energia da onda eletromagnética. A intensidade de uma onda eletromagnética
que é transmitida em qualquer meio diminui exponencialmente, sendo zero somente
para distancias extremamente grandes, uma vez que a onda vai depositando
energia nesse meio. A profundidade de penetragao ¢ de uma onda eletromagnética
em um corpo ou objeto depende fortemente do meio e da energia da onda
eletromagnética; sendo assim, podemos dizer que a profundidade de penetragéo
dependa basicamente do tipo de interacdo que ocorre. Quanto maior o numero de
interacbes menor sera a profundidade de penetracdo, havendo assim uma maior
deposigao de energia na superficie do corpo ou objeto [20].

Nosso corpo absorve radiagcéo eletromagnética de todo o espectro, porém de
forma e grau distintos. Campos elétricos de ondas eletromagnéticas com baixas
frequéncias agem na superficie do corpo, enquanto os campos magnéticos
penetram facilmente sem sofrer atenuacgao significativa.

Das radiacbes emitidas pelo sol, as faixas de comprimento de onda
importantes para os estudos de sistemas bioldgicos sdo: radiagao IR, radiagao
visivel e radiacdo UV, onde a soma dessas radiacdes formam o espectro solar na
superficie da terra, tendo como proporgéo, 43% IR, 49% Vis e 5% UV, menos de 1%
corresponde as regides abaixo do UV, raios gama, e acima do IR, que sao as micro-
ondas [20].

A radiacdo IR causa um aumento na temperatura, aquecimento [19], por meio
do aumento da atividade vibracional e rotacional das moléculas e é fortemente
absorvida pelo corpo, podendo a maxima penetracdo chegar a 5mm. Ja a
profundidade de penetracdo da luz visivel na pele € menor; no olho ela atravessa
diversas camadas e atinge a retina, onde ocorre a tradugdo do sinal luminoso em
sinal elétrico. No caso da radiagdo UV, a profundidade de penetragdo na pele e no
olho é ainda menor, ndo chegando a atingir a retina, motivo pelo qual ndo a vemos
[20].

A radiagcdo pode também ser classificada pela sua capacidade de causar
ionizagbes no meio por onde passa, sendo denominada de radiagao ionizante ou
radiacdo nao ionizante. Radiagao ionizante é aquela capaz de causar ionizagdes no
meio, sendo diretamente ionizantes as particulas carregadas tais como elétrons,
positrons, protons, particulas alfa; e indiretamente ionizantes as particulas sem
carga, como os fétons e neutros. Uma radiagao € considerada ionizante se for capaz

de arrancar um elétron de um atomo ou de uma molécula a qual ele esta ligado por
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forca elétrica; caso contrario € considerada ndo ionizante [20]. A energia do estado
fundamental do atomo de hidrogénio, por exemplo, é de -13,6 eV. Para ejetar este
elétron precisamos fornecer uma energia igual ou superior a +13,6 eV para assim
poder vencer a for¢ga coulombiana do préton — esta energia € chamada de energia
de ionizagao.

Ha uma polémica quanto a radiacdo UV ser ou n&o ionizante. A radiacido UV
esta no limite da radiacdo ionizante e ndo ionizante. Usualmente, no contexto da
radiobiologia, ela & considerada como n&o ionizante por ter uma capacidade de
penetracdo na pele menor que a luz visivel. Aléem disso, os fotons da radiagdo UV
provenientes do sol tém energias no intervalo de 4,42 a 3,10 eV.

2.3.1 Radiagao UV solar

No nosso dia a dia, estamos expostos continuamente a fontes de radiagao UV
tal como a nossa principal fonte natural, que é o Sol, e as fontes artificiais, as
ldmpadas. O Sol € um corpo incandescente com temperatura superficial de 6000 K e
que emite um espectro de radiagdo continuo. A radiagdo solar que atinge a terra é
atenuada pela atmosfera e consiste basicamente em uma componente direta e de
outra componente difusa ou espalhada. O espalhamento da radiagdo pode ocorrer
pelos processos Rayleigh e Mie. No espalhamento Rayleigh, algumas moléculas da
atmosfera, tais como o oxigénio e o nitrogénio, espalham a radiagdo solar e a
energia espalhada é inversamente proporcional a A. Ja o espalhamento Mie é
causado por particulas de didametro comparavel ao comprimento de onda da
radiagao, tais como as particulas de pé, aerossois e goticulas de agua, por exemplo.
Ao meio dia, a irradiancia na superficie terrestre tem contribuicbes iguais de
radiacdo direta e espalhada, ja ao amanhecer e ao entardecer a componente
espalhada é maior [20].

A radiacao UV é a radiagdo mais energética emitida pelo sol capaz de atingir
a superficie terrestre, fazendo parte do espectro eletromagnético entre 100 e 400
nm. E subdividida em outros componentes: UVA (320-400 nm), que por sua vez é
subdividida em UVA baixa (320-340nm) e UVA alta (340-400 nm); UVB (280-320
nm) e UVC (100-280 nm). A radiagao UVA ocorre durante todo o dia e é a principal
componente da radiacao solar a qual estamos expostos, sendo a responsavel pelos

danos mais leves e cronicos da pele humana, bom como a principal indutora do
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envelhecimento cutdneo e fotoalergias. E uma fraca indutora de eritema,
responsavel tanto pelo bronzeado imediato, quanto pelo tardio [21]. Embora a UVA
seja menos danosa se comparada com a UVB e UVC, é a faixa com o maior poder
de penetragdo na pele, indo até as camadas mais profundas. A UVB ocorre
predominantemente entre 10 e 14 horas e caracteriza-se por provocar eritema cerca
de 800-1000 vezes mais que UVA. E a principal responsavel pelos danos agudos
como as queimaduras e, por ser mais energética, € mais ativa na formagédo de
tumores de pele. A radiagcdo UVB é responsavel ainda pela transformagao do
ergosterol em vitamina D. A radiagdo UVC é a mais energética das trés, porém é
absorvida na estratosfera pela camada de ozénio, praticamente ndo chegando a
superficie da terra. Tem agao bactericida e é pouco responsavel pela producao de
eritema e pigmentacédo da pele. Quando em contato com a pele ela é capaz de

produzir ressecamento e epitelioma [11].

2.4 Pele

Todos os seres vivos sao feitos de células: pequena unidade limitada por
membranas preenchidas com uma solu¢do aquosa concentrada de quimicos e
dotadas de uma capacidade extraordinaria de criar copia delas mesmas, pelo seu
crescimento e divisdo. As formas mais simples de vida sido células solitarias.
Organismos superiores, como 0s seres humanos, sdo um conjunto de células
derivadas de crescimento e divisdo a partir de uma unica célula fundadora [22]. As
células do corpo humano sdo compostas basicamente de membrana plasmatica,
nucleo (local onde esta contido o material genético, DNA), mitocondrias, reticulo
endoplasmatico liso e rugoso, lisossomos, complexo de Golgi, nucléolo,
peroxissomos, centriolos e citoesqueleto, podendo todos esses compartimentos ser
afetados pela radiagcdo [23]. A representacao tipica de uma célula é mostrada na
figura 6.

Um dos tipos de células que formam o corpo humano sao as células epiteliais
ou células de revestimento pertencentes ao estrato corneo, camada de protegao da
pele. O tecido epitelial é constituido por células de forma regularmente encaixadas
umas as outras e que exercem as fungdes de revestimento e de secregcdo. A
superficie externa do corpo, as cavidades naturais (boca, fossas nasais, etc.) e os

orgaos ocos (bexiga, estbmago, etc.) sao recobertos por tecido epitelial. Todo tecido
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epitelial tem escassez de material extracelular, fazendo com que as células epiteliais
figuem muito proximas umas das outras. E, portanto, um tecido que, praticamente,

s6 contém células [20].

Figura 6: Esquema de uma célula tipica humana
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A pele € um 6rgao que reveste todo o corpo humano, com uma superficie
média para o adulto de 1,5 a 2 m? e representa mais de 15% do peso corpdreo [25].
E o maior 6rgdo sensorial dos seres humanos, sendo capaz de detectar varias
sensagcbes como dor, pressao, coceira, toque, calor, frio [26]. Suas principais
funcbes sado: regulagdo térmica, defesa organica, controle do fluxo sanguineo,
protecbes contra agentes do meio ambiente, além das fungbes sensoriais. A
fisiologia da pele estd relacionada a protegcédo fisica, quimica e antibacteriana,
termorregulagdo, respiragdo, reserva de lipideos, capacidade de percepcéo,
producédo de vitamina D, capacidade elétrica, cicatrizagdo e fungao imunitaria [8].

A pele apresenta grandes variagcbes ao longo da sua extensido, sendo
possivel entdo classifica-la em dois tipos: a pele fina e a pele grossa. A pele fina é
presente na maior parte do corpo e tem uma espessura média de aproximadamente

1mm. Ela contém pelos e ndo possui estrato lucido. A pele grossa é encontrada nas
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palmas das maos, plantas dos pés e nas pontas dos dedos, possuindo uma
espessura média de aproximadamente 4mm. A pele grossa ndo tem pelos e
apresenta estrato lucido, sendo mais espessa e oferecendo assim uma maior
protegao [25].

A cor da pele é determinada pela conjungdo de varios fatores, alguns de
ordem genético-racial, como a quantidade de pigmento — a melanina; outros como a
espessura de seus varios componentes e conteudo sanguineo de seus vasos [25]. A
pele é formada por trés camadas: epiderme, derme e hipoderme, sendo as duas
primeiras mais relevantes para o presente estudo. A figura 7 mostra um esquema
das camadas da pele.

A camada mais externa, chamada de epiderme, é constituida por epitélio
estratificado cuja espessura apresenta variagdes topograficas desde 0,004 mm nas
palpebras até 1,6 mm nas regibes das palmas das méos e plantas dos pés [25]. E
formada por varias camadas de células achatadas justapostas, como mostra a figura
8. Suas células tém origem na camada basal germinativa e a medida que
envelhecem passam a produzir e acumular queratina, tornando-se também mais
achatadas. Quando as células mais superficiais estdo repletas de queratina, elas
morrem e passam a constituir um revestimento resistente ao atrito e impermeavel a
agua: o estrato corneo. O estrato cérneo tem uma espessura que varia de 10 a
15um e é constituido por superposicao de células epiteliais queratinizadas e mortas.
E a principal barreira para a penetracdo de substancias externas. Tem como
fungdes: minimizar a penetracdo de luz ultravioleta, limitar a entrada de
microorganismos, medicamentos e substancias toxicas, retardar a perda de agua de
tecidos inferiores, etc. [8]. E na epiderme que se encontra os melandcitos, células
que produzem a melanina, substancia responsavel pela coloragédo da pele [20]. A
epiderme €& subdividida em: estrato cérneo, estrato granuloso, estrato espinhoso e
estrato basal (fig. 8) [27].
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Figura 7: Esquema das camadas da pele
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Figura 8: Imagem microscopica da epiderme
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Fonte: Adaptado de [25].

O estrato corneo € a camada mais externa da epiderme e é formado por
células mortas, planas e ricas em queratina. A queratina € um polipeptidio resistente
a substancias quimicas e a prova de agua, que varia nas diferentes partes do corpo
— por isso a pele é heterogénea. A queratina é encontrada também em cabelos e
unhas. Devido ao desgaste e eliminagao constante, a medida que a pele descama
do estrato cdrneo, as células vivas que se encontram no estrato basal dividem-se
para suprir essas células; a medida que vao sendo empurradas para a superficie
essas células vao se aplanando, se enchendo de queratina e morrem. E no estrato
cérneo também que s&o formadas as proteinas a partir de um importante

componente do estrato corneo, os lipideos.
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A epiderme estratificada € composta primeiramente por uma camada de
células de queratinizacao, responsaveis pela sintese do estrato corneo, melandcitos,
células de Langerhans — importantes para respostas imunolégicas —, células de
Merkel, fibras nervosas, células “T” — que sao gldbulos brancos responsaveis pela
imunidade do corpo — e neutrdfilos. Abaixo da epiderme encontra-se a camada
intermediaria da pele, denominada de derme, formada por tecido conjuntivo com
caracteristica elastica que contém fibras protéicas, colageno, fibras de elastinas,
vasos sanguineos e linfaticos, terminagdes nervosas, 6rgaos sensoriais, glandulas e
outros anexos [28]. A derme tem como fungdo fornecer nutrientes e oxigénio a
epiderme por difusdo [8]. Compreende um verdadeiro gel, rico em
mucopolissacarideos. Tem uma espessura variavel ao longo do organismo, desde 1
até 4 mm, e é composta por trés porgdes: derme papilar, derme perianexial e derme
reticular [25]. A derme papilar € uma camada pouco espessa de fibras colagenas
finas, fibras elasticas, fibroblastos e abundante substancia fundamental, formando as
papilas dérmicas, que tém a capacidade de se moldarem aos cones epiteliais da
epiderme. A derme perianexial é estruturalmente idéntica a derme papilar,
localizando-se, porém, em torno dos anexos. Juntamente com a derme papilar,
compde a estrutura anatbmica denominada derme adventicial. A derme reticular € a
porcao mais espessa da derme que se estende até o tecido subcutaneo. Composta
por feixes coladgenos mais espessos organizados, em sua maior proporgao,
paralelamente a epiderme e contendo uma menor quantidade de fibroblastos e de
substancia fundamental em relagdo a derme adventicial [27].

A hipoderme é a por¢do mais profunda da pele. E um tecido subcutaneo
conjuntivo frouxo com fibras e células que armazenam gordura (células adiposas ou
adipdcitos), atuando como reserva energética, protegdo a traumas fisicos,
isolamento térmico, sustentacdo e unido das camadas celulares superiores ao
restante do corpo [12]. Em sua por¢ao superior, relaciona-se com a derme profunda,
fazendo-se entdo a juncdo dermo-hipérmica, local onde se encontra as porgoes
secretoras das glandulas apdcrinas ou écrinas de pelos, vasos e nervos [13].

Os maiores danos das interagcdes das radiagdes com a pele sdo encontrados
na camada germinativa da epiderme. Quando a pele recebe doses elevadas de
radiacéo, os primeiros aspectos sao de vermelhidao ou purpura (eritema), pequenas
bolhas e grandes vesiculas (queimadura). Caso a dose de radiacdo seja

exageradamente alta, ha o aparecimento de ulcera e destruicdo dos vasos do
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epitélio, o que inibe a renovacao da pele [29]. Para a discussao dos tipos de peles, a
maioria dos médicos utiliza a escala de fototipo de Fitzpatrick, que tem seis
classificagdes de peles [12]:
I. Nunca se bronzeia e sempre se queima.

[I. Algumas vezes se bronzeia e comumente se queima.

[ll. Comumente se bronzeia e algumas vezes se queima.

IV. Sempre se bronzeia e raramente se queima.

V. Pele naturalmente marrom, sempre se bronzeia e raramente se queima.

VI. Pele naturalmente negra, sempre se bronzeia e nunca se queima.

2.4.1 Interagao da radiagao com a pele humana

Mesmo sendo um pré-requisito para a vida, a luz do solar pode ser
extremamente prejudicial @ saude humana, mesmo n&o conseguindo penetrar
profundamente no organismo, atingindo assim as partes externas do corpo (pele,
olhos e mucosas). Uma exposigao excessiva ao sol esta associada com o aumento
nos riscos de cancer de pele, fotoenvelhecimento, cataratas e outras doencas
oftalmoldgicas [30].

A luz que incide sobre a pele pode ser absorvida, refletida ou espalhada.
Porém, apenas a luz absorvida é capaz de produzir alteracbes na molécula que a
absorve [21]. A absorcao da radiagao UV varia de acordo com o seu comprimento
de onda. Por exemplo, as radiagbes com comprimento de onda abaixo de 315nm
sdo em sua maioria absorvidas por proteinas e outros constituintes celulares que
constituem a pele; ja em menor quantidade é absorvida pelos acidos nucleicos (que
formam o DNA celular), a elastina e o colageno. A radiagdo com comprimento de
onda maior (UVA) é parcialmente absorvida pela melanina, hemoglobina, bilirrubina
e o betacaroteno, porém, consegue alcangar a derme. A espessura da pele e o seu
teor de melanina interfere na absorcao e difusdo da radiagao [20]. A figura 9 mostra
os diferentes niveis de penetracao da radiagao UV na pele humana.

O constituinte tecidual resultante da absor¢do da energia da radiagdo é o
cromoéforo. Cada croméforo absorve a luz numa determinada faixa de comprimento
de ondas, sofrendo alteracdo devido a esta absorcdo. Tais reacbes podem ser
reagdes fotoquimicas ou fotobiolégicas, dependendo da intensidade da luz, arranjo

molecular e outros fatores como o tipo da pele. Na pele, sdo particularmente
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importantes o DNA e o acido uranico, embora tenha outras moléculas que também
atuem como cromoforo, tais como a melanina, tirosina, queratina, triptofano,

histidina, porfirinas, caroteno e hemoglobina [20].

Figura 9: Penetragéo da radiagdo UV com diferentes comprimentos de onda na pele
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Fonte: Autor, 2013.

Ao interagir com a radiagao UV, a molécula é excitada e é induzida a reagdes
fotoquimicas que alteram diretamente o cromodforo ou indiretamente outras
moléculas através do processo de fotossensibilizagdo. Os efeitos das reacgdes
fotobiologicas s&o classificados em agudos ou imediatos e crbénicos ou tardios.
Efeitos agudos sdo aqueles que surgem apds algumas horas ou dias depois da
exposicao; efeitos crénicos sdo a consequéncia da soma de exposi¢cdes agudas
repetitivas no decorrer da vida.

A radiacdo UVA pode atravessar a maior parte dos vidros comuns e,
dependendo da espessura da pele, pode atingir tecidos dérmicos. Como ja vimos,
ela pode ser dividida em UVA | ou alta, responsavel por causar alteracdes nas fibras
elasticas, sendo carcinogénica mesmo em doses suberitematosas, pois pode causar

a mutagdo do gene supressor de tumor p-53, onde a célula n&o conseguira mais
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controlar o ciclo celular e a apoptose (morte celular programatica ou, suicidio
coletivo de células danificadas) [20]. Ao penetrar na pele, a UVA | alcanga a derme
profunda e sua acao é refletida nos vasos sanguineos, o que explica seu uso em
fototerapia. Ja a UVA Il ou baixa, por ter um comprimento de onda préximo ao UVB,
tem a mesma capacidade eritematogénica, imunomoduladora e carcinogénica [19].
A UVA atua diretamente nos vasos sem promover a inflamacado, causando um
eritema mais tardio (entre 12 e 24 horas apds a exposi¢ao) e gradual.

A radiacdo UVB possui pequena penetracdo na pele, porém a sua alta
energia faz com que seja a maior responsavel pelos danos imediatos (entre 4 e 8
horas apds a exposi¢céo). Tem capacidade de lesionar as células epiteliais, alterando
o DNA e liberando substancias organicas que promovem a inflamagao e dilatagéo
dos vasos, sendo entdo eritematogénica e a principal indutora do cancer cutaneo
[31]. A radiagdo UVC é a radiagdo com o maior poder carcinogénico, sendo letal
para epiderme e com uma ampla acido bactericida. Felizmente essa radiacao é

absorvida pela camada de ozénio da Terra, ndo chegando a sua superficie.

