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RESUMO 
 

DANELUTI, A.L.M. Avaliação de protetores solares contendo filtros 
encapsulados/incorporados em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo 
SBA-15. 2018. 207f. Tese (Doutorado) – Faculdade de Ciências Farmacêuticas, 
Universidade de São Paulo, São Paulo, 2018. 
 

Filtros orgânicos são amplamente utilizados em formulações fotoprotetoras, com 
habilidade de absorver radiações ultravioleta (UV). Contudo, parte destes compostos 
possuem limitações, como: fotoinstabilidade, permeação cutânea e fotossensibilização e 
entre outros. Este trabalho envolveu a síntese de matriz mesoporosa do tipo SBA-15, 
encapsulação/incorporação de p-metoxicinamato de octila (MCO), benzofenona-3 (BZF-
3) e avobenzona (AVO) na SBA-15 para aplicação em formulações fotoprotetoras. Fez-
se a determinação da eficácia in vitro dos  filtros encapsulados/incorporados 
combinados a ingrediente cosmético; o preparo de bastão fotoprotetor e determinação 
eficácia estimada; a avaliação do potencial de irritação ocular dos bastões por HET-
CAM - Hen's Egg Test – Chorioallantoic Membrane, e a avaliação da 
permeação/retenção cutânea e perfil de biodistribuição dos filtros. Para a caracterização 
dos materiais foram empregadas técnicas físico-químicas e analíticas. As medidas de 
adsorção/dessorção de N2 mostrou que as amostras dos filtros solares 
encapsulados/incorporados apresentaram diminuição na área superficial e volume de 
poro (V), indicando que os filtros solares foram encapsulados/incorporados na superfície 
e nos poros da SBA-15. Os resultados de Espalhamento de raios X a baixo ângulo 
evidenciaram que os filtros solares não afetaram a estrutura hexagonal da SBA-15. Por 
TG/DTG e análise elementar foi possível determinar a quantidade de filtros solares na 
superfície e nos mesoporos da SBA-15. Enquanto, as curvas DSC e DTA revelaram 
aumento na estabilidade térmica da AVO e BZF-3, quando encapsulados/incorporados. 
Os resultados da eficácia fotoprotetora in vitro monstraram que a combinação dos três 
filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15 promoveram aumento de 52% no 
fator proteção solar (FPS), enquanto que, na formulação fotoprotetora contendo os três 
filtros encapsulados/incorporados, o aumento foi de 94%. O ensaio de HET-CAM 
evidenciou que os bastões contendo SBA-15 e os filtros encapsulados/incorporados  
não foram irritantes. O ensaio de permeação/retenção cutânea monstrou que o processo 
de encapsulação/incorporação da BZF-3 promoveu diminuição de sua permeação em 
todos os tempos de exposição. As quantidades permeadas de AVO e MCO ficaram 
abaixo do limite de quantificação nos tempos 6 e 12 h, no entanto, no tempo de 24 h foi 
possível quantificá-los. As quantidades dos filtros solares retidas na pele a partir da 
formulação contendo os filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15 (F4) foram 
menores (tempos 6 e 12 h) em comparação à formulação contendo os filtros solares não 
encapsulados (F3). A investigação da  biodistribuição dos filtros solares monstrou que a 
retenção total na pele, como na derme, foi menor na formulação F4 em comparação à F3. 
O estudo comparativo entre pele suína e a pele humana monstrou que as quantidades 
de BZF-3 e AVO permeadas e retidas na pele suína foram superiores do que em relação 
à humana para ambas as formulações (F4 e FR). Pela técnica de biodistribuição, foi 
possível determinar que os filtros solares oriundos das formulações F3 e referência (FR) 
apresentaram maior retenção destes compostos na derme do que em outras camadas 
da pele. Contudo, observou-se que os filtros encapsulados apresentaram taxa reduzida 
de retenção na derme.   
 
Palavras-chave: filtros solares, fotoproteção, SBA-15, bastão fotoprotetor, FPS in vitro, 
biodistribuição.  
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ABSTRACT  

 
 

DANELUTI, A.L.M. Evaluation of sunscreens containing encapsulated/entrapped 
UV filters in ordered mesoporous silica type SBA-15. 2018. 207p. Tese (Doutorado) – 
Faculdade de Ciências Farmacêuticas, Universidade de São Paulo, São Paulo, 2018. 

 
Organic Filters are chemical compounds widely used in sunscreens  formulations with 
the ability to absorb ultraviolet radiation (UV). Despite the effectiveness of these 
compounds in UV radiation protection, disadvantages related to their photo instability, 
potential skin permeation and photo sensibility pose significant challenges for improving 
these products. The aim of this work was to synthesize mesoporous matrix SBA-15, 
encapsulation/entrapping of octyl methoxycinnamate (OMC), benzophenone-3 (BZF-3) 
and avobenzone (AVO) into SBA-15 for application in photoprotective formulations. It 
was accessed in vitro photoprotection efficacy and in vitro photostability assay of 
encapsulated/entrapped UV filters combined with cosmetic ingredient and 
photoprotective stick formulations; evaluation of the ocular irritation potential of 
photoprotective stick formulations by in vitro method HET-CAM - Hen's Egg Test - 
Chorioallantoic Membrane; evaluation the  skin permeation/deposition and 
biodistribution profile of photoprotective  stick formulations. The decrease in the surface 
area and in mesoporous volume (V) observed in the nitrogen adsorption desorption 
isotherms of encapsulated/entrapped samples indicated that UV filters were efficiently 
encapsulated/entrapped into SBA-15. Additionally, SAXS results showed that UV filters 
did not affected the hexagonal structure of the mesoporous material and that these 
compounds filled the SBA-15 pores. TG/DTG and elemental analysis were efficient tools 
to confirm the presence and the quantity of UV filters into SBA-15. DTA and DSC curves 
of encapsulated/entrapped materials showed that the thermal stability of AVO and BZF-
3 were increased. On the other hand, DSC curves of encapsulated/entrapped materials 
demonstrated that thermal stability of OMC was not increase. The in vitro photoprotective 
efficacy results demonstrated that the combination of the three sunscreens 
encapsulated/entrapped into SBA-15 increased 52.0% the SPF values, while the stick 
formulation containing the UV filters encapsulated/entrapped, the increase was 94.0%. 
Delivery experiments using porcine skin demonstrated that the encapsulation/entrapping 
process of UV filters resulted the decreased of BZF-3 permeation and deposition in skin 
(6 and 12 hours). The cutaneous biodistribution profile of UV filters showed that the 
deposition of these compounds from encapsulated/entrapped stick formulation (F4) was 
significantly lower than that from UV filters stick formulations (F3) in the total slices of the 
skin and dermis. The comparative study between porcine skin and human skin 
demonstrated that the amounts of BZF-3 and AVO permeated and deposited in porcine 
skin were higher than in human skin for both formulations (F4 and FR – reference 
formulation). By the biodistribution technique it was possible to determine that the UV 
filters from the formulations F3 and FR presented higher retention of these compounds 
in the dermis than in other layers of the skin. On the other hand, it was observed that the 
encapsulated UV filters presented low retention rate into dermis.  
 
