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ii
RESUMO

A luz do sol possui radiagao ultravioleta (UV) que pode ser dividida em luz UV-
A, com comprimentos de onda na regido de 400 a 320 nm; luz UV-B, na regido de
320 a 290 nm e luz UV-C para radiacdes com comprimento de onda menor do que
290 nm, sendo esta ultima absorvida na atmosfera pelo 0zoénio.

O ser humano dispde de mecanismos protetores naturais contra as radiacfes
solares, tal como a melanogénese. Entretanto, estes sdo insuficientes e, por isso,
torna-se necessario proteger adequadamente a pele utilizando protetores solares, a
fim de minimizar as lesbes cutaneas causadas pela radiacdo solar. Quimicamente, a
funcdo dos protetores solares é a absorcédo da radiacdo UV, protegendo a pele dos
efeitos da exposicdo a luz solar.

Este trabalho visa a preparacdo de compostos de cério, via método Pechini,
com a finalidade de utiliza-los como um componente inorganico de protetores solares
de elevado FPS, juntamente ou substituindo substancias tais como ZnO e TiO,. A
caracterizacdo dos compostos devera ser realizada por difratometria de raios X,
microscopias de eletrbnicas de varredura e transmissao, espectroscopia eletrbnica
de reflectancia difusa (ERD) e testes de atividade catalitica e fotocatalitica, pelo

método da determinacéo condutométrica (adaptacdo RANCIMAT®).



ABSTRACT

Sunlight emits ultraviolet radiation (UV) which is subdivided into three different
UV wavelengths: UV-A band in the range of 400-320 nm; UV-B band in the range of
320-290 nm and UV-C band for radiations lesser than 290 nm. The latter is absorbed
in the atmosphere’s ozone layer.

Human beings have natural protective mechanisms against solar radiations,
such as melanogenys. However, it has been reported that these mechanisms are
insufficient to prevent skin damage. Thus, adequate the use of sunscreen (or UV
filters) is needed in order to minimize cutaneous injuries caused by solar radiation.
Chemically, the function of solar protectors relies on the absorption of UV radiation,
which protects the skin from the effect of the exposition to solar light.

The present study reports on the synthesis of CeO,-ZnO systems according to
Pechini's method. Our objective is to further understand how ZnO modifies the CeO,
nanostructured as we search for a new UV filter material. The characterization of
composites will be carried through by X-ray diffraction, transmission electron
microscopy (TEM), scanning electron microscopy (SEM), diffuse reflectance
spectroscopic and tests of catalytic activity and photocatalytic activity, for the method

of the conductometric determination (RANCIMAT Q adaptation).
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1- TERRAS RARAS

Na parte inferior da tabela periddica (Figura 1) encontram-se duas filas extras
de elementos que, aparentemente, ndo puderam ser enquadrados na organizacao
elegante do material proposto pelo quimico russo Dimitri Mendeleev. Os Lantanideos
constituem um conjunto ou série de elementos da Tabela Periddica, apds o lantanio
(Z = 57), com numeros atébmicos de 57 (lantanio) a 71 (lutécio). Todos eles tém dois
elétrons na camada mais externa, numa configuracdo 6s®. S&o classificados juntos
porque nesta série de elementos o aumento de um préton no ndcleo corresponde a
um aumento de elétrons nos orbitais sub-nivel 4f e por isso constituem o bloco f da
Tabela Periddica, juntamente com os Actinideos. As energias relativas dos orbitais
nd e (n-1)f sdo bastante proximas e sensiveis a ocupacdo destes orbitais. Os &tomos
neutros apresentam algumas irregularidades nas suas configuracdes eletrénicas,
destacando-se a excepcional estabilidade das configuracdes f’ dos elementos
Eurépio e Gadolinio. Os cations com carga +3 apresentam configuracées

estritamente 4f" 5d° 6s°.
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(1 [2]3]a]s5][e6[7][8]9o[w]mnf[r2][B[14a][15]16]17]18]

NUMERO ATOMICO /2

ivoL0 TABELA PERIODICA ( )=ESTIMATIVA

- PESO ATOMICO

FAMILIA
[ 1 Metal Alcalino (17 Halogénios
[2 Metal Alcalino Terroso Gases Nobres

_ Metal de Transigio

21 |822 823 (824 25 [E26 (127 [E28 [E29
i Cr |[Mn| Fe | Co | Ni | Cu

MANGANES | FERRO | COBALTO | MIQUEL | COBRE
S4938045| 55,845 |58933200| 58,6934 | 63.546 |

43 | 44 45 46 47
Te | Ru | Rh | Pd  Ag

TECHECKD | RUTENIO | RODID | PALADIO | PRATA
197.9072 | 101.07 |102.90550) 106,42 |107.8682) 11

75 176 | 77 | 78 | 79
Re | Os | Ir | Pt A;:J
RENIO Gsm0 IRIDIC PLATINA OURD

186.207| 19023 | 192.217 | 195.078 |19
107 | 108 109 110 111
Bh | Hs Mt Ds Rg

266.1219| 264.12 | (277) 268.1388) 271) | @72) |

Figura 1. Tabela periddica.
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A configuracao eletrénica dos elementos esta apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Configuracéo eletrénica dos elementos da familia dos lantanideos.

Z

57

58

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

Nome
Lantanio
Cério
Praseodimio
Neodimio
Promécio
Samario
Eurdpio
Gadolinio
Térbio
Disprosio
HoImio
Erbio
Talio
Ytérbio

Lutécio

Simbolo

La

Ce

Pr

Nd

Pm

Sm

Eu

Gd

Tb

Dy

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

Configuracéo
[Xe] 5d* 6s?
[Xe] 4f* 5d* 652
[Xe] 4f° 652
[Xe] 4f* 6s®
[Xe] 4f° 652
[Xe] 4f° 652
[Xe] 4f 652
[Xe] 4f" 5d* 652
[Xe] 4f° 652
[Xe] 4f*° 652
[Xe] 4f* 652
[Xe] 4f*? 6s?
[Xe] 4" 652
[Xe] 4f* 652

[Xe] 4f** 5d* 6s®
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O lantanio ndo tem elétron 4f, mas é classificado como lantanideo devido as
similaridades no comportamento quimico. O mesmo acontece com itrio (Y) e
escandio (Sc). Estes elementos Y, Sc e a familia do La comp&e um grupo chamado
de TERRAS RARAS [1].

O termo Terra Rara foi atribuido devido a descoberta, na Suécia, no final do
século XVIII, de um mineral novo e incomum e as dificuldades iniciais na sua
separacao. Estes elementos ndo escassos quando considerados em termos de
abundancia na crosta terrestre, pois o mais raro, tulio, esta presente no mesmo nivel
que a prata [2]. Monazita, bastnazita e xenotimia sdo 0s minerais mais importantes e
processados industrialmente, dentre os mais de 250 minerais catalogados como
contendo Terras Raras. A quantidade de Terras Raras extraida da bastinazita e
monazita foi de 98200 toneladas no ano de 2002 [3].

Na Natureza as terras raras estdo amplamente espalhadas, mas
concentracbes economicamente viaveis sao pouco freqientes. O Brasil possui uma
das dez maiores reservas mundiais conhecidas de oxidos de terras raras [4].

As primeiras aplicacdes das terras raras foram 100 anos apo0s a descoberta
das primeiras terras raras (Y e Ce), aproximadamente em 1800. A historia industrial
desses elementos iniciou-se com o desenvolvimento por Carl Auer von Welsbach de
um dispositivo de muito sucesso na época, que melhorou a iluminacédo artificial: as
camisas de lampibes a gas. Welsbach, sabendo que muitos Oxidos brilham
fortemente sob aquecimento, tentou encontrar alguns Oxidos adequados 0s quais

incandesceriam em contato com a chama. Apds examinar varias misturas de oxidos
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verificou que o melhor resultado era dado pela mistura de 99% de 6xido de tério e
1% de 6xido de cério. Suas idéias e técnicas foram patenteadas em 1891 [5-8].

Até os anos 80, uma das maiores aplicacdes das terras raras era em catalise,
onde sdo usadas geralmente na forma de oxidos [8]. Estes tém sido extensivamente
investigados como co-catalisadores em aplicacbes comerciais, pois sua adicdo ao
material catalitico melhora a atividade, seletividade e aumenta a estabilidade térmica
do mesmo. Por exemplo, as terras raras sdo usadas no tratamento de emissodes
gasosas, rejeitos liquidos e, principalmente, no tratamento de emissées automotivas
e em processos de craqueamento de fracOes do petroleo (estabilizacdo de zedlitas)
[9-13].

No tratamento de emissdes automotivas, o 0xido de cério (também conhecido
como céria, que é um solido ndo estequiométrico de duas fases, composto de 6xido
de Ce®* e Ce*") é o0 mais utilizado devido as suas propriedades de oxi-reducao, alta
mobilidade de oxigénio e também por ser um estabilizador [9,10,13].

Zedlita € um aluminossilicato cristalino com estrutura tridimensional formada
pela associacdo de tetraedros de silicio (SiO4) e aluminio (AlOy), ligados uns aos
outros pelos atomos de oxigénio. As zeolitas sdo consideradas como o0s
catalisadores mais importantes na industria petroquimica. Além de serem solidos
porosos, apresentam sistemas de canais e cavidades especificas e area superficial
elevada. As estabilidades quimica e térmica em zeolitas sdo conseguidas pelas
diferentes condicdes de troca ibnica e pré-tratamento (calcinacdo e ativacdo). Estas
condicbes podem ser controladas visando a obtencdo de catalisadores ativos e

seletivos para reacdes que necessitam de acidez elevada para se processarem (por
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exemplo, isomerizacdo, alquilacdo e craqueamento de hidrocarbonetos alifaticos e
aromaticos). As terras raras na forma de o6xidos ou cloretos sdo adicionadas a
zedlitas para melhorar sua estabilidade térmica e hidrotérmica. Os fons Ln*" atuam
como contra-ions, compensando a carga eletronica e proporcionando estabilidade
estrutural a zéolita. Além disso, incrementam a acidez no sistema, através da
dissociacdo protonica das moléculas de agua coordenadas ao ion no interior das
cavidades zeoliticas, evitando assim a desaluminacdo da zedlita e,
consequentemente, aumentando a atividade catalitica. Zedlitas Y contendo terras
sdo conhecidas como componentes de catalisadores FCC (“fluid catalytic cracking")
para o craqueamento de fracdes do petréleo [12,13].

Na industria de vidro as terras raras sdo também muito utilizadas e o cério é
um dos elementos mais empregados. O primeiro estudo de cério em vidro foi feito
por Schott em 1880; este é usado na forma de 6xido nos materiais de polimento de
vidro e também na descoloracdo do mesmo. Como todos os vidros, com excec¢ao
daqueles de alta qualidade Optica, contém ferro e este absorve luz dando uma
coloracao verde intensa ao vidro, entdo, adiciona-se 6xido de cério com a finalidade
de oxidar Fe(ll) a Fe(lll); assim, o vidro que inicialmente tinha coloracéo verde passa
a ter uma coloracdo amarela azulada. Para neutralizar este tom resultante utiliza-se
um corante de cor complementar como, por exemplo, o 6xido de neodimio. Na
coloracao de vidro, a mistura Ce/Ti € utilizada para dar a coloracdo amarela, Nd/Se
ou Er para coloracao rosea, Nd a coloracéo azul-violeta e Pr a cor verde [7, 13-15].

A aplicacéo de terras raras como imas permanentes vem crescendo bastante

nos ultimos anos e isto pode ser verificado pelo nimero de patentes de novas
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formulacdes. Os imas permanentes comerciais mais comuns sdo SmCos e Nd,Fe14B,
sendo o ultimo destes o ima permanente com maior campo magnético especifico que
se conhece. Esses imas sdo utilizados em motores, reldgios, tubos de microondas,
transporte e memoria de computadores, sensores, geradores, microfones, raios X,
imagem de ressonancia magnética (IRM), separacdo magnética, etc [7,16-18].

Materiais luminescentes sdo chamados de luminoforos . Esses materiais sdo
constituidos por uma rede cristalina (hospedeira) e um centro luminescente, que é o
ativador. O Y,03:Eu®" é um exemplo de material luminescente, onde o Y,Os é a rede
cristalina e o fon Eu®*" o ativador. As aplicacbes dos fésforos de terras raras sdo
inimeras e uma dessas aplicacdes € em tubos de televisores coloridos, onde séo
usados para produzir as trés cores primarias: vermelha, azul e verde. As transicdes
responsaveis por essas cores sdo 5Dy — 7F; (J=2) do fon Eu®*", emissdo em 611 nm
(vermelha); 5D4 — 7F; (J=5) do ion Tb**, emissdo em 545 nm (verde) e a transic&o
5d — 4f do fon Eu?*, emissdo em 450 nm (azul). Esses materiais, além de serem
usados em aparelhos de televisdo, sdo usados também em fibras dpticas, lampadas
fluorescentes, LEDs, tintas, vernizes, marcadores Opticos luminescentes, telas de
computadores, deteccdo de radiacdo (raios-gama e elétrons), etc. Como podemos
observar, as aplicagbes baseadas na luminescéncia das terras raras tém alcancado
uma posicao importante na sociedade moderna [13, 19-21].