2.5 Filtros Solares

O homem sempre quis proteger a pele contra as queimaduras solares, por
meio de roupas, acessorios ou pelo simples fato de evitar a exposi¢cao ao sol. Os
primeiros relatos cientificos sobre a tentativa do uso de substancias capazes de
prevenir a queimadura da pele (eritema) pelo sol surgiram no final do século XIX,
com substancias de efeito bastante limitado como o sulfato de quinina acidificado e o
Antilux (2-naftol-6,8-dissulfonato de sdodio) [32, 33]. Em 1891, Friedrich Hammer
publicou a primeira monografia em fotobiologia, onde discutia a fotoprotegao e o uso
de diferentes produtos na prevencdo da queimadura solar. Em 1928, surge o
primeiro filtro solar disponivel comercialmente nos Estados Unidos da América, uma
emulsao contendo benzil-salicilato e benzil-cinamato [33]. Ao longo do século XX,
muitas substancias eficazes na prevencgao do eritema solar surgiram, porém, pouca
atencao foi dada aos filtros solares, sendo seu uso bastante restrito [34]. Durante a
Segunda Guerra Mundial, pela necessidade da protecdo adequada contra os raios
solares para os soldados norte-americanos de frentes de batalha nos paises

tropicais, foi utilizado o petrolatum vermelho como protegcdo padrao. Em 1943, o
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acido p-amino benzoico (PABA) foi patenteado como o primeiro filiro solar
estabelecido, marcando uma nova etapa da fotoprotecao [33].

Os filtros solares sao cremes, locdes ou aerossois destinados a diminuir os
riscos de queimaduras solares, pois tém capacidade de refletir ou absorver a energia
eletromagnética na faixa da radiagdo UV e emiti-la sob outra forma (geralmente
como radiagdo IV, gerando, assim, a sensagdo de calor) [34], reduzindo a
quantidade de radiagdo UV que atinge a pele. Quando usados corretamente,
diminuem os riscos de fotoenvelhecimento e de cancer de pele. Bloqueadores
solares sao igualmente usados nesse contexto, sobretudo, se referem a um filtro
mais poderoso, sendo protetores que contém oxido de zinco e titdnio, os quais agem
através da reflexdo da luz solar. Os protetores solares ndo devem ser irritantes,
sensibilizantes, fotdxicos e ndo devem penetrar na pele. Uma caracteristica
essencial de um filtro solar € a fotoestabilidade durante a exposi¢ao a luz solar [35-
37].

As moléculas dos filtros solares absorvem a maior parte dos fétons de
radiacdo UV de alta energia. No entanto, pequena parte da radiagcdo UV ira
conseguir penetrar na epiderme, pois ndo ha filtros solares quimicos com a
capacidade de absocdo em toda a faixa de radiacdo UV. A eficacia dos filtros
solares entdo depende da sua capacidade de absor¢do da energia, que é
proporcional a sua concentragao, intervalo de absor¢do e comprimento de onda
onde ocorre absorgdo maxima. Para uma maior eficacia, a maioria dos protetores
solares sdo combinagdes de tipos diferentes de filtros quimicos, pois estes
absorvem diferentes comprimentos de onda [38].

2.5.1 Tipos de Filtros Solares

Como ja vimos, os filtros solares podem agir de duas maneiras: refletindo a
radiacdo incidente ou absorvendo-a. As substancias que refletem a radiacédo sao
denominadas protetores fisicos ou bloqueadores, pois sdo como uma barreira fisica
que ndo permite a passagem da radiagao. Os protetores quimicos sdo aqueles que
possuem como caracteristica a absor¢cdo de um ou mais comprimentos de onda
especificos, transformando-o em outro tipo de energia [39].

Os filtros fisicos tém a fungao de refletir ou dispersar a radiagao ultravioleta

que incidem sobre a pele (fig. 10), funcionando como uma barreira e evitando,
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assim, que ocorra uma possivel lesdo nas células que compdem a pele. Os filtros
fisicos devem ser usados quando se desejar uma maior protecao.

Em geral, os filtros fisicos s&o compostos inorganicos como, por exemplo, o
diéxido de titanio, 6xido de zinco, 6xido de magnésio, o talco, o carbonato de calcio,
o caulim, o 6xido de ferro e a guanina. Porém, os mais utilizados séo o diéxido de
titdnio e o 6xido de zinco. Os filtros inorganicos sdo constituidos de particulas que
devem ser de tamanho adequado com a ordem de radiagc&o que se deseja espalhar,
entretanto, dependendo do tamanho da particula, ela sera capaz também de
absorver radiagao UV. Normalmente sao opacos e também refletem a luz visivel,
formando uma pelicula branca, o que pode ser esteticamente desagradavel.
Recentemente, vém sendo desenvolvidos filtros solares inorganicos micronizados e
encapsulados, que diminuem o tamanho das particulas para 10-50nm, o que diminui
o espalhamento da luz visivel, fazendo com que o produto fique esteticamente mais

aceitavel [3].

Figura 10: Atuacao dos filtros solares fisicos
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Radiacao
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Fonte: Autor, 2013.

De uma maneira geral, os filtros solares fisicos representam uma forma mais
segura e eficaz para proteger a pele, aléem de apresentar um baixo potencial de
irritacao, sendo os filtros solares mais recomendados no preparo de fotoprotetores
de uso infantil e de pessoas com peles sensiveis. Os filtros fisicos podem aumentar
o fator de protecédo solar (FPS) das prepara¢gdes quando associados a pequenas
quantidades de filtros quimicos [40]. Ndo foi encontrada nenhuma evidéncia sobre a
penetracédo do didxido de titénio e do 6xido de zinco em estudos in vitro empregando
sistema biocompartimental de difusao vertical e pele animal (pele suina) [38], assim

como em estudos de retengao in vitro, através da técnica de tape stripping utilizando
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também pele suina; e ndo foi demonstrada a penetragdo dos filtros inorganicos
através do estrato cérneo, indicando, assim, que tais filtros ndo tém a capacidade de
penetrar na pele [42].

Os filtros quimicos (ou organicos) sao formados por moléculas organicas e
tem a funcédo de absorver a radiacdo ultravioleta de alta energia convertendo-a em
radiacdo de baixa energia, como, por exemplo, radiacdo infravermelha. Sao
compostos aromaticos conjugados com um grupo carboxilico, geralmente
apresentam um grupo doador de elétrons, como um grupo metoxila ou uma amina.
Geralmente o grupo doador de elétron é substituido na posig&o orfo ou para do anel
aromatico (fig. 11). Podem ser naturais (6leos e extratos vegetais) ou sintéticos. Ao
absorverem a radiagcado UV, os elétrons situados no orbital HOMO (orbital molecular
preenchido de mais alta energia) sdo excitados para o orbital LUMO (orbital
molecular vazio de mais baixa energia) e ao retornarem para o estado inicial, o
excesso de energia é liberado em forma de calor. As transi¢cbes eletrbnicas que
estdo envolvidas durante a absorgéo da luz ultravioleta ocorrem entre a diferenca de
energia HOMO-LUMO [3].

Figura 11: Formula estrutural genérica da maioria dos filtros solares orgéanicos

Y@—X—(l?:o X—C=—0
R R
Y

Y = OH, OCH3, NH,, N(CH3)»
X = nenhum substituinte ou —CH=CH—
R = C3H,4, OH, OR' (R' = nmetil, octil, amil, mentil, homentil)

Fonte: Adaptado de [34].

Os principais filtros solares orgénicos pertencem as familias quimicas e
derivados do acido p-aminobenzdico (PABA), acido cinamico e acido salicilico, que
sao eficazes para protecado contra as radiagdes UVB, e derivados da canfora, acido
fenilbenzimidazol, benzofenonas, antranilatos, dibenzoilmetano e octocrileno,

eficazes para protecao contra as radiacdes UVA [43].
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2.5.2 Fator de Protecao Solar (FPS)

O fator de protegao solar (FPS) tem como finalidade indicar ao consumidor
qual é o grau de protegao do produto. Os métodos de medidas de FPS baseiam-se
no aparecimento de eritema na pele com e sem a protecéo do filtro solar, tornando-
se, entdo, necessaria uma padronizagao na forma de medir este eritema.

Tendo como objetivo estabelecer um parametro de medida para o eritema, ou
seja, a minima dose eritematosa (MDE), definiu-se entdo uma quantidade de energia
necessaria para produzir o primeiro eritema perceptivel com bordas claramente
definidas entre 16 e 24 horas ap0s a exposi¢céo a radiacdo UV.

O FPS entao corresponde ao quanto de tempo a pessoa pode ficar exposta
ao sol sem desenvolver um eritema. Logo, o FPS ¢é definido pela relagédo do tempo
gasto para um MDE na pele protegida com o filtro solar sobre o tempo gasto para
produzir um MDE na pele n&o protegida.

MDE (pele protegida
FPS = (pelep gida)

"~ MDE (pele nao protegida)

(2.8)

Ou seja, se uma pessoa pode ficar exposta ao sol por 10 minutos sem
nenhum produto na pele e sem desenvolver eritema, com um protetor de FPS 15,
por exemplo, esse tempo pode ser prolongado para 15 vezes mais, isto &, 150
minutos [44].

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), através da
resolucdo RDC n° 237, de 22 de Agosto de 2002, estabeleceu as normas para teste
de FPS e rotulagem de protetores solares. A ANVISA adotou como procedimentos
validos para medidas de FPS no Brasil, as normas dos Estados Unidos da América,
Food and Drug Administration (FDA 1993), e/ou as normas Europeias, European
Cosmetic, Toiletries and Perfumery Association (COLIPA 1994) [42]. Tais normas
tem métodos de determinacdo do FPS in vivo muito parecidas. A FDA 1993
comtempla a inclusdo de no maximo 25 voluntarios, gerando no minino 20
resultados validos e o numero de voluntarios deve ser previamente estabelecido no
inicio do estudo. Tal norma exige que no primeiro dia seja feita a determinacao da
MDE da pele nao protegida e no segundo dia acontega a aplicagado do produto e a

irradiacdo, que ocorre através de varios niveis de intensidades energéticas pré-
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determinadas, para a determinagdo da MDE da pele ndo protegida. No terceiro dia
ocorre a leitura clinica final da MDE para a pele protegida e ndo protegida. O FPS
declarado no rétulo do produto € definido como o maior numero inteiro menos a
diferenga entre o valor médio do conjunto de dados e o desvio calculado pelo
intervalo de confianca [46].

Ja na metodologia da COLIPA 1994, o estudo pode ser iniciado com 10
voluntarios e ser aumentado até 20 de acordo com a necessidade para cumprir 0s
critérios que é de no minimo 10 resultados validos, € no primeiro dia é realizado o
estudo da MDE da pele protegida e n&o protegida simultaneamente. No segundo dia
faz-se a leitura das MDEs para a determinagdo do FPS. O FPS considerado no
rétulo € o valor médio e deve ser arredondado para baixo [47].

Por definicdo, o FPS é determinado in vivo e com a utilizacdo de humanos,
contudo ha uma metodologia in vitro para se obter o calculo do FPS a partir das
propriedades de absor¢cdo e/ou transmissdo dos protetores solares, chamado de
fator de protegao solar espectrométrico (FPSE), as quais tém sido amplamente
praticadas utilizando uma vasta variedade de instrumentos, substratos e técnicas de
diluicdo de solugdes [48]. A técnica mais rotineira para a determinagado do FPS é
conhecida como técnica de Mansur e envolve a espectroscopia de absor¢cdo na
regiao do UV-VIS de 290 — 320nm [49] e, o FPS pode ser calculado com o auxilio da

expressao 2.9.
FPSE = FC 2353;;:;; EE(A).1(1).abs(A) (2.9)

onde FC é o fator de correcdo que é igual a 10, EE(A) é o efeito eritemogénico da
radiacdo de comprimento de onda A em nanémetros, I(A) é a intensidade da radiagao

solar no comprimento de onda A e abs(A) é a leitura espectrofotométrica solar.

2.6 Consideragoes Finais

Neste capitulo, foi realizada uma breve revisdo acerca das transigdes
eletrénicas envolvidas durante a fotoexcitagdo de compostos organicos. Além disso,
foi discutido como a radiagao ultravioleta afeta a pele humana e como uso de filtros
solares sao importantes para prevenir contra o surgimento de doengas provocadas
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pela exposigcao a radiagao solar. Dentro deste contexto, a compreensao do processo
de fotodegradacdo dos filtros solares quimicos é fundamental, tanto do ponto de
vista pratico, como do ponto de vista académico, uma vez que pode auxiliar no
desenvolvimento de novos tipos de filtros quimicos. No préximo capitulo seréo
discutidos os principais métodos que serdo utilizados na caracterizacdo dos filtros
solares quimicos de interesse deste trabalho. Em particular, vamos apresentar a
fenomenologia de cada método e como a alteragao nas propriedades estruturais dos

filtros solares pode ser identificada por cada um dos métodos.
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3 TECNICAS DE ESPECTROSCOPIA E TENSIOMETRIA OPTICA

3.1 Introducgao

Nos capitulos anteriores, foram discutidos alguns dos conceitos mais basicos
sobre as transigdes eletrbnicas que ocorrem em compostos organicos quando
expostos a radiagdo UV-VIS. Em particular, foi discutido como fotoexcitagéo da pele
com radiagao UV pode causar lesdes e originar assim o desenvolvimento de um
quadro cancerigeno. Como foi discutido, uma das principais ferramentas usadas na
prevencado deste tipo de quadro € o uso de bloqueadores de radiacdo UV-VIS,
denominados de filtros solares. Contudo, poucos trabalhos sdo dedicados ao estudo
de como ocorre o processo de fotodegradacao dos filtros solares, que € fundamental
para o emprego mais eficiente desta ferramenta de prevencdo. Dentro deste
contexto, este trabalho tem como objetivo a analise da fotodegradagao de trés filtros
a partir das técnicas de espectroscopia UV-VIS, FTIR e tensiometria dptica. Nas
proximas seg¢des serdo apresentados os principais conceitos fisicos associados a

estas técnicas.

3.2 Espectroscopia de absorg¢ao e/ou transmissao

A espectroscopia de absor¢do molecular nas regides do ultravioleta e visivel
(UV-VIS) utiliza radiagao eletromagnética na faixa da regido espectral entre 200 e
780nm. Quando submetida a essa radiacdo, a molécula de um composto pode
sofrer transigdes eletrénicas pela absorgdo de energia quantizada. A radiagédo UV-
VIS possui geralmente energia suficiente apenas para promover a excitacdo de
elétrons de ligagdes 1 e de valéncia n (ndo ligantes). Isto requer que a molécula
contenha pelo menos um grupo funcional insaturado (por exemplo, C=C ou C=0).
Os grupos que absorvem radiagdes UV-VIS sao chamados cromoéforos, e sdo os
principais responsaveis pelas transigbes m —» ©* e n - n* [50], como ja apresentado
no capitulo 2. A Lei de Lambert-Beer, que sera apresentada com mais detalhes nas
proximas secgoes, estabelece uma relagdo matematica entre a transmitancia (T), ou
absorbancia (A), medida a espessura da amostra e a concentragcdo das espécies

absorventes [51]. Os espectros UV-VIS sao usualmente obtidos com um
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espectrofotdbmetro e consistem de um grafico de absorbéncia, ou transmiténcia,
versus comprimentos de onda dado em nandbmetro (nm). As principais
caracteristicas de uma banda de absorg¢ao é a sua posi¢ao e intensidade. A posigcao
de absorgao corresponde ao comprimento de onda da radiagao cuja energia € igual
a necessaria para que ocorra a transicao eletronica, e a intensidade de absorg¢ao
depende essencialmente de dois fatores: da probabilidade de transigdo e da energia

dos orbitais moleculares.

3.2.1 Coeficientes de Einstein — Abordagem Semiclassica

Em 1917, nove anos antes do desenvolvimento da teoria da mecanica
quantica, Einsten publicou um dos primeiros trabalhos de sucesso na descricado dos
processos de absor¢ao e emissao de radiagdo eletromagnética por um sistema de
dois niveis. Tal artigo analisava a interagdo de um conjunto de atomos idénticos com
um campo de radiagdo com energia variando lentamente nas vizinhangas da
frequéncia de transi¢cdo, onde mostra a existéncia de dois processos distintos de
emissao da radiagcdo eletromagnética que dependem da densidade de energia do
sistema, a probabilidade de emissao espontanea e emissao estimulada.

Considerando um sistema formado por N moléculas n&o interagentes em uma
cavidade, cada molécula possui dois niveis de energia E; e E,. A transigdo entre
estes niveis pode ocorrer a partir da excitacdo da molécula por uma onda

eletromagnética, de forma que:

sendo w a frequéncia da radiagao. A probabilidade de estes niveis serem ocupados
pode ser descrita pelas seguintes taxas de absorgéo e emissao de um féton:

e Emissao espontanea (A4,,): é a probabilidade de uma unica molécula decair
espontaneamente do estado excitado (2) para o estado fundamental (1), com a
emissao de um féton de energia hw.

e Absorcdo (B;, < W(w) >): é associado a taxa de transicdo do estado 1
para o estado 2 por meio da absorcdo de um féton. Esta transicado ocorre em uma

taxa proporcional a densidade de energia da radiagéo:
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< W(w) >=< Wr(w) > +< Wr(w) > (3.2)

sendo < Wr(w) > a contribuigdo térmica para a densidade de energia e < Wr(w) >
a contribuicdo do campo elétrico.

e Emissao estimulada (B,; < W(w) >): é a taxa de transi¢cao do estado 2 para o
estado 1, quando a molécula que ja absorveu um féton é estimulada a emitir um
outro féton de mesma frequéncia. Este tipo de emissao difere da anterior devido a
ocorréncia de uma transicdo adicional, sendo esta proporcional a densidade de
energia radiativa [4;5].

Os coeficientes A,;, B;, € B,; sao os coeficientes de Einstein, que
caracterizam a probabilidade de transicdo de uma molécula entre dois niveis de
energia, independendo da densidade de energia radiativa.

Para determinar tais coeficientes, é necessario considerar inicialmente a
influencia das trés taxas de transi¢cao sobre as populacdes dos niveis moleculares.
Se o numero total de moléculas for suficientemente grande, a absor¢géo e emissao

produzirdo dependéncias temporais nas populagdes, cujas taxas de mudancga serao:

% - _% = NyAy; — NiBj, < W(w) > +N,By; < W(w) > (3.3)

onde N;e N, representam as populagdes do estado fundamental e excitado,

respectivamente. No estado estacionario, as variacbes temporais do nivel de

ocupacao dos estados sao nulas, de forma que:

N2A21 - N1B12 < W((l)) > +N2B21 < W((L)) > = 0 (34)

Considerando, entdo, que a fonte de radiagao é um corpo negro em equilibrio

térmico, podemos desprezar a contribuicdo do campo elétrico, logo:

(3.5)

No equilibrio térmico o numero médio de moléculas nos dois niveis precisa

satisfazer a lei de Boltzmann:
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—(Ey~E)
% o Tt = o(MMyr) (3.6)
2

Logo, se substituirmos a equacdo 3.6 na equagado 3.5, iremos obter a

expressao matematica que relaciona a densidade de energia dos trés coeficientes:

A
21/321

ehw/kBT(Bu/BZl)_l

< Wp(w) > = (3.7)

Se o campo de radiagao tem como fonte um corpo negro em equilibrio

térmico, a densidade de energia € dada pela equagao de Planck:

< Wp(w) > = ( ho” ) ! (3.8)

4m2c3 he
e /kBT—l

Como as equagdes 3.7 e 3.8 sdo equivalentes, podemos entdo obter o valor
dos coeficientes de Einstein:

By = By (3.9)
h 3
Ay = (ﬁ) By, (3.10)

A condicdo basica para se observar uma emissdo estimulada é que a
populacao do primeiro estado singleto seja maior que a do estado fundamental. Note
também que o processo de emissao estimulada tem a mesma taxa do processo de
absorcdo. Se a radiacdo emitida for incoerente, o processo de emissao espontanea
€ predominante, pois a razao entre a populagdo do estado excitado e do estado
fundamental é da ordem de 10717 [52-55].