Key-words: UV filters, photoprotection, SBA-15, stick formulations, in vitro SPF, 
biodistribution 
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LUMO Orbital molecular desocupado de menor energia 

MCM 
Mobil Composition of Mater, instituição onde foram descobertas as 

sílicas mesoporosas ordenadas 
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MEV Microscopia eletrônica de varredura 

MET Microscopia eletrônica de transmissão  

COM p-metoxicinamato de octila  

O/A Óleo em água 

P123 P123 Pluronic® 123, co-polímero tribloco utilizado na síntese da SBA-15 

PBS Solução tampão fosfato salina 

PABA Ácido p-amino benzoico 

PAS Espectroscopia fotoacústica  

PMMA Polimetilmetacrilato 

PPD Persistent Pigment Darkening 

R2 Coeficiente de correlação  

SAX Small Angle X-ray Scattering 

SBA 
Santa Barbara, denotanto o lugar onde as sílicas tipo SBA (baseadas na 

família Pluronic® ) foram desenvolvidas 

SBET Área superficial BET 

SMAO Sílicas mesoporosas altamente ordenadas 

T Tempo 

TG Termogravimetria  

TEOS Tetra-Etil Orto-Silicato, fonte de sílica utilizada na síntese da SBA-15 

UHPLC/MS/MS 
Ultra-high performance liquid chromatography tandem mass 

spectrometry 

UV Ultravioleta 

UVA-PF Fator de Proteção UVA 

V Volume de poro  
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1. INTRODUÇÃO 

 

Os fotoprotetores apresentam como finalidade básica  prevenir o tecido 

cutâneo dos danos causados pela radiação ultravioleta (UV), protegendo a pele 

dos eventos adversos como: danos ao DNA, carcinomas cutâneos, 

fotoenvelhecimento, queimaduras entre outros. As formulações fotoprotetoras 

podem ser compostas de filtros orgânicos e filtros inorgânicos ou a combinação 

de ambos (ABID et al., 2017; KOCKLER et al., 2012). Os filtros solares orgânicos 

são compostos aromáticos conjugados com grupos carboxílicos, capazes de 

absorver radiação UVA e UVB (BABY et al., 2008; SHAATH, 2010; VELASCO et 

al., 2008a).  

Estes compostos devem permanecer na superfície da pele e penetrar o 

mínimo possível nas camadas superfíciais do  tecido cutâneo (estrato córneo), 

de modo a assegurar suas propriedades fotoprotetoras e assim como evitar a 

toxicidade sistêmica (BENECH-KIEFFER et al., 2000; POTARD et al., 2000).  

Contudo, muitos filtros orgânicos podem permear através das camadas mais 

profundas da pele, atingindo a circulação sanguínea e consequentemente 

acarretando efeitos sistêmicos no sistema endócrino. Além disso, muitos destes 

compostos são fotoinstáveis o que pode prejudicar a sua eficácia fotoprotetora 

e, bem como, podem causar fotosensibilização e fototoxicidade cutânea ao 

usuário destes compostos (KLIMOVÁ; HOJEROVÁ; BERÁNKOVÁ, 2015; 

KLIMOVÁ; HOJEROVÁ; PAŽOUREKOVÁ, 2013; KRAUSE et al., 2012).  

Desta forma, considerando todos esses problemas ligados ao uso de 

protetores solares, mas também a necessidade de fotoproteção contra os raios 

UV, a investigação científica nesta área, tem se dedicado no desenvolvimento 

de novas tecnologias com o intuito de aumentar a segurança e eficácia destes 

compostos. Sendo assim, novas nanopartículas ou materias nanoestruturados  

carreadoras como ciclodextrinas, polímeros, micropartículas lipídicas e materiais 

mesoporosos estão sendo estudados com o objetivo de evitar a permeação 

cutânea e aumentar a fotoestabilidade dos filtros solares (AMBROGI et al., 

2013a, 2013b; BLASI et al., 2011).  
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As sílicas mesoporosas amorfas (MCM-41, MCM-48, SBA-15, FDU-1, etc) 

têm sido estudadas como carreadoras de fármacos devido a sua natureza 

atóxica, estrutura mesoporosa ordenada, diâmetros e volume de poros 

ajustáveis e grandes áreas superficiais com a presença de grupos silanóis na 

superfície dos poros. Adicionalmente, estes materiais mesoporosos apresentam 

elevada estabilidade térmica, hidrotérmica, química e mecânica, dependendo da 

espessura da parede do poro (DA SILVA et al., 2015; WANG et al., 2015). 

  O presente trabalho envolveu a síntese e caracterização de material 

mesoporoso ordenado do tipo SBA-15, bem como, a encapsulação/ incorporação 

de filtros solares orgânicos na SBA-15. Ademais, os materiais 

encapsulados/incorporados na SBA-15 foram submetidos a testes de eficácia e 

segurança, além do desenvolvimento de formulações na forma de bastão 

fotoprotetor contendo estes materiais. As técnicas utilizadas para verificar estes 

parâmetros foram: ensaios de permebilidade/retenção cutânea in vitro em 

células de difusão vertical com biomembrana humana e suína, investigação do 

perfil de biodistribuição dos filtros com biomembrana humana e suína, avaliação 

do potencial de irritação ocular por método in vitro HET-CAM  e eficácia in vitro 

frente à proteção UVA e UVB.  
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2. REVISÃO DE LITERATURA 

2.1 Radiações ultravioletas e seus efeitos deletérios  

 

 A distribuição espectral da radiação ultravioleta (UV) na superfície da 

Terra inclui o ultravioleta C ou UVC (100-280 nm), ultravioleta B ou UVB (290-

320 nm), e o ultravioleta A ou UVA. O UVA pode ser dividido em UVA II (320 a 

340 nm) e UVA I (340 a 400 nm) (DIFFEY, 2015; DIFFEY et al., 2000). Tanto a 

radiação UVA como UVB estão envolvidas nos processos degenerativos da pele, 

como envelhecimento e câncer (LEVI, 2013; WANG; BALAGULA; 

OSTERWALDER, 2010). A radiação UVB normalmente induz o eritema e danos 

de forma direta no DNA devido a formação de dímeros de piridina, enquanto que 

a radiação UVA induz a  pigmentação e fotoenvelhecimento cutâneo. Entretanto, 

a radiação UVA também pode danificar o DNA de forma indireta, por meio da 

formação de espécies reativas de oxigênio (EROS) (SAMBANDAN; RATNER, 

2011).  

Clinicamente, os raios UV podem causar alterações na pele como rugas, 

ressecamento, telangiectasia, envelhecimento e pigmentação. Histologicamente, o 

envelhecimento da pele é refletido na desorganização das fibras de colágeno, 

perda de fibras de elastina, achatamento da junção dermoepidermal e dilatação 

dos vasos sanguíneos. Ademais, ocorrem alterações morfológicas e 

quantitativas nos queratinócitos, melanócitos, fibroblastos e células de 

Langerhans. A exposição crônica aos raios UV tem sido associada ao 

desenvolvimento de ceratose actínica, carcinoma espinocelular e câncer 

basocelular, enquanto que a exposição intermitente está associada ao 

desenvolvimento de melanona, o tipo mais perigoso de câncer de pele (ABID et 

al., 2017; DJAVAHERI-MERGNY et al., 1996; GILBERT et al., 2016; HANSON 

et al., 2015).  

Para reduzir os potenciais danos causados pela exposição à radiação UV, 

a comunidade médica, indústrias cosméticas e meios de comunicação têm 

trabalhado nas últimas décadas para educar o público sobre a importância da 
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fotoproteção (WANG; BALAGULA; OSTERWALDER, 2010). Atualmente, a 

utilização de protetores solares tornou-se um modo quase que exclusivo de 

proteção utilizada pelo público em atividades ao ar livre (BALK; FISHER; 

GELLER, 2013; DRAELOS, 2008; HALL et al., 1997).  

 

 

2.2 Fotoprotetores  

 

Os fotoprotetores são preparações que apresentam filtros solares em sua 

composição e atuam de modo a proteger a pele contra os efeitos deletérios dos 

raios UV. Podem ser classificados em diferentes grupos de formulações, tais 

como, emulsões (creme e loção), óleos, soluções alcoólicas, aerossóis, formas 

moldadas (bastões e protetores labiais) e pós. Nestas preparações são 

incorporados os filtros solares, que são moléculas ou complexos moleculares 

que podem absorver, refletir ou dispersar a radiação UV (BALOGH; PEDRIALI; 

KANEKO, 2011; MIKSA et al., 2016; WU et al., 2014).  

Em geral filtros solares devem possuir vários atributos, devendo ser 

fotoestáveis e dissipar a energia absorvida de forma eficaz por meio das vias 

fotofísicas e fotoquímicas evitando a formação de oxigênio singlet, espécies 

reativas de oxigênio e outros intermediários que podem ser prejudiciais. Além 

disso, não devem penetrar na pele, podendo acarretar efeitos deletérios ao DNA 

(CESTARI; OLIVEIRA; BOZA, 2012; SERPONE; DONDI; ALBINI, 2007).   