Uma outra aplicacdo das terras raras € na fabricacdo de laseres. Os materiais
a serem utilizados como meio laser ativo, para a obtencdo de alta poténcia, devem
possuir linhas de emisséo (luminescéncia) estreitas, bandas de absorcao intensas e

tempos de decaimento do estado metaestavel longos para armazenamento de
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energia. Algumas matrizes solidas apresentam estas caracteristicas quando séo
incorporadas pequenas quantidades de impurezas. As terras raras apresentam
naturalmente estas caracteristicas pois possuem transi¢cdes intra-configuracionais
proibidas por dipolo elétrico e, portanto, com tempos de decaimentos longos, além de
os elétrons estarem relativamente blindados com relacdo ao campo cristalino sendo,
entdo, pouco sensiveis ao hospedeiro [7, 22-28].

Em sistemas biologicos os elementos terras raras tém sido extensivamente
estudados, devido as suas propriedades excepcionais, principalmente, as
espectroscopicas e magnéticas. Esses elementos sdo geralmente usados como
sondas espectroscopicas no estudo de biomoléculas e suas funcdes, especialmente
proteinas que se ligam ao célcio. Eles sdo usados também como agentes de
contraste em RMN, devido as suas propriedades magnéticas [29, 30].

Nos sistemas bioldgicos os ions lantanideos, todavia, interagem com materiais
biolégicos em caminhos especificos, substituindo os ions célcio, bem como outros
ions, tais como Zn(Il), Mg(ll), Fe(ll) e Fe(lll), fornecendo informacfes sobre esses
materiais e 0S processos quimicos ocorridos com biomoléculas que contém estes
elementos [29-31].

Os complexos de terras raras sao utilizados em imunologia para diagnostico
clinico. Esse método baseado no uso de marcadores luminescentes é chamado de
fluoroimunoensaio e é utilizado na investigacdo de enzimas, anticorpos, células e
horménios, entre outros [29, 32-35].

As vantagens em utilizar os ions lantanideos como marcadores luminescentes

sdo varias, pois € um método seguro, de baixo custo e apresenta maior
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especificidade. Os ensaios sdo mais sensiveis que radioimunoensaios e a
luminescéncia pode ser medida rapidamente, com alto grau de sensibilidade e
exatidao [29, 33, 34, 36].

Na medicina uma aplicacdo ja estabelecida dos ions terras raras é como
agente de contraste em diagnostico ndo invasivo de patologias em tecidos, por
imagem de ressonancia magnética nuclear (RMN).

Os agentes de contraste sdo substancias paramagnéticas que alteram o0s
tempos de relaxacdo dos protons da agua dos tecidos onde se localizam e podem
ser detectados com facilidade. Ou seja, uma substancia paramagnética administrada
ao corpo altera a intensidade de imagem de RMN indiretamente, encurtando os
tempos de relaxacéo T; e/ou T, da agua dos tecidos [13, 29].

Muitos compostos de terras raras sao investigados para esse fim e muitos
pesquisadores estdo focalizando suas pesquisas em agentes de contraste mais
eficientes e seletivos. Dentre os lantanideos, atualmente, o gadolinio € o mais
importante elemento utilizado clinicamente como agente de contraste.

A combinacdo de diversas inovacdes na ciéncia dos materiais, ciéncias
biolégicas, sinteses inorganica e bioinorganica, quimica do estado solido, métodos
preparativos em escala industrial e caracterizacao analitica sdo as chaves para o
desenvolvimento de novas aplicacdes dos elementos terras raras em diversas areas

[37].
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1.2- CERIO

O cério foi descoberto por Mosander em 1839 e 0 seu nome atribuido em
homenagem ao asterbide “Ceres” [1]. O cério € a TR mais abundante na crosta
terrestre, na ordem de 8x10°g/g da crosta terrestre. Sendo a monazita e a
bastnaesita 0s minerais que possuem maior quantidade de cério, 44% e 49,8%,
respectivamente [2].

Os estados de oxidacdo possiveis para os fons de cério sdo: +3 (4f') e +4
(4f°), e seus fons apresentam bandas de apreciavel absortividade na regido do
ultravioleta (absortividade molar > 10° L.cm™.mol™).

O Ce*" é a Unica espécie tetrapositiva das TR suficientemente estavel para
subsistir em solu¢des aquosas ou em compostos solidos. Os Unicos compostos
binarios de Ce(lV) sdo o diéxido, CeO,, o o6xido hidratado, CeO,.nH,O e o
tetrafluoreto CeF4. O diéxido, quando puro, é branco amarelado, podendo ser obtido
pela calcinacdo do hidroxido Ce(OH); ou qualquer dos varios sais de cério, como 0
oxalato, carbonato e nitrato, em atmosfera de ar ou oxigénio puro. Este Oxido é
relativamente inerte, reagindo dificilmente com &cidos fortes ou alcalis. E, entretanto,
um excelente catalisador de varios tipos de reacfes organicas.

O cério tem inumeras aplicacdes e algumas destas serao listadas a seguir:

= pedras para isqueiro (a composicdo da liga € de » 65% “mischmetal” e
» 35 % de ferro);

= baterias recarregaveis tipo niguel/hidreto metalico;

= componentes aeronauticos;

= componentes de capsulas espaciais e satélites;

10
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= motores de avido a jato, componentes automobilisticos, tubos de
presséo e aco de alta qualidade;

= QOculos escuros (mistura de 6xido de Ce/Eu);

= 0 CeO; é usado em polimento de vidro, lentes oftdlmicas especiais para
uso na luz solar (Ce absorve fortemente na regido do UV, espelhos, vidros
decorativos, descoloracdo de vidros (onde a oxidacao do Fe(ll) a Fe(lll) é alcancada
adicionado-se CeQ,), coloracdo de vidro - Ce/Ti (coloragdo amarela) e Nd/Se
(coloracéao résea);

= em catalise: processos de craqueamento do petréleo, onde o cério, na
forma de cloreto ou Oxido € adicionado as zeodlitas para controlar as propriedade
quimicas; Tratamento de rejeitos liquidos; desidrogenacdo do etilbenzeno na
producdo do estireno; tratamento de emissfes gasosas (remocao catalitica do SOx);
catalisadores automotivos (tipo trés vias, “three-way”);

= ceramicas;

= controle de radiacao;

= absorvedor de ultravioleta;

= super-refratarios;

= coloracéo de plasticos.

= radiotracadores em estudos ambientais (144Ce);

fosforos para lampadas tricolores
Nos ultimos anos, particulas ultrafinas de tamanho nanométrico tém atraido
bastante atencdo devido as propriedades quimicas, fisicas e principalmente

morfologicas [38]. A preparacéo e caracterizacdo de nanoparticulas de oxido de cério

11
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tém sido realizadas, com a finalidade de aplica-las como absorventes da radiacao

ultravioleta e catalisadores em escapamentos de automéveis [39].

1.3- TOXICIDADE

Em geral os lantanideos, incluindo o cério, possuem baixa toxicidade [40-42]
quando presentes em materiais com baixa solubilidade aguosa. Quando oralmente
administrados, tem-se pequena absor¢cdo no trato gastro-intestinal fazendo dos
lantanideos, e do cério, benignos. A solubilidade é um aspecto critico na bioavaliagcao
oral dos meterias, e a natureza dos &nions € muitas vezes importante na
determinacdo de materiais toxicos [43].

A administracdo oral de cério e seus compostos tém efeito praticamente nulo.
Isto se deve ao fato de o cério praticamente ndo absorvido pelo corpo. No entanto, a
injecdo subcutanea viabiliza essa absor¢do, depositando-se cerca de 50% do cério
no figado , 25% nos 0ssos, e levando sua eliminacdo de 15 a 14 meses. A inalacdo
de 6xido ou fluoreto de cério induz a formacéo de granulomas nos pulmdes. O cério,
bem como todas as outras terras raras, diminui a pressdo sanglinea e atua como

agente anticoagulante. As terras raras tém diminuta toxicidade aguda.

1.4- OXIDO DE ZINCO

Encontrado naturalmente no mineral chamado zincita (forma mineral do ZnO,
que contém oOxidos de manganés e de zinco. 8,8% de MnO, 92,0% de ZnO).
Insoltvel em &gua e sollvel em &cidos e bases.

Apresenta propriedades piezelétricas e sensibilidade a luz.

12
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Algumas aplicacdes: pigmentos para tintas, aditivo para esmaltes para
prevenir trincas, aditivo para borrachas e plasticos (exemplo: pneus para servicos
pesados, para aumentar condutividade térmica e resisténcia mecanica), varistores,
protetores solares (devido a capacidade de absorver radiacdo ultravioleta), farmacia
e odontologia (pomadas, etc), ferritas.

O zinco desenvolve vérias fungdes no organismo, explicadas em parte pelo
papel catalitico e/ou estrutural em mais de 200 enzimas e pela sua acdo na
estabilizacdo de dominios de proteinas que interagem com DNA ou de proteinas com
papel estrutural ou de sinalizacao [44]. O papel exato do zinco como antioxidante
nado foi ainda elucidado, mas as evidéncias disponiveis indicam acdo desse mineral
envolvendo varios mecanismos [45, 46]. A acdo antioxidante desse mineral é
indireta, uma vez que o ion zinco ndo é ativo em reacdes de Oxido-reducdo. O zinco
€ essencial para a integridade e funcionalidade das membranas celulares. A sua
concentracdo na membrana das células pode ser bastante elevada dependendo do
tipo celular e é influenciada pelo estado nutricional em zinco do organismo. A
deficiéncia de Zn aumenta a fragilidade da membrana de eritrécitos em ratos e em

humanos [47-49].

1.5- A RADIACAO SOLAR E A PELE

A luz solar é uma radiacdo eletromagnética - energia de muitos comprimentos
de ondas diferentes emitida pelo Sol. Ela atravessa o espaco numa velocidade
enorme de 299.274 km por segundo. Além dos UV e das radiacbes visivel e

infravermelha (calor), a luz solar € composta de um grande numero de outros raios

13
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solares, tais como raios coOsmicos, raios gama, raios-X e radiacfes de
radiofreqiiéncia, mas estes ultimos estdo presentes em quantidades muito pequenas
ao nivel da superficie terrestre ou sao de tao baixa energia que ndo chegam a afetar
nossa pele. Em relacdo a totalidade de energia emitida pelo Sol, somente 7% atinge
a Terra, uma vez que 93%, aproximadamente, é retida pela atmosfera. A energia que
a Terra recebe, refere-se como espectro solar terrestre.

Alguns estudos mostram que os raios infravermelhos podem potencializar os
efeitos induzidos pela radiacdo UV, como o fotoenvelhecimento, o aumento do grau
de elastose e liberacdo de mediadores inflamatérios, além de aumentas o risco de
carcinogenicidade da pele. A luz visivel apresenta diferentes graus de energia
luminosa e quimica, e se estende entre 700 e 400 nm. A radiacdo ultravioleta (UV),
extremamente energética, pode ser dividida em luz UV-A, com comprimentos de
onda na regido de 400 a 320 nm; luz UV-B, na regido de 320 a 290 nm e luz UV-C
com comprimentos de onda menores do que 290 nm (Fig. 2), a Ultima & absorvida
pela atmosfera de 0z6nio. Portanto, em principio, somente as radiacoes UV-A e UV-
B conseguem chegar até a superficie da Terra, sendo que a UV-A encontra-se

presente até mesmo em dias nublados.
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Figura 2. Espectro eletromagnético com destaque para os tipos de radiacdo UV.

A intensidade da radiacdo depende de varios fatores, como altitude, latitude,
estacao do ano, condi¢cdes atmosféricas e horario.

Até proximo de 1977 [50] considerava-se que apenas a luz UV-B era
responsavel pelo eritema e bronzeamento da pele, mas agora é reconhecido que a
luz UV-A também possui grande importancia nas reacoes com a pele. A penetracéo
da luz UV-A é tdo profunda que chega a atingir a derme, produzindo prejuizos na
estrutura da pele. E também a que mais contribui para o envelhecimento da pele.