Até o presente momento, vimos a abordagem semiclassica definida por Albert
Einstein para a descricdo dos processos de absor¢cdo e emisséo; na préxima secao
veremos como se descreve experimentalmente o fenbmeno de absorgdo da luz

segunda a Lei de Beer-Lambert.
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3.2.2 Lei de Beer-Lambert — Absorgao Linear

Quando a radiacdo interage com a matéria inuUmeros processos podem
ocorrer tais como reflexao, espalhamento, absorgao, fluorescéncia, fosforescéncia
(absorcéo e remisséo) e reagdes fotoquimicas (absorgao e quebra de ligagdes) [56].
Na maioria dos casos, quando se mede um espectro no UV-VIS é desejado que
somente a absorbancia ocorra. A absor¢do na regido UV-VIS depende
primeiramente do numero e do arranjo dos elétrons ou ions absorventes existentes
na molécula. A consequéncia disto € o vale de absorcdo que pode ser
correlacionado com o tipo de ligacdo que existe no material que esta sendo
analisado. O aspecto mais importante do calculo quantico é a determinagéo de
quanta luz é absorvida pela amostra, descrito pela lei de Beer-Lambert, que da a
relacdo entre a intensidade da luz que incide na solugao (/y) e a intensidade da luz
que passa pela solugao (/).

Experimentalmente, o fenbmeno de absor¢cdo da luz é caracterizada pela
absorbancia da amostra, A(A), a qual é uma fungdo do comprimento de onda A da
radiacdo eletromagnética incidente. A taxa de ocupagao do estado excitado depende
da diferenca de energia em relagdo a energia do estado fundamental, sendo
possivel, assim, relacionar a absorbancia da amostra com a for¢ga do oscilador, o
que nos permite conectar os resultados experimentais com os coeficientes de
Einstein.

Sabendo que quando uma amostra € excitada por uma radiagao
eletromagnética de comprimento de onda A, cada molécula possui uma regido
destinada a captura de fétons, chamada de secao de coque de absorgcao molecular
0. Vamos entdo considerar uma fina camada de espessura d/ da amostra, que
contém uma quantidade dN de moléculas, o numero de moléculas excitadas por um

feixe de secgao transversal S sera dado por:

dN = N,cSdl (3.11)

onde N, é o numero de Avogado e c¢ a concentragdo molar das moléculas

absorvedoras na amostra.
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A secao de choque total da camada dl é dada pela soma de todas as
contribui¢cdes das segdes de choque das dN moléculas, odN. Ja a probabilidade dos
fétons serem absorvidos é dada pela razdo entre a segcao de choque total e a segéo

transversal do feixe incidente.
P=— (3.12)

E a probabilidade do foéton ser absorvido é

—# = “’TN = N,ocdl (3.13)

pois, pode ser interpretada como a fracdo de luz absorvida. Sendo / a intensidade do
feixe e dl a redugéo infinitesimal na intensidade devido a absorgao.

Integrando a equacéao 3.13, temos que:

Iy

lnT = N,ocl (3.14)
ou
IO _ NaO'Cl
logT = 303 (3.15)

onde | é a espessura da amostra.

Se definirmos o coeficiente de absor¢édo molar ¢ = Naa/2_303, obtemos a lei

de Beer-Lambert em sua forma mais conhecida:
A(A) = logIT0 =eM)lc (3.16)

A absorbancia A(A) representa a eficiéncia de absor¢do da luz em um
comprimento de onda (A) pelo absorvente. A transmitancia T(A), o coeficiente de

absorcao a(A) e a secdo de choque o(A) podem ser obtidos a partir da absorbéancia.

A(A) = —logT(A) (3.17)
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AD)

a(2) = 230342 (3.18)
o(l) = %” (3.19)

Lembrando que na aplicacdo da lei de Beer-Lambert ndo se leva em
consideragao a interacédo da luz com o porta-amostra. Se a amostra for liquida, ela é
mantida em uma cubeta transparente e existem reflexées e também pode haver
absorgao da luz pelas paredes da cubeta. E, se o composto absorvedor estiver
diluido em um solvente, ndo sédo consideradas as contribuigdes do solvente. Estudos
indicam que ha uma reducdo da intensidade de luz devido a possiveis
espalhamentos e absorgao [6].

Tais efeitos podem ser considerados a partir da adicao de novos termos na
equacao de Beer-Lambert. Para isso, teremos que determinar a absorbancia do

sistema formado pela amostra, mais o solvente e a cubeta.
As(D) = logll—i (3.20)
S

sendo I; a intensidade do feixe incidente e I a intensidade do feixe transmitido. Se
quisermos obter o dado da absorbancia medida apenas para o solvente e a cubeta

temos que:
Ap(D) = logII—i (3.21)
R

onde I é a intensidade da luz transmitida. E para obter somente a absorcdo da

amostra de interesse, devemos subtrair a equagao 3.21 da 3.20, logo temos que:
Ir
A(A) = logl— (3.22)
S

Na proxima secdo, faremos o estudo mais detalhado das transigdes

eletrbnicas e regras de selegdo para compostos orgéanicos.
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3.2.3 Energia e Excitagdo Molecular

Como ja dito anteriormente, uma molécula organica que absorve energia
proveniente da radiagao eletromagnética pode sofrer varios tipos de excitagdes, e
com isso causar varios tipos de efeitos na molécula, movimentos mecénicos ou
eletrénicos, por exemplo. A absor¢gdo de energia na regido do UV pode produz
modificagdes na energia eletrdnica em consequéncia de transi¢des dos elétrons de
valéncia da molécula. Essas transigdes correspondem a excitagcdo de um elétron de
um orbital molecular totalmente ocupado, normalmente um orbital ndo ligante, n, ou
um orbital 1 ligante, a um orbital de energia superior, geralmente o primeiro orbital
antiligante T ou o . Orbital ndo ligante é aquele que contém os elétrons que nao
estao envolvidos diretamente na ligagdo de um dado elemento, mesmo que situados
na camada de valéncia.

Pela figura 12 pode-se ver que as transi¢des que requerem menor energia
sdo transicbes de um orbital ndo ligante para um orbital 7 antiligante (n — 1) e de
um orbital 1T para um orbital T antiligante (1t — 1*). Naturalmente, moléculas que
nao apresentam orbitais 1, por exemplo, os alcanos e éteres alquilicos, também n&o
irdo apresentar orbitais 1T antiligantes. Desta forma, as transi¢des de menor energia
possiveis nestes sistemas serdo n — ¢*, se houver orbitais ndo ligantes (como no
caso dos éteres e aminas), ou e 0 — 0%, que € a unica possivel para os alcanos [14;
57-60].

Para que ocorra a absorgéo € necessario que a energia do féton (E = hv) seja
igual a diferenca de energia entre os dois estados. Transi¢coes eletrénicas
fotoinduzidas que envolvem menor energia ocorrem com radiagbes de maior
comprimento de onda. A tabela 2 apresenta a energia da transigdo para alguns

compostos.
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Figura 12: Transi¢cdes eletrbnicas mais comuns
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Fonte: Adaptado de [57].

Tabela 2: Energia da transicao

Exemplos Gerais

Exemplos Especificos

Amax (IN) E = hv(kJ/mol)

Transicoes
c—>c*
n—>n*

Maior n—- c*
Energia
n—n*

Alcanos 135 886
Alcenos, alcinos, g 165 795
compostos carbonilicos

Compostos contendo O, .
N. S. Hal o s
Compostos carbonilicos 279 429

Fonte: [61].

Para uma melhor compreensdo, vamos tomar como exemplo o espectro da

acroleina (fig. 13), que apresenta essencialmente dois vales: um correspondendo a

uma transicdo ™ — 1 (202nm) e outro correspondendo a uma transi¢cdo n — T

(337 nm). O vale da direita correspondente a transicdao n — 1*, que requer menor

energia. O fato de este apresentar uma intensidade menor que o vale da esquerda

(transicdo m — T11*) significa que a transicdo n — 1 é menos provavel do que a

transicdo ™M — ¥, ou seja, mesmo quando um féton tem a energia apropriada para

promover certa transigdo, esta transicdo pode nao ocorrer para algumas moléculas

[14; 57; 58].
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Figura 13: Espectro da acroleina
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Fonte: Adaptado de [61].

A ocorréncia de ligagbes duplas conjugadas em geral desloca a absorgéo
para maiores comprimentos de onda. Se combinarmos dois orbitais p obtemos um
orbital 11 ligante e outro antiligante, por exemplo, e constituindo o HOMO e o LUMO
das olefinas. A diferenga de energia entre o HOMO e o LUMO é que determina o
comprimento de onda da absorgao (fig. 14), correspondendo a absorc¢ao da radiagéao

cujo féton tem energia igual a:

hv = Erymo — Enomo (3.23)

Considerando agora o butadieno (fig. 15), onde podemos fazer os quatro
orbitais moleculares por combinacdo adequada dos quatro orbitais p. Neste caso
especifico, porém, é facil fazer os mesmos orbitais moleculares por combinacédo dos
supostos orbitais T separados (como se fossem de duas duplas nao conjugadas).
Percebemos, entédo, que a conjugacgao das duas duplas faz diminuir a distancia entre
o HOMO e o LUMO [57].
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Figura 14: Orbitais 1 do etileno
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Fonte: Adaptado de [61].

Figura 15: Orbitais 1 do butadieno
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Fonte: Adaptado de [61].

A diferenca de energia E;yu0 — Enomo diminui a cada dupla conjugada que é

acrescentada na molécula.

3.2.3.1 Transicoes Proibidas

Transigdes proibidas sao transicdes que ocorrem, porém, com uma baixa

probabilidade de ocorréncia, dando origem a vales muito pequenos, ou até invisiveis
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em um espectro normal. Sdo proibidas, por exemplo, as transicdes em que ocorre
simultaneamente uma inversdo de spin do elétron [53;54]. Para questdes sobre os
spins dos elétrons é conveniente considerar a degenerescéncia (D) dos estados,

dada por:

D=2S+1 (3.24)

onde S é a soma de todos os spins dos elétrons.

Uma molécula organica tem um numero par de elétrons, todos acomodados
em orbitais aos pares, e os dois elétrons de um mesmo orbital tém spins opostos (+
Y2 e — V2), a soma de todos os spins é zero, e a degenerescéncia € 1, ou seja, a
molécula esta no estado fundamental e € denominada singlete [57].

Quando um elétron & promovido a um orbital antiligante, poderia em principio
fazé-lo de duas maneiras diferentes: conservando o spin original ou invertendo o
spin original. Se houver conservagao de spin, o estado excitado € também um
singlete; ja se ocorrer a inversdo de spin, entdo os dois elétrons que ficam

desemparelhados terdo ambos 0 mesmo spin, + '2, e a soma final sera

S=%+%=1 (3.25)

e a degenerescéncia sera:

D=(@2x1)+1=3 (3.26)

ou seja, teremos um estado eletronico triplete.

A figura 16 mostra o diagrama de Jablonski. Uma molécula em seu estado
fundamental (singlete, S;) pode, por absor¢gdo de um féton de comprimento de onda
adequado, ter um elétron promovido para um orbital antiligante conservando o spin
original; este seria, entdo, também um estado singlete (S;). Esta transicdo é
geralmente permitida, portanto € muito provavel e da origem a bandas de absorgéo
de forte intensidade. A outra transicdo possivel, de singlete (S,) para triplete (T;), é
proibida, pois, essa transicdo € muito improvavel, ocorrendo raramente, dando

origem a pequenas bandas no espectro de absor¢do. Note também que o estado
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triplete normalmente tem energia menor do que o singlete. Um aspecto importante
para a compreensao € que esses processos ocorrem em escalas de tempo muito
diferentes. A excitagdo é o processo mais rapido, ocorrendo na escala de 10~ '°s, a
fluorescéncia requer cerca de 107%s e o cruzamento intersistemas também ocorre
em tempo semelhante. Como a transi¢cao T, — S, é proibida, este processo € o mais
lento de todos, variando geralmente de 1073 a 10%s. Em alguns casos, os materiais
chamados de “fosforescentes” podem continuar a emisséo de luz por varios dias [54;
58].

Ainda observando a figura 16, podemos perceber que as moléculas podem
passar do estado fundamental S, para o estado excitado S;, absorvendo foétons de
varios comprimentos de onda, sendo todos préximos um do outro. Além disso,
alguns desses niveis correspondem a um maior numero de moléculas, o que faz
com que a absorgao tenda a ser uma banda contendo um maximo, ou melhor, um
maior numero de moléculas e diminuindo para ambos os lados. O diagrama da
figura 16 nos permite também visualizar facilmente que o comprimento de onda da
radiagcdo emitida por fluorescéncia € geralmente maior do que o comprimento da

onda absorvida [54].

Figura 16: Diagrama de Jablonski
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3.2.4 Espectro de absorgao do anel aromatico

Para exemplificar o uso de argumentos de simetria na descricdo das
transi¢cbes eletronicas, vamos considerar a molécula de benzeno e seu espectro de
absor¢cao, como mostra a figura 17 [62]. O estado fundamental da molécula de
benzeno é um estado singleto completamente simétrico, sendo representado como
1A1g, onde o indice sobrescrito representa a multiplicidade de spin, enquanto o indice
subscrito corresponde a paridade do estado. Os dois primeiros estados excitados
'Bou € "Byy apresentam uma perda de simetria rotacional e uma paridade diferente
do estado 'Aqy. As transicdes 'Aig —'By, e 'Ayg —'B1, S0 proibidas por simetria,
mas podem ser observadas experimentalmente devido ao acoplamento entre os
estados eletronicos e vibracionais. A transigdo 'Aig —'E4, € permitida por simetria,
com 'Eq, sendo um estado degenerado. O espectro de absor¢do do benzeno é util
para entender quais as possiveis transicdes que ocorrem em compostos que

apresentam um ou mais anéis aromaticos.

Figura 17: Espectro de Absorg¢ao e transi¢oes eletrénicas para o benzeno

58000 54000 50000 46000/CM 1 E
IT T T T T T T T lu
s — A
— A B lu
o
o
S
X
= m |
o
0 A BZU
o) —
s E a b=
@ — = = =
- o N o
=) 0 — v
— I Il Il
— ol o
< <
] 1 ] I I ] ] | L1 1
' Ay,

1700 1800 1900 2000 2100 2200A =)

Fonte: [62].



57

3.3 Espectroscopia no Infravermelho

A espectroscopia no IR fornece a informagao da presenga de varios grupos
funcionais na estrutura organica devido a interacdo das moléculas ou atomos com a
radiacdo eletromagnética em um processo de vibragcdo molecular. As ligagbes
covalentes que constituem as moléculas organicas estdo em constantes movimentos
axiais e angulares. A radiagao no IR faz com que atomos e grupos de atomos de
compostos organicos vibrem com amplitude aumentada ao redor das ligagdes
covalentes que os ligam. O processo € quantizado, porém o espectro vibracional
costuma aparecer como uma seérie de bandas, pois cada mudanca de nivel de
energia vibracional corresponde a uma série de mudancgas de niveis de energia
rotacional. As posi¢des das bandas no espectro podem ser apresentadas em

numero de ondas (v), utilizando a unidade centimetro inverso ou em micrémetros

(cm‘1=104/ﬂm). As intensidades das bandas podem ser expressas como

transmitancia (T) ou absorbancia (A) [63; 64].

A radiacdo IR corresponde aproximadamente a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas. A porgéo de
maior utilidade para a analise quimica organica de uma amostra esta situada entre
4.000-400 cm™?! [1], podendo ser dividida em trés regides, 4.000 - 2.000, 2.000 —
1.500 e 1.500 — 600 cm™? (esta ultima é referente a regido de impressao digital do
composto organico) [2]. No entanto, as regides do IR préximo (14.290 — 4.000 cm™1)
e do IR distante (700 — 200 cm™1) também tém atraido a ateng&o de alguns quimicos
[11].

3.3.1 Fundamentagao teérica

A radiagao IR possui fétons com energia aproximada a diferenga de energia
entre os niveis vibracionais das moléculas, logo, a absorgéo de radiagao IR provoca,
em moléculas orgéanicas, aumento da amplitude das vibragdes moleculares. Para o
melhor entendimento disso, precisamos examinar com mais detalhes varios
aspectos desses processos [61].

Vibragdes moleculares sdo movimentos peridodicos que se repetem a

intervalos de tempo determinados e que envolvem mudancgas de posicédo relativa
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entre os atomos de uma mesma molécula. As vibragdes moleculares podem ser
classificadas de duas maneiras: as vibragdes de deformacao axial ou estiramento
(“stretching”, em inglés) e as vibragbes de deformagdo angular ou tesoura
(“bending”, em inglés) [60]. As vibragbes de deformacdo axial sdo movimentos
ritmicos ao longo do eixo da ligagdo que fazem com que a distancia interatdmica
aumente e diminua alternadamente. As vibragcbes de deformagdo angular
correspondem ao movimento de um grupo de atomos em relagdo ao resto da
molécula, sem que as posigdes relativas dos atomos do grupo se alterem. Essas
deformacgdes sdo apresentadas na figura 18 [56; 59].

O numero de movimentos vibratorios possiveis para uma molécula com n
atomos pode ser deduzido como: sdo necessarios trés valores para descrever a
posicdo de um atomo, as trés coordenadas cartesianas (x, y € z), se o atomo estiver
na posicao (x,, y, € z,) € pode se movimentar a ponto de mudar sua posi¢ao por uma
variagdo de qualquer um destes trés valores, dizemos entdo que o atomo tem trés
graus de liberdade. Se tivermos uma molécula com n atomos, teremos 3n graus de
liberdade.

Figura 18: Vibragcoes de deformacgéao axial e angular
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Fonte: Adaptado de [56].

Alguns dos movimentos possiveis para a molécula, no entanto, ndo sao
vibragdes, mas sim translacdes e rotacbes moleculares. Translagbes moleculares
sdo movimentos em que os atomos conservam as mesmas posicoes relativas, uns
em relacdo aos outros, deslocando-se todos na mesma direcido e sentido, com a
mesma velocidade. Da mesma forma que para um atomo sozinho, ha trés valores

que podem mudar neste processo (x, y e z), e dizemos que trés dos graus de
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liberdade da molécula correspondem a translagdes. Rotagbes moleculares sao
movimentos periddicos, como as vibragdes, porém cada atomo fica descrevendo um
circulo em torno do mesmo eixo e com a mesma velocidade angular. Neste
processo, a posicdo de um atomo em relagcédo a outro qualquer n&o se altera. Como
ha trés diregbes fundamentais possiveis para o eixo (isto é, a dire¢ao do eixo pode
ser definida por trés numeros como, por exemplo, a inclinagado do eixo com relagao a
cada um dos eixos x, y e z do sistema cartesiano), dizemos que trés dos graus de
liberdade da molécula correspondem a rotagdes [56-58].