No entanto, muitos filtros solares orgânicos têm sido utilizados há muito 

tempo, porém os perfis de segurança, toxicidade e eficácia não estão muito bem 

estabelecidos. Especialmente há uma preocupação crescente sobre eventuais 

consequências prejudiciais da exposição a benzofenona-3 e ao  p-

metoxicinamato de octila. Estudos apontam que estes compostos apresentam 

permeação cutânea podendo causar efeitos sistêmicos no sistema endócrino. 

Além disso, muitos destes compostos são fotoinstáveis o que pode prejudicar a 

sua eficácia fotoprotetrora e causar foto sensibilização cutânea ao usuário 
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(AMBROGI et al., 2013a; KLIMOVÁ; HOJEROVÁ; BERÁNKOVÁ, 2015; 

KRAUSE et al., 2012).  

Há duas classes de filtros solares: orgânicos e inorgânicos, classificados 

respectivamente como filtros de efeito químico e filtros de efeito físico. Tal 

classificação apresenta apenas um caráter comercial e necessita ser reavaliada 

(CESTARI; OLIVEIRA; BOZA, 2012; SERPONE; DONDI; ALBINI, 2007). Na 

atualidade, formulações fotoprotetoras apresentam a combinação de tipos de 

filtros UV orgânicos e inorgânicos, com a finalidade de proporcionar amplo 

espectro de proteção (GILBERT et al., 2013; MAIER et al., 2005; MIKSA et al., 

2016).   

 

 

2.2.1 Filtros solares inorgânicos  

 

Os filtros inorgânicos são óxidos metálicos que agem por reflexão ou 

espalhamento da radiação UV, sendo representados por dois tipos: ZnO (óxido 

de zinco) e TiO2 (dióxido de titânio). Ressalta-se que os fenômenos de reflexão 

e espalhamento dependem do tamanho de partículas destes compostos 

químicos, dentre outros fatores (DIFFEY; GRICE, 1997; LEONG et al., 2016).   

Estes representam a forma mais segura e eficaz para proteger a pele, pois 

apresentam baixo potencial de irritação, sendo, inclusive, os filtros solares 

recomendados no preparo de fotoprotetores para uso infantil e indivíduos com 

pele sensível  (MORLANDO et al., 2016; WANG; BALAGULA; OSTERWALDER, 

2010).  

Em geral, podem ser encontrados dispersos nas formulações e são os 

principais responsáveis pela opacidade e coloração branca dos fotoprotetores. 

Ainda que os filtros inorgânicos sejam eficazes e seguros, com raros casos de 

fotossensibilização ou fotoalergias, a sua aceitabilidade cosmética se torna um 

impeditivo para sua ampla utilização, devido ao efeito esbranquiçado que pode 

deixar na pele do usuário durante aplicação destes compostos (SAMBANDAN; 

RATNER, 2011). Em contraste, alguns ativos orgânicos, tais como a avobenzona 
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são fotolábeis e podem perder 50% da propriedade fotoprotetora após 1 hora de 

exposição à radiação UV  (PINNELL et al., 2000).  

 

2.2.2 Filtros solares orgânicos   

  

 Os filtros orgânicos são compostos aromáticos conjugados, contendo 

grupamentos aceptores e doadores de elétrons. Por meio de um mecanismo de 

ressonância, os filtros orgânicos são capazes de absorver a radiação UV e 

reduzir sua energia, dissipando-a na forma de calor, menos agressivo ao 

organismo. Estas moléculas são, essencialmente, componentes aromáticos com 

grupos carboxílicos. No geral, apresentam um grupo doador de elétrons, como 

uma amina ou um grupo metoxila, na posição orto ou para do anel aromático. 

Quanto à solubilidade, podem ser hidro ou lipossolúveis. Os principais filtros 

solares aprovados mundialmente, bem como seus respectivos espectros de 

absorção, estão listados na Tabela 2.1. 

 

Tabela 2.1 Principais filtros solares utilizados em formulações fotoprotetoras, 
com seus espectros de ação (PALM; O’DONOGHUE, 2007).  

Filtro Solar Nomenclatura INCI Espectro de Ação 

Octil dimetil PABA Ethyl hexyl dimethyl PABA UVB 

Metoxicinamato de octila Ethyl hexyl methoxycinnamate UVB 

Salicilato de octila Ethyl hexyl salicylate UVB 

Octocrileno Octocrylene UVB 

Benzofenona-3 Benzophenone-3 UVA II / UVB 

Avobenzona 
Butyl methoxy 

dibenzoylmethane 
UVA I 

Dióxido de titânio Titanium dioxide UVA / UVB 

Óxido de zinco Zinc oxide UVA / UVB 

Legenda: Nomenclatura conforme International Nomenclature of Cosmetic Ingredients - INCI. 

 
 O mecanismo de ação destes compostos envolve a absorção da radiação 

UV e, em seguida, os elétrons situados no orbital π HOMO (orbital molecular 

preenchido de mais alta energia) são excitados para orbital π* LUMO (orbital 
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molecular não ocupado de mais baixa energia) e, ao retornarem para o estado 

inicial, o excesso de energia é liberado em forma de calor (Figura 2.1). As 

transições eletrônicas que estão envolvidas durante a absorção da luz UV 

ocorrem entre a diferença de energia HOMO – LUMO  (JANSEN et al., 2013).  

  

Figura 2.1 Mecanismo de ação de filtros solares orgânicos. (Fonte: autoria própria). 

  

 

Como estes compostos absorvem apenas parte da região do UV (UVA ou 

UVB), para se obter proteção completa é necessária uma combinação entre 

estes filtros. Por outro lado, a combinação de diferentes tipos de filtros pode 

causar grau de irritabilidade quando aplicada à pele (GILBERT et al., 2013). 

Ademais, para que os protetores solares apresentem eficácia, é 

necessário que os mesmos permaneçam estáveis durante todo o período de 

exposição. No entanto, durante as reações de dissipação de energia, pode 

ocorrer degradação parcial dos filtros, com consequente diminuição da sua 

eficácia e formação de produtos de fotodegração, que induzem reações 

fototóxicas, fotoalérgicas e irritação cutânea (NIKOLIĆ et al., 2011; ROSCHER 

et al., 1994; SHAATH, 2010). Além disso, os filtros solares podem permear 
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através do tecido cutâneo, atingindo a circulação sistêmica e serem excretados 

na urina (GILBERT et al., 2013, 2016; LIAO; KANNAN, 2014).  Janjua e 

colaboradores (2008) avaliaram a permeação cutânea in vivo, dos filtros 

orgânicos: 3-(4-metilbenzilideno), benzofenona-3 e p-metoxicinamato de octila. 

Nesse trabalho, concluiu-se que há uma penetração substancial destes filtros. 

Após aplicação destes no tecido cutâneo, foi possível detectar a presença destes 

compostos tanto na urina quanto no sangue dos voluntários. Porém, nenhuma 

alteração nos níveis do hormônio sexual feminino foi observada dentro do tempo 

fixado para o controle. Este fenômeno pode ser justificado pelo carácter lipofílico 

e baixo peso molecular destes compostos químicos (JANJUA et al., 2008).  

Em outro trabalho, Krause e colaboradores (2012) apontaram diversos 

estudos realizados com filtros solares como benzofenona-3 e p-metoxicinamato 

de octila, a respeito dos seus potenciais efeitos adversos relacionados ao 

sistema endócrino. Foi observado que boa parte destes filtros foram encontrados 

na circulação sanguínea e, consequentemente, na urina e no leite materno 

(KRAUSE et al., 2012).  

As moléculas químicas orgânicas absorvedoras de radiação UV são 

divididas em filtros UVA, que exercem proteção frente à radiação UVA, filtros 

UVB, que exercem proteção frente à radiação UVB, e filtros de amplo espectro, 

que promovem proteção contra radiação UVA e UVB (LEONG et al., 2016) 

 Os principais filtros orgânicos UVA presentes nos fotoprotetores incluem as 

benzofenonas (principalmente oxibenzona), avobenzona, ácido 

tereftalidenodicânfora sulfônico, drometrizoltrisiloxano, metileno-bis-

benzotriazoliltetrametilbutilfenol e bis-etilexiloxifenol metoxi feniltriazina. Classifica-

se o antranilato de mentila como filtro UVA, mas o mesmo é raramente utilizado 

(GONZÁLEZ; FERNÁNDEZ-LORENTE; GILABERTE-CALZADA, 2008). 