Quando a pele é exposta a luz solar (Fig. 3), uma série de mudancas
biologicas e fisioldgicas ocorre. Prematuro envelhecimento da pele, perda de

elasticidade, imperfeicbes na pigmentacéo caracterizam os efeitos danosos da longa

15



Capitulo 1 - INTRODUCAO

exposicao da pele a radiacdo UV e, ainda mais sério € o melanoma ou cancer de
pele. A derme da pele danificada contém uma menor camada de colageno e maior
camada de mucopolissacarideos. A falta do coladgeno provoca a reducdo da
elasticidade da derme, causando perda na capacidade de restituir a firmeza do tecido

(envelhecimento) [51].

RADIACAO ULTRA VIOLETA SOLAR

Curta

Longa
400

250

Epiderme

Derme

Figura 3. Penetragcéo da radiag&o ultravioleta na pele.

De modo geral, considera-se que a radiagdo solar ao atingir a pele provoca
algumas alteracBes perceptiveis, como o0 espessamento da camada coérnea, a
inducéo da sudoracao e produgédo de melanina.

Quando um individuo se expBe ao Sol, cerca de 24 a 36 horas apos a
irradiacdo UV, ha uma hiperpigmentacdo, com conseqlente espessamento da

epiderme, cuja finalidade € absorver parte da radiacao incidente.
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A agressao do Sol é cumulativa e irreversivel, capaz de produzir alteracdes
normalmente imperceptiveis a olho nu, tais como induzir alteracdes bioquimicas,
inclusive alteracbes das fibras colagenas e elasticas, perda de tecido adiposo

subcutaneo e fotocarcinogénese.

1.5.1- Efeitos Benéficos das Radiacdes UV

O Sol é visto como fonte de vida e doador de energia. Dentre os efeitos
benéficos do pode-se citar a formacao da vitamina D. Esta é importante na absorcao
intestinal e no metabolismo construtivo do célcio e do fésforo nos ossos, atuando,
portanto, na prevencao do raquitismo e da osteoporose.

O Sol pode também exercer acao antidepressiva, pois diminui a taxa
humoral de melatonina, horménio cerebral cuja producdo aumenta em caso de
estresse e depresséao.

As radiacoes exercem efeito terapéutico benigno em algumas
enfermidades cutaneas com: psoriase, dermatite atopica, micose fungdide, vitiligo e

ictericia neonatal.

1.5.2- Efeitos Maléficos das Radiacdes UV a Curto e Médio Prazo

A curto e médio prazos ocorrem perda de agua e ressecamento da pele,
provocando aspecto opaco, perda de elasticidade, eritema, descamacdo e manchas.
Podem ocorrer queimaduras solares de deferentes graus induzidas pela radiacédo
UV-B, sendo que a queimadura crénica pode resultar em pele seca, enrugada e até o

aparecimento de cancer de pele, em fases mais avancadas.
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As radiac6es podem também agravar doencas da pele ja existentes, além
de ocasionar alergias ou intolerancias e fotossensibilidade.

Considere-se ainda que varias doencas ndo permitem a exposicao solar
como a “lupus erythematosus”, urticaria solar e erupcdo polimérfica, pois sérias
lesBes sdo provocadas. Em tais casos o0 uso de bloqueadores solar de altos fatores

de protecédo torna-se necessario como habito rotineiro.

15.3 Efeitos Maléficos das Radiacdes UV a Longo Prazo

Pode-se citar o fotoenvelhecimento, elastose actinica, danos oculares,

incluindo catarata e até cancer de pele.

1.5.4 Propriedades Opticas da Pele [52]

Devido a estrutura complexa da epiderme, com a presenca de foliculos
pilosos e de glandulas secretoras, as radiacées solares que atingem a epiderme
humana ndo encontram uma superficie plana, razdo pela qual podem ser refletidas,
refratadas ou absorvidas.

% A reflexdo direta € basicamente devido a diferenca entre os

indices de refracédo do ar (1,0) e do estrato cérneo (1,5). Em razdo da irregularidade
da superficie da pele, esta reflexdo tem carater difuso, bastante importante para as
radiac@es infravermelhas e visiveis (60%), mas muito pouco para as radiacées UV de
comprimento menor que 320 nm.

% A refracdo corresponde a uma mudanca no caminho da
penetracdo devido aos componentes internos das camadas da pele, que podem ser

moléculas, particulas, filamentos, organelas celulares, membranas, etc. Esta
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mudanca de orientacdo corresponde a uma perda de energia que tem também como
consequéncia a reducdo do nivel de penetracéao.

s A absorcdo das radiacdes pode interagir com 0s componentes
celulares, essencialmente, as proteinas, os acidos nucléicos e as membranas, em
reacoes fotoquimicas acompanhadas de dispersdo de energia na forma de calor,
fluorescéncia, etc.

Assim, 15% das radiacdes UV-B e 50% das UV-A conseguem atingir a

camada basal.

1.6- PROTETORES SOLARES

A historia dos modernos protetores solares iniciou-se durante a Segunda
Guerra Mundial, quando investigaram um grande namero de materiais, para protecao
de queimaduras provocadas pelo sol, fornecidos aos soldados americanos
combatentes em paises tropicais. Apesar de o uso ter sido bastante restrito aos
soldados americanos e nao ampliados ao uso comum, os resultados obtidos
indicavam que um grande numero de substancias tinha valor de protecéo definido e
foram usados por anos depois disso. Algumas das preparacfes continham ésteres
do acido p-aminobenzoico (PABA) e acido p-dimetilamonibenzdico. Nos anos 80,
oxibenzona (também conhecido como benzofenona-3) foi introduzido aos protetores
solares e substituiram o PABA [53].

Nos ultimos 20 anos o0s quimicos desenvolveram novas substancias
fotoprotetoras, que se comportam como filtros. Estas interagem com as radiacfes

luminosas, absorvendo aquelas que induzem maiores danos a pele.

19



Capitulo 1 - INTRODUCAO

Atualmente o uso e tipos de protetores tém aumentado bruscamente.
Quimicamente, a funcdo desses protetores solares é a absorcdo da radiacdo UV,
protegendo a pele dos efeitos da exposicdo a luz solar. O nivel de protecdo pode ser
alterado pela variacdo no tipo e nivel de protetor solar. A eficiéncia da protecao,
contra a radiacdo UV, nos produtos disponiveis pode ser medida por seus fatores de

protecao solar (FPS) [54], valido para UV-B.

1.6.1- Caracteristicas Ideais De Protetor Solar

Um protetor solar ideal deve apresentar algumas caracteristicas:

v capacidade de absorver as radiacdes ultravioletas

v’ ser estavel, ndo se alterar com a luz e calor

v’ ser de preferéncia inodoro

v ser insolivel em &gua, para assegurar permanéncia na pele
frente ao suor e banhos de mar e de piscina

v’ ter espalhamento adequado quando espalhado sobre a pele

v' ndo manchar a pele e vestimentas

v' ter inocuidade

1.7- PROTETORES SOLARES INORGANICOS (fisicos)

Apesar de os protetores solares fisicos estarem entre os primeiros tipos a
serem utilizados, especialmente por salva-vidas e outros que precisavam de
protecdo extra, seu uso para o publico em geral era bastante limitado, devido a sua

opacidade e por possuir aparéncia cosmeticamente inaceitavel. Apenas nos anos 90,
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guando as microparticulas (~transparentes no visivel) de 6xido de zinco (ZnO) e
diéxido de titanio (TiO,) tornaram-se acessiveis, ganharam larga aceitacdo e
tornaram-se altamente populares.

As particulas micrométricas desses agentes minimizam sua interacdo com a
luz visivel, dando assim, sua aparéncia transparente e, ao mesmo tempo,
aumentando sua eficacia na atenuacdo das porcdes UV-A e UV-B, fazendo-se
assim, seu uso quimico para os modernos protetores solares.

E importante ressaltar que, a atenuacdo da radiacdo UV por uma particula,
depende de alguns fatores, incluindo (1) o comprimento da luz, (2) tamanho da
particula, e (3) indice de refracéo [55].

Protetores solares inorganicos ndo sao materiais inertes que apenas refletem
e espalham a luz. Eles também absorvem radiacédo UV, que resultam da mobilidade
e transicdo de elétrons de uma parte da molécula (criando um “buraco”) para outra
parte (criando elétrons excitados). Embora a maioria desses elétrons retorne a sua
banda de origem, em nanosegundos, alguns ndo voltam. A forte habilidade de
mobilidade e transicdo desses elétrons pode causar sua reacdo com compostos
organicos, ocasionando dano na estrutura do tecido. A fotoatividade de oOxidos
metalicos e sua habilidade em reagir com outros componentes dos protetores solares
ou com tecidos vivos sdo quase inexistentes quando essas microparticulas séo
recobertas. Além disso, tem sido mostrado que Oxidos de metais ndo penetram na
camada superficial e entdo ndo causam nenhum dano as células vivas da epiderme.

Atualmente, encontra-se no mercado o di6éxido de titAnio e Oxido de zinco

microparticulados, materiais considerados extremamente seguros no que diz respeito
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aos aspectos toxicolégico e com reduzido efeito visual, quando aplicado sobre a pele
[56].

O O6xido de zinco ndo € encontrado naturalmente, porém é obtido pelo
refinamento do minério de zinco. Como 0s usuais processos para sua obtencdo nao
se consegue particulas menores que 0,5 um. a superficie do 6xido de zinco reflete a
luz visivel; desta forma, espera-se que ao diminuir o tamanho das particulas ocorra
um aumento na capacidade de absor¢cdo da luz visivel. Isto, entretanto, ndo é
verdadeiro. A opacidade da luz visivel alcanca o maximo quando o tamanho das
particulas atingem cerca de 0,25 um. Portanto, o 6xido de zinco realmente reflete,
mas somente a luz visivel.

De forma diferente do que até entédo se postulava, e apesar de ser um assunto
extremamente controverso, Oxido de zinco, segundo alguns autores, pode ser
encarado como um absorvedor da radiacdo ultravioleta e ndo como um bloqueador
(refletor) dessa radiagdo. Particulas, com tamanho aproximado de 0,1 um
(considerado transparente e conhecida como microfino), apresentam excelente
efetividade como absorvedor da radiacao ultravioleta. Particulas menores que 0,1 um
de diametro apresentam menor capacidade de absorcdo e particulas maiores
apresentam indesejavel poder branqueador [57].

O dioxido de titanio € um pigmento branco com alto poder de cobertura e com
alto indice de reflexdo sobre a luz incidente. Seu grande incoveniente reside no fato
de que, quando aplicado na pele, produz uma pelicula branca indesejavel.

O recobrimento de 6xidos metalicos nos protetores solares € estavel, muito

eficiente na atenuacao dos raios UV, ndo sao toxicos e sado seguros. Embora novos
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no mercado, eles tém encontrado uma consideravel aceitacdo e o seu uso tem tido
continuo crescimento.
Os filtros fisicos podem aumentar o FPS das preparacfes quando associados

a menores quantidades de filtros quimicos.

1.8- METODO DE AVALIACAO DA PROTECAO SOLAR

O fator de protecéo solar (FPS) é atualmente adotado no mundo todo como o
principal parametro indicativo do nivel de protecdo que se pode esperar de um
produto protetor solar.

O conceito de FPS foi originariamente proposto pelo cientista austriaco, Franz
Greiter [58], e subsequentemente adotado por muitas autoridades reguladoras, assim
como as industrias farmacéutica e cosmética. O FPS é um termo orientativo,
indicado por numero inteiro, que representa o niumero de vezes, em unidade de
tempo, que o individuo podera se expor ao sol, empregando protetor, sem apresentar
eritema solar, tendo como referencial a dose eritematdégena minima (DEM) individual.

A DEM é o tempo necessario para produzir um minimo sinal de eritema
perceptivel na pele ap6s uma série de irradiacbes. Para determinar o FPS de um
protetor solar, é determinada a DEM da pele desprotegida e da pele protegida com a
aplicacdo de 2 mg/cm? do fotoprotetor. O nimero do FPS é obtido dividindo-se a
DEM da pele protegida pela DEM da pele desprotegida.

O FPS é definido como:

FPs — _DEM* com produto de protegao solar
~—  DEM sem produto de prote¢ao solar
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A DEM varia segundo o tipo de pele (fototipo) do individuo. O primeiro passo
na escolha de um protetor solar é determinar o tipo de pele da pessoa a qual o
protetor se destina. Cada fototipo é baseado no historico de bronzeamento e de
gueimadura solar.

Para determinacdo do PFS existem duas metodologias muito conhecidas no
Brasil: o método FDA (Food and Drug Administration) e o método COLIPA
(Metodologia da Comunidade Européia).

Dependendo da metodologia, O FPS obtido € repetido para 20 voluntarios, no
caso do FDA, e 10 voluntarios para COLIPA. Cada método tem um critério de
aprovacao especifico.

Para produtos que possuem como beneficio a resisténcia a agua, o

procedimento é repetido antes e apds a imersao em agua.