O numero de graus de liberdade vibracionais para as moléculas em geral &€,
portanto, reduzido a 3n — 6. Todavia, temos que considerar ainda que moléculas
lineares tém apenas dois graus de liberdade para descrever as rotagdes, portanto o
numero de graus de liberdade para movimentos vibracionais € 3n — 5 para
moléculas lineares e 3n — 6 para moléculas nao lineares, como podemos observar
nas figuras 19 e 20, respectivamente.

E importante destacar que as vibracdes fundamentais ndo envolvem mudanca
no centro de gravidade da molécula. Devemos considerar apenas os movimentos
que mantenham a distribuicdo de massas sempre simétrica em relagao ao centro de
gravidade. As vibragbes moleculares podem ser classificadas em deformagdes
axiais, que € um movimento ritmico ao longo do eixo da ligacdo, e deformagdes

angulares.

Figura 19: Vibrag6ées fundamentais para moléculas triatdbmicas lineares (3n-5)
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Figura 20: Vibragoes fundamentais para moléculas triatbmicas nao lineares (3n-6)
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A deformacgéo axial (1) ndo € ativada no infravermelho porque o momento de
dipolo da molécula n&o se altera durante o movimento. Ja as deformagdes angulares
simétricas (3) e (4) sdo equivalentes e sdao os componentes do movimento de
deformagao angular em qualquer plano que mantém o eixo intermolecular no plano
cartesiano de referéncia. Tal deformagdo tem a mesma frequéncia e é dita
duplamente degenerada.

A producdo de bandas no espectro de IR pelas vibragcbes moleculares
depende de muitos outros fatores, e normalmente ndo conseguimos atribuir as
bandas com muita facilidade porque ha muitas possibilidades de superposic¢ao.
Dessa forma, quanto maior a molécula, havera um numero muito grande de

vibracdes possiveis, podendo dar origem a muitas bandas no IR.

3.3.1.1 Absor¢ao na regiao do IR

A radiagdo IR em frequéncias menores que 100 cm™!, quando absorvida por
uma molécula organica, converte-se em energia de rotagdo molecular. Tal processo
€ quantizado e, como consequéncia, o espectro de rotacdo das moléculas consiste
em uma série de linhas. Ja a faixa de 10.000 a 100 ¢cm™!, quando absorvida, a
radiacdo é convertida em energia vibracional molecular. Este processo também é
quantizado, porém o espectro vibracional costuma aparecer como uma série de
bandas, devido a mudanga de nivel de energia vibracional que corresponde a uma
série de mudancas de niveis de energia rotacional, como mostra a figura 21. As
linhas se sobrepdem e dao origem as bandas observadas no espectro no IR. Essas
bandas sdo entdo bandas de vibragao-rotacdo, e ocorrem entre 4.000 a 400
cm~1[59].
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A intensidade das bandas pode ser expressa como transmitancia (T), que é a
razao entre a energia radiante transmitida pela amostra e a energia radiante que
nela incide, ou absorbéncia (A), que é o logaritmo decimal do inverso da
transmitancia. Somente vibragbes que levam a alteragdo ritmica do momento de
dipolo da molécula sao observadas no infravermelho convencional. O campo elétrico
alterado, produzido pela mudanga de distribuicdo de carga que acompanha a
vibracdo, acopla a vibragdo molecular com o campo magnético oscilante da radiagéo

eletromagnética, o que resulta em uma absorc¢ao de energia radiante.

Figura 21: Diferentes niveis de energia para uma molécula
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Fonte: Adaptado de [61].

A possibilidade de dois compostos diferentes terem 0 mesmo espectro no IR
€ improvavel e é por este motivo que cada fungdo organica apresenta no espectro
(na faixa de 1.500 — 600 ¢m™1) a sua regido de impressao digital [60]. A figura 22

mostra o espectro do octano. A intensidade da banda esta vinculada a transmitancia
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(eixo das ordenadas) enquanto que a localizagao da banda é percebida no eixo das

abscissas, e como ja citado anteriormente, é apresentada em numero de onda.

Figura 22: Espectro no Infravermelho do Octano
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10

Voltamos, entdo, a pensar em uma molécula diatbmica e em sua vibragéo de
deformacéao axial, que tem uma frequéncia prépria, natural, de oscilacdo e, por sua
vez, € muito similar ao movimento harménico simples. A rigidez das ligacbes é
medida pela constante de forca K, esta € a mesma constante da Lei de Hooke para
forga de restauragdo de uma mola (F = —kx). Em algumas literaturas esta constante
€ chamada de f, mas aqui, como faremos uma analogia ao movimento harménico
simples, iremos optar pela letra K. Em suas vibragdes, as ligagbes covalentes
comportam-se como se fossem molas minusculas conectando os atomos. Quando
os atomos vibram, elas podem vibrar apenas em determinadas frequéncias, como se
as ligacbes estivessem “sintonizadas”. Em funcdo disso, os atomos ligados
covalentemente tém apenas niveis de energia vibracionais especificos. A excitagéo
de uma molécula de um nivel de energia vibracional para outro ocorre apenas
quando o composto absorve a radiagao no infravermelho de uma energia especifica,
significando um comprimento de onda ou frequéncia especifico [60].

Podemos, entdo, estimar a frequéncia aproximada das deformacdes axiais
pela aplicacdo da Lei de Hooke, aplicando o principio de conservagao da energia

(ma = —kx) para chegar a expressao para a frequéncia vu.
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v=— £ (3.27)

_Zn m

O modelo mais simples e semelhante ao da molécula diatbmica, por exemplo,
seria o de duas bolas de massas diferentes, m; e m,, unidas por uma mola. Para
descrever a frequéncia natural de oscilacdo deste sistema, € conveniente definirmos
a massa reduzida, p.

mim;

m=u=—- (3.28)

m1+m2

Ainda, é util fazer uma pequena modificacédo, pois normalmente nao temos o
valor da frequéncia da radiacdo IR e costumamos usar o numero de onda v, que

muitos textos chamam de “frequéncia”. As relagdes que se aplicam séao:

1
A(cm)

_c(em/s)
— A(ecm)

v(is™H) =u(em™) . c(ecm/s) (3.29)

v(em™1) =

onde v é a frequéncia e v € o numero de onda da frequéncia vibracional.
O valor numérico da frequéncia de absor¢cao pode, entdo, ser estimado

através da equacao matematica derivada da lei de Hooke.

1 k

Pyl (3.30)

-]
Il

onde c é a velocidade da luz, k é a constante de forca em dinas/cm e y € a massa
m; e m, dos atomos 1 e 2, conforme mostra a equagdo 3.28. A tabela 3 mostra
valores experimentais e calculados, pela equacdo 3.30, de frequéncias de

deformagao axiais para algumas ligagdes quimicas.
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Tabela 3: Valores experimentais e calculados de “frequéncia” (nimero de onda) de
deformacao axial para algumas ligagoes

Ligag:&o Calculado (cm‘l) Experimental (cm‘l)
N-H 3010 3300-3500
C-H 3030 2800-2900
C-0 1100 1000-1200
C-N 1145 1000-1300
C=0 1570 1650-1800
C=C 1680 1600-1680
C=N 1620
Cc=C 2060 2100-2260
C=N 1980 2200-2260

Fonte: [61].

3.3.1.2 Frequéncia dos modos de vibragées em algumas moléculas

Vamos observar agora a frequéncia de deformagéo axial de alguns grupos
envolvendo o hidrogénio (atomo leve) que ocorrem a frequéncias relativamente
altas. Ligagdes formadas por carbonos com hibridagdo sp ocorrem na faixa de 2100
a 2260 cm™1.

A regido de deformagéo axial € de 3600-3200 cm™~!. As bandas fortes nesta
regidao podem indicar a presenc¢a do grupo —-OH, —-NH- e C—H; ja as bandas fracas
podem indicar a deformagao axial da ligagdo —CH do grupo formila de aldeidos e
estdo localizadas na regido de 2800-2900 cm™!. Bandas fortes em torno de 2900
cm~! aparecem em quase todos os espectros de compostos organicos, pela
presenca da deformacéao axial C—H.

Um grupo que fornece um vale de absor¢ao notavel nos espectros no IR é o
grupo carbonila. Esse grupo esta presente nos aldeidos, nas cetonas, nos éteres,
nos acidos carboxilicos, nas amidas, etc. A frequéncia de vibracdo de deformacéao
axial da ligagdo C=H da um vale forte entre 1630 e 1850 cm™ [58]. A localizagdo
exata do vale depende se ele é originario de uma cetona, de um aldeido, de um
acido carboxilico, éster ou amina (fig. 23). A tabela 4 mostra a frequéncia de
absorgao de alguns grupos funcionais.
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Tabela 4: Frequéncia de absorgéao (cm'1) de alguns grupos funcionais

Ligagdo | Funcdo | Faixa de absorgdo (cm™)
-O-H Alcool, fenol, enol,acido carboxilico 3600 — 3200, aguda aberta
—R2NH Aminas secundarias, 1 banda 3400 — 3140, média
—NH2 Aminas primarias, 2 bandas 3400 — 3350, média
—C-H Em alcanos 2962 — 2853, forte
—C-H Em alcenos 3095 -3010

—-CO-C-H Em aldeidos 2900 — 2800, 2700 — 2775

—C=C, C=N Alcinos e nitrilas 2500 — 2000
R2C=0 Em carbonilas 1630 — 1850

H2C=CH2 Em alcenos 1680 — 1650
—C=C- Em aromaticos 1600 — 1650, 1450 —1500

Fonte: [58].

Figura 23: Bandas de absorcao de carbonilas em algumas funcoes
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Fonte: Adaptado de [58].

A regido de absorgdo 900-650 cm™! é a de nucleos aromaticos, onde as
bandas fortes nesta regido indicam a presencga da vibragdo de deformagéao angular
fora do plano de C—H de aromaticos. A confirmacdo do anel aromatico pode ser feita
na regido de 1600-1500 cm™!, através da banda de absorgdo da ligagdo C=C do
anel. A regido de absorgdo de grupos funcionais de nitrilas e alcinos s&o em 2300-
2000 cm™!; as bandas fortes ou médias nesta regido indicam a presenca da
absorcao da ligacdo C=N e C=C de nitrilas e alcinos, respectivamente. A regido de
deformagdo axial de —C-O é em 1200-1000 cm™!; bandas fortes nesta regido

indicam presenca da ligagdo —C—O- de alcool e éteres [60].

3.3.1.3 Compostos aromaticos

Os espectros no IR de compostos que contenham em sua estrutura quimica

anéis aromaticos apresentam bandas na regido de 2000-1800 cm™!, as chamadas
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bandas de combinagio, e na regido de 700-690 cm~! aparecem as bandas de
absorcao de —CH angular fora do plano, as quais trazem informagdes a respeito da
posicdo dos substituintes no anel. Na faixa de 1400-1600 cm™! estdo localizadas as
bandas das ligagdes C=C do anel. As ligagdes —CH da posi¢ao orto ao radical
substituinte sdo responsaveis por uma banda de absorg¢do angular fora do plano de
—CH. As outras trés ligagdes —CH do anel s&o responsaveis pela segunda banda de
absorgdo angular fora do plano; ambas as bandas estdo na faixa de 700-690 cm™1!
[56]. O espectro no IR de um composto que contém anel aromatico pode ser

observado na figura 24.

Figura 24: Espectro no IR do Tolueno
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Fonte: Adaptado de [57].

Ligacbes de —CH angular fora do plano do anel aromatico com substituintes
em meta sdo responsaveis por trés bandas de absorgao angular fora do plano de —
CH. Tais bandas podem ser observadas no espectro no IR na regido de 900 a 690

cm™ L,

3.3.1.4 Alcoois e Fendis

Alcoois e fendis sdo compostos organicos que possuem uma ou mais
hidroxilas (—OH) ligadas a atomos de carbono saturado no caso dos alcoois, e
hidroxilas ligadas diretamente ao anel benzénico no caso dos fendis. As bandas
caracteristicas provém da deformacao axial O-H e C-O, pois estas vibragdes sao

sensiveis a formacao de ligacdo de hidrogénio. Os modos de deformagao axial C-O
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e de deformacdo angular de O—H nado sao independentes e se acoplam com as
vibragdes de grupos adjacentes [60]. Podemos observar tais bandas nos espectros
no IR do 2-butanol, na figura 25. Essas ligacbes fornecem também evidéncias
diretas para a ligacédo de hidrogénio.

Fig_;ura 25: Espectros no IR do 2-butanol
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Fonte: Adaptado de [57].

3.3.1.5 Acidos Carboxilicos

Os dimeros de acidos carboxilicos produzem uma absorcédo de vibragao de
deformacgéao axial do grupo hidroxila (-OH) de forma intensa e muito larga na regido
de 3300 — 2500 cm™!. Essas bandas aparecem superpostas com a banda da
hidroxila. A banda de vibracdo de deformacdo axial da carbonila para os acidos
carboxilicos alifaticos saturados ¢ aproximadamente na regido 1760 cm™! [58]. Um

exemplo desse espectro € mostrado na figura 26.
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Figura 26: Espectro no IR do propanoico
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Fonte: Adaptado de [58].

Como vimos nesta segao, é possivel identificar varios grupamentos quimicos
a partir do espectro de absorcao IR de uma molécula. Desta forma, a espectroscopia
na regido do infravermelho é uma ferramenta fundamental no estudo de
fotodegradacdo de compostos organicos. De fato, no processo de fotodegradagao
ha uma modificagdo na estrutura quimica de compostos e algumas ligagdes
caracteristicas dos compostos investigados sao modificadas, alterando, assim, o
espectro na regido do infravermelho da amostra em estudo. E importante salientar
que existe uma rica fenomenologia associada ao espectro de absorgéo na regiao do
infravermelho, em que uma série de caracteristicas das moléculas pode influenciar o
espectro. Contudo, este € um tema amplo e sua completa discussao foge ao escopo

deste trabalho.

3.4 Angulo de contato de liquidos em sélidos

A modificagdo na estrutura molecular de filmes organicos por conta do
processo de fotodegradagdo desempenha um papel fundamental nas propriedades
interfaciais destes sistema. Em especial, o processo de fotodegradacédo altera a
interacdo observada entre um substrato e um meio fluido. Dentro deste contexto,
esta secado é dedicada a analise do comportamento de uma gota quando depositada
em um substrato s6lido, na presenga de um gas.

Quando uma gota € depositada em um substrato sélido, trés regimes distintos

podem ocorrer: a molhagem completa, parcial ou seca. Na molhagem completa, a
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gota forma um filme espesso e o angulo de contato 6; € nulo. Ja na molhagem
parcial, uma pequena parte do fluido é adsorvida na superficie solida e a gota
adquire um formato de calota esférica, caracterizada pela existéncia de um angulo
de contato 6; entre a tangente da gota e a superficie do substrato; por fim, na
molhagem a seco, o liquido € repelido pelo sélido e ndo o umedece [65-67]. Um
esquema com tais regimes pode ser observado na figura 27. O tipo de regime em
um determinado experimento depende da interagdo efetiva entre as moléculas do
fluido e do substrato sdlido.

Na molhagem parcial, ha a formagao da chamada linha de contato (L), que é
definida como a linha que delimita os meios solido, liquido e gasoso, que pode ser
melhor compreendida através do esquema representativo, na figura 28.

Figura 27: Representacado dos regimes parciais, completo e seco, que podem ocorrer apés da
deposigcado de uma gota fluida sobre um substrato sélido

Liquido

Deposicao da gota

l

Gas

Liquido

Umedecimento parcial Umedecimento completo Umedecimento seco

Fonte: [68].
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Figura 28: Liquido umedecendo o substrato sélido e exibindo um angulo de contato 6, onde
podemos identificar a linha do contato L que delimita o meio sélido, liquido e gasoso

Fonte: [66].

Se considerarmos que o sistema esta em equilibrio, ou seja, a linha de
contato ndo se movimenta, a descricdo do fendmeno de molhagem pode ser feita
por meio da equagao de Young, onde estao relacionados o valor para o angulo de
contato de equilibrio e as densidades superficiais de energia em cada interface,
chamadas de tensdes superficiais.

YLvCosO = ysy — ¥sy (3.31)

onde y;y € a tensado superficial na interface liquido/gas, ys, € a tensao superficial na
interface solido/gas e yg, é a tensdo superficial na interface solido/liquido.
Lembrando que a equagao de Young é valida somente no sistema em equilibrio e é
adequada somente para caracterizar superficies planas e lisas. No entanto, a
maioria das situa¢gdes onde ocorre esse fendbmeno de molhagem corresponde a

situagdes fora do equilibrio.

3.4.1 Interagao na interface sélido-liquido

O fenbmeno de molhagem ¢é fortemente influenciado pelas forgas
intermoleculares tais como as interagcdes coesivas, que mantém as moléculas de um
liquido unidas, e as interagdes adesivas entre o liquido e o sdlido, que determinam o
comportamento de molhagem [67; 69]. Logo, a afinidade do fluido com o substrato

ou dois fluidos depende das interag¢des intermoleculares entre os meios envolvidos.
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As interagbes de Coulomb, por exemplo, sdo muito fortes e de longo alcance,
dominando o processo de molhagem quando ha o envolvimento de superficies ou
liquidos carregados [69]. A interagdo coulombiana pode ser de dois tipos: atrativa ou
repulsiva. As interagcbes atrativas favorecem uma molhagem completa ou uma
molhagem parcial com um pequeno angulo de contato (8; << 90°); ja as interagbes
repulsivas tém uma tendéncia a uma molhagem parcial com um angulo de contato
alto (180° <@z < 90°) ou de uma molhagem seca [70].

Outra interagdo que pode ser observada € as interagbes das moléculas
organicas que apresentam um dipolo elétrico efetivo, mesmo nao exibindo uma
carga elétrica liquida, chamada de moléculas polares. Tais moléculas tém como
caracteristica o fato de nao serem centro-simétricas. As moléculas polares de uma
amostra fluida podem interagir com outras moléculas polares ou ions de um
substrato, afetando diretamente o processo de molhagem [69].

A interacdo entre moléculas polares também faz com que as moléculas se
orientem para minimizar a energia potencial de interacdo, resultando em uma
interacdo efetiva de curto alcance entre os dipolos. Se a configuragédo espacial entre
os momentos de dipolo permanente de duas moléculas séo u; e u,, o potencial

efetivo é:

V(ryp, 04,0, ¢) = ——22_ (2 cos 6, cos B, — sin 6, sin B, cos )  (3.32)

4T Ee, 12

onde 6;,0, sao os angulos polares entre as moléculas, ¢ é o angulo de rotagdo ao
redor do eixo definido entre os centro moleculares, ¢, € a permissividade dielétrica
no vacuo, & € a permissividade do meio e r;, € a distancia entre os centros
moleculares, que é muito maior que o comprimento molecular.