A benzofenona-3 ou oxibenzona é um filtro orgânico pertencente à classe 

das cetonas aromáticas (Figura 2.2). Este composto absorve nas regiões 

UVAII/UVB, com picos de absorção entre 290 e 360 nm. O FDA aprovou o seu uso no 

início da década de 80 para o uso em formulações fotoprotetoras. Estudos revelam 
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que a benzofenona-3 apresenta alta fotoestabilidade, mesmo após ser irradiada por 

período prolongado. (GONZÁLEZ; FERNÁNDEZ-LORENTE; GILABERTE-

CALZADA, 2008; PALM; O’DONOGHUE, 2007). ABID, 2017).  

Contudo, as benzofenonas são consideradas pelo FDA um dos agentes 

antissolares mais alergênicos, sendo que a benzofenona-3 apresenta maior 

incidência de fotoalerginicidade e fotocontato, quando comparado a outros 

compostos (PALM; O’DONOGHUE, 2007; AMBROGI, 2013). Ademais, outro 

problema importante do uso deste composto é a sua capacidade de permeação 

pelo tecido cutâneo e consequentemente absorção sistêmica, acarretando 

problemas endócrinos, especialmente efeitos estrogênicos (KLIMOVÁ, 2015; 

AMBROGI, 2013; KIM, 2014).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No final da década de 80 e início da década de 90, introduziu-se a 

avobenzona (butyl methoxydibenzoylmethane) (Figura 2.3). Este filtro UVA 

revolucionou a proteção contra a radiação UVA. Foi o primeiro a apresentar 

proteção UVA-I, abrangendo o intervalo de comprimento de onda de 310 a 

400 nm. Este sofre significante degradação perante exposição à luz. Apenas 60 

minutos de exposição à radiação UV são suficientes para reduzir a efetividade 

do produto de 50% a 90%, assim torna-se necessária a fotoestabilização das 

formulações (AFONSO et al., 2014).  

Geralmente, adiciona-se um filtro solar com boa proteção UVB, como o 

salicilato de homomentila. Pesquisas recentes visam ao desenvolvimento de 

 

Figura 2.2  Estrutura química da benzofenona-3. 
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novos veículos para a avobenzona, contendo estabilizantes mais efetivos. 

Indústrias investem no desenvolvimento de formulações finais, envolvendo, por 

exemplo, combinações da avobenzona com octocrileno (2-ciano-3,3-

difenilacrilato de 2-etilexila). A adição deste composto fotoestabiliza a 

avobenzona (DEFLANDRE; LANG, 1988; MORABITO et al., 2011; PALM; 

O’DONOGHUE, 2007). 

 

   

 

 

 

 

 

 

Atualmente, existe uma grande preocupação em torno da segurança dos 

filtros solares disponíveis no mercado, seu uso deve ser mantido pelos 

consumidores. A possibilidade de rejeição ao uso do produto apresenta riscos 

maiores à saúde dos usuários, do que a utilização diária de fotoprotetores 

(AFONSO et al., 2014; GILBERT et al., 2013; MORABITO et al., 2011). 

Dentre as estratégias para o desenvolvimento de protetores solares 

seguros, está a redução da concentração de filtros químicos. Tal estratégia é 

utilizada devido as possíveis reações alérgicas ou irritativas e pela permeação 

cutânea destes compostos químicos. A investigação científica na área de 

fotoproteção tem se dedicado ao desenvolvimento de novas tecnologias ou 

novos carreadores com o intuito de aumentar a segurança no uso destes 

compostos. Sendo assim, novas partículas carreadoras como ciclodextrinas, 

polímeros, micropartículas lipídicas e materiais mesoporosos estão sendo 

estudados com o objetivo de evitar a permeação cutânea e aumentar a sua 

fotoestabilidade (BLASI et al., 2011; WU et al., 2014) 

A temática mais abordada na área da fotoproteção é a fotoestabilidade, 

pois uma vez que um filtro solar UVA ou UVB é irradiado, deve manter-se 

inalterado. Contudo, a maior parte dos compostos químicos sofre 

Figura 2.3 Estrutura química da avobenzona. 
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fotodegradação. Este tipo de perfil não só compromete a eficácia fotoprotetora, 

mas também pode desencadear processos de sensibilização cutânea 

(KOCKLER et al., 2012; LHIAUBET-VALLET et al., 2010). 

Conforme mencionado anteriormente, a avobenzona é o filtro solar UVA 

mais comumente utilizado em formulações fotoprotetoras de amplo espectro, e 

muito conhecida pela sua fotoinstabilidade (AFONSO et al., 2014; KOCKLER et 

al., 2012; LHIAUBET-VALLET et al., 2010). 

Sabe-se que este composto é uma cetona aromática e mantem-se em 

equilíbrio químico entre as formas ceto-enol, sendo esse equilíbrio afetado pela 

radiação ultravioleta, temperatura, solvente e concentração (KOCKLER et al., 

2012).  

 Esta molécula apresenta espectro de absorção de radiação compatível 

com a faixa do UVA (320-400 nm), são observados dois picos principais de 

absorção, por volta de 350 nm  (mais intenso) e atribuído a forma enol da 

avobenzona, enquanto que por volta de 270 nm (menos intenso)  atribuído a 

forma cetônica deste composto. Contudo, após a irradiação, ocorre 

predominância da forma cetônica, que possui espectro de absorção da radiação 

compatível com o UVC. De acordo com a Figura 2.4 pode-se constatar que o 

aumento do tempo de irradiação resultou em um aumento da forma cetônica e 

diminuição da forma enólica  (ABID et al., 2017; AFONSO et al., 2014; KOCKLER 

et al., 2012).  

A fotoisomerização da avobenzona é discutida por diversos estudos como 

um fenômeno dependente de oxigênio, que ocorre por meio da excitação ao estado 

tripleto de energia. No momento que a radiação incide sobre a molécula de um filtro 

orgânico, ela é promovida ao estado excitado singleto, em que o spin do elétron 

no orbital excitado mantém sua orientação original. A partir desse ponto, a 

molécula pode retornar ao estado fundamental, por meio da emissão de um fóton 

ou atingir um estado menos excitado de energia, denominado tripleto, em que a 

orientação do elétron que foi promovido ao estado excitado é invertida e o retorno 

ao estado fundamental ocorre em menor velocidade (ABID et al., 2017). O ciclo 

encerra-se com o retorno ao estado fundamental, contudo, o mecanismo de 

dissipação de energia nem sempre é completado. Por conseguinte, a ineficiência 

do processo pode gerar modificações moleculares e inviabilizar a absorção de 
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energia pelo composto orgânico. A cadeia de eventos acima descreve o processo 

de fotodegradação da avobenzona. A formação de radicais livres provenientes 

da clivagem de sua estrutura influencia, não só sua capacidade de proteção UVA 

como também, afeta o perfil UVB de demais filtros presentes em protetores 

solares de amplo espectro, tal como p-metoxicinamato de octila (KOCKLER et al., 

2012; LHIAUBET-VALLET et al., 2010) .O p-metoxicinamato de octila é uma 

molécula orgânica amplamente utilizada em formulações fotoprotetores nos 

Estados Unidos e no mundo. Este composto é o mais potente filtro UVB utilizado, 

sendo capaz de absorver radiação de λ entre 280 e 320 nm. Ademais, este filtro 

solar apresenta propriedades físicas desejáveis as formulações fotoprotetoras, 

conferindo resistência á agua as preparações. A Figura 2.5 ilustra a estrutura 

química do p-metoxicinamato de octila (HANSON et al., 2015; PALM; 

O’DONOGHUE, 2007).  