1.9 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET) [59]

O principio de funcionamento de um microscoépio eletrbnico de transmissao
consiste em um feixe de elétrons de alta energia incidindo sobre uma amostra
ultrafina. O feixe enviado por disperséo elastica € utilizado na formacdo de imagens
em campo claro e escuro (MET convencional). A dispersao inelastica decorrente da
interacdo do feixe incidente com elementos presentes na amostra é utilizada como
técnica espectroscépica para identificar os elementos quimicos através da perda de

energia de elétrons (MET com filtro de energia).
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O poder de resolucdo do microscopio eletrénico de transmisséo atinge valores
na faixa de 0,2 nm e permite a observacdo ndo apenas de pequenos detalhes
morfolégicos de microestrutura, mas também, da estrutura cristalina de materiais.

Através de um microscopio eletrébnico de transmissao convencional pode-se
investigar precipitados, contornos de graos e fases em metais e suas ligas; analise
morfologica quantitativa em polimeros multifasicos, blendas e compaositos; estudos
de microfratura e de catalisadores 6xido suportados. Ja o MET analitico identifica

elementos quimicos e composi¢cdo de materiais.

1.10 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) [59]

O microscopio eletrénico de varredura funciona segundo o seguinte principio:
um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie da amostra, parte do
feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem. Ha
uma interacdo entre o feixe incidente e a superficie analisada e uma das
consequéncias é a producdo de raios X que fornecem a composicdo quimica
elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificacdo de
praticamente qualquer elemento presente.

O microscopio eletrénico de varredura € geralmente utilizado para
observacbes de amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparentes a
elétrons. A razdo principal de sua utilizacdo estd associada a alta resolucdo que
pode ser atingida, atualmente da ordem de 3,0 nm, e a grande profundidade de foco,
da ordem de 300 vezes melhor que a do microscépio 6tico, resultando em imagens

com aparéncia tri-dimensional.
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Pode ser aplicado em analise morfolégica de superficies de materiais sélidos e
particulados; andlise de superficies fraturadas (analise de falhas); mapeamento
quimico; microanalise qualitativa e quantitativa; determinacdo do tamanho de gréo e

porcentagem de fase em microestruturas de materiais.

1.11 — TECNICA DE MICROANALISE [59]

A microanalise eletrbnica € baseada na medida de raios X caracteristicos
emitidos de uma regido microscopica da amostra bombardeada por um feixe de
elétrons. As linhas de raios X caracteristicas sdo especificas do numero atébmico dos
elementos de uma amostra e 0s seus comprimentos de onda (ou sua energia)
podem identificar o elemento emissor da radiacdo. A grande vantagem de
microsonda eletrbnica em comparacdo a analise quimica convencional é a
possibilidade de analise localizada de pequenas regifes, sem necessidade de
separacao fisica das fases de interesse. Esta técnica é normalmente efetuada em

equipamentos de MEV e MET.

1.12 — ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE REFLECTANCIA DIFUSA [60]

Luz Incidente

Reflectancia Difusa

Figura 4. Esquema de como ocorre a reflectancia difusa, figura adaptada [61].
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Materiais solidos policristalinos puros ou incorporados em diferentes matrizes
sélidas possuem geralmente elevadas areas superficiais. Situacdo esta que gera
grandes perturbacdes nos espectros de absorcédo, advindas do espalhamento de luz.
Tal fenbmeno é mais pronunciado nas regides do infravermelho préximo, visivel e
ultravioleta (IVP, Vis, UV). E exatamente este fendmeno que abre perspectivas de
utiizacdo da Espectroscopia de Refletancia Difusa (ERD) para estudo e
caracterizacdo de solidos, e em principio podem ser estudadas ndo s6 as
propriedades do solido estendido (bulk), como também aspectos da superficie dos
materiais.

Uma observacdo que primeiramente deve ser feita € que as dimensdes das
particulas podem ser comparaveis ao comprimento de onda da radiacdo usada na
sua analise (UV, Vis, IVP). Tal fato faz com que seja impossivel distinguir os
diferentes fendmenos ligados ao espalhamento de luz: reflexdo, refracdo e difracéo.
Na ERD, a intensidade da luz espalhada por uma “infinitamente fina” camada do
material, fortemente empacotado, € comparada aquela da luz espalhada por uma
camada “infinita” de uma referéncia nao-absorvedora (branca). A razdo entre a luz
espalhada pelo material e a da referéncia, registrada em funcdo do comprimento de
onda, constitui 0 espectro de refletancia difusa.

O modo mais comum da amostra ser iluminada € por iluminacdo direta, que
consiste na incidéncia de luz que atinge tanto a amostra quanto a referéncia,
perpendicularmente. A primeira camada de particulas, aleatoriamente orientadas,
espalha a luz em todas as direcdes - independente do angulo de incidéncia -,

assegurando a iluminacéo difusa das outras particulas. A luz espalhada pela amostra
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e pela referéncia € coletada por uma esfera de integracdo, e detectada por um
detector de PbS (IVP) ou por uma fotomultiplicadora (visivel e UV), situada no topo
da esfera. Esta situacao € esquematicamente ilustrada na Figura 5.

Dado a esfera ter que espalhar toda a luz e ndo absorver nenhuma, ela é
perfeitamente revestida com um pigmento branco. O espectro experimental contém

uma parte de absorcédo e uma parte de espalhamento.

Esfera de Integragio

PA— 14. Amostra

Beam spliter/ Detector
Chopper Padrao

Figura 5. Visdo esquematica de um espectrofotbmetro com a esfera de integracao.

A esfera integradora serve para captar e convergir a luz refletida pela amostra
sélida para o detector. As paredes dessa esfera sao recobertas com sulfato de bario,
gue serve como referéncia nos registros dos espectros. Esse composto reflete mais

de 95% da luz com comprimentos de onda acima de 250 nm.

1.13 — ATIVIDADE CATALITICA

As medidas de atividade catalitica foram realizadas através do método da
determinacdo condutométrica. O método, no caso deste projeto, avalia o

comportamento dos materiais na presenca de um 6leo, calor e agitacao. Envolvendo,
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entdo, a oxidacdo e/ou degradacédo do 6leo em questdo, acompanhada pela variacédo

de condutancia, como sera explicado nos préximos topicos [62-64].

1.14 — OLEO DE RICINO (CASTOR OIL)

O 6leo de ricino (ou mamona) € obtido da semente da planta Ricinus
Communis que € encontrada em regifes tropicais e sub-tropicais, sendo muito
abundante no Brasil. O 6leo de ricino € uma das poucas fontes naturais que se
aproxima de um composto puro [65]. Cerca de 90 % do acido graxo presente na
composicao dos triglicerideos do 6leo de ricino é o acido ricinoléico, sendo os
restantes 10 % constituidos de acidos graxos nao hidroxilados como os acidos oléico
e linoléico. O que difere o &cido ricinoléico da grande maioria dos acidos graxos
presentes na natureza € a presenca, na sua estrutura molecular, do grupo hidroxila
no carbono 12. Esta particularidade é que faz da triglicéride do acido ricinoléico um
poliol natural trifuncional [66]. A estrutura do 6leo de ricino esta ilustrada na Figura 6

e sua composicdo média representada na Tabela 2.

OH

W\)\/‘*\/\/\/\/\ro o
WU}OM\)\N\/

OH

Figura 6. Estrutura do 6leo de ricino.
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Tabela 2. Composicdo média e formula estrutural dos componentes presentes no

6leo de ricino

Componente Percentagem Formula Estrutural
Acido ricinoléico 89,5 % o \n/\/\/\/\f\.)oi/w
O

Acido linoléico 4.2 % HO WW/
Acido oléico 3,0 % HO NS

0
Acido esteérico 1,0 % HO S
0]
Acido palmitico 1,0 % HO s~
0
Acido 0,4 % OH
- ) . HO \I.'/\/\/\/\I/\/K/\/\/
dihidroxiestearico
8] OH
Acido linoléico 0,3% e IS
(0]
Acido eicosandico 0,3 % HO S
(0]

A presenca do acido ricinoléico, em maior porcentagem, confere ao 6leo de
ricino propriedades Unicas e versatilidade, devido aos grupos OH e a ligacéo dupla.

O 6leo de ricino possui excelentes propriedades emolientes e lubrificantes,
além de ampla utilidade em cosméticos. Atua como excelente principio ativo em, por
exemplo, produtos: para cabelo e couro cabeludo; corpo (bronzeadores, Oleos de

banho); face e labios, etc. Pode ser usado, também, como carregador na fase 6leo,
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sem proporcao limitada. Possui, ainda, excelente estabilidade para estocagem a

temperatura ambiente.

1.15 — AUTOXIDACAO

Oxidacdo: designa a transferéncia de elétrons entre duas substancias.
Depende da presenca de oxigénio e € acelerada pela presenca da luz e de um
catalisador [67].

A autoxidacdo é um processo que ocorre em cadeia e que ainda nao foi
completamente entendido. Existem algumas evidéncias de que a fotoxidacédo seja a
responsavel pelos primeiros hidroperéxidos formados, e a iniciacdo pelo efeito da
temperatura também é possivel para amostras aquecidas [68].

Metais sdo conhecidos por serem pro-oxidantes mesmo quando ha presenca
de tracos; calor também €& um grande acelerador de oxidag¢do, especialmente em
temperaturas acima de 60°C [69].

A oxidacdo de um Oleo é uma reacdo em cadeia de radicais livres numa
sequéncia de reacodes: formacdo do radical livre, formacdo do hidroperéxido,

decomposicao do hidroperéxido e formacao de produtos de oxidacao [70].

1.16 — 743 RANCIMAT (Q METROHM IiON ANALYSIS)
O Rancimat foi desenvolvido como uma versao automatizada do método do
oxigénio ativo (AOM) para determinacdo da estabilidade oxidativa e, por

consequéncia, o tempo de inducdo de gorduras e O6leos. Neste método, &cidos
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organicos muito volateis produzidos pela auto-oxidacdo sao absorvidos em agua e
utiliza-se um indicador de tempo de inducao [71].

O 743 Rancimat € um instrumento com duas chapas de aguecimento,
termoestaveis, separadamente, cada uma com 4 frascos de reacdo contendo de 2 a
10 g da amostra. Pequenas cadeias de acido carboxilico formadas pela auto-
oxidacdo sdo coletadas em agua destilada contida em um frasco de absorcao e
detectada pela medida de condutividade. As curvas condutividade-tempo sé&o
tracadas a cada ponto medido [72]. A foto do aparelho 743 Rancimat acoplado a um

PC pode ser vista na Figura 7.

Figura 7. 743 Rancimat acoplado a um PC [72].

1.17 — PRINCIPIO RANCIMAT

O Rancimat tem o seguinte principio: o 6leo é aguecido com e sem a amostra
a 120°C e fluxo de ar constante dentro da mistura. Apés todos os componentes com
efeitos antioxidativos terem sido consumidos, substancias facilmente volateis séo

formadas no 6leo. Eles séo, entdo, expelidos pelo fluxo de ar e coletados na agua
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destilada, na qual aumentam sua condutancia de acordo com a quantidade

adicionada. Esta situacdo esta esquematicamente ilustrada na Figura 8.

[ o
ar [———————=_J
Produtos volateis

da degradacéo
Frasco de Indicagor:_
reacan Condutancia
da solucéo
Chapade
Tl aguecimento
Eletrodo
Oleo + amostra T

Agua
Fracen de ahsnrcan destilada

Figura 8 . Esquema geral do principio Rancimat adaptado de [64, 73].

1.18— ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Luz e oxigénio induzem reacdes de degradacédo (fotoxidacdo) que modificam
as propriedades fisicas e quimicas da matéria. A radiagcdo solar apresenta um
espectro de energia continuo, cujo comprimento de onda esta entre 0,7 e
aproximadamente 3000 nandémetros (nm). A radiagdo com comprimento de onda
inferior a 175 nm € absorvida pelo oxigénio contido nas camadas acima de 100 Km,
enquanto que a radiacdo entre 175 e 280 nm é absorvida pela camada de o0z6nio da
estratosfera [74]. Dessa forma, somente 0s comprimentos acima de 280 nm
conseguem alcancar a atmosfera terrestre. Deve-se ressaltar que, em adi¢do a

absorcao parcial da radiacdo UV pelo oz6nio, é necessério considerar a difusdo da
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luz solar em interacdo com o ar e particulas (gotas de agua e poeira) na atmosfera
[75].