A interagao entre dipolos € mais fraca do que a interacao entre ions, uma vez

que decai com 1/ 3. A equacéao 3.35 estabelece que a interacido entre as moléculas
12

€ valida para dipolos fixos; o potencial de interacdo obtido, em sistemas reais, decai
com 1/r6 e resulta da presencga de varios graus de liberdade no sistema [69].
12
E importante frisar que fluidos formados por moléculas que contém um dipolo

elétrico efetivo apresentam um carater hidrofilico, ou seja, possuem afinidade com a

agua, que é formada por moléculas polares. Como ja visto anteriormente, a
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interagc&o entre dipolos tende a gerar uma configuragdo que minimiza a energia livre
do sistema. Os sistemas formados por moléculas apolares apresentam um carater
hidrofdbico, ou seja, ndo possuem afinidade com a agua. Logo, quando moléculas
apolares interagem com moléculas polares ou ions, a configuragdo de equilibrio é
aquela que reduz as deformagdes nos orbitais moleculares durante a formag¢ao do
dipolo induzido. Pelo carater hidrofilico ou hidrofobico de fluidos e substratos, é
possivel estimar o comportamento a ser observado durante o fendmeno de
molhagem.

As forgas intermoleculares e de dispersdo entre moléculas apolares
consideram a existéncia de oscilagdes momentaneas na nuvem eletrdnica de um
atomo, e da origem a um dipolo temporario na molécula, que, por sua vez, varia
rapidamente de forma que a sua média temporal € nula. No entanto, o campo
elétrico gerado por este dipolo momentaneo induz a formagéo de outros dipolos em
moléculas proximas, surgindo forgcas dispersivas de natureza atrativa entre
moléculas com polaridade induzida. Tal interacdo esta presente em meios fluidos
moleculares e desempenham um papel imprescindivel nas propriedades dos gases
e liquidos, filmes finos, na adesdo e na tensao superficial, adsor¢do, molhagem [71;
75], entre outros. As interagdes de dispersao sdo de longo alcance e devem ser
repulsivas em distancias pequenas [67; 69].

3.4.2 Histerese do angulo de contato

Como ja visto, o fenbmeno de molhagem esta associado a deposi¢cao de um
fluido sobre o substrato e é caracterizado de acordo com o seu angulo de contato. A
histerese é a diferenca entre os angulos de contato de avanco e recuo. Angulo de
contato de avanco é quando o liquido se espalha quase que totalmente sobre a
superficie do substrato, ou seja, o angulo de contato diminui (6,). Se o liquido se
contrai sobre o substrato, o angulo de contato aumenta e é chamado de angulo de
contato de recuo (6,). Tais situagdes estdo representadas na figura 29. Em muitos
casos, € considerado que o fendmeno de molhagem ocorre em superficies solidas
lisas, quimicamente homogéneas e que nao exibem adsorg¢ao. Neste sélido ideal, os
angulos de contato de avango e recuo sdo os mesmos. No entanto, em situagdes

reais, alguns fatores como rugosidade, heterogeneidade quimica e adsorgdo na
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superficie podem influenciar na dindmica do angulo de contato, de forma que os

angulos de contato de avango e recuo sejam distintos [65; 66; 69].

Figura 29: Representagdo do angulo de contato a) de avancgo e b) de recuo. A seta indica o
sentido do movimento da linha de contato

a) b)

Oa
Fonte: Autor, 2013.

3.4.3 Teoria Cinético-Molecular

A teoria cinético-molecular descreve a acdo do fendmeno de molhagem
considerando processos moleculares que ocorrem nas entorno da linha de contato.
Tal modelo estabelece como as propriedades de adsorcdo da superficie e
viscosidade do fluido influenciam no movimento da linha de contato. Ou seja, o
modelo determina qual é a conexao entre os parametros que definem a velocidade
da linha de contato e a variagdo do angulo de contato com o tempo, de acordo com
a figura 30.

Figura 30: Imagem de uma gota fluida espalhando, na dire¢do das setas, sobre uma superficie
sélida

Fonte: [68].

Se a linha de contato move-se na direcdo das setas, como demonstrado na
figura 30, as moléculas do fluido na interface liquido/solido superam uma barreira de

potencial para deslocar-se de um sitio para outro, representado na figura 31, onde
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€, é a diferenga de energia entre o estado inicial e o estado ativado, e €_ é diferenga

de energia entre o estado final e o estado ativado.

Figura 31: Representagdo da barreira de potencial entre os estados inicial e final. €_+é a
diferenc¢a de energia entre o estado inicial e ativado e £€_- é diferenc¢a de energia entre o estado
final e ativado

estado de ativacdo

__\___/H_T___T__

estado 1icial

N
estado final

Fonte: [68].

Usando a teoria para processos termicamente ativados de Eyring que
estabelece as taxas de ocupacdo dos sitios do substrato em termos de €, e €_, é

possivel mostrar que a velocidade da linha de contato € dada por

V= Zf;v’? inh [(nyﬁ) — (cos 8° — cos 9)] (3.33)
onde A € a distancia média entre os sitios adsorvidos, h é a constante de Planck, v,
é o volume da molécula do fluido, ks’ é taxa de ocupacéo dos sitios, vy € a tenséo
superficial € n =1/A? é o nimero de sitios por unidade de area. 6 é o valor do angulo
de contato no instante t e 6y é 0 angulo de contato de equilibrio. Os detalhes da
deducdo da equacao acima podem ser encontrados no apéndice A.

A conexdo entre a velocidade da linha de contato e a taxa de variagao do
angulo de contato pode ser obtida geometricamente, dependendo do formato
apresentado pela gota, que pode ser de calota esférica, semiesférica ou
semielipsoidal [76]. Se considerarmos que o formato da gota € de uma calota

esférica, o volume da gota é:
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T r3

V== (2 —=3cos8 + cos30) (3.34)

"~ 3sin30

Adotando um volume constante, veremos que a solugcdo da equacao 3.34

para r é:

1/ B 2
or _ _69 (ﬂ) 3 (1-cos ) (3.35)

ot ot \m (2-3 c059+cos39)1/4

Mas a taxa de variagédo do raio da base da gota é dada pelo deslocamento da
linha de contato, temos que ar/at = v. Se igualarmos as equacgdes 3.33 e 3.35,

teremos:

90 —a (2-3 cos 9+cos39)1/4
ot (1—cos 6)2

sinh[b(cos 8° — cos 8)] (3.36)

sendo:

( m )1/3 2k21
a=\==
3V N

(3.37)

Y
b_anT

A solugao da equagao 3.36 nos permite a realizar um ajuste do modelo para
os resultados experimentais para angulo de contato em fungéo do tempo. Diversos

trabalhos mostram que a teoria cinética molecular consegue descrever o fenébmeno

de molhagem, obtendo valores de k2 e A= 1/\/5 muito proximos dos obtidos

experimentalmente. No capitulo 5, sera utilizada a teoria cinética molecular para
estimar a variagdo na densidade de energia superficial nos substratos a base de
filtros solares a partir da variagao temporal do angulo de contato, medidos usando a

técnica de tensiometria optica.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Introducgao

Nos primeiros capitulos foram apresentados os conceitos basicos necessarios
para a compreensao deste trabalho. A préxima etapa consiste em descrever a
preparagdo das amostras e os procedimentos experimentais utilizados para a

realizacdo do mesmo.

4.2 Preparagao das Amostras

Os principais filtros solares organicos pertencem as familias quimicas
derivados do acido p-aminobenzéico (PABA), acido cinamico, acido salicilico, que
sao eficazes para protecao contra as radiagcdes UVB, e derivados da canfora, acido
fenilbenzimidazol, benzofenonas, antranilatos, dibenzoilmetano e octocrileno,
eficazes para protegéo contra as radiagbes UVA [40]. Neste trabalho foram utilizados
trés filtros solares organicos, a avobenzona (AVO), benzofenona — 3 (BZ-3) e p-
metoxicinamato de octila (MCO).

A AVO atua na regidgo UVA, tendo uma absor¢cdo maxima em 358nm. E
bastante utilizada em associacdo com filtros UVB, por exemplo, o MCO, e em
produtos de uso diario para cuidados da pele e fotoprotetores. A figura 32 mostra a

féormula quimica da AVO.

Figura 32: Estrutura quimica da avobenzona (AVO)

1 7
1]

(HsC)3C OCHs
Fonte: [77].

A benzofenona é uma cetona aromatica muito importante na fotoquimica
organica, perfumaria e sintese organica. E uma substancia cristalina branca com
odor de rosas, insoluvel em agua e com ponto de fusdo em 47,5°C e ponto de

ebulicdo em 305°C. Esta substancia pode agir também como filtro Optico, pois a
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radiacao ultravioleta incidente é capaz de excitar esta molécula e na volta para o seu
estado fundamental ela emite energia em forma de calor para 0 meio ambiente. Isto
é possivel pelo fato que a benzofenona possui seus estatos de singleto e tripleto
muito proximos entre si. Esta subistancia € também utilizada em produtor como
sabonetes para a prevencgao de degradagao da pele pela luz solar e em embalagens
plasticas para proteger o produto conta os raios ultravioleta. O BZ-3 (fig. 33) € uma
molécula hidrofobica, insoluvel em veiculos aquosos como hidrogéis e 6leo mineral,
sendo soluvel em acetona, alcool etilico, acetato de etila e alcool isopropilico. Possui

massa molar relatimanente baixa, 228,2 g/mol, e ponto de fusdo em 63°C.

Figura 33: Estrutura quimica da benzofenona — 3 (BZ-3).
O

G oy G
Fonte: [78].

O p-metoxicinamato de octila ou p-metoxicinamato de 2-etil-hexila (MCO) é
um filtro solar quimico derivado de cinamato que absorve na faixa do UVB,
apresentando uma absorcdo maxima em 310nm. Na estrutura molecular dos
cinamatos ha uma instauracdo extra conjugada com o anel aromatico e o
grupamento carbonila que permite uma maior distribuicdo eletrénica. A energia
capaz de gerar essa transi¢cao eletrénica corresponde a aproximadamente 305nm.
Com a presencga do grupamento 2-etilhexil no carbono 8 da molécula do MCO, ha
uma diminuicdo da sua solubilidade em agua aumentando a substantividade das
formulacdes fotoprotetoras que o contém [39]. A sua estrutura quimica esta
representada na figura 34.

O MCO foi desenvolvido na década de 1950 e atualmente é empregado na
maioria dos filtros solares, tendo poucos relatos sobre casos de reacbes de
fotoalergias e fotosensibilizagdes induzidos por esta molécula [79]. E um liquido
oleoso, transparente, levemente amarelado, inodoro, insoluvel em agua, soluvel em
etanol e 6leo mineral. Seu peso molecular é 290,4 g/mol e o ponto de ebulicdo esta
na faixa de 185-195° C a 1,0 mbar [80; 81].
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Figura 34: Estrutura do p-metoxicinamato de octila (MCO)

0

Fonte: [78].

As amostras dos filtros solares utilizadas neste trabalho foram cedidas pela
professora Camila Braga Dornelas e confeccionadas por sua aluna Tamires
Andrade, ambas da Escola de Enfermagem e Farmacia da Universidade Federal de
Alagoas. Os filtros solares foram incorporados em uma formulagéo-base a uma
concentracédo de 2,5%; esta formulagdo-base foi gentilmente cedida pela Farmacia

FHN, localizada em Maceid - AL.

4.2.1 Preparacao das amostras para medidas de espectroscopia de absorgao
UV-VIS

Na espectroscopia UV-VIS, utilizamos dois métodos distintos. Um deles é o
método desenvolvido por Mansur, citado na seg¢ao 2.5.2, amplamente utilizado nas
industrias cosméticas e em estudos para a determinacao do FPS dos filtros solares.

Tal método consiste em preparar uma solugéo do filtro solar em etanol p.a..
Para o preparo, pesamos 0,5 g da amostra e transferimos para um baldo volumétrico
de 100,0 mL que continha 30 mL de etanol p.a., solubilizamos e completamos o
volume com o mesmo solvente. A concentragcdo desta solugéo € de 5 mg/mL. Apds,
pegamos 1,0 mL desta solugéo e transferimos para um baldo volumétrico de 25,0
mL. Completamos o volume deste baldo com o etanol p.a. e homogeneizamos a
solugdo. A concentragao final obtida é de 0,2 mg/mL. Transferimos esta solugéo
para uma cubeta de 1 mm e realizamos a medida de absorgdo UV-VIS na regido de
200 a 400 nm para todas as amostras. Utilizamos como linha de base o creme base
das amostras, em que este foi preparado do mesmo modo.

O outro método utilizado, proposto por nds, consiste em espalhar a amostra
em uma laminula, apds ela ser devidamente limpa como sera descrita na seg¢ao
4.2.3. Podemos observar o esquema representativo de como foi espalhada a

amostra na figura 35. Utilizamos laminulas, pois a sua espessura € muito pequena e
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com isso conseguimos obter uma minima interferéncia nos espectros de absorgéo
no UV-VIS. Nao foram utilizadas laminas pelo fato de que o vidro tem uma alta
capacidade de absorver nesta regido, o que, para nos, é indesejavel.

Para obtermos um filme fino da amostra, colocamos nas laterais das
laminulas uma fita (Scocht Magical 3M) com espessura de 50 um e com o auxilio de
uma espatula metalica com a lateral reta foi espalhada a amostra em forma de
creme. Deixamos descansar por 15 minutos e efetuamos a primeira absorgao (t=0
min); apds, a mesma amostra foi submetida a exposigado de radiagdo UVA e UVB
por 60, 120, 180 e 240 minutos e efetuamos a medida de absorgéo. A linha de base

foi o espectro de absorcao da laminula. As medidas foram feitas em ftriplicata.

Figura 35: lustragdo de como foi espalhado o filtro solar nas laminulas

Espatula metalica
Z KCreme espalhado

>,

=~

Fita

Laminula
Fonte: Autor, 2013.

O sistema de iluminacdo UVA e UVB foi montado no Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Alagoas e consiste em uma caixa completamente fechada
com as paredes internas pretas, contendo em suas laterais duas lampadas: uma
lampada que chamamos de UVA que emite radiacdo na faixa de 350nm, lampada
UVA 350nm 30W, da SCT; e uma lampada UVB, Medical Broadband TL 12 40 W
UVB, da Philips, que emite radiacido na faixa de 290 a 315nm, como podemos

observar na figura 36.
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Figura 36: Sistema de iluminagao UVA e UVB

Lampada UVA

Amostras
Lampada UVB

I

Fonte: Autor, 2013.

Este método para espalhar o creme foi utilizado nas trés técnicas deste
trabalho. Optou-se por fazer filmes finos dos cremes, pois na espectroscopia de
absor¢cao e no infravermelho conseguimos obter um resultado mais claro; e na
tensiometria Optica, quando feita com uma camada mais espessa, a amostra
absorvia o fluido, obtendo, assim, um erro na medida. Nas préximas secdes serao

mais bem descritas como foi feito o preparo das amostras para cada técnica.

4.2.2 Preparacao das amostras para medidas de espectroscopia no

infravermelho - FTIR

Para o preparo das amostras utilizamos o porta-amostras do equipamento de
espectroscopia no infravermelho, que é no formato de um anel; cobrimos uma das
extremidades deste anel com filme PVC, tomando cuidado para que o filme ficasse o
mais esticado possivel; apds, foi aplicada uma fina camada do filtro solar sobre a
superficie do filme de PVC, como podemos observar na figura 37.

Figura 37: llustragdo de como foi espalhado o filtro solar para as medidas de FTIR

Espatula metalica Creme espalhado

=0

Porta amostra

Fonte: Autor, 2013.

Deixamos descansar por 15 minutos e realizamos as medidas do tempo zero

(t=0 min); apds, foram feitas as medidas para os tempos 60, 120, 180 e 240 minutos
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das amostras expostas a radiagdao UVA e UVB. Essa exposigao foi feita da mesma
maneira ja relatada na seg¢ao 4.2.1. Neste método também foram feitas amostras em

triplicata.

4.2.3 Preparagao das amostras para medidas de tensiometria optica -

Goniometria

Para esta técnica, utilizamos um equipamento chamado Goniémetro, que sera
descrito com maiores detalhes na seg¢do 4.5. Por este equipamento ser muito
sensivel e depender, como ja vimos no capitulo 3, da superficie da amostra para
obter bons resultados, tivemos que tomar muito cuidado ao limpar as laminas para
evitar alguma influéncia nas medidas. A limpeza das laminas foi feita da seguinte
maneira:

e Em um becker de vidro, fizemos uma solugdo de agua destilada com
detergente. Colocamos algumas laminas e deixamos no banho ultrassénico por 30
minutos.

e Enxaguamos com agua destilada uma a uma as laminas.

e Em outro becker de vidro, agora com acetona, levamos as laminas
novamente para o banho ultrassdnico por mais 30 minutos.

e ApOs, enxaguamos as laminas novamente uma a uma com agua destilada.

e As laminas foram levadas novamente para o banho ultrassénico por 30
minutos, mas agora em alcool etilico.

e As laminas foram enxaguadas com agua destilada, novamente uma a uma,
colocadas para secar em uma placa de petri na estufa a 200°C por duas horas.

e Retiramos as laminas da estufa e deixamos resfriar a temperatura
ambiente. Nesta etapa, a placa de petri manteve-se fechada.

ApOs a limpeza, colamos nas laterais das laminas uma fita para obtermos um
filme fino, do mesmo modo ja descrito na se¢do 4.2.1. Deixamos descansar e as
medidas foram efetuadas da mesma maneira das outras técnicas, porém, nesta

técnica foram feitas dez amostras para cada medida.
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4.3 Medidas de Absorcao

Como ja visto no capitulo 3, as medidas de absor¢do nos ajudam a obter
informacdes sobre possiveis transicdes eletrbnicas que ocorrem um uma molécula
organica por meio da redugdo da intensidade do feixe ao ser transmitido pelo
material absorvedor, que nos da a informagdo da absorbancia que segue a Lei de
Beer-Lambert ja descrita. Para tais medidas utilizamos o Espectrofotometro Lambda
1056, da marca Perkim Elmer. Este equipamente apresenta duas grades de difragao
que nos permite realizar as medidas de absorcdo em uma ampla faixa de
comprimento de onda, variando de 200 a 3300nm. Devido ao objetivo deste trabalho
ser avaliar a degradagao dos filtros solares na faixa da regidao UV-VIS, as medidas
foram restringidas ao intervalo de comprimento de onda de 200 a 450nm com
resolugcao de 1um e abertura de fenda de 2um. A aquisigdo dos dados foi feita pelo
software UV Winlab. O esquema simplificado sobre o funcionamento do

espectrofotobmetro utilizado encontra-se na figura 38.

Figura 38: Aparato experimental simplificado do funcionamento do espectrofotémetro de
absorgao utilizado nas medidas de absorgao
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Fonte: Autor, 2013.

A radiacdo gerada pela lampada de tungsténio, para analises na regido UV-
VIS, é dirigida em forma de feixe paralelo a uma grade de difracdo que dispersa o

feixe de acordo com a frequéncia, onde conseguimos selecionar a frequéncia
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desejada para efetuar as medidas. Este feixe constituido essencialmente pelos
comprimentos de onda desejados € dividido em dois feixes por uma superficie
parcialmente espelhada: um dos feixes atravessa a amostra e outro atravessa a
referéncia. Cada um chega a um detector que mede a intensidade da radiagéo. Para
minimizar o erro, utilizamos cubetas ou, no nosso caso, laminulas o mais
semelhante possivel. Utilizamos entdo a razdo entre a intensidade dos dois feixes
(I/1,) neutralizando, assim, a maior parte dos erros da medida.