A fotoisomerização da avobenzona é discutida em diversos estudos como 

um fenômeno dependente de oxigênio, que ocorre por meio da excitação ao estado 

tripleto de energia. No momento que a radiação incide sobre a molécula de um filtro 

orgânico, ela é promovida ao estado excitado singleto, em que o spin do elétron 

no orbital excitado mantém sua orientação original. A partir desse ponto, a 

molécula pode retornar ao estado fundamental, por meio da emissão de um fóton 

ou atingir um estado menos excitado de energia, denominado tripleto, em que a 

orientação do elétron que foi promovido ao estado excitado é invertida e o retorno 

ao estado fundamental ocorre em menor velocidade (ABID et al., 2017). O ciclo 

encerra-se com o retorno ao estado fundamental, contudo, o mecanismo de 

dissipação de energia nem sempre é completado. Por conseguinte, a ineficiência 

do processo pode gerar modificações moleculares e inviabilizar a absorção de 

energia pelo composto orgânico. A cadeia de eventos acima descreve o processo 

de fotodegradação da avobenzona. A formação de radicais livres provenientes 

da clivagem de sua estrutura influencia, não só sua capacidade de proteção UVA 

como também, afeta o perfil UVB de demais filtros presentes em protetores 

solares de amplo espectro, tal como p-metoxicinamato de octila (KOCKLER et al., 

2012; LHIAUBET-VALLET et al., 2010) .O p-metoxicinamato de octila é uma 

molécula orgânica amplamente utilizada em formulações fotoprotetores nos 

Estados Unidos e no mundo. Este composto é o mais potente filtro UVB utilizado, 
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sendo capaz de absorver radiação de λ entre 280 e 320 nm. Ademais, este filtro 

solar apresenta propriedades físicas desejáveis as formulações fotoprotetoras, 

conferindo resistência á agua as preparações. A Figura 2.5 ilustra a estrutura 

química do p-metoxicinamato de octila (HANSON et al., 2015; PALM; 

O’DONOGHUE, 2007). 

No entanto, a estrutura molecular deste composto pode sofrer 

transformações fotoquímicas, como a isomerização trans-cis da molécula 

(Figura 2.6). A forma trans possui uma absortividade molar superior à forma cis, 

fato que pode alterar seu perfil espectrofotométrico. Sendo assim, a literatura 

científica relata que após a irradiação este composto apresenta uma expressiva 

diminuição na absortividade molar, em consequência do predomínio da forma 

isomérica cis dessa molécula (HANSON et al., 2015; KOCKLER et al., 2012).  
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Figura 2.4 Espectro de absorção da avobenzona em vários tempos de 
irradiação sob atmosfera de oxigênio (ABID et al., 2017).  
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Além disso, a associação do p-metoxicinamato de octila e da avobenzona 

é um modelo de fotoinstabilidade amplamente estudado. Além das 

transformações fotoquímicas que cada molécula apresenta, soma-se o fato dos 

produtos de degradação do filtro UVA formarem subprodutos de cicloadição com 

o cinamato, reduzindo drasticamente o perfil amplo espectro da mistura. Por 

conseguinte, diversos autores têm associado supressores do estado tripleto e 

singleto da dicetona, ou até mesmo, encapsular estes compostos em 

nanoestruturas, como estratégias para fotoestabilização (BLASI et al., 2011; 

KOCKLER et al., 2012; LHIAUBET-VALLET et al., 2010; PERUGINI et al., 2002; 

WU et al., 2014).   

 

 

 

Figura 2.6 Transformação fotoquímica da molécula do p-metoxicinamato de 
octila da forma trans-cis (HANSON et al., 2015; KOCKLER et al., 2012).  
 

 

  

trans cis 

Figura 2.5 Estrutura química do p-metoxicinamato de octila 
(PALM; O’DONOGHUE, 2007). 
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2.3  Materiais mesoporosos 

 

Na década de 90 os cientistas da Mobil Oil Corporation descobriram as 

peneiras moleculares mesoporosas da família M41S (KRESGE et al., 1992).  

 Estes materiais mesoporosos são polímeros inorgânicos, constituídos por 

grupos siloxanos (Si-O-Si) em seu interior e por grupos silanóis (Si-OH) na 

superfície dos poros. Estes últimos são os responsáveis pela reatividade do 

material, conferindo à sílica estruturas polares, as quais são consideradas 

eficientes sítios de adsorção, podendo ser facilmente hidratada. A desigual 

distribuição de densidade eletrônica nos grupos silanóis faz com que os mesmos 

tenham comportamento ácido, o que confere reatividade ao material (AIROLDI; 

FARIAS, 2000; DA SILVA et al., 2015; HUONG et al., 2008; KRESGE et al., 

1992).   

De acordo com Zhuravlev (2000), a principal propriedade da sílica está 

relacionada à sua superfície, o que leva ao interesse de estudar suas 

propriedades de adsorção, devido à alta estabilidade química, térmica e 

mecânica. A forma amorfa é geralmente a mais desejável para obtenção de 

novos materiais, pois apresenta maior área superficial, o que torna o material 

mais reativo.  

A busca por materiais com homogeneidade no tamanho de poro, estreita 

distribuição de tamanhos de poros, alto volume de poros, estrutura amorfa e alta 

área superficial, características úteis para diferentes aplicações acadêmicas e 

industriais, fez com que surgisse uma nova classe de materiais nanoestruturados 

e mesoporosos (diâmetro de poro entre 2 e 50 nm) à base sílica (CIESLA; 

SCHÜTH, 1999; ZHURAVLEV, 2000).   

De acordo com a IUPAC os materiais porosos são divididos em três 

classes:  

• Microporosos: diâmetro de poro < 2 nm; 

• Mesoporosos: diâmetro de poro entre 2 e 50 nm; 

• Macroporosos: diâmetro de poro > 50 nm. 
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Um material poroso ideal deve apresentar elevada área superficial, alto 

volume de poro, tamanho de partícula apropriado, pureza, alta estabilidade 

térmica, hidrotérmica e mecânica, além de estreita distribuição de tamanho de 

poros para que o mesmo possa ser aplicado de forma seletiva como catalisador 

ou em separação de misturas gasosas, nas quais o tamanho molecular possa 

ser determinante (CIESLA; SCHÜTH, 1999).  

A síntese de materiais mesoporosos é feita utilizando tensoativos, que 

atuam como agentes direcionadores de estrutura. A estrutura desses materiais 

depende exclusivamente da natureza do tensoativo. No caso da MCM-41, 

material mais estudado da classe M41S, utilizam-se sais de amônio quaternário 

como tensoativo, e meio reacional alcalino. Uma importante característica deste 

material é que o mesmo apresenta estrutura tubular hexagonal ordenada, porém, 

não há uma interconexão entre os tubos da estrutura, o que contribui para a 

diminuição da área interna do material e também para menor estabilidade da 

estrutura.  

Em 1998, uma nova classe de materiais a base de sílica com mesoporos 

altamente ordenados foi sintetizada em meio ácido, pelo uso de copolímeros tri-

blocos não iônicos comercialmente disponíveis (Pluronic P 123®). Esse 

copolímero atua como um tensoativo e é constituído por extensos blocos de 

óxido de polietileno e óxidos de polipropileno. Diferentes materiais com diversos 

arranjos periódicos foram preparados e denominados materiais SBA (Santa 

Barbara Amorfos). Esses materiais surgiram devido à dificuldade de se sintetizar 

MCM-41 com tamanho de poros maior do que 7 nm (MATOS et al., 2001; ZHAO 

et al., 1998a). 

Os materiais denominados por SBA apresentam tamanho de poro entre 2 

e 30 nm e foram denominados por SBA-11 (estrutura cúbica), SBA-12 

(hexagonal 3D), SBA-15 (hexagonal) e SBA-16 (cúbica em forma de gaiola) 

(CIESLA; SCHÜTH, 1999). A SBA-15, material mais estudado da série, 

apresenta certa similaridade estrutural com a MCM-41, uma vez que ambas 

apresentam estrutura hexagonal (MATOS et al., 2001).  