A radiacdo terrestre € composta de comprimento de onda de radiacdo no
ultravioleta (UV), radiacdo no visivel (vis) e radiacdo no infravermelho (IV).
Comprimentos de onda entre 400 e 280 nm do espectro solar (ultravioleta),
correspondem a 4 — 7 % do total de radiagcdo. Comprimentos entre 400 e 700 nm
(vis), correspondem a aproximadamente 50 — 53 % do total de radiacdo, e
comprimentos entre 700 e 2450 nm (IV proximo), correspondem a aproximadamente
40 — 43 % do total de radiacdo [76]. Vale observar que tal distribuicdo percentual da
radiacéo solar depende das condi¢cdes do local, em particular, a faixa correspondente
aos comprimentos de onda mais curtos depende de varia¢cdes da atmosfera [77].

O Comité Internacional da Illuminacdo ("Commission Internacional de
I'Eclairage™) recomenda a classificacdo em UV-A (400-320 nm), UV-B (320-280) e
UV-C (280-100 nm) [78], sendo que, amiude, se refere a primeira faixa como
ultravioleta proximo e a dultima, como ultravioleta extremo ou de vacuo. A
denominacéo de ultravioleta de vacuo deve-se a necessidade de, ao se operar em
baixos comprimentos de onda, remover o O, atmosférico que absorve radiagcdo em
A <200 nm [79].

A exposicdo dos seres humanos a radiacdo ultravioleta causa grande
preocupacdo porque esta pode interagir com as células da pele causando diversos
efeitos nocivos. Os produtos primarios causados pela exposicdo a radiacdo UV sao
geralmente espécies reativas ou radicais livres, os quais se formam muito rapido,

mas causam efeitos que podem durar por horas, dias ou mesmo anos [80].
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Existem poucas fontes artificiais que resultam em uma exposicdo UV maior do
que a fornecida pelo sol; entre as exceclfes, estdo aquelas usadas em
bronzeamentos. A maior parte das fontes artificiais emite um espectro continuo de
UV contendo picos caracteristicos, vales e linhas. Qualquer fonte artificial sem filtro,
cujas emissfes sejam relativas ao aquecimento de um filamento, por exemplo, ird
emitir, além de radiacdo ultravioleta, radiacdes no visivel e no infravermelho. Isto
também ocorre para lampadas de descarga de gas de alta intensidade, que
compreendem lampadas de mercurio e de xenbnio, entre outras.

Na pratica, o aproveitamento do espectro ultravioleta é limitado pelos trés
tipos de fontes disponiveis comercialmente: lampadas de deutério, xendnio e vapor
de mercurio (Figuras 9 e 10) [81]. Entre elas, as de vapor de mercurio sdo as mais
usadas em aplicacbes de laboratorio e industriais, quando ndo € exigido muita
estabilidade (no que as lampadas de deutério sdo mais favoraveis) ou amplo leque
de emisséo, cobrindo também o visivel e infravermelho préximo (propiciado pelas

lampadas de xendnio) [82].

Fontes de Radiagdo UV-Vis

Fontes Térmicas Fontes Luminescentes
Fontes Naturais Fontes Artificiais Fontes Artificiais Fontes Naturais
SOL Filamentos Lampadas de Bioluminescéncia
incandescentes arco de descarga
(vagalume)
w) (Hg, Na, Xe, etc)

Figura 9. Classificacdo de fontes luminosas.

35



Capitulo 1 - INTRODUCAO

Incandescentes

Xenoénio

Fluorescentes

Hg m/a presséo

Deutério

Hg (baixa presséo)

Figura 10. Dominio dos espectros de emissdao dos principais tipos de lampadas

(A em nm). Hg m/a média e alta pressao.

Para avaliar o comportamento das amostras de CeO,, ZnO, e CeO, - ZnO sob
acado da radiacdo solar fez-se uso de uma lampada de Xenonio como simulador
desta radiagéo.

A escolha pelo uso da lampada de Xendnio se deu devido ao fato de seu

espectro (Figuras 11 e 12) [83] na regido de interesse ser semelhante ao espectro

solar (Figura 13) [84].

QO 0D
L= )
i)
L |
E GO i
E =2
H: L
- _“l' ’
M = v Lain -
0 — T T T T T T T T T
A 0 L] B0 LM 1200
Comprimento de onda f{nm)

Figura 11. Espectro da lampada de Xendnio na regido de 200 a 1200 nm.
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Figura 12. Espectro da lampada de Xendnio ampliado na regido de interesse, entre

200 e 600 nm.

|
Ubravicleta | Visivel

Irradiancia espectral (A)

Infrevermetha

=== |rradiacdo solar extraterrestre
== Irradiagao solar ao nivel do mar

=== |rradiag&o (tedrica) de um corpo negro a 5.900 K

12 1.5 | 30
Comprimento de onda (yum)

Figura 13. Espectro solar e radiagao de corpo negro [84].

As medidas de atividade fotocatalitica foram realizadas através do método da

determinacdo condutométrica sob constante irradiacdo da luz. O método, no caso

deste projeto, avalia o comportamento dos materiais na presenca de um 6leo, calor,

fluxo de ar, presenca de luz e agitacao.
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Capitulo 2

OBJETIVOS

2.1- OBJETIVO GERAL DO TRABALHO

A finalidade deste trabalho consistiu na preparacdo e caracterizacdo de
nanoparticulas de compostos de cério para serem utilizadas como principal
componente na formulacdo de protetores solares. Essas nanoparticulas serdo
responsaveis pela absorcéo da radiacdo UV, principal causadora de eritema e cancer

de pele.

2.2- OBJETIVOS ESPECIFICOS DO TRABALHO

i. sintese e caracterizagdo dos 6xidos de cério e de zinco puros e mistos nas
seguintes proporgdes: 1CeO, : 4ZnO, 2CeO; : 3Zn0O, 3CeO, : 2Zn0,
4Ce0; : 1Zn0;

ii. estudo do comportamento Optico dos compostos utilizando espectroscopia de
absorcao na regido do UV-Vis e de reflectancia;

iii. estudos das atividades catalitica e fotocatalitica.
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Capitulo 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E

TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 - PREPARACAO DOS COMPOSTOS CeO, - ZnO

3.1.1 Método Pechini

Na obtencdo dos materiais contendo CeO, e ZnO, adicionou-se a cdpsula
de porcelana, sob aquecimento e agitacdo, as solucdes dos nitratos de Ce** e de
Zn?*. Adicionou-se ainda etilenoglicol (EG) e acido citrico (AC). Aqueceu-se a mistura
a 90°C, na chapa, para obtencado da resina polimérica [85].

Em seguida a resina polimérica, de coloragdo marrom escura, foi pré-
calcinada em mufla, ao ar, a 500°C por 1 hora, a fim de se decompor toda fase
organica. O solido amarelo foi entdo calcinado em mufla, ao ar, a 900°C por quatro
horas, resultando num pé fino.

Na Figura 14 tem-se esquematizado o procedimento experimental para a

preparacao dos 0xidos de cério e de zinco e suas misturas.
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Acido Citrico +
Etilenoglicol

Eliminagédo de agua

Resina Polimérica

Decomposicdo da
resina_a ~ 500 °C

Calcinacao a
900 °C / 4horas

Zn(NOy),

Ce(NO,),

P6 fino
CeO, - ZnO

Figura 14. Esquema de procedimento experimental para obtenc&do dos materiais.

A preparagdo das misturas dos 6xidos foi realizada variando-se a razdo em

mol entre 0s mesmos, como pode ser visto na Figura 15.

%Ce 0 20 40 60 80 100
1 | | 1 | 1
Zn0O 1Ce:4Zn 2Ce:3Zn 3Ce:2Zn 4Ce:1Zn CeO>
| | | | ] ]
%Zn 100 80 60 40 20 0

Figura 15. Razéo estequiométrica entre os Oxidos.

A proporcao entre os reagentes esté listada na Tabela 3.

Tabela 3. Composicdes em % molar dos reagentes nos compostos. Nt :AC = 1:20

Relacbes Zn0O 1Ce0,:4Zn0O 2Ce0,:3Zn0O 3Ce0,:2Zn0O 4Ce0,:1Zn0O CeO,

AC:EG 1:1 1:1 1:4 1:4 1:1 1:1

_—
ndmero total de mols (n_,. +n_..)
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3.2 — PREPARACAO DE CeO, POR DIFERENTES METODOS DE

PRECIPITACAO

Para o estudo mais detalhado da influéncia da morfologia na atividade
fotocatalitica dos materiais preparou-se CeO, por outros métodos, a fim de

estabelecer relagbes entre microestrutura e comportamento fotocatalitico.

3.2.1 — Precipitacdo de Hidroxidos (direta)

(A) NaOH

A solucdo de Ce(NOs); 0,096 mol.L™ adicionou-se uma solugéio de NaOH
2 mol.L™, gota a gota, sob agitacdo e temperatura ambiente. Apés adicéo de excesso de
NaOH a solucéo ficou em repouso “over night”, o precipitado foi filtrado e seco a presséo
reduzida e entéo calcinado a 900°C por 4 horas, para obtengéo do CeO..

(B). NH.OH

A solucdo de Ce(NOs); 0,096 mol.L™* adicionou-se uma solucdo de
NH,OH 2 mol.L™, gota a gota, sob agitacdo e temperatura ambiente. Apés adicdo de
excesso de NH,OH a solucao ficou em repouso “over night”, o precipitado foi filtrado
e seco a pressao reduzida e entédo calcinado a 900 °C por 4 horas, para obtencao do

CeO.,.

3.2.2 — Precipitacdo com Acido Oxalico

Ajustou-se o pH da solucdo de Ce(NOs3); em ~ 1,5. A solugdo foi
submetida a aquecimento até quase ebulicdo sob agitacdo constante. Adicionou-se

solucdo aquosa 3% de &cido oxalico, gota a gota, até leve turvacdo. Solugdo
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saturada de acido oxalico foi adicionada até ndo observacdo de precipitacéo.
Posteriormente, fez-se adicdo de excesso de 10%, em volume, da solucédo saturada
de &cido oxalico seguido de repouso “over night”. O precipitado resultante foi filtrado
e lavado até teste negativo do anion. Apdés secagem a pressdo reduzida, o

precipitado foi calcinado a 900 °C por 4 horas, resultando no CeO..

3.2.3 — Precipitacdo de Hidroxicarbonato [86]

Para este tipo de precipitacdo utilizou-se a seguinte relacao:

% [Terra Rara] = 3x10° mol L™;

% [Uréia] = 0,25 mol L™;

% Volume total = 300 mL

Em um béquer adicionou-se a solucdo de Ce(NOs)s e a uréia diluida em

agua, e completou-se o volume para 300 mL. Transferiu-se para um baldo de fundo
redondo e ajustou-se o pH a aproximadamente 5 com solugéo de NH,OH 10%. O baléo
foi colocado em rotaevaporador (Rotavac, Laborota 4000 — WB, HEIDOLPH) sob
aquecimento de 80°C, rotacdo de 180 rpm min. Deixou-se em repouso “over night” e o

precipitado foi filtrado, lavado com &agua desionizada e seco a presséo reduzida.

Posteriormente, o precipitado foi calcinado a 900 °C por 4 horas para obtencéo do CeO,.

3.3 — TECNICAS DE ANALISE E CARACTERIZACAO

3.3.1 — Difratometria de Raios X pelo Método do P6

A caracterizagdo estrutural dos compostos sintetizados foi feita através da

difratometria de raios X, com as amostras na forma de pdé em suporte de vidro, a
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temperatura ambiente, no difratdmetro de raios X SIEMENS D5000, radiacdo Ko Cu,
A = 1,5418 A, monocromador de grafite, com 26 variando de 3 a 70°, incremento de

0,02° e tempo de integracao de 1s.

3.3.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de forma, didmetro médio e composicdo das particulas
(microandlise) foram efetuadas no Microscopio Eletrénico de Varredura Zeiss DSM
940 A, no LIEC (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica) da
Universidade Federal de S&o Carlos — UFSCar.

As amostras foram dispersas em isopropanol e suspensas com o auxilio
de ultra-som. Uma gota da suspensdo foi colocada sobre o suporte de andlise
recoberto com uma laminula de vidro. ApGs secar, as amostras foram metalizadas
com uma fina camada de ouro, utilizando-se um Sputter Coater Baltec SCD 050. Nas
andlises obtiveram-se imagens com um aumento de 2.000 a 50.000 vezes, utilizando
poténcia de 20 kV.

Para as microandlises, as amostras foram aderidas ao porta-amostra com

0 auxilio de tinta de prata.

3.3.3 — Microscopia Eletrbnica de Transmissao (MET)

Andlises mais detalhadas e EDX das particulas foram realizadas no
Microscopio de Transmissao Philips CM200 — Digital Spectrometer — PRISM PGT —
Princeton Gamma — Tech, no Instituto de Quimica de Araraquara, da Universidade

Estadual Paulista, UNESP.
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As amostras utilizadas para a observacdo por MET foram preparadas
através da disperséo das particulas em etanol absoluto e suspensas em banho ultra-
sbnico, por trés minutos. Em seguida, uma grade de cobre, recoberta por uma resina
polimérica, foi mergulhada na suspensdo e levada para analise. Nas analises
obtiveram-se imagens com um aumento de 30.000 a 57.000 vezes, com poténcia de
200 kV (A = 2,507 pm).