Foram realizadas medidas de absorcdo em triplicata dos trés filtros solares
utilizados neste trabalho, seguindo o método de Mansur, para tomarmos como
referéncia, e do método proposto por nés onde medimos as amostras sem serem

expostas e expostas a diferentes tempos na radiagédo UVA e UVB.

4.4 Medidas de FTIR

A fim de estudar as alteracbes quimicas estruturais dos filtros solares
associados a irradiagao ultravioleta, espectros FTIR foram registados utilizando um
espectrofotbmetro Shimadzu IR Prestige-21, do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Alagoas, na faixa de numero de onda entre 4000 e 400
cm~!. Os espectros de infravermelho foram registados na transmissdo modo 4 cm™1!
e com intervalos de 1 e 20 varreduras.

No equipamento, um raio monocromatico de luz infravermelha atravessa a
amostra, e parte da energia é absorvida pela molécula devido as transi¢cdes entre os
variaveis niveis de energia vibracionais existentes nas ligagdes presentes na
molécula; desta forma, a quantidade de energia transmitida é registrada, como

podemos observar no esquema representativo bem simplificado na figura 39.
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Figura 39: Aparato experimental simplificado do funcionamento do espectrofotémetro no
infravermelho
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Repetindo esta operagdo ao longo da faixa de comprimentos de onda de
interesse, um grafico pode ser construido, com nimero de onda em cm™! no eixo

horizontal e transmitancia em % no eixo vertical.

4.5 Medidas de Goniometria

A goniometria analisa o formato da gota liquida quando depositada sobre um
substrato solido. A reproducdo do perfil geométrico da gota esta associada a
algumas grandezas fisicas que podem ser calculadas por meio de trés métodos: de
Youg-Laplace, Polinomial ou Bashforth/ Adams. A escolha do método depende das
propriedades do fluido e da simetria da gota. Nas nossas medidas foi escolhido o
método de Young-Laplace para a determinagdo das propriedades fisicas de
interesse: angulo de contato, tensao superficial e volume da gota. Para tal analise, é
utilizado um equipamento chamado gonidémetro, formado por uma camera alinhada a
uma base mecénica ajustavel e um dispositivo para armazenamento e ejecado de
liquido sobre um substrato (seringa micrométrica), como podemos observar na figura
40. No nosso estudo, utilizamos o tensidmetro optico, Optical Tensiometer, modelo
Theta, da Attension, que contém uma cdmera CCD acoplada a uma placa de
aquisicdo de dados, que permite a analise geométrica da gota por meio de um
software especializado.

Em uma situagdo de equilibrio, o uso do software permite estimar o perfil
geométrico da gota, reproduzindo-o com uma curva tedrica que melhor se ajusta a

imagem obtida. A deposi¢cdo da gota sobre o substrato & feita de acordo com o
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desenho esquematico da figura 41. A gota formada sobre o substrato é fotografada e
sua forma geométrica pode ser analisada estimando as dimensdes e o perfil da gota,
tracando uma reta tangente ao perfil da gota nas proximidades da linha de contato
entre as fases liquida, sdlida e gasosa. Na captagdo das imagens, os frames foram
gravados em intervalos de 10 ms, obtendo, assim, o angulo de contato formado ao
longo do tempo. Tal descrigdo pode ser realizada por meio da Teoria Cinética-
Molecular, podendo, entdo, obter o valor da energia livre de Gibbs de umedecimento

e 0 numero de sitios envolvidos durante o processo.

Figura 40: Tensiometro 6ptico utilizado para fazer as medidas de tensiometria éptica

¢ Seringa

Camera CCD

Fonte: Autor, 2013.

Figura 41: Representacao esquematica da medida do dngulo de contato

=== | e |
Fonte: Autor, 2013.
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Devemos lembrar de que ha dois angulos de contato que podem ser medidos,
o da direita e o da esquerda. Devido a imperfei¢gdes na superficie do substrato, estes
dois angulos podem diferir e o valor do angulo de contato deve ser considerado
como a média aritmética dos dois. As técnicas apresentadas nesta segdo séo
essenciais para a melhor compreensao dos resultados experimentais obtidos neste

trabalho, os quais serdo apresentados na proxima segao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducgao

Como foi discutido nos capitulos anteriores, os processos de fotodegradagao
de bloqueadores solares ainda ndo foram completamente compreendidos, com
poucos trabalhos sendo dedicados ao tema. Desta forma, o objetivo desta
dissertacdo € realizar um estudo sistematico sobre a fotodegradagdo de trés
bloqueadores solares utilizados na formulagcdo de filtros solares. A seguir
apresentaremos os resultados obtidos nesta dissertagcdo. Comecgaremos pelos
resultados da espectroscopia de absorgcdo, pois € a técnica mais utilizada nos
estudos atuais sobre a degradacao de compostos de filtros solares (AVO, BZ-3 e
MCO). Como veremos, esta técnica produz resultados limitados na analise da
fotodegradacao in vitro, de forma que é necessario combina-la com as técnicas de
espectroscopia na regido do infravermelho e a tensiometria Optica para obter

resultados mais robustos.

5.2 Espectroscopia de Absorgao

5.2.1 Medidas em solugao etilica - Método de Mansur

A espectroscopia de absorcdo para o método de Mansur, descrito na secéo
4.2 .1, foi realizada na faixa espectral de 200 a 400 nm. Estas amostras ndo foram
expostas a radiacdo UVA e UVB, pois tais dados foram obtidos com a finalidade de
comprovar a pureza das amostras utilizadas, onde obtivemos um espectro de
absorcdo condizente com os encontrados na literatura para os filtros solares AVO,
BZ-3 e MCO. Para essa técnica foram utilizadas amostras em triplicata, com os
graficos das médias das medidas de absor¢do sendo apresentados nas figuras 42,
43 e 44.
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Figura 42: Absorbancia do composto AVO
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Fonte: Autor, 2013.

Como ja visto nas segdes anteriores e a figura 42 nos comprova, a AVO é um
filtro solar quimico, tendo uma absor¢cdo maxima em 358 nm, garantindo, assim,
protecdo contra a radiacdo UVA, que é uma das principais responsaveis pelo
fotoenvelhecimento. Geralmente este filtro € utilizado em conjunto com outros filtros
solares (o MCO, por exemplo) para melhorar a sua eficacia.

O BZ-3 (fig. 43) tem sua maior absor¢édo em 290 nm, porém, ele também tem
a capacidade de absorver na regiao de 240 nm e 320 nm. Isto faz com que este se
torne um bom filtro, agindo tanto como filtro solar quimico quanto filtro solar 6ptico,
pois a radiacao ultravioleta incidente é capaz de excitar esta molécula e, na volta
para o seu estado fundamental, ela emite energia em forma de calor para o meio

ambiente, como ja vimos no capitulo 4.
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Figura 43: Absorbancia do composto BZ-3
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Figura 44: Absorbancia do composto MCO
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Fonte: Autor, 2013.

O MCO (fig. 44) apresenta uma banda de absorg¢do centrada em 230 nm e
sua banda de absor¢do maxima centrada em 310 nm, como mostra a figura 44. Na

sua estrutura molecular ha uma insaturagao extra conjugada com o anel aromatico e
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0 grupamento carbonila que permite uma maior distribuicdo eletrbnica quando
excitado na faixa da radiag&o eletromagnética de 305 nm.

Os resultados obtidos para todos os filtros solares estdo em concordéancia
com os observados na literatura. E importante ressaltar que a auséncia das medidas
de fotodegradagdo para as amostras em solugdo etilica se deve ao fato que
desejamos evitar os efeitos associados a polaridade do solvente na amostra. Além
disso, o processo de fotodegradagao dos filtros apds a aplicagao tépica ocorre na
presencga de oxigénio, de forma que o estudo desse processo em filmes finos parece

ser mais adequado para este fim.

5.2.2 Medidas em Filmes

Como foi descrito na secéo 4.2.1, o método proposto neste trabalho consiste
em analisar a absorcdao das amostras depositadas em laminas sob a forma de
filmes, no intervalo espectral de 200 a 450 nm. Contudo, devido a forte absor¢ao das
laminas de vidro na regido de 200 a 240 nm, houve uma saturagdo na resposta
obtida, de forma que nos limitamos aos resultados obtidos na regido de 240 nm a
450 nm.

Para a analise da degradacao dos filtros solares sob irradiagdo UVA e UVB,
os filmes foram expostos durante intervalos de tempo que variaram entre 0 e 240
minutos, conforme descrito na sec¢éo 4.2.1. Os resultados obtidos para o filtro solar

AVO podem ser observados na figura 45.
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Figura 45: Absorbancia do AVO exposto a radiagao UVA e UVB nos tempos de 0, 60, 120, 180 e
240 minutos

77T T T T T T T T T
0s L ——AVO-t=0min | |
T AVO - t=60 min
o~ | AVO - t=120 min]
B R —-=- AVO - t=180 min
© 06 - \ AVO - t=240 min] |
C o5} \ i
Hqv) | \\ |
L2 04k % i | i
O - \ 1
0O 03fF \ . -
02 \//?\\ .
N _ .
I = o ]
0,1 /\/ N i
L \ ]
010 PR U T (NI NN RN TN NN N R R e S
240 255 270 285 300 315 330 345 360 375 390 405 420 435 450
Comprimento de Onda (nm)

Fonte: Autor, 2013.

Pela figura 45, podemos ver que a banda maxima centrada em 358 nm da
amostra tem um aumento relativo até 120 minutos de exposicdo a radiacdo UVA e
UVB; apds esse tempo ha uma queda na sua intensidade. Ja para a banda centrada
em 260 nm, responsavel pelas transicbes ™ — T do anel aromatico da amostra,
vemos que ha um aumento gradativo na absor¢gdo da amostra para todos os tempos
de exposicdo a radiacdo UVA e UVB. Para compreender melhor a variagdo na
absorbancia, fizemos um grafico da relagdo entre as bandas de absor¢ao em fungéo

do tempo, que se encontra na figura 46.
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Figura 46: Relagao entre as absorbancias dos vales em 255 nm e 358 nm como fungéao do
tempo de exposigao a radiagdao UVA e UVB do AVO
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 46 podemos observar que a razdo entre os maximos de absorgao
das bandas centradas em 255 nm e 358 nm cresce linearmente com o tempo de
exposig¢ao do filme. Este resultado indica que a banda centrada em 358 nm reduz
seu coeficiente de extingdo em relacédo ao coeficiente de extingdo da banda centrada
em 255 nm. Tal comportamento indica que as transi¢des n— 1T sao suprimidas a
medida que o composto € irradiado, de forma que ocorre uma foto-oxidacdo do
material. Para melhor caracterizar o processo de foto-oxidacdo da AVO, faremos a
analise do espectro de infravermelho deste composto na secédo 5.3, que permitira
identificar qual ligacdo quimica esta participando do processo. E importante ter em
mente a razdo pela qual a banda centrada em 255 nm ndo € modificada pelo
processo de foto-oxidagao. Esta banda esta associada a transigao eletrénica m — 1*
(1A1g — "B,y) que ocorre no anel aromatico e ndo deve sofrer nenhuma modificacéo
significativa durante a irradiagdo UVA e UVB devido a alta estabilidade deste grupo
quimico.

Os resultados obtidos nas figuras 45 e 46 estdo em boa concordéncia com os
obtidos na referéncia 82 para este mesmo composto quando exposto a radiagao UV

em solugao de metanol, DMSO, acetato de etila e ciclohexano.
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O BZ-3, como ja vimos, apresenta trés bandas bem definidas de absorgéo,
que podem ser observadas na figura 47.

Figura 47: Absorbancia do BZ-3 exposto a radiagdo UVA e UVB nos tempos de 0, 60, 120, 180 e
240 minutos
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O espectro de absorgcdo do BZ-3 se mostra um pouco mais complexo que os
outros, apresentando trés bandas tipicas. As bandas centradas em 245 e 286 nm se
devem as transicdes T — T* associadas aos seus dois anéis aromaticos ('Aqq
—Bw e 1A1g —Bay, respectivamente). Tais bandas estdo deslocadas para menores
comprimentos de onda em relagédo ao espectro obtido em solucéo etilica pelo fato da
auséncia do efeito solvatocrémico, que tende a deslocar a banda de absorgao
devido a polaridade do solvente. Notamos também que ha um aumento na
intensidade de todas as bandas da amostra para todos os tempos de exposicao,
dando a entender que em até quatro horas de exposicdo esse material ndo sofre
uma degradagao significativa. Contudo, este resultado pode estar diretamente
associado ao fato de que os filmes depositados apresentam espessuras distintas.
Desta maneira, a analise da razao entre os vales de absorcdo € mais adequada para

o estudo do processo de fotodegradacdo do material. Na figura 48 podemos



94

observar como a relagao das bandas centradas em 245 e 286 nm se comportam em
funcéo do tempo de exposicao.

Figura 48: Relagao entre as absorbancias dos vales em 245 nm e 286 nm como fung¢éo do
tempo de exposigao a radiagdo UVA e UVB do BZ-3

1,5 M T T T T T T T T

1.3 4

1,2

1.1 4

Ao45/A286
([ ]
o

1,0 - 4

09 4

0,8 L : 1 : 1 : 1 : 1 :
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Fonte: Autor, 2013.

De acordo com a figura 48, podemos ver que ha um aumento de
aproximadamente 20% na banda centrada em 286 nm; ja a banda centrada em 245
nm, que € associada as transicdes eletrbnicas m — 1* (1A1g — "By, ) que ocorrem no
anel aromatico, ndo sofre nenhuma modificagao significativa durante a irradiagcéo
UVA e UVB. Isso se deve, como ja vimos, a alta estabilidade deste anel aromatico.
Este mesmo comportamento € também observado na figura 49 quando fazemos a
relacdo das bandas centradas em 245 nm e 325 nm, onde ha uma degradagéo da
banda centrada em 325 nm, também, em aproximadamente 20%.



95

Figura 49: Relagao entre as absorbancias dos vales em 245 nm e 325 nm como fungao do
tempo de exposigao a radiagdo UVA e UVB do BZ-3
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Fonte: Autor, 2013.

A figura 49 nos mostra, também, que ha um aumento de 20% na banda
centrada em 325 nm; j&4 a banda centrada em 245 nm, que € associada as
transigcdes eletronicas ™ — 1%, ndo sofre nenhuma modificagao significativa durante
a irradiacdo UVA e UVB pela alta estabilidade desse grupo quimico.

Na figura 50, é apresentada a relagdo entre as bandas centradas em 286 nm
e 325 nm. Tais bandas parecem ser devido as transi¢cdes eletrbnicas T — 1 e n —
", respectivamente. Embora a banda centrada em 286 nm seja mais estavel que a
banda centrada em 325 nm, pois como ja haviamos falado essa é responsavel pelas
transigcdes eletrénicas (1A1g — "By, ) do anel aromatico, ndo notamos modificagdo de
intensidade entre elas; logo, mesmo quando o composto é exposto a quatro horas
de exposicao a radiacao, as transicbes n — 1m* nao sao suprimidas.

Para uma melhor caracterizacdo do processo de foto-oxidagcdo deste
composto, faremos a analise do FTIR, a qual nos dara, com uma maior precisao,
quais sado as ligagdes que estdo sendo quebradas ou feitas a medida que o
composto é irradiado.

Os resultados obtidos nas figuras 47, 48, 49 e 50 ndo estdo em plena
concordancia com os resultados obtidos pela referéncia 78, pois as analises da

fotodegradacao desse composto foram feitas em meios aquosos, tendo assim uma
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degradagao maior, pois 0 meio se tornou favoravel a algumas transigdes eletrénicas

que nao acontecem quando o composto nao esta na presenca de meios polares.

Figura 50: Relagao entre as absorbancias dos vales em 286 nm e 325 nm como fung¢éo do
tempo de exposigao a radiagdo UVA e UVB do BZ-3
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Fonte: Autor, 2013.

Para o MCO, observamos duas bandas, sendo a mais pronunciada centrada
em 310 nm, pelo fato da insaturagdo em sua foérmula quimica. Os resultados obtidos
para essa amostra podem ser observados na figura 51. Podemos observar que a
banda centralizada em 310 nm é composta por multiplas bandas de absor¢ao, o que
torna a nossa analise um pouco mais complexa, e s conseguiremos saber o que
esta acontecendo com o composto, quais sdo as possiveis quebras de ligacéo, apos
analise do espectro de FTIR.

Observamos que ha um aumento na intensidade de ambas as bandas de
absorcao do composto, tendo um aumento significativo da intensidade nos primeiros
60 minutos de exposi¢ao e sofrendo uma diminuigdo nos minutos subsequentes. A

relagdo entre as bandas centradas em 230 e 310 nm estédo na figura 52.
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Figura 51: Absorbancia do MCO exposto a radiagao UVA e UVB nos tempos de 0, 60, 120, 180 e
240 minutos
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Pela figura 52, podemos perceber que ha um comportamento constante para
as duas bandas, onde ambas sofrem um aumento e apds, uma diminuicdo da
intensidade na mesma proporcéao.

Nossos resultados obtidos para o composto MCO estdo de acordo com os
resultados obtidos pela referéncia 78, onde € estudada a degradagdo deste
composto em meios aquosos, porém em um tempo de exposicdo muito menor que o
estudado nesta dissertagdo. Os resultados da referéncia 16 mostra uma degradagéao
maior em um tempo menor de exposicao pelo fato de utilizar o composto dissolvido
em meio aquoso, onde este meio favorece algumas transi¢cdes eletrénicas que, no
nosso caso, ndo foram favorecidas.

Pelos espectros de absorcao, podemos ter uma ideia de como os compostos
utilizados neste trabalho estdo se comportando quando expostos a radiacdo UVA e
UVB, pois conseguimos obter informagdes importantes sobre as transigbes

eletrbnicas que acontecem no composto.
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Figura 52: Relagao entre as absorbancias dos picos em 230 nm e 310 nm como fungao do
tempo de exposig¢do a radiagdo UVA e UVB do MCO
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Fonte: Autor, 2013.

Para uma analise mais detalhada deste comportamento, precisamos saber
quais sao as ligagdes quimicas que se rompem ou se formam no composto a
medida que este é exposto a radiagdo. Para isso ha uma necessidade de

analisarmos os espectros de FTIR, que serdo apresentados na proxima segao.

5.3 Espectros de FTIR

Como ja vimos no capitulo 4, o FTIR fornece a informag&o da presencga de
varios grupos funcionais na estrutura organica devido a interagdo das moléculas ou
atomos com a radiagao eletromagnética em um processo de vibragdo molecular,
pois as ligacbes covalentes que constituem as moléculas organicas estdo em
constantes movimentos axiais e angulares [61]. A regido do espectro
eletromagnético utilizada para se obter as medidas deste trabalho foi a regido
situada entre 4.000 — 400 cm™! nas condigbes ja descritas na segéo 4.2.2.