Entretanto, a SBA-15 apresenta maior tamanho de poros e paredes de 
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poros mais espessas e interconectividade de poros, o que lhe confere maior 

estabilidade hidrotérmica, térmica e mecânica. Sua área superficial pode variar 

entre 690 e 1040 m3 g-1, volume de poros  que pode chegar a 2,5 cm3 g-1, 

diâmetro de poros entre 4,6 e 30 nm e espessura de parede de poros entre 3,1 

e 6,4 nm. Devido a estas características, a SBA-15 apresenta propriedades 

interessantes para sua aplicação como adsorvente, catalisadores e 

encapsulação de fármacos ou moléculas orgânicas (MARIANO-NETO et al., 

2014; TANG et al., 2015; ZHAO et al., 1998a, 1998b; ZUBRZYCKI; RESSLER, 

2015).   

Diferentemente da MCM-41, a SBA-15 é sintetizada em meio ácido. 

Durante a síntese, o tensoativo interage com a superfície do material, 

permanecendo adsorvido, enquanto, outra parte das moléculas desse composto 

orgânico preenche os poros ordenados da estrutura da sílica. Como a presença 

do tensoativo no material afeta as propriedades da sílica, é preciso a remoção 

total desta espécie. A primeira etapa de remoção envolve a lavagem com água 

destilada após a síntese. Este procedimento garante a remoção de grande parte 

do tensoativo que permanece na superfície. A remoção completa do material 

orgânico só ocorre numa segunda etapa que envolve a calcinação da SBA-15. 

Tal procedimento deve ser executado de forma controlada, para minimizar o 

encolhimento e/ou colapso da estrutura do material, ou danos estruturais que, 

consequentemente, poderão comprometer as propriedades físicas e químicas 

da SBA-15. A etapa de lavagem com água destilada também é necessária para 

remoção de Cl-, uma vez que para determinadas aplicações do material a 

presença desta espécie pode ser um interferente, como é o caso do uso como 

catalisadores (BAE; HAN, 2007; BÉRUBÉ; KALIAGUINE, 2008).    

A Figura 2.7 ilustra o mecanismo de síntese da SBA-15. A protonação 

dos grupos silanois presentes na superfície da sílica e também dos grupos 

siloxanos promovem a atração dos íons cloretos (Cl-) provenientes da ionização 

do HCl, formando uma dupla camada eletrônica. A formação da dupla camada 

promoverá a atração e acomodação da micela, moldando a estrutura do material. 

A interação entre as espécies envolvidas se dá por meio de ligações de 
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hidrogênio. Dessa forma, a força iônica do ânion proveniente do ácido utilizado 

é um fator determinante para a formação da estrutura desejada (ÁVILA, 2015; 

XIANG; LU; JIANG, 2012).  

 

 

Figura 2.7 Mecanismo de síntese da SBA-15 (adaptado de (ÁVILA, 2015; 
XIANG; LU; JIANG, 2012).  
 

 

Em relação à segurança deste material, diversos estudos in vitro indicam 

que a SBA-15 apresenta baixa toxicidade em baixas concentrações, no entanto, 

a toxicidade pode aumentar em concentrações mais elevadas. Estudos in vivo 

demonstraram que a toxicidade da SBA-15 está associada ao seu tamanho de 

partícula, sendo que partículas com tamanho entre 1 e 2 μm não apresentaram 

toxicidade (AL SHAMSI et al., 2010; HUDSON et al., 2008).  

Adicionalmente, estudos realizados por Hudson e colaboradores (2008) 

mostraram que após a injeção subcutânea de materiais mesoporosos (SBA-15 e 

MCM-41) em ratos, observou-se através de cortes histológicos, diminuição 

(Pluronic P123)
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progressiva de material residual ao longo de 3 meses, o que significou que estes 

materiais apresentaram biocompatibilidade no tecido cutâneo. 

Outro estudo in vivo conduzido por López e colaboradores (2006) 

avaliaram a segurança de materiais mesoporosos, a partir  da implantação de 

SBA-15 próximo ao tecido cerebral (amígdala basolateral) em ratos. Após seis 

meses, os animais foram sacrificados e um estudo histopatológico foi realizado 

em torno do tecido cerebral próximo ao reservatório contendo o material 

mesoporoso. O resultado demonstrou que o implante não causou necrose, 

injúria tecidual e inflamação na região, o que permitiu constatar que a SBA-15 

apresentou biocompatibilidade com o tecido cerebral (LÓPES et al., 2006). 

 

2.4 Encapsulação de filtros solares em materias nanoestrutrados  

 

Os sistemas de liberação modificada tem se tornado cada vez mais 

importante na área farmacêutica. As formas farmacêuticas de liberação 

modificada podem apresentar inúmeras vantagens sobre as formas 

convencionais de liberação de fármacos, tais como, possibilitar a permanência 

de concentração plasmática do fármaco em sua concentração terapêutica por 

um maior período de tempo, originar a redução de efeitos colaterais e aumentar 

a biodisponibilidade destas substâncias (UHRICH et al., 1999), além de fornecer 

muitas vezes uma maior proteção destes frente às reações de degradação no 

organismo (QIU et al., 2001).  

As sílicas mesoporosas amorfas têm sido estudadas como carreadoras 

de fármacos devido à sua natureza atóxica, estrutura mesoporosa ordenada, 

diâmetros e volume de poros ajustáveis e grandes áreas superficiais (DA SILVA 

et al., 2015; KRESGE et al., 1992). Com isto, as sílicas mesoporosas altamente 

ordenadas (SMAO) tornaram-se matrizes promissoras no desenvolvimento de 

sistemas de liberação modificada de fármacos (CHENG-YU LAI et al., 2003; 

SONG et al., 2016; VALLET-REGI et al., 2001). O estudo das propriedades de 

armazenamento e liberação de fármacos em sílicas mesoporosas ordenadas 

como a MCM-41 e SBA-15 indicaram que o tamanho e o volume adequado dos 
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poros desses materiais os tornam suportes promissores para encapsulação e 

posterior liberação de uma grande variedade de moléculas com atividade 

terapêutica (ZHU et al., 2005). 

 Conforme citado anteriormente, a sílica mesosporosa do tipo SBA-15 

apresenta mais vantagens em relação à sílica mesoporosa do tipo MCM-41 

(KRUK et al., 2000), possibilitando a encapsulação de inúmeros fármacos nestas 

estruturas, permitindo ainda originar caminhos para a sua difusão (ZHU et al., 

2005). 

Neto e colaboradores (2015) relataram a encapsulação do fármaco 

prednicarbato na sílica mesoporosa do tipo SBA-15. A inclusão do prednicarbato 

nos mesoporos da SBA-15 foi evidenciada pela redução da área superficial 

(SBET) e volume de poros (V), em 24 e 16% respectivamente. Em combinação a 

esta técnica, outras ferramentas físico-químicas e analíticas foram utilizadas 

para caracterizar o material como: análise térmica (TG e DSC), espectroscopia 

de absorção no infravermelho (FTIR), difratometria de raios X e análise 

elementar. Além disso, demonstrou-se pela difratometria de raios X associado 

aos resultados de  DSC, que as moléculas do fármaco encapsuladas no material 

mesoporoso permaneceram  no estado amorfo. A termogravimetria mostrou que 

o material encapsulado apresentou-se mais estável termicamente do que 

fármaco livre. Este resultado é um indicativo de que a espécie foi encapsulada 

nos mesoporos da SBA-15. A fim de desenvolver um sistema de liberação 

modificada para o prednicarbato, os autores avaliaram o perfil de liberação do 

fármaco encapsulado em sílica por meio de ensaio in vitro com células de 

difusão, as quais receberam a formulação semissólida na forma de creme 

contendo o material mesoporoso com o fármaco encapsulado e não 

encapsulado. As quantidades liberadas do fármaco foram determinadas por 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE). Deste modo, os resultados 

mostraram que a taxa de liberação da substância encapsulada foi menor do que 

aquela observada para o fármaco livre, consequentemente, isso apontou para a 

redução dos efeitos adversos e da degradação deste corticosteroide pelas 

estearases da pele.  
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Neste contexto, têm-se utilizado a sílica mesoporosa do tipo MCM-41 para 

encapsular protetores solares, com o objetivo de reduzir a fotodegradação, o 

contato entre o protetor solar e a pele e consequentemente evitar a absorção 

sistêmica (AMBROGI et al., 2007).  