Neste mesmo aparelho foram realizadas medidas de Espectrometria de

Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

3.3.4 — Espectroscopia de Absorcado no UV-Vis

Os espectros de absorcdo no UV-Vis, na regido de 200 a 800 nm, foram
obtidos no Espectrofotémetro HP 8453 Diode Array.

Para a obtencdo dos espectros, as amostras (1,0 mg) foram dispersas em
metanol absoluto (HPLC) (4 mL) e suspensas com o auxilio de um banho de ultra-
som, por 10 minutos. A suspensdao foi colocada em uma cela de quartzo de 1,0 cm

de caminho 6ptico. O branco utilizado foi o metanol.

3.3.5 — Espectroscopia Eletrdnica de Reflectancia Difusa

Os espectros de reflectancia difusa das matrizes solidas foram registrados
em um Espectrofotdmetro Shimadzu modelo UV — 2401PC com sistema de Esfera
Integradora, no Instituto de Quimica de S&o Paulo, Laboratério de Solidos
Lamelares, da Universidade de Sao Paulo — USP.

Para o0s registros dos espectros de reflectancia uma mistura de

aproximadamente 0,1 g da amostra diluida em 1,5 g de sulfato de bério (utilizado
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como branco) foi acondicionada em porta-amostra adequado no qual é prensada
para que fique com a superficie 0 mais uniforme possivel.

Realizou-se, também medida de reflectancia difusa em um
Espectrofluorimetro SPEX — FLUOROLOG II. O instrumento consiste em dois
monocromadores, um para excitagdo e outro para emissdo. Os espectros de
reflectancia difusa foram registrados utilizando o método de varredura sincronizada
num mesmo comprimento de onda. As fendas excitacdo e emissao utilizadas para
foram, respectivamente: 0,1 mm (0,36 nm) e 0,05 mm (0,09 nm). As pequenas
fendas foram utilizadas ndo para maior resolucdo mas para menor incidéncia
(intensidade) da radiacéao refletida na amostra, poupando a fotomultiplicadora.

Para as medidas de reflectancia € importante levar em consideracdo que
os angulos de incidéncia, de reflexdo e da fase (angulo entre a incidéncia da luz e o
observado) afetam a intensidade da luz recebida. Portanto, as amostras foram
colocadas diretamente sobre o porta amostra (recoberto com fita adesiva preta para
impossibilitar a reflexdo do metal) com base fixa para evitar a variacdo do angulo de
deteccdo (22°307), como demonstrado na Figura 16. Como padrdao de reflectancia

utilizou-se o MgO.

amostra

(a) (b)

Figura 16. (a) porta amostra recoberto com fita adesiva preta e (b) base fixa.
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3.3.6 — Determinacdo da Constante da Célula do Condutivimetro

Mediu-se a condutividade de duas solu¢gbes padrdo de KCI, 0,1 mol/L
(12,88 mS) e 0,01 mol/L (1,413 mS), a aproximadamente 25°C.
Utilizando-se a formula:
L =k (a/d), equacao |

tal que: k: condutancia especifica e (a/d): constante da célula. Obteve-se, entao,

constante da célula igual a 0,106 cm?.

3.3.7 — Atividade Catalitica

As medidas de atividade catalitica, utilizando-se o 6leo de ricino, poderiam
ter sido realizadas com o auxilio do aparelho 743 RANCIMAT®. A falta de
disponibilidade (raras unidades nos centros de pesquisa e unidades quebradas ou
com falta de pecas) fez com que fosse adotado o seu principio de funcionamento
para as andlises de atividades catalitica. Foi entdo, montado um sistema que
simulasse, de maneira modesta, porém criativo e eficaz, 0 RANCIMAT. Utilizou-se na
montagem 0s seguintes equipamentos:

e Condutivimetro C708 ANALION;

e Célula C801/01;

e Chapa de aquecimento e agitacdo e

e Motor de aquério de pequeno porte, responsavel pelo fluxo de ar.

Atividade catalitica das amostras foi medida pelo método da determinacéo
condutométrica e utizado o principio de funcionamento do aparelho RANCIMAT.

Uma amostra de 0,04 g foi misturada a 3,0 mL de 6leo de ricino e mantida

a ~120°C e fluxo de ar. O aquecimento a temperatura de 120°C é muito maior que a
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temperatura, normalmente, utilizada em cosméticos. Contudo, esta é a temperatura
minima para estimar a atividade catalitica, pois ndo é incomum reacdes a 120°C na
producdo de cosméticos [39]. Os &cidos graxos sao oxidados em varios estagios. Os
produtos de oxidacgdo, volateis, sédo finalmente formados e transferidos, pelo fluxo de
ar, para dentro de um frasco com agua destilada (~17 mL) e uma célula para medir a
condutancia. Esta é medida continuamente por 10 h.

A foto abaixo (Figura 17) representa o esquema utilizado para analise da
variacdo da condutancia com intuito de determinar a atividade catalitica das

amostras.

Figura 17. Esquema utilizado para determinacdo da atividade catalitica das

amostras.

3.3.8 — Atividade Fotocatalitica
A atividade fotocatalitica das amostras foi medida pelo método da
determinacdo condutométrica com irradiacdo de luz utilizando-se lampada de

xendnio (Xenarc D — H4R — 35 W), condutivimetro C708 ANALION e célula C801/01.
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Uma amostra de 0,040 g foi misturada a 3,0 mL de 6leo de ricino e
mantida a ~120°C, fluxo de ar e irradiagdo de luz com lampada de xenénio. O
aguecimento a temperatura de 120°C é muito maior que a temperatura,
normalmente, utilizada em cosméticos. Contudo, esta € a temperatura minima para
estimar a atividade catalitica, pois ndo € incomum reac¢des a 120°C na producéo de
cosmeéticos [87]. Os acidos graxos sao oxidados em varios estagios. Os produtos de
oxidacao, volateis, sao finalmente formados e transferidos, pelo fluxo de ar, para
dentro de um frasco com agua destilada (17 mL) e uma célula para medir a
condutancia, monitorada por 8 h.
A foto abaixo (Figura 18) representa o esquema utilizado para analise da
variacdo da condutancia com intuito de determinar a atividade fotocatalitica das

amostras.

Figura 18. Esquema utilizado para determinacdo da atividade fotocatalitica das
amostras, onde (a) carregador de baterias (CB 030 compact); (b) baterias (Moura); (c)
lampada de xendnio (Xenarc D — H4R — 35 W); (d) recipiente contendo 6leo de ricino mais
amostra de 6xido de cério; (e) frasco coletor contendo agua destilada e uma célula (C801/01)

para medir a condutancia; (f) condutivimetro C708 ANALION.
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Para a avaliacdo da atividade fotocatalitica das amostras foi necessario o
uso de lampada de xenbnio alimentada por duas baterias para que a medida
pudesse ser efetuada por um periodo de 8 horas. Apds este periodo ocorreu a
descarga completa das baterias e as mesmas foram recarregadas utilizando-se um
carregador de baterias (CB 030 compact). A recarga lenta foi realizada por um

periodo de ~72 horas ap0s cada periodo de 8 h de analise da atividade fotocatalitica.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 — ANALISE DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X PELO METODO
DO PO

Os difratogramas de raios X das amostras preparadas pelo método Pechini
apresentam picos de reflexdo caracteristicos de amostras cristalinas. Todas as
distancias interplanares observadas séo referentes as fases CeO,, sistema cubico,
célula unitaria cubica de face centrada e grupo espacial Fm3m (225) ou de ZnO,
sistema hexagonal, célula unitaria primitiva e grupo espacial P63mc (186) [88], sem a
observacédo de formacao de novas fases. Os difratogramas das amostras CeO,, ZnO,

CeO; — ZnO estao representados na Figura 19.

50



Capitulo 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

Intensidade Relativa (u.a.)
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Figura 19. Difratogramas de raios X das amostras (a) CeO,, (b) ZnO, (c) 1CeO; : 4Zn0;

(d) 4Ce0; : 1Zn0; (e) 2Ce0, : 3ZnO e (f) 3Ce0, : 2Zn0, onde: v CeO, e * ZnO. [88]

4.2 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

A MEV foi utilizada para observacdo da superficie e obtencdo de imagem
tridimensional das amostras. Entdo, foi possivel, através desta técnica, avaliar forma
e tamanho das particulas obtidas nos sistemas CeO,—ZnO, assim como dos Oxidos
puros e, ainda, verificar a influéncia de suas propor¢cdes em cada mistura.

As amostras apresentam particulas com praticamente a mesma ordem de

grandeza, exceto as de ZnO. Pode-se constatar que, para todos os sistemas, a forma
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das particulas é esferoidal. Os aglomerados possuem formatos e tamanhos diferentes, e
séo formados por particulas ainda menores. Observa-se ainda que, a aglomeracéo das
particulas aumenta a medida que a quantidade de zinco no sistema CeO,:ZnO aumenta
e apresenta morfologia diferente. As amostras (a) CeO,, (d) 4Ce0,:1ZnO e (f)
3Ce0,:2Zn0O apresentam aglomerados com formas mais arredondas, ja (b) ZnO, (c)
1Ce02:4Zn0, (e) 2Ce0,:3Zn0O estao dispostos em camadas de particulas esféricas.
Portanto, é possivel que a presenca do zinco influencie na formacéo de aglomerados
mais condensados. Na Figura 20 estdo as fotomicrografias das amostras: CeO,, ZnO,
1Ce02:4Zn0, 4Ce0,:1Zn0, 2Ce0,:3Zn0 e 3Ce0,:2Zn0.

O tamanho médio das particulas foi estimado através das analises de MET.

@ ” 0

Figura 20. Fotomicrografias de MEV das amostras: (a) CeO,, (b) ZnO,

(c) 1Ce0,:4Zn0, (d) 4Ce0,:1Zn0, (e) 2Ce0,:3Zn0O, (f) 3Ce0,:2Zn0.
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Curiosamente, as amostras contendo zinco em alguns casos apresentam
aglomerados em forma de bastonete Figura 21, o que pode ser atribuido a utilizac&o
de isopropanol para suspensdo e dispersdo das particulas das amostras para
obtencdo das fotomicrografias. Alguns estudos relatam o uso de &lcoois, como
propanol [89-91], para obtencédo de Oxido de zinco na forma de bastonetes. Desta
forma fica evidente ser o 6xido de zinco o responsavel pelas ‘estrelas’ presentes nas
micrografias (a) de oxido de zinco puro, (a) da amostra 4Ce0O, : 1ZnO e (c) e (d) e da
2Ce0; : 3Zn0O, uma vez que as mesmas nado apareceram na amostra que contém

Oxido de cério puro.

() (d)

Figura 21. Fotomicrografias de MEV das amostras: (a) ZnO, (b) 4Ce0,:1Zn0O,

(c-d) 2Ce0,:3Zn0.
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Na Figura 22 tém-se uma tabela que relaciona os elementos presentes nas
amostras, porcentagens em massa e atdbmicas, juntamente com a fotomicrografia da
regido na qual foi realizada a microandlise.

Em todas as microanalises realizadas as porcentagens estequiométricas
experimental e tedrica entre os atomos envolvidos ndo foram coerentes. A
quantidade de cério presente encontrada, em todas as amostras analisadas,
apresenta-se superior a de zinco, o que nao € verdade para 4CeO; : 1ZnO e
2Ce0; : 3ZnO0. Isto indica que o ZnO pode ter sido recoberto por CeO,. Os demais
elementos observados s&o provenientes de sua presenca no porta-amostra
recoberto com vidro e metalizado com Au e tinta de Ag (Si, Na, K, Ca, Au e Ag) e do
proprio compartimento de amostra (Si e Ni). A presenca de carbono pode ter uma
contribuicdo de formacéo de carbonato na superficie dos 6xidos ja que as amostras
foram manipuladas sem isolamento em atmosfera inerte. No entanto, a porcentagem
observada nao deve ser considerada como valor absoluto devido a alta probabilidade
de estar presente como contaminante, e por ser um elemento leve, o que pode
aumentar o erro nas medidas. O mesmo pode ser aplicado para a presenca do
oxigénio, que neste caso encontra-se em grande quantidade na composicdo dos
oxidos, no entanto o valor encontrado nao corresponde a quantidade

estequiométrica.
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Elemento
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Figura 22. Microandlise das amostras: (a) 1CeO; : 4Zn0O, (b) 4CeO; :

(c) 2Ce0; : 3Zn0O.