Os espectros de FTIR apresentaram em todas as amostras vales similares.
Esse resultado pode ser devido ao creme base, que é igual para todos os
compostos. Os espectros estdo um pouco deslocados devido a essa mesma

interacao.
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5.3.1 Espectros de FTIR para a AVO

Na figura 53, podemos observar o espectro de FTIR para a AVO sem ser
exposta a radiagdo UVA e UVB, onde ocorrem os vales de transmitancia de maior
importancia para a nossa analise. O vale na regido de 3377 cm™ indica a vibracéo
de deformacéo axial da ligagdo O—H. A regido de 2962 cm™ é caracterizada por ser
a vibracgao das ligagdes C—H do anel aromatico e a regido 2922 cm™” pelas vibragcbes
de deformacgao axial das ligagdes de C—H. O vale em 1656 cm indica a deformagao
axial da ligagdo C=0. O vale em 1465 cm™ é devido & vibragéo da estrutura do anel
aromatico. Em 1380 cm™ é observado um pequeno vale devido a ligacdo CHs. Os
vales em 1255 e 1075 cm™' s&o devidos as deformacdes axiais simétricas de C—O do
anel aromatico e assimétrica da ligagdo C-O-C, respectivamente. Na regiao
chamada de impressao digital da amostra (400 — 850 cm™), os vales indicam as
vibragdes das ligagbes de C—H do anel aromatico. Na figura 54, veremos como essa

amostra se comporta quando exposta a radiacdo UVA e UVB.

Figura 53: Espectro de transmitincia da AVO ndo exposta a radiagao
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Figura 54: Espectro de transmitincia da AVO exposta a radiagdo UVA e UVB nos tempos de 0,
120 e 240 minutos
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Fonte: Autor, 2013.

Foram realizadas medidas para os tempos de exposicao de 0, 60, 120, 180 e
240 minutos. No entanto, para uma melhor visualizacdo sdo apresentadas apenas
as medidas de 0, 120 e 240 minutos. Pela figura 54, podemos observar que na
regidao de 400 a 850 cm”, com a exposicdo a radiacdo UVA e UVB, houve uma
melhor definicdo dos vales da amostra. Como veremos este mesmo efeito nos
outros compostos estudados, essa situagdo deve ocorrer devido a reducdo da
umidade do creme. A medida que a amostra é exposta a radiagdo UVA e UVB, esse
creme base vai secando, perdendo H,O, o que ocasiona uma melhor resolu¢céo dos
vales dessa regiao. Notamos também que houve um deslocamento no vale de 1656
cm’™” para 1600 cm™; isso pode ser devido ao fato de que houve uma quebra da
ligacdo do C=0O com o anel aromatico e neste lugar houve uma ligacdo de OH. Este
fato indica a foto-oxidacdo do produto a medida que € exposto a radiagcdo UVA e
UVB, o que esta de acordo com os autores da referéncia 77 em seu estudo sobre a
fotodegradacdo da AVO. Nao podemos deixar de notar que na regiao 2145 cm’’
houve o desaparecimento do vale. Isso acontece também no restante das amostras
estudadas. Este vale provavelmente ndo esta ligado ao espectro das nossas
amostras, mas, sim, ao creme base, que conforme é exposto a radiacido UVA e UVB

ha um ressecamento, como ja descrito anteriormente.
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Como temos um vale localizado em 1465 cm™, devido a vibracéo da estrutura
do anel aromatico, e sabemos que este grupo quimico n&o sofre alteragdo quando
exposto a radiagdo UVA e UVB, fizemos uma relagdo entre os vales de
transmitancia deste e os vales de transmitadncia das outras ligagdes. Esta relagéo
nos da uma melhor compreensdo de como os vales das ligagbes quimicas do
composto variam em relacdo ao tempo de exposicao.

Na figura 56, é apresentada a relagao dos vales associados a ligagdo de O-H
(3377 cm™) com o vale da vibracdo da estrutura do anel aromatico (1465 cm™).
Como podemos observar nas figuras 54 e 55, os vales de transmiténcia referentes a
ligacdo O-H aumentam conforme o tempo de exposicdo, e ha uma pequena
redugdo para o tempo de exposi¢cao de 240 minutos. Para as primeiras horas, deve
ocorrer a perda de umidade por evaporagao e secagem do filme, fazendo com que a
absorcao referente a vibragdo do grupo OH diminua. Para tempos longos, a redugéo
na transmitancia pode ser devido ao fato de que, conforme o composto € irradiado,
ha uma quebra em sua estrutura e um radical OH podera se ligar a estrutura do
composto, como podemos observar na figura 56, que apresenta alguns caminhos

propostos pela referéncia 83 de como o composto pode reagir com a radiagao.

Figura 55: Relagao entre as transmitancias em 3377 cm-1 e 1465 cm-1 como fungao do tempo
das ligagoes 0-H da AVO
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Figura 56: Formas de quebras de ligagdes que podem ocorrer quando o composto de AVO é

irradiado
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Na figura 57, é apresentada a relacdo entre os vales de transmitancia
responsaveis pelas ligacdes de C—H do anel aromatico (2962 cm™) e do radical C—H
(2922 cm™), com o vale da vibragdo da estrutura do anel aromatico (1465 cm™).
Podemos notar que as ligagdes C—H tém um comportamento semelhante a medida
que o composto esta sendo irradiado, diminuindo a intensidade de seus vales
conforme o tempo de exposi¢ao a radiacdo UVA e UVB aumenta. Isto indica apenas
uma mudanca nos modos preferenciais de vibracdo dos anéis pela mudancga na
estrutura da amostra, uma vez que nao deve ocorrer a quebra da estrutura ciclica

nestes compostos.
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Figura 57: Relagao entre as transmitancias em 2962 cm™” e 1465 cm™ (quadrados) e entre as
transmitancias em 2922 cm-1 e 1465 cm-1 (circulos) como fun¢ao do tempo das ligagées C - H
da AVO

1,0 T T T T T T T T T

09 [ m T /T

2962 1465

08 - e T /T

2922 1465

0,6 - |
05 |

04 | -

Ti / T1465
]

0,3 L .
02 4
0,1 u W
| L | 1

0,0 I 1 . 1 . 1 . 1 .
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Fonte: Autor, 2013.

Na figura 58, é apresentada a relagdo dos vales de transmitancia
responsaveis pelas ligacdes de C=0 (1656 cm™) e CHs (1380 cm™) com o vale da
vibracdo da estrutura do anel aromatico (1465 cm™). Observamos que o vale
responsavel pela ligagdo de CHj3 diminui em fungdo do tempo e para o tempo de
exposi¢ao de 240 minutos tem uma leve subida. Esse fato pode ser explicado pela
amostra ter um namero maior de CH3, comparado com as outras amostras utilizadas
neste trabalho, além de que ha um vale em 1047 cm’™” que aumenta com o tempo,
indicando a presenca da ligagdo CH3—0O; logo, mesmo que algumas ligagdes de CH3
tenham sido quebradas, havera outras sendo criadas, o que pode nos explicar o

comportamento deste vale a medida que o composto ¢é irradiado.
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Figura 58: Relagao entre as transmitancias em 1656 cm™” e 1465 cm™ (quadrados) e entre as
transmitancias em 1380 cm™ e 1465 cm-" (circulos) como fungao do tempo das ligagdes C =0

e CH3 da AVO
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Fonte: Autor, 2013.

O vale de transmitancia da ligacdo C=0 mantém-se praticamente constante a

medida que o composto € exposto a radiacdo UVA e UVB. Esse comportamento

indica que as reagdes observadas na figura 56 poderado estar acontecendo.

Na figura 59, é apresentada a relacdo dos vales responsaveis pelas ligagoes

de C-O (1255 cm™) e C—O—-C (1075 cm™) com o vale da transmitancia da vibragao

da estrutura do anel aromatico (1465 cm™).
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Figura 59: Relagao entre as transmitancias em 1255 cm™” e 1465 cm™ (quadrados) e entre as
transmitancias em 1075 cm™ e 1465 cm™ (circulos) como fung¢ao do tempo ligagbes C— O e C -
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 59, podemos ver um comportamento semelhante ao comportamento
da figura 55. Nao foi possivel efetuar um estudo mais detalhado devido a ndo haver
espectros de FTIR para o composto AVO na literatura para uma comparacao. Pelos
nossos resultados podemos observar que algumas ligagdes estdo de acordo com o

caminho proposto pela referéncia 83.
5.3.2 Espectros de FTIR para o BZ-3

Agora, passaremos a analisar os espectros de FTIR do composto BZ-3. Na
figura 60, podemos observar o espectro de FTIR sem ser exposto a radiacédo UVA e
UVB. Para uma melhor compreensao neste espectro estdo demonstrados os vales
mais relevantes para a nossa analise.

Neste composto notamos vales de transmitancia parecidos com os ja
estudados na AVO; vale a pena lembrar que no FTIR cada vale é equivalente a uma
ligacdo quimica do material; logo, como nossas amostras apresentam ligagbes
quimicas similares, os vales de interesse de estudo serdo muito parecidos. O vale

de transmiténcia da regido de 3375 cm™ é um vale encontrado em praticamente
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todos os materiais, pois indica a vibragdo de deformacdo axial da ligagdo O-H. O
vale em 2922 cm™ é caracteristico da vibracdo das ligacbes C—H do anel aromatico

e o de 2962 cm™ sdo as vibracbes de deformacéao axial das ligagées de C-H.

Figura 60: Espectro de transmitincia do BZ-3 ndo exposto a radiagao
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Fonte: Autor, 2013.

Ainda com relagdo a figura 60, o vale em 1642 cm™ indica a deformagao axial
da ligacdo C=0; ja em 1466 cm™ é devido & vibragdo da estrutura do anel aromatico.
Em 1380 cm™ é observado um pequeno vale devido a ligacdo CHs;. Na regiao 1047
cm™, o vale aparece devido & ligagdo CHs—O. Os vales em 1260 e 1085 cm™ sédo
devido as deformacgdes axiais simétricas de C—O do anel aromatico e assimétrica da
ligagcdo C—O-C, respectivamente. Ja na regido de 400 a 850 cm’', teremos vales que
indicam as vibragdes das ligagdes de C—H do anel aromatico. Na figura 73, veremos
como esse composto se comporta quando exposto a radiacdo UVA e UVB. Nossos
espectros de FTIR estdo de acordo com os encontrados na referéncia 84.

Pela figura 61 podemos ver que houve um deslocamento no vale de 1642 cm”
! para 1626 cm™. Isso se deve ao fato de que ocorreu uma quebra na ligagdo do
C=0 com o anel aromatico e no lugar desta ligagdo houve a inser¢gao de um radical
de OH, onde ha formagéo de pontes de hidrogénio.
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Figura 61: Espectro de transmitancia do BZ-3 exposto a radiagao UVA e UVB nos tempos de 0,
120 e 240 minutos
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Fonte: Autor, 2013.

Fazemos agora a mesma analise que foi feita para o composto de AVO,
porém para este composto sera utilizado o vale na regido de 1466 cm™, o qual indica
a vibracao estrutural do anel aromatico do composto. Na figura 62, temos a relagéo
do vale responsavel pela ligacdo de O-H situado em 3375 cm™, com o vale da
vibragdo da estrutura do anel aromatico (1466 cm™). Como podemos observar, o
vale referente a ligagdo O—H diminui conforme o tempo de exposigao. Isso pode ser
devido ao fato de que o composto esta se foto-oxidando e perdendo H,O. Em 180 e

240 minutos de exposigao, ha um leve aumento deste vale, pois conforme o
composto ¢é irradiado ha a formagéao de um radical OH pela quebra da ligagdo m© do

grupo C=0.
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Figura 62: Relagao entre as transmitancias em 3375 cm™ e 1466 cm™ como fungao do tempo
das ligagoes O-H do BZ-3
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 63, é apresentada a relacdo dos vales responsaveis pelas ligagoes
de C-H do anel aromatico (2962 cm™) e C—H (2922 cm™") com o vale da vibragdo da

estrutura do anel aromatico (1466 cm™).
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Figura 63: Relagao entre as transmitancias em 2962 cm-1 e 1466 cm-1 (quadrados) e entre as
transmitancias em 2922 cm-1 e 1466 cm-1 (circulos) como fun¢ao do tempo das ligagées C - H
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Fonte: Autor, 2013.

Pela figura 63, notamos que as ligacbes C—H tém caracteristicas muito
parecidas ao longo da exposi¢cdo do composto a radiagdo UVA e UVB, mantendo-se
praticamente estavel ao longo da exposigao. Isso se deve ao fato de que, no anel
aromatico, essas ligagbes sao muito estaveis, ndo sendo afetadas pela foto-
oxidagao do composto.

Na figura 64, é apresentada a relacdo dos vales responsaveis pelas ligagoes
de C=0 (1642 cm™) e CH3 (1380 cm™) com o vale da vibracdo da estrutura do anel
aromatico (1466 cm™). Pela figura 76, podemos notar que ha uma queda na
intensidade dos vales observados nos primeiros minutos de exposi¢cao e logo apés
ha um aumento na sua intensidade, porém esta se mantém menor do que a inicial.
Esse fato acontece devido a ligagdo de C=0O ao longo do tempo se ligar com um
atomo de hidrogénio. A ligacdo C=0 torna-se ao longo do tempo mais evidente e
deslocada do seu numero de onda inicial, o0 que pode indicar um rompimento da sua
ligacdo com um dos anéis aromaticos que estdo a sua volta, e no lugar deles passa
a ter um radical OH com o qual faz pontes de hidrogénio, similar a rota tracada para

o composto AVO na figura 56.
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Se observarmos o vale da ligagdo CH; notaremos que a medida que o
composto é irradiado ha o aparecimento de um pequeno vale na base do seu vale
de transmitancia principal. Este pequeno vale pode surgir devido a ligagdo CH3;—O
que podera estar acontecendo no material ao longo do tempo de exposi¢ao,

caracterizando a foto-oxidagdo do composto.

Figura 64: Relagio entre as transmitancias em 1642 cm™ e 1466 cm™ (quadrados) e entre as
transmitancias em 1380 cm™ e 1466 cm™ (circulos) como fungao do tempo das ligagdes C=0 e
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 65, é apresentada a relacdo dos vales responsaveis pelas ligagcoes
de C-O (1260 cm™) e C—O—-C (1047 cm™) com o vale da vibragdo da estrutura do
anel aromatico (1466 cm™). Devido a n&o ter trabalhos sobre degradacdo do
composto de BZ-3 utilizando a técnica FTIR na literatura, ndo é possivel fazermos
uma comparacgao sobre os resultados aqui obtidos apds a exposicao do mesmo a
radiacdo UVA e UVB.
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Figura 65: Relagao entre as transmitancias em 1260 cm™” e 1466 cm™ (quadrados) e entre as
transmitancias em 1047 cm™ e 1466 cm-' (circulos) como fungao do tempo das ligagdes C-O e
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Fonte: Autor, 2013.

5.3.3 Espectros de FTIR para o MCO

Na figura 66, podemos observar o espectro de FTIR do MCO sem ser exposto
a radiagao UVA e UVB, como foi feito para as outras amostras. Nesse espectro
estdo indicados os vales mais relevantes para a nossa analise.

Lembrando que todos os compostos utilizados neste trabalho possuem
férmula quimica muito parecida e sao dissolvidos no mesmo creme base, por estes
motivos, espectros de FTIR tem um aspecto muito parecido. Novamente vimos que
aparece um vale grande na regido de 3368 cm™, indicando a vibragdo de
deformagdo axial da ligagdo O-H. Os vales em 2952 e 2914 cm™ indicam as
vibragbes de deformacgéo da ligacao de C—H do anel aromatico e as dos demais
atomos de carbono do composto. O vale em 1641 cm™ indica a deformacdo axial de
C=0 e 0 em 1468 cm™ ¢ devido a vibracio da estrutura do anel aromatico. Podemos
notar que este vale é diferente dos vales equivalentes a essa ligagao nos compostos
ja estudados, o que se deve ao fato de que neste composto ha apenas um anel

aromatico em sua formula quimica.
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Figura 66: Espectro de transmitancia do MCO nao exposto a radiagao UVA e UVB
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Fonte: Autor, 2013.

Ainda em relagao a figura 66, temos que em 1375 cm™ é observado o vale
devido & ligacdo CHs. Os vales em 1256 e 1078 cm™ sdo devidos as deformacdes
axiais simétricas de C-O do anel aromatico e assimétrica da ligagdo C-O-C,
respectivamente. Na regido de 400 a 850 cm™ observaram-se vales indicando as
vibracdes das ligagbes de C—H do anel aromatico.

Na figura 67, veremos como esse composto se comporta ao longo de
exposi¢des a radiagao UVA e UVB. Vale ressaltar que as medidas foram feitas nos
tempos de 0, 60, 120, 180 e 240 minutos, mas, para uma melhor visualizagao, serao
apresentadas apenas as medidas de 0, 120 e 240 minutos. Notamos também que
houve um deslocamento significativo no vale de 1641 cm™ para 1604 cm™. Isso se
deve ao fato de a ligagao do C=0-C-O ser significativamente afetada pelo processo
de foto-oxidacdo da molécula de MCO. Devido a vibracdo estrutural do anel
aromatico, é observado um vale em 1468 cm™. Como ja discutimos anteriormente,
esse grupo € muito estavel, logo ndo iremos encontrar modificacbes de alta
relevancia neste vale. Com isso, € valido que tornemos este o nosso vale de
referéncia. Faremos um estudo detalhado da variagdo dos vales de algumas

ligagbes quimicas de interesse utilizando o vale da vibrag&o estrutural do anel como
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referéncia. Tal relagdo nos dara uma melhor compreensdo de como os vales variam

em relacdo ao tempo de exposigao.

Figura 67: Espectro de transmitancia do MCO exposto a radiagao UVA e UVB nos tempos de 0,
120 e 240 minutos
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 68, é apresentada a relagao do vale responsavel pela ligagdo de O—
H (3368 cm™) com o vale da vibragdo da estrutura do anel aromatico (1468 cm™).
Podemos notar que a variagao da ligagao O—H, conforme o tempo de exposicao, é a
mais significativa entre as outras amostras estudadas, tendo uma alta diminui¢cao
deste vale a partir de 60 minutos de exposicdo. Estudos recentes mostram que o
MCO pode tornar-se toxico para a pele humana com a exposi¢ao a radiagao UVA e
UVB, porém tais estudos estdo sendo realizados com este composto diluido em
etanol e agua, de forma que o processo de fotodegradacdo pode apresentar uma
rota distinta daquela observada nos filmes neste trabalho [4].

Na figura 69, é apresentada a relacdo dos vales responsaveis pelas ligagoes
de C—H do anel aromatico (2952 cm™) e C—H (2914 cm™) com o vale da vibragao da

estrutura do anel aromatico (1468 cm™).
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Figura 68: Relagao entre as transmitancias em 3368 cm™ e 1468 cm™ como fungao do tempo

das ligagoes O—H do MCO
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Fonte: Autor, 2013.

Figura 69: Relagao entre as transmitancias em 2952 cm™” e 1468 cm™ (quadrados) e entre as
transmitancias em 2914 cm™ e 1468 cm™ (circulos) como fun¢ao do tempo das ligagdes C-H do

MCO
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Fonte: Autor, 2013.
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De acordo com a figura 69, notamos que ha um comportamento semelhante das
duas ligagdes a medida que aumenta o tempo de exposi¢cado a radiacdo UVA e UVB
do composto. Tais ligacbes nao sofrem danos drasticos em seu comportamento
podendo, assim, ndao estarem fazendo parte diretamente do processo de foto-
oxidagéo.

Na figura 70, €& apresentada a relacdo dos vales de transmitancia
responsaveis pelas ligacdes de C=0 (1641 cm™) e CH3 (1375 cm™) com o vale de

vibracao estrutural do anel aromatico.