Ambrogie e colaboradores (2007) investigaram a utilização da sílica 

mesoporosa MCM-41 no processo de adsorção e verificaram a influência da 

fotoestabilidade e da liberação de três protetores solares orgânicos como a 

benzofenona-3, benzofenona-2 e de ácido p-aminobenzóico (PABA). Estes 

protetores solares foram encapsulados na sílica mesoporosa MCM-41 e 

posteriormente caracterizados por análise térmica (TG/DTG), difratometria de 

raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e isoterma de 

adsorção/dessorção de N2. Com o propósito de elevar a fotoestabilidade e 

segurança do metoxicinamato de octila, os mesmos autores avaliaram a 

encapsulação em sílica mesoporosa do tipo MCM-41, aplicando as técnicas de 

caracterização de DRX, FTIR e isoterma de adsorção de N2, bem como estudos 

de liberação em membrana de celulose, nos quais obtiveram resultados 

satisfatórios no aumento da fotoestabilidade e diminuição da liberação  deste 

composto (AMBROGI et al., 2013b).   

Outros materiais utilizados com este propósito são as -ciclodextrinas que 

apresentam superfície hidrofílica e a cavidade central de sua estrutura 

hidrofóbica. Estudos têm demonstrado que a complexação destas estruturas 

aumenta significantemente a solubilidade e fotoestabilidade de protetores 

solares orgânicos, além de reduzir a liberação e penetração de benzofenona-3 

através da membrana sem alterar as propriedades absorvedoras de radiação UV 

(CAL; CENTKOWSKA, 2008).  

Estudos realizados por Berbicz e colaboradores (2011) avaliaram a 

aplicação da espectroscopia fotoacústica (PAS) para a caracterização dos 

complexos de inclusão de benzofenona-3 (BZ-3) e hidroxipropil--ciclodextrina 

(HPCD) e analisaram a penetração percutânea in vivo deste produto e a sua 

reação na pele. Os resultados foram satisfatórios, pois a análise térmica e 
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espectroscopia fotoacústica sugeriram a complexação de BZ-3 com HPCD na 

relação estequiométrica de 1:2 (BERBICZ et al., 2011).  

 

2.5 Avaliação da eficácia fotoprotetora 

 

Atualmente, existem técnicas in vitro e in vivo para avaliação da eficácia 

fotoprotetora de formulações cosméticas. Os principais parâmetros avaliados 

são o Fator de Proteção Solar (FPS), responsável por medir a proteção contra a 

radiação UVB; o Fator de Proteção UVA (UVA-PF), responsável por indicar o 

nível de proteção contra a radiação UVA; e o comprimento de onda crítico (λ crit), 

que fornece a amplitude de proteção considerando o espectro completo da 

radiação UV (UNITED STATES, 2011). Pela Legislação Brasileira, uma 

formulação pode ser classificada como fotoprotetora apenas se apresentar FPS 

acima de 6, com comprimento de onda crítico acima de 370 nm e UVA-PF 

equivalente a, no mínimo, 1/3 do FPS (BRASIL, 2012). 

 O ensaio para determinação do FPS é realizado in vivo com voluntários, 

uma vez que nenhuma metodologia in vitro se encontra validada para esta 

avaliação. O teste se baseia na habilidade de uma substância em proteger a pele 

de voluntários contra o eritema, principal efeito provocado pela radiação UVB. O 

FPS é definido como o quociente entre a dose eritematógena mínima (DEM) na 

pele de voluntários protegida com o protetor solar, e a DEM na pele ausente de 

proteção, sendo o DEM a quantidade de energia emitida pelo simulador solar UV 

(expressa em Joules cm-2) requerida para a produção da primeira reação 

eritematógena perceptível e com bordas claramente definidas. O espectro 

gerado pelo simulador solar UV é filtrado e propicia emissão no intervalo de 290 

a 400 nm, com limite de 1500 W m-2 no total da irradiação (BRASIL, 2012; 

UNITED STATES, 2011). 

 A avaliação da fotoproteção UVA pode ser determinada por meio de 

ensaios in vivo, pelo método de avaliação do Persistent Pigment Darkening - 

PPD. Este método é similar ao ensaio de FPS, porém com avaliação de reações 
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pigmentógenas na pele de voluntários, características da exposição à radiação 

UVA (COSMETIC EUROPE, 2011).  

 Ainda que metodologias in vivo permaneçam aprovadas para a avaliação da 

fotoproteção UVA, seu uso não é recomendado, uma vez que existem metodologias 

in vitro validadas e reguladas para este tipo de determinação, ao contrário do que 

ocorre para o ensaio do FPS (BRASIL, 2012; UNITED STATES, 2011). 

Ultimamente, o método espectrofotométrico de refletância difusa, acoplado à 

esfera de integração, é empregado para a determinação do UVA-PF e do 

comprimento de onda crítico. O espectrofotômetro utiliza lâmpada de arco de 

xenônio, com faixa espectral de 250 a 450 nm, capaz de processar os dados de 

transmitância em cada comprimento de onda e transformá-los em parâmetros de 

eficácia fotoprotetora. O design ótico do equipamento está demonstrado na 

Figura 2.8 (SPRINGSTEEN et al., 1999).  

 
  

 

Além de fornecer parâmetros de eficácia fotoprotetora de forma rápida, 

econômica e segura (uma vez que poupa os voluntários da exposição às 

radiações UV empregadas nas análises in vivo), os ensaios in vitro também 

apresentam aplicação na pesquisa e desenvolvimento de formulações 

fotoprotetoras, fornecendo, inclusive, valores estimados de FPS para a triagem 

 
 

Figura 2.8 Ilustração do design ótico do espectrofotômetro de refletância difusa 
com esfera de integração (adaptado de SPRINGSTEEN et al., 1999). 
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e aperfeiçoamento das formulações previamente à sua submissão aos testes 

clínicos in vivo (ANDREASSI, 2011; TANNER, 2006).  

Estes e outros fatores fizeram dos métodos in vitro um advento na 

pesquisa em fotoproteção, possibilitando o estudo aprofundado das formulações e, 

consequentemente, dos efeitos deletérios da radiação UV no organismo humano 

(SPRINGSTEEN et al., 1999). 
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3. OBJETIVOS 

3.1 Objetivo geral  
 

 O presente trabalho teve como objetivo geral, avaliação de protetores 

solares contendo filtros encapsulados/incorporados em matriz de sílica 

mesoporosa ordenada do tipo SBA-15.  

 

3.2 Objetivos específicos 

 

• Síntese da sílica mesoporosa e caracterização por TG/DTG, DTA, DSC, 

microscopia eletrônica de transmissão (MET), microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), medidas de adsorção/dessorção de N2, espalhamento 

de raios X a baixo ângulo (SAXRD) e difratometria de raios X alto ângulo 

(DRX);  

• Desenvolvimento do processo de encapsulação/incorporação dos filtros 

solares em sílica mesoporosa ordenada (SMAO) e caracterização do 

material obtido no processo empregando as técnicas de TG/DTG, DSC, 

DTA, análise elementar, FTIR, medidas de adsorção/dessorção de N2, 

SAXRD e DRX;  

• Preparo das formulações moldadas na forma de bastão fotoprotetor;  

• Análise funcional in vitro dos filtros encapsulados/incorporados na SBA-

15 (dispersos em C12-C15 Alquil benzoato) e das formulações 

dermocosméticas fotoprotetoras dos filtros solares encapsulados/ 

incorporados na SBA-15;  

• Determinação da segurança das formulações fotoprotetoras por método 

in vitro HET-CAM - Hen's Egg Test – Chorioallantoic Membrane;  

• Avaliação da permeação e retenção  cutânea in vitro dos filtros solares 

isolados e encapsulados/incorporados na SBA-15 em células de difusão 

vertical, empregando pele da orelha suína e pele abdominal humana;  

• Investigação do perfil de biodistribuição das formulações em pele suína e 

pele humana ex-vivo.  
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4. MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 Materiais  

 

Os solventes e reagentes empregados neste trabalho estão listados na 

Tabela 4.1. 

 
 Tabela 4.1 Solventes e reagentes utilizados. 