4.3 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO- MET

1ZnO e

Na Figura 23 estdo apresentadas as micrografias obtidas por MET. Atraves

da andlise das fotomicrografias foi possivel estimar o tamanho das particulas,

Tabela 4.
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(d) © ®)

Figura 23. Microscopias eletronicas de transmissao das amostras: (a)CeO., (b) ZnO,

(c) 1Ce0,:4Zn0, (d) 4Ce0,:1Zn0; (f) 2Ce0,:3Zn0; (g) 3Ce0,:2Zn0.

Tabela 4. Estimativa de tamanho de particulas das amostras analisadas por MET.

Amostras Tamanho das Tamanho das
particulas menores (nm) particulas maiores (nm)

CeO;, 30 60

ZnO 60 200 — 400
1Ce0,: 4Zn0O 30
4Ce0;: 1Zn0O 30 150
2Ce0; : 3Zn0O 50 220
3Ce0;: 2Zn0O 50 140 - 170
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O tamanho das particulas:
» muda com a estequiometria do sistema, mas nao foi possivel estabelecer
relacdo entre tamanho de particula e variacdo da quantidade dos componentes,
» varia de maneira acentuada, exceto para o CeO, que possui a menor
variacao,
» & maior para a amostra de ZnO,
» maiores ndo pode ser estimado para a suspenséo contendo a amostra

1Ce0,:4Zn0O, pois nao existe uma delineacédo bem definida.

4.4 — ESPECTROS DE ABSORCAO NO UV-VIS

Espectros de absorcdo do ZnO [87, 92] e do CeO, [39a, 93, 94] j& foram
reportados pela literatura. Os espectros de absorcdo das particulas finas dispersas

em metanol sdo mostrados na Figura 24.

1,0 1

0,8

Absorbéancia (u. a.)

2Ce0, : 3Zn0O

3CeO2 1 2Zn0O

—_—
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de Onda (nm)

Figura 24. Espectros de absorcdo das amostras: (a) CeO,, (b) ZnO, (c) 1CeO; :

4Zn0; (d) 4Ce0; : 1Zn0; (e) 2Ce0;, : 3Zn0O e (f) 3Ce0; : 2Zn0O.
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E importante ressaltar que as misturas dos Oxidos possuem maior ou igual
absorcdo que os mesmos puros. A mistura 1CeO, : 4ZnO possui a maior absorcao
na regiao ultravioleta (~200 a ~ 400 nm), e acentuado decréscimo na regido visivel.
Em comprimentos de onda maiores, a absorcdo da mistura 1CeO, : 4ZnO decresce
(prevalece a caracteristica do ZnO) e da 4CeQO, : 1ZnO aumenta (caracteristica do
CeO, é dominante). As misturas intermediarias 2 : 3 e 3 : 2 ndo se mostraram tao

eficazes na absorcao da radiacdo UV quantoas4:1el:4.

4.5 — ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Nos espectros de reflectancia difusa, baixa porcentagem de reflectancia
significa alta absorcao no correspondente comprimento de onda e vice-versa.

Observando-se o0s espectros, Figura 24, conclui-se que todas as amostras
possuem o mesmo perfil, baixa taxa de reflectancia na regido UV, aumento abrupto
em torno de 350 a 380 nm e taxa maxima préxima de 1,0 na regido visivel. Outro
ponto importante a ser ressaltado € que a estequiometria ndo influencia, de maneira
acentuada, a propriedade 6ptica desses materiais.

Para facilitar a comparacdo entre as amostras, na Figura 25 (a), estao
representados todos os espectros de reflectancia em um mesmo gréfico. Para
melhor entendimento do comportamento das amostras nos diferentes comprimentos

de onda, os espectros foram ampliados por regides (b — e).
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Figura 25. Espectro comparativo das amostras CeO,, ZnO, 1Ce0,:4Zn0,
4Ce0,:1Zn0, 2Ce0,:3Zn0O, 3Ce0,:2Zn0O (a) UV ao Vis. (b) UV-B, (c) UV-A, (d)

Visivel e (e) 360 a 390 nm.
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Foi possivel, entdo, estabelecer o comportamento dos compostos nos
diferentes comprimentos de onda:

» UV-B (280 — 320 nm): a regido mais significante para este intervalo de
comprimento de onda situa-se acima de 300 nm, no qual as amostras possuem taxa
de reflectancia abaixo de 0,5, o que significa alto poder de absorcdo, exceto para
ZnO (Fig. 25 (b));

» UV-A (320 — 400 nm): as amostras possuem elevada absorgéo,
especialmente, na regido de 330 a 370 nm, acima disso 0s compostos comecam a
aumentar abruptamente sua taxa de reflectancia. O CeO, absorve até ~322 nm,
enguanto o 2Ce0,:3Zn0 possui maior absorcao, até ~370 nm (Fig. 25 (c));

» Visivel: a taxa de reflectancia para todas as amostras € superior a 0,8,
0 que significa baixa absorcdo, portanto se trata de materiais com indice de
transparéncia significativo (Fig. 25 (d));

» 360 a 390 nm: os espectros das amostras 1Ce0,:4Zn0O, 4Ce0,:1Zn0,
2Ce0,: 3ZnO e 3Ce0,:2ZnO apresentam pequenas diferencas entre si, mas
acentuadas quando comparadas aos das amostras de CeO; e de ZnO. (Fig. 25 (e)).

» Coerentemente, para quase todas as regides analisadas, as medidas
de absorcao na regido UV-Vis e reflectancia difusa se complementaram. As amostras
gue possuem alta taxa de absorcéo apresentam baixa taxa de reflectancia.

» até aproximadamente 320 nm, regido das radiacoes UV-B e UV-C, as
amostras 1 :4, 4 :1, 2. 3 e CeO;, mantiveram as mais altas taxas de absorcéo e as
mais baixas taxas de reflectancia. Enquanto ZnO e 3 : 2 apresentaram menor

absorcéo e maior reflectancia.
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» regido da radiacdo UV-A (320 — 400 nm) as amostras com as propor¢oes
1:4 e 4 :1, com acentuadas taxas de absorcéo ndo se diferenciam sobremaneira das
demais quando observadas suas reflectancias , uma vez que todas as misturas,
praticamente, ndo apresentam marcante diferenca nas medidas de reflectancia.

» regido visivel analisada (400 — 700 nm): um fato interessante e
intrigante fica por conta dos Oxidos que quando puros apresentam absorcéo
intermediaria em relacao as misturas. Em ordem crescente de absorcao, tem-se 3 : 2
<2:3<2Zn0<Ce0;<4:1<1:4. Janas analises de reflectancia, os 0xidos puros
apresentam-se como extremos: ZnO (maior reflectancia) e CeO, (menor
reflectancia), por quase toda a regido, ficando as misturas em posicoes
intermadiarias de reflectancia. Mais uma vez, demonstra-se de maneira conclusiva, a
relacdo complementar das duas técnicas, o 6xido puro com maior absorcao possui a
menor reflecténcia (CeOy) e vice-versa (ZnO).

Conclui-se, portanto que 0xidos mistos apresentam maior absor¢cao na regiao
UV (baixa reflectancia) do que as amostras de CeO, e de ZnO e, relativamente, alta
transparéncia no visivel. Desta forma, os Oxidos mistos estudados possuem
caracteristicas Opticas tais que o0s tornam promissores na busca de formulacdes

como protetor solar em produtos de cuidado pessoal [87, 92, 94].

4.6 — ATIVIDADE CATALITICA

O Método de Determinacdo Condutométrica tem confirmado sua eficiéncia
para estimar a atividade catalitica de pigmentos inorganicos em cosméticos que
contenham 6leos [95]. Considere-se, portanto, a atividade catalitica diretamente

proporcional a condutividade medida.
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A analise comparativa da ativid

ade catalitica das misturas dos 6xidos, e dos

oxidos puros sobre a decomposicdo do 6leo de ricino, em um unico grafico, esta

representada na Figura 26. Observa-se que todos os materiais avaliados possuem

variacdo da atividade catalitica maior que a sua auséncia no 6leo de ricino puro no

intervalo de tempo analisado, exceto

caracteristicas de um antioxidante por

para a amostra 1Ce0,:4ZnO que apresenta

um periodo de ~3 h.

304 Oleo de Ricino \
—=— CeO, /
— . Zno ./././I
c 1Ce0, : 4ZnO e -
9 4Ce0, : 1Zn0O P
§ 204—=—2ce0, : 3200 A
@ |[—®—3Ce0,:22n0 AT el
— /./
.-c.f /l/:ﬁl/ -
> o
5 104 /e
o "
c S
S /s
O
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0 2 4 6 8 10
Tempo (h)

Figura 26. Atividade catalitica em funcdo do tempo dos compostos: CeO,, ZnO,

1Ce0,:4Zn0, 4Ce0,:1Zn0, 2Ce0,:3Z

nO e 3Ce0,:2Zn0 sobre o 6leo de ricino.

Como os materiais apresentam diferenciada evolucdo da atividade catalitica

em funcdo do tempo, a comparacao deve ser feita analisando-se o grau de atividade

catalitica em funcdo do tempo. Este

foi estimado pela extensdo da mudanca da
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condutancia, ¢ , apos algumas horas de oxidagéo (1h, 3h, 5h, 7h e 9h) [62, 63, 96]. O

indice da atividade catalitica das amostras, que se encontra na Tabela 5, foi

normalizado pela seguinte equacao:

lac = (Gamostra - Gbranco) ! Gpranco

equacao 2

Usou-se como branco o 6leo de ricino puro. Neste método, 0 menor Iy

significa menor atividade catalitica.

Tabela 5. Comparacéo dos |, das amostras.

|ac

Amostras
1h 3h 5h 7h 9h
CeO, 0,046 0,25 0,39 0,44 0,55
ZnO 0,34 0,23 0,46 0,71 0,91
1Ce0,:4Zn0O - 0,17 -0,15 0,22 0,42 0,80
4Ce0,:1Zn0O 0,16 0,049 0,23 0,31 0,60
2Ce0,:3Zn0 0,086 0,11 0,30 0,28 0,45
3Ce0,:2Zn0 0,17 0,15 0,29 0,43 0,63

O l,c médio para todas as amostras encontra-se na Tabela 6.

Tabela 6. Comparacéo dos |, médio para as amostras.

Amostras lac médio
CeO, 0,28
Zn0O 0,44
1Ce0,: 4Zn0O 0,19
4Ce0,:1Zn0 0,22
2Ce0,:3Zn0O 0,20
3Ce0,:2Zn0 0,27
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De acordo com as Tabelas 5 e 6 e a Figura 26, o 1Ce0,:4Zn0O possui um
comportamento bastante diferenciado dos demais. Nas trés primeiras horas pode-se
dizer que agiu como antioxidante, apresentando atividade catalitica (condutividade)
menor que a do 6leo de ricino puro e manteve-se com o menor indice de atividade
catalitica durante as cinco primeiras horas. Apdés este periodo as medidas de
condutividade aumentaram notavelmente ficando abaixo, apenas, do ZnO nas
tltimas duas horas. O sistema 2:3, com o segundo menor l,c médio (Tabela 6),
manteve uma variacdo, durante toda a oxidacdo do Oleo, mais uniforme, sem

aumentos acentuados.

4.7 — ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A atividade fotocatalitica das amostras foi avaliada pela variacdo na
condutividade da solucdo aquosa contendo os produtos volateis da degradacdo do
Oleo de ricino, submetido a aguecimento e irradiacéo de luz.

Os materiais avaliados apresentaram comportamento variado durante o
intervalo de tempo analisado. As amostras contendo ZnO e 4Ce0,:1Zn0O possuem
atividade fotocatalitica maior que a do 6leo de ricino sem presenca de catalisador. Ja
a amostra contendo o CeO, apresenta comportamento semelhante ao do 6leo de
ricino “puro” por um periodo de ~5 h com abrupto aumento apos este periodo. Os
compostos 1Ce0,:4Zn0 e 2Ce0,:3Zn0O comportam-se semelhantemente ao CeO,
puro, diferindo apenas nas 4 e 3 primeiras horas, respectivamente, periodo no qual
agem como antioxidantes. O 3Ce0,:2Zn0 apresentou-se como antioxidante por todo

intervalo de tempo analisado.
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A andlise comparativa da atividade fotocatalitica entre as suspensdes
contendo as misturas dos Oxidos, os 6xidos puros e o 6leo de ricino, em um Unico

gréfico, esta representada na Figura 27.
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Figura 27. Atividade fotocatalitica em funcdo do tempo dos compostos: 6leo de

ricino, CeO,, Zn0O, 1Ce0,:4Zn0, 4Ce0,:1Zn0, 2Ce0,:3Zn0O e 3Ce0,:2Zn0.