Figura 70: Relagao entre as transmitancias em 1641 cm™” e 1468 cm™ (quadrados) e entre as
transmitancias em 1375 cm™ e 1468 cm™ (circulos) como fungao do tempo das ligagdes C=0 e
CH3 do MCO
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Fonte: Autor, 2013.

Na figura 71, é apresentada a relacdo dos vales responsaveis pelas ligagdes
de C-O (1256 cm™) e C-O-C (1078 cm™) com o vale da vibragdo da estrutura do
anel aromatico (1468 cm™). Os dados de FTIR complementaram os dados dos
espectros de absorcdo UV-VIS, indicando a presenca de uma foto-oxidagcao a
medida que o composto é irradiado. Contudo, embora possa ser observada uma
mudancga significativa na transmitancia associada as ligacdes que envolvem os
atomos de oxigénio na estrutura dos compostos, ndao foi possivel identificar

especificamente qual rota de fotodegradagdo ocorreu durante a exposigdo a
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radiacao UVA e UVB. A principal razdo pode estar associada ao fato da necessidade
de subtrair os efeitos da radiacdo UVA e UVB sobre o creme base, sem a adigao
dos filtros solares quimicos. Uma proposta, entao, € investigar os efeitos da UVA e
UVB sobre o creme, de forma a permitir uma analise mais detalhada da

fotodegradacado dos compostos.

Figura 71: Relagao entre as transmitancias em 1256 cm™” e 1468 cm™ (quadrados) e entre as
transmitancias em 1078 cm™ e 1468 cm™ (circulos) como fungao do tempo das ligagcdoes C-O e
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Fonte: Autor, 2013.

Na préxima secao, apresentaremos os resultados obtidos a partir da técnica
de tensiometria 6ptica. Isto permitira avaliar se a polaridade dos filmes aumenta ou
diminui, indicando assim se o composto se torna mais ou menos polar durante a

exposicao a radiacao UVA e UVB.

5.4 Tensiometria 6ptica - Goniometria

Nesta secao sera investigado como a exposicdo a radiacdo UVA e UVB
modifica as propriedades interfaciais dos filmes a base dos cremes dos filtros solares
AVO, BZ-3 e MCO. Isto porque a adesdo de fluidos sobre um substrato soélido &

extremamente sensivel a polaridade da superficie. Neste caso, foi utilizado como



117

liquido de teste o glicerol, pois este solvente apresenta uma alta viscosidade e uma
baixa evaporacdo, o que o torna ideal para medidas de tensiometria dptica. E
importante salientar que € esperada uma grande variagdo no angulo de contato de
equilibrio a medida que os tempos de exposicao aumentam. Como vimos na segao
anterior, a exposicdo a radiagcdo UVA e UVB modifica a estrutura quimica dos
compostos estudados e, por sua vez, as polaridades dos mesmos.

Inicialmente vamos considerar os filmes a base do composto AVO. Na figura
72, é apresentada a dinamica de relaxagao do angulo de contato de uma goticula de
glicerol depositada sobre substratos a base de AVO, previamente irradiados para
diferentes tempos de exposigao a radiacdo UVA e UVB, conforme o método descrito
na seciao 4.5, porém para uma melhor compreensido dos resultados,
apresentaremos apenas os dados de 0, 120 e 240 minutos. Para o filme nao
irradiado, vemos que a dindmica de relaxagcdo do angulo de contato é lenta, onde
um baixo valor do angulo de contato de equilibrio é observado. Isto indica que os
filmes formados apresentam uma alta polaridade. Mais especificadamente, quanto
maior a polaridade do substrato, menor € o angulo de contato do glicerol sobre o
mesmo, caracterizando assim o fenémeno de molhagem completa. A medida que o
filme é irradiado, nota-se que tanto a dindmica de relaxagdo € modificada, quanto o
valor do angulo de contato de equilibrio. Em particular, o angulo de contato de
equilibrio cresce com o tempo de exposicao dos substratos a radiacao UVA e UVB.
De fato, ha um aumento de cerca de 230% no valor do angulo de contato de
equilibrio do glicerol apds o filme ser exposto a radiacdo UVA e UVB durante 4
horas. Este resultado estd de acordo com o obtido nas andlises de FTIR. Além
disso, vemos que a dinamica de relaxagao do angulo de contato torna-se mais lenta
quanto maior o tempo de exposicado do filme. Neste caso, isto pode estar associado

ao fato de que o filme torna-se mais rugoso durante o processo de exposigao.
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Figura 72: Dinamica de molhagem do composto AVO a 0, 120 e 240 minutos de exposic¢do a
radiagcao UVA e UVB

160 —————————————T1——T———

a0 D —O0— AVO - t= 0 min
! — @ AVO - t = 120 min[]
120 2 AVO - t=240 min

0(t) (graus)

Fonte: Autor, 2013.

Na figura 73, é apresentada a dindmica de relaxacédo do angulo de contato da
gota de glicerol depositada sobre o substrato a base do filtro solar BZ-3 exposto aos
tempos 0, 120 e 240 minutos a radiacao UVA e UVB. Semelhante ao resultado para
a AVO, o filme néo irradiado tem uma dindmica de relaxagao do angulo de contato
lenta, onde um baixo valor do angulo de contato de equilibrio € observado, sendo da
ordem de 23°. Como ja visto, esse fato indica que o filme nao irradiado apresenta
uma alta polaridade. A medida que o filme é irradiado, o valor do angulo de contato
de equilibrio e a dindmica de relaxacdo sdao modificados. Em particular, notamos
também que o angulo de contato de equilibrio cresce com o tempo de exposi¢ao do
composto a radiagdo UVA e UVB, sendo cerca de 217,4% do valor do angulo de
contato de equilibrio para um filme néo irradiado. Este valor € um pouco inferior ao
observado para os filmes de AVO, o que indica que a reducéo da polaridade no BZ3
€ menos significativa que no composto anterior.

Ja para a dinédmica de relaxagcdo do composto de MCO (fig. 74), notamos que
seu comportamento é similar aos demais compostos analisados neste trabalho. No
entanto, tal composto apresenta uma variagéo de 181,8% do seu angulo de contato
de equilibrio apods 4 horas de irradiagao, quando comparado ao filme nao irradiado.

Mais uma vez, conforme os filmes sdo submetidos a radiacdo UVA e UVB, os
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mesmos vao ficando mais apolares. Além disso, vemos que o MCO é o composto
que parece ser menos afetado pela radiacdo UVA e UVB. Este resultado esta de

acordo com o obtido pelas técnicas de absor¢cdo UV-VIS e FTIR.

Figura 73: Dindmica de molhagem do composto BZ-3 a 0, 120 e 240 minutos de exposi¢ao a
radiacdo UVA e UVB
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Fonte: Autor, 2013.
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Figura 74: Dinamica de molhagem do composto MCO a 0, 120 e 240 minutos de exposig¢ao a
radiagcao UVA e UVB
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Fonte: Autor, 2013.

Os resultados obtidos nesta dissertagdo para os compostos de filtros solares
AVO, BZ-3 e MCO nos mostram que, conforme sao submetidos a radiacdo UVA e
UVB, ha uma modificacdo em suas propriedades quimicas, fazendo com que se
alterem suas bandas de absor¢do na regiao UV-VIS e sua polaridade. Pelos
espectros de FTIR podemos perceber que todos os compostos sofrem foto-oxidagao
apods serem irradiados. De fato, a interacdo da radiagcdo com esses compostos faz
com que ocorra quebra de algumas ligagdes quimicas do composto. Contudo, néo
foi possivel identificar precisamente as rotas de degradagdo e uma analise mais
especifica faz necessaria.

Entretanto, as modificagbes estruturais das amostras puderam ser notadas
através do fenbmeno de molhagem, percebendo-se mudangas no tempo de
relaxagao e angulo de contato de equilibrio inicial das amostras. Ambas aumentaram
seus angulos de contato de equilibrio a medida que se aumentou o tempo de
exposigao a radiagao UVA e UVB.

No proximo capitulo serdo apresentadas as conclusdes finais e perspectivas

desta dissertacéo.
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CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi estudado o efeito das radiagdes UVA e UVB nos principais
compostos de filtros solares (AVO, BZ-3 e MCO) por meio das técnicas de
espectroscopia de absor¢ao UV-VIS, espectroscopia no IR e tensiometria optica.

Observamos nos espectros de absorcdo UV-VIS que as bandas de
absorbancia dos compostos modificam-se conforme o composto é exposto a
radiacao UVA e UVB. Tal variagcao se deve ao fato de que, conforme os compostos
sao irradiados, sofrem modificagcbes em suas propriedades quimicas, fazendo com
que alterem suas bandas de absorbancia. Notamos em todos os compostos um
aumento nas suas bandas de absorbadncia nos primeiros minutos que sao
submetidos a radiacdo UVA e UVB, diminuindo suas bandas nos minutos
subsequentes. Tal comportamento nao foi analisado no composto BZ-3, onde so
teve um aumento em suas bandas.

Pelos espectros de FTIR, notamos vales muitos parecidos entre as amostras.
De fato, um estudo mais detalhado se faz necessario para identificarmos
precisamente as rotas de degradacéo do produto apds a exposi¢ao a radiagao UVA
e UVB. Para tal analise necessitamos dos espectros de FTIR do creme base das
amostras. Contundo, percebemos que a interagdo da radiagcdo com esses
compostos faz com que ocorra a quebra de algumas ligagdes quimicas do
composto, ocorrendo a foto-oxidagao.

As modificacbes estruturais das amostras devido a exposicdo das mesmas a
radiacao UVA e UVB puderam ser notadas através do fendmeno de molhagem. Pela
técnica de tensiometria 6ptica, podemos perceber mudangas no tempo de relaxacao
e no angulo de contato de equilibrio inicial da goticula de glicerol depositado sobre
os filmes feitos das amostras analisadas nesta dissertagdo. Notamos que o filme
contendo AVO aumentou seu angulo de contato de equilibrio em 230%, o BZ-3 em
217,4% e o MCO 181,8% apo6s 240 minutos de irradiagao. De fato, tal resultado nos
diz que, a medida que as amostras estdo sendo irradiadas, elas se tornam menos
polares e rugosas.

Ao término de nossas investigacdes nos trés compostos-base, percebemos
que mesmo com tantas informacdes obtidas, um estudo espectroscépico mais

apurado se faz necessario para a descoberta das novas rotas de degradacao dos
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protetores solares. Podemos tomar essa conclusdo como um novo impulso de

partida para estudos mais aprimorados sobre o tema.
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APENDICE

Apéndice A

Se utilizarmos a estatistica de Boltzmann, podemos expressar as

probabilidades de o sistema estar nos estados com energia €, e £_:

=

py =€ kT (A1)
—€_

p_ = e( kT) (A.2)

sendo k a constante de Boltzmann e T a temperatura.
Os niveis de energia €, e E_ correspondem aos valores esperados do
Hamiltoniano para uma particula em um poco de potencial com os estados definidos

pela equacéo de Schrodinger:

R (9% 0% o 0% ) —
SHmi(axg L ox azg) +(E-V)y =0 (A.3)

Se o0 poco de potencial corresponde a uma caixa cubica de lado /, os

autovalores da energia dados como:

h2(nZ+n3+n2)

En (A4)

8nml?

onde n%, nj e nZ sdo numeros inteiros e h é a constante de Plank.

E, no caso unidimensional em que o pogo de potencial possui uma largura |,

0s niveis de energia sS40 expressos como:

h2nZ2

n T onmi2

(A.5)

O poco de potencial unidimensional € uma boa aproximagao para descrever a

variagdo dos niveis de energia ocupados pelas moléculas do fluido durante o
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deslocamento da linha de contato. Porém, o numero de moléculas envolvidas na
dinamica do fenbmeno de molhagem €& da ordem do numero de Avogadro, € entéo,
imprescindivel a realizagdo de uma abordagem estatistica do problema. Como a
temperatura do sistema e numero de particulas sdo consideradas constantes,
podemos utilizar o ensemble Candnico para descrever o comportamento médio das
moléculas durante o fenbmeno de molhagem. Neste caso, a fungédo de particao de

onde w; é o peso estatistico do i-ésimo estado.
Podemos encontrar a fungao de particido de uma particula que se move em

uma dada dire¢gado aproximando o somatorio na equagao acima por uma integral:

_thZ

Z= fowe(m) dn = umin 21

N (A.7)
A teoria de Eyring fornece a taxa (K), na qual as particulas transitam entre os
estados separados por um estado de energia mais alta chamado de estado ativado.

Esta taxa K é dada por:

K= vk~ (A.8)

p

*

é a velocidade média e K* é a

onde m* é a massa reduzida da particula,

constante de equilibrio entre os estados inicial e final em unidades de concentragéo
por unidade de comprimento e de volume.
A constante de equilibrio K* pode ser escrito em termos das fung¢des particao do

estado inicial, final e ativado.

(A.9)

o
Il
<

NN
3 |
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onde Z* é a fungao particdo para as moléculas que ocupam o estado de ativagao e v
€ a probabilidade de estar em um determinado estado que pode ser obtido pelas
equacdes A.1 ou A.2. Logo, as taxas de transicao para os estados com energias €,

e £_ sdo expressas como:

K, = j_r: o) (A.10)
+
Kk =Z ’ie(—i—%) (A11)
Z_m

sendo Z, e Z_ as fungdes de particdo dos estados de energia €, e €_.
A velocidade média da particula dentro da caixa € obtida a partir da

expressao matematica abaixo.

_ (=p?
[fow%e <2m*kT>dp]
p
— = =7 (A.12)
2 )
tendo como solugéo:
AR — (A.13)

m*  (2nm*kT) /2

Uma vez que a fungao particdo Z* por unidade de comprimento é proporcional

(2mmkT) /21 o N P . KT
———, a multiplicagdo de Z* por — resulta em um termo proporcional a —

Entdo, as taxas de transicdo para os estados com energias £, e €_ podem ser

reescritas como:

K, = "%i_:e(‘i—?) (A.14)
Kk =¥z () (A.15)
h Z_
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Neste caso, Z* € a fungdo particdo para o estado de ativagdo medida em

1
. 2mmkT) /21 . . -
unidades de D ! Considerando que a linha de contato ndo se move no

equilibrio, a taxa liquida de transigao entre os estados, K;;,, € nula.

Kig =K, —K_=0

Logo,
K, =K_ (A.16)
Entéo, pelas equagdes A.14 e A.15,
Ef—E—
Z _ () (A17)
Zy

Se considerarmos que a gota € uma calota esférica, de raio a partir da base,
R, como demonstrado na figura 75, com o auxilio da equacéo de Young-Laplace,
podemos obter que a diferenga de pressédo da gota em movimento:

2y _ 2ycosé@

Ap == . (A.18)

onde B8 é o angulo de contato e y é a tensédo superficial que age na interface
gas/liquido.
No equilibrio:

= ? T (A.19)

sendo A° o angulo de contato em equilibrio.
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Figura 75: llustragédo do espalhamento de uma gota liquida, considerada como uma calota
esférica, com area de contato circular em um substrato sélido plano

Fonte: [68].

A diferenca de Ap — Ap® nos da a medida do trabalho utilizado para mover a
linha de contato. Se considerarmos que os fluidos sdo incompressiveis e que o
movimento deles néo altera as fungdes de particdo Z, e Z_, ocorrendo assim uma
alteracao da barreira de energia entre os estados, definida por €, e €_, desta forma,
o trabalho realizado por unidade de deslocamento da linha de contato € expresso

como.

W = y(cos8° — cos ) (A.20)

As forcas necessarias para causar o fluxo do liquido irdo apenas alterar as
barreiras de energia £, e €_, aumentando uma e diminuindo outra. O trabalho
realizado pode ser obtido pela diferenca de pressédo Ap — Ap°. Caso o trabalho seja
utilizado apenas para aumentar ou diminuir as barreiras de energia, ele é
representado por W = Andw, sendo 4An o numero de sitios por unidade de area
afetados na interface sélido/liquido e dw € o trabalho feito em cada sitio. Desta
forma, a taxa liquida com que as transi¢cdes entre os estados inicial e final que

ocorrem durante o movimento da linha de contato sera:

K. =K [Z (o) 2 o o)
lig = p |z, z

w

Kuiq = Kyelanmm) — K_ear) (A.21)
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A energia sera ¢, — “’/An, se ocorrer um avango da linha de contato, caso
haja um recuo da mesma, a energia envolvida no processo sera s_ + “’/An. Se a

velocidade de linha de contato é nula, entdo K, = K_ = KJ. Assim:

g, =¢e_=Ags (A.22)
Logo, temos que:
_Agg
kO = "%e(ﬂnkT) (A.23)

onde Ag; € a densidade de energia por unidade de area correspondente a interacéo

entre o fluido e o substrato. Além disso:

Kliq = kg [e(ﬁ) — e(ﬁ)]

Kiiq = 2k sinh (s ) (A.24)

sendo k a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Se o efeito da viscosidade do fluido for desconsiderado, a unica contribuicao
para a energia livre de molhagem 4G, é a interagao entre as moléculas do fluido e o
substrato. Portanto, a energia de molhagem é AGs = AGy, e podemos ver que a

velocidade da linha de contato é dada por:
e , = 0 i —:2—-
v = AKjjq = 2kyAsinh T (A.25)

onde A é a distdncia média entre os sitios adsorvidos.

Se tivermos sitios de adsorgcédo uniformemente distribuidos, isto é, 1 = 1/\/5’ e

substituindo a equacao A.20 na equacao A.25, temos:

v = 2k? sinh [(LT) (cos 8° — cos 9)] (A.26)

Ank
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Essa equacdo descreve muito bem o fendmeno de molhagem de fluidos de
baixa viscosidade, permitindo a obtencdo dos dois parametros livres do modelo: o

numero de sitios por unidade de area An = n e a densidade de energia por unidade

de area Agi = AGS'”/N.

A teoria cinética molecular deve ser modificada no estudo do fenbmeno de
molhagem de fluidos viscosos, pois as forgas dissipadas tendem a induzir uma
relaxagdo mais rapida para o angulo de contato. Se considerarmos um fluido de
viscosidade cinética n;, conseguimos escrever a densidade de energia associada ao
molhagem A4G,,, assim como a superposi¢céo da contribuicdo de superficie ASGS e da

contribuicdo associada a forga viscosa 4Gy,.
AGy, = AGy + AGs (A.27)

Se houver uma outra forma de dissipagcdo de energia, a sua contribuicao
correspondera a um termo adicional na equacdo A.27. A viscosidade pode ser
relacionada a uma densidade de energia de dissipag&o, segundo a teoria de Eyring
para a transicao entre estados com complexo de ativagao e na presenca de uma

forca dissipativa.

*

AGy,
1, = — eNkT (A.28)

v

onde v; é o volume de uma molécula liquida e N o numero de Avogado.

Substituindo a equagao A.27 na A.23,

kO = kT <_1\ka7"§) — k_T(ig;) A.29
w =€ " h \ nkrT (A.29)
Se,
_Agg
kO = %Te(m) (A.30)

Entao,
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hk?

vinL

kS, = (A.31)

Se substituirmos a equacao A.31 na A.26, iremos obter a equacido da
velocidade da linha de contato dependente da viscosidade, que consegue descrever
as medidas da velocidade de espalhamento de fluidos viscosos sobre substratos

solidos durante o fenbmeno de molhagem.