Nome químico Procedência  

Etanol Synth® 

C12-C15 Alquil benzoato (Ritamollient TN®) Brasquim® 

Solução fisiológica (Cloreto de sódio 0,9% p/v) Pharma Special® 

Hidróxido de sódio  Synth® 

Lauril sulfato de sódio (1,0% p/v) Synth® 

Cloreto de sódio Pharma Special® 

Ácido Clorídrico Synth® 

Isopentano Sigma Aldrich® 

Tetraetilortosilicato (TEOS) Sigma Aldrich® 

Padrão de referência  da avobenzona (T = 99,2%) Sigma Aldrich® 

Padrão de referência  do p-metoxicinamato de 

octila (T = 98,0%)  
Sigma Aldrich® 

Padrão de referência da benzofenona-3 (T = 

99,0%)  
Sigma Aldrich® 

Polióxido de etileno – polióxido de propileno – 

polióxido de etileno (Pluronic® P123) 
BASF® 

Água ultrapura MILLIQ® 

Metanol Fisher Scientific® 

Acetonitrila Fisher Scientific® 

Ácido fórmico  Fisher Scientific® 

Acetona  Chromasol®/Synth® 

Dodecil sulfato de sódio Sigma Aldrich® 

Ceteth-20 (BRIJ® C20) – Tensoativo não-iônico  Croda®  

Solução tampão fosfato salina (PBS) Sigma Aldrich® 

Ovos fecundados de fornecedor padronizado 
Faculdade de Medicina 

Veterinária e Zootecnia - USP 
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As amostras dos filtros solares estão listadas na Tabela 4.2 e 

apresentaram grau de pureza cosmético ou farmacêutico.  

 

 

As matérias-primas empregadas no preparo do bastão fotoprotetor estão 

listadas na Tabela 4.3, e apresentaram grau de pureza cosmético ou 

farmacêutico. 

Tabela 4.2 Amostras de filtros solares de diferentes fornecedores.  

Nome químico Procedência INCI Fórmula 
molecular 

Massa Molar  
(g mol-1) 

Avobenzona Pharma 

Special® 

Butyl methoxydiben-

zoylmethane 
C20H22O3 310,39 

Benzofenona-3 Mapric® Benzophenone-3 C14H1203 228,25 

p-Metoxicinamato 

de octila 

Mapric® Ethylhexyl 

methoxycinnamate 
C18H26O3 290,40 

Tabela 4.3 Matérias-primas empregadas no preparo do bastão fotoprotetor. 

INCI Matéria-prima (nome 
comercial ou químico) 

Fabricante 
e/ou 
Fornecedor 

Butyl Stearate, Copernicia Cerifera 

(Carnauba) Wax, Ethylene/VA Copolymer, 

Euphorbia Cerifera (Candelilla) Wax, 

Isopropyl Palmitate, Ozokerite, Paraffin, 

Paraffinum Liquidum (Mineral) Oil, 

Covalip® 

LCW® 

Ceresin Cera de ceresina Fortinbrás® 

Synthetic Candelilla Wax Cera de candelila Fortinbrás® 

Synthetic Beeswax Cera de abelhas Via Farma® 

Ricinus Communis Seed Oil Óleo de rícino Mapric® 

Ceteareth – 20 Ceto estearilico etoxilado 20OE PharmaSpecial® 

Propylparaben Propilparabeno Mapric® 

Tocopheryl Acetate Vitamina E acetato oleosa Roche® 

Lanolin Lanolina Mapric® 

Cetyl Acetate,Acetylated Lanolin Álcool de Lanolina Mapric® 

Butylene Glycol Cocoate Cocoato de glicerila  Brasquim® 

BHT BHT PharmaSpecial® 

Legenda: Nomenclatura conforme INCI (International Nomenclature of Cosmetic Ingredients). 

http://www.chemspider.com/Molecular-Formula/C20H22O3
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Butyl+Stearate
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Copernicia+Cerifera+%28Carnauba%29+Wax
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Copernicia+Cerifera+%28Carnauba%29+Wax
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Ethylene%2FVA+Copolymer
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Euphorbia+Cerifera+%28Candelilla%29+Wax
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Isopropyl+Palmitate
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Ozokerite
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Paraffin
http://dir.cosmeticsandtoiletries.com/detail/inci.html?id=Paraffinum+Liquidum+%28Mineral%29+Oil
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Ademais, foi utilizado bastão fotoprotetor comercial na qualidade de produto 

de referência (FR). Os ingredientes presentes nesta formulação são: avobenzone 

(3,0%), homosalate (15,0%), octilsalicilate (5,0%), otocrylene (10,0%), oxybenzone 

– benzofenona-3 (3,0%),  adipic acid/diglycol crosspolymer, beeswax, C12-15 alkyl 

benzoate, diethylhexyl 2,6-naphthalate, dimethicone, eopentyl glycol 

diethylhexanoate, neopentyl glycol diisostearate, octyldodecyl neopentanoate, 

ozokerite, polyethylene, BHT e fragância.  

 As técnicas e os equipamentos empregados no presente trabalho de 

pesquisa estão listados na Tabela 4.4. 

 
Tabela 4.4 Técnicas e Equipamentos empregados.  

 Técnica  Equipamento 

Termogravimetria/Termogravimetria Derivada 

(TG/DTG) 
Termobalança modelo TGA 51(Shimatdzu®) 

Análise Térmica Diferencial (DTA)  Termobalança modelo DTG 50 (Shimatdzu®) 

Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)  Célula calorimétrica modelo DSC-50  

Análise Elementar Analisador Perkin-Elmer® modelo 2400 

Espectroscopia no infravermelho (FTIR) Espectofotômetro Bomem®, modelo MB100 

Medida de adsorção de N2 
Analisador de Adsorção Micromeritics – 

Modelo ASAP® 2020 

Difração de laser  Particle analyser - Cilas® 

Difração de raios X a alto ângulo (DRX)  Siemens/Bruker® modelo D5000 

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) LEO STEREOSCAN modelo 440 

Espectrofotômetro de refletância difusa com 

esfera de integração 
Labsphere® UV 2000S 

Câmara de fotoestabilidade Atlas Suntest® CPS+ 

Cromatógrafo líquido de alta eficiência, detector 

espectrofotométrico de arranjo de diodos  

HPLC/UV P680A LPG-4 pump equipped with 

an ASI-100 autosampler (Dionex®) 

Microscopia eletrônica de transmissão (MET)  
FEI Tecnai™ G2 Sphera, (Eindhoven, The 

Netherlands)  

Cromatógrafo líquido de ultra desempenho   

(UHPLC) acoplado a espectrômetro de massa 

tandem quadrupolo modelo Waters XEVO® TQ-

S micro  

UHPLC-MS/MS, (Waters Acquity® UPLC®) 

Microscopia eletrônica de transmissão (MET)  FEI Tecnai™ G2 Sphera, (Eindhoven, The 

Netherlands)  

Criótomo  Microm HM 560 Cryostat® 
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Os aparatos e dispositivos, entre outros utilizados neste trabalho estão 

listados na Tabela 4.5.  

 
Tabela  4.5 Aparatos e dispositivos utilizados. 

Equipamentos Marcas e modelos 

Agitador mecânico IKA® RW 20n 

Balança analítica Shimadzu® AUY 220 

Balanças semi-analíticas Gehaka® BG 4000 e Ohaus® ARD 110 

Placa de aquecimento e agitação magnética IKA® HS7 

Placas de polimetilmetacrilato (PMMA) HelioScreen® Helioplate HD 6 

Sistema purificador de água Gehaka® OS20 LX 

Sistema purificador de água Merck Millipore® Mili-Q® Simplicity   UV 

Incubadora de ovos Chocmaster Nework®, Modelo: Y39UQ 

Estufa Nova ética ® 

Forno tubular  EDG®- 10P-S  

Câmera microscópio Dino-Lite®, Modelo: AM-211 

Banho ultrassônico  Ultrassonic cleaner Unique® 

Agitador mecânico IKA® RW 20n 

Centrífuga  Eppendorf Centrifuge 5804® 

Sistema purificador de água Merck Millipore® Mili-Q® Simplicity   UV