Observa-se neste grafico, Figura 27, que 0S compostos apresentam
comportamento bastante semelhante e de certa maneira constante por todo intervalo
de tempo analisado; exceto as amostras de ZnO e de 2CeO; : 3ZnO que sofrem
aumento acentuado de seus valores de condutividades apos 4 h de analise.

Para melhor entendimento do comportamento fotocatalitico das amostras em
funcdo do tempo, os graficos foram separados por periodos de tempo (Figuras 28
(@), (c), (e)) e comparados com o comportamento sem irradiacdo (atividade catalitica)

(Figuras 28 (b), (d), (f)).
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Figura 28. Comportamento das atividades: fotocatalitica (a), (c), (e) e catalitica (b),

(d), (f) das amostras, dividido por periodos detempoOalh,1a4he4a8h.
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Analisando-se a Figura 28 € possivel observar uma diferenca notavel entre o
comportamento catalitico e fotocatalitico das amostras: valores de condutividade
muito superiores sao obtidos (~10 vezes maiores) quando as amostras sao
analisadas sob irradiacéo de luz.

Segundo Yabe et | [95, 97, 98] a atividade catalitica do CeO, pode ser
relacionada com a evolucdo de oxigénio e equilibrio de absor¢do como mostra a

equacao:

4+ 3+
CeO,SCe|" yCey Oy xpVoxyn + X /4 02 equacio 3

(Vo : defeito do oxigénio, 0 < X < 1)

A razdo ideal r (M™) / r (O%) para MO?® (6xido com coordenac&o oito), é 0,732.
No caso da estrutura do CeO,, r (Ce*") / r (0%) é 0,703, que é menor que o valor
ideal, indicando que Ce*" ndo é suficientemente grande para estabilizar sua
estrutura. Para alcancar maior estabilidade, alguns ions Ce** tendem a ser reduzidos
a Ce*. Acompanhando esta reacdo, moléculas de oxigénio séo liberadas e formam
buracos. Contudo, espera-se que a evolugao de oxigénio possa ser reduzida (inibida)
inserindo um outro metal para estabilizar a estrutura do CeO,. Como esperado, a
atividade catalitica é menor para os compostos que contenham Zn?** em sua
composicdo. Observando-se a Figura 28 (b), (d) e (f), € possivel notar que as
amostras que possuem menor quantidade de zinco apresentam maior atividade
catalitica.

As fotomicrografias obtidas por MEV, explicitam duas classes de formas

apresentadas pelas particulas. Sendo que as amostras que apresentam:
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» maior estequiometria para o Ce, 3CeO, : 2ZnO e 4CeO; : 1ZnO
possuem aglomerados formados por particulas ainda menores, com aparéncia de
‘esponja’, semelhante ao CeO, puro;

» maior quantidade de Zn, 1CeO; : 4Zn0O e 2Ce0O; : 3ZnO formam placas
aglomeradas e portanto mais compactas, analogo ao ZnO puro.

A forma adquirida pelas particulas pode estar intrinsecamente ligada ao
comportamento fotocatalitico das amostras, pois implica diretamente na variacdo da
area superficial. Os compostos 3CeO;, : 2ZnO e 4CeO; : 1ZnO apresentaram
comportamento mais constante frente a oxidacdo sob irradiacdo de luz, enquanto
1CeO; : 4Zn0O e 2CeO; : 3ZnO sofreram aumentos mais acentuados durante o
periodo analisado.

Como os materiais apresentam diferenciada evolucdo da atividade
fotocatalitica em funcéo do tempo, comparou-se o grau de atividade fotocatalitica em
fungé@o do tempo. Este foi estimado pela extensdo da mudanca da conduténcia, o ,
apos horas de oxidacdo. O indice da atividade fotocatalitica (la,) das amostras [96],
qgue se encontra na Tabela 7, foi normalizado pela seguinte equagéao:

laic = (Gamostra = Obranco) / Obranco equacio 4
Usou-se como branco o 0leo de ricino. Neste método, 0 menor la Significa

menor atividade fotocatalitica.
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Tabela 7. Comparacao dos |l das amostras.

|afc

Amostras
1h 2h 3h 4h 5h 6h 7h 8h
CeO, 0,071 0,004 0,012 0,016 0,015 0,209 045 0,86
ZnO 03 061 088 121 161 226 3,00 4,01
1Ce0O;:4ZznO -032 -0,35 -0,30 -0,17 0,06 030 0,73 0,89
4Ce0,:1Zn0O 0,54 0,51 0,49 0,47 0,38 0,40 0,40 0,45
2Ce02:3Z2nO -043 -043 -0,24 0,33 0,69 1,17 1,64 1,97
3Ce0,:2ZznO -0,21 -0,25 -0,25 -0,22 -0,28 -0,30 -0,26 -0,23

O lac médio para todas as amostras encontra-se na Tabela 8.

Tabela 8. Comparacado dos la;c médio para as amostras (8 horas).

Amostras lafc médio
CeO, 0,21
Zn0O 1,7
1Ce0O,: 4Zn0O 0,10
4Ce0,:1Zn0 0,46
2Ce0,:3Zn0O 0,59
3Ce0,:2Zn0O -0,25

De acordo com as Tabelas 7 e 8 e a Figura 27, o 6xido misto de composicao

3Ce0; : 2Zn0 possui um comportamento bastante diferenciado dos demais:

» agiu como antioxidante por todo periodo analisado;

» apresentou atividade fotocatalitica menor que a do 0leo de ricino puro;

» manteve-se com o menor indice de atividade fotocatalitica pelo periodo

de 4 a 8 horas.
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4.8 — MEV DE CEO, PREPARADO POR DIFERENTES METODOS

MEV foi utilizada para observacdo da superficie e obtencdo de imagem
tridimensional das amostras de CeO, preparadas por métodos diferentes. Entéo, foi
possivel, através desta técnica, avaliar forma e tamanho das particulas. Na Figura 29
estdo as fotomicrografias das amostras de CeO, preparadas pelos diferentes
métodos. Incluiram-se andlises de MEV de uma amostra de CeO, de procedéncia
comercial (Aldrich), utilizada como 6xido de partida, para compararacao.

Pode-se constatar que diferentes métodos de obtencdo do CeO, resultam em
particulas com formatos e tamanhos distintos e com distribuicdo ndo homogénea.
Em nenhum dos métodos de preparacdo utilizado obteve-se particulas dispersas,
mas sim aglomerados. Os métodos (a) Pechini e de precipitacdo direta com NaOH
((b) e (c)), e NH4OH ((d) e (e)) resultaram em aglomerados contendo particulas
esferoidais. As particulas formadas por placas obtidas da precipitacdo com acido
oxalico ((f) e (g)), e do CeO, adquirido da Aldrich ((h) e (i)) apresentam notavel
compactacdo, sendo a segunda formada por sobreposicédo de placas. No método de
precipitacdo de hidroxicarbonato ((j) e (k)) as particulas apresentam forma densa e

compacta com pouca delimitacao e definicdo de formato.
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Figura 29. Fotomicrografias de MEV das amostras CeO, preparadas pela calcinagdo de
precursores obtidos por: (a) método Pechini; (b) e (c) precipitacdo direta com NaOH, (d) e
(e) precipitacéo direta com NH,OH; (f) e (g) precipitagdo de oxalato, (h) e (i) CeO, Aldrich, (j)
e (k) precipitagdo de hidroxicarbonato.
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Através da andlise das fotomicrografias foi possivel estimar o tamanho das

particulas, Tabela 8.

Tabela 8. Estimativa de tamanho de particulas das amostras analisadas por MEV.

Amostras de CeO, Tamanho médio das Tamanho médio das
Obtidas Via particulas menores (hnm) particulas maiores (nm)
Método Pechini 30 60
Precipitacdo NaOH 33 109
Precipitacdo NH,OH 28 57
Precipitacdo oxalato 82 254
Aldrich 136 325
Precipitacao 38 -

hidroxicarbonato

As particulas apresentam pouca homogeneidade na distribuicdo de tamanho,
que variam de um método para outro. Amostras que apresentaram 0S menores
tamanhos de particulas foram obtidos pelos métodos de Pechini e precipitacéo direta
com NaOH e NH4OH. No meétodo de precipitacdo de hidroxicarbonato ndo foi

possivel definir o tamanho médio de particulas maiores.

4.9 — ATIVIDADE FOTOCATALITICA DAS AMOSTRAS CONTENDO CeO,

Na tentativa de estabelecer uma relagdo entre comportamento fotocatalitico,
forma e tamanho das particulas, fez-se andlise da atividade fotocatalitica das

amostras de CeO, preparadas pelos métodos ja citados. O comportamento das
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particulas de CeO; sob irradiacdo de luz durante um intervalo de tempo de 8 horas
esta apresentado na Figura 30.
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Figura 30. Atividade fotocatalitica em funcdo do tempo das amostras preparadas

por métodos distintos.

Todas as amostras apresentam comportamento bastante semelhante e, de
certa forma, constante por todo intervalo de tempo, exceto o CeO, preparado por
Pechini, que possui abrupto aumento da condutividade apds 5 h de analise.

Particulas menores possuem maior area superficial acarretando,
possivelmente, maior oxidacdo do 6leo de ricino e, portanto maiores valores de
condutividade. As amostras preparadas por Pechini e precipitacdo direta

apresentaram particulas de menor tamanho, mas a relagdo tamanho / é&rea
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superficial torna-se coerente apenas quando se analisa as amostras preparadas por
precipitacdo direta com NaOH e NH,OH.

Apesar de apresentar acentuado aumento apdés 5 h de andlise, o CeO;
preparado por Pechini apresenta a menor fotooxidacdo do oOleo de ricino. Este
resultado torna este método de preparacdo de particulas relativamente mais eficaz

para obtencédo de materiais com baixa atividade fotocatalitica.
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Capitulo 5

CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho, a preparacédo, pelo Método Pechini, dos 6xidos de cério e de
zinco puros e das misturas nas estequiometrias 1CeO; : 4Zn0O, 2CeO, : 3ZnO0O,
3Ce0; : 2Zn0 e 4Ce0; : 1Zn0O; ainda nao reportados na literatura, foi realizada com
sucesso.

Os difratogramas de raios X indicam que na preparacao dos compostos néo
se obteve a formacao de novas fases e sim mistura das fases CeO; e ZnO.

As microscopias eletrbnicas de varredura e de transmissao permitiram a
caracterizacdo morfologica das particulas, quanto a forma e tamanho, ja as andlises
feitas com o auxilio do EDX nao foram conclusivas e relevantes quanto a presenca
(estequiométrica) de CeO, e de ZnO nas misturas .

Os espectros de absorcéo nas regifes UV e Vis indicam a alta capacidade de
absorcéo da radiacao ultravioleta de todos os compostos obtidos. Os de reflectancia
sinalizam a importancia do tamanho das particulas no espalhamento da luz que elas

proporcionam.
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No estudo realizado para se obter o comportamento das suspensfes contendo
as amostras (CeO,, ZnO, 1CeO0; : 4Zn0O, 2Ce0; : 3Zn0O, 3Ce0; : 2Zn0O e 4Ce0; :
1Zn0O) com e sem irradiacdo (lampada de Xe), atividade catalitica e fotocatalitica,
respectivamente, os compostos contendo ambos Ce e Zn, apresentaram poder de
oxidacdo do 6leo de ricino menor que o ZnO puro. E ainda, a composicdo 3CeO; :
2Zn0, agiu como antioxidante por todo o intervalo de tempo em que foi submetido a
aguecimento, fluxo de ar e irradiacéo de luz na presenca do 6leo de ricino.

As amostras de CeO, preparadas por métodos alternativos: precipitacdo direta
utilizando NaOH e NH,OH, precipitacdo de oxalato e de hidroxicarbonato necessitam
de mais estudos morfolégicos e ajustes no método de precipitacdo das particulas
para o esclarecimento decisivo quanto a sua influéncia nas atividades catalitica e
fotocalitica. Neste estudo, observou-se que o CeO, preparado por Pechini apresenta
a menor fotooxidacdo do Oleo de ricino. Este resultado torna este método de
preparacao de particulas relativamente mais eficaz para obtencédo de materiais com
baixa atividade fotocatalitica.

De maneira geral, os todos compostos contendo 6xidos de cério e zinco (CeO,
— Zn0), e inclusive o CeO, puro, apresentam algumas das caracteristicas ideais de
um protetor solar:

% Capacidade de absorver as radiacoes ultravioletas,

7/
L X4

Ser estavel

L X4

Ser de preferéncia inodoro

% Ser insoluvel em agua
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Especificamente, a amostra 3Ce0O, : 2Zn0O, por apresentar menor atividade
fotocatalitica, pode ser apontada como a estequiometria mais adequada para

utilizacdo na composicao de produtos de protecao solar.
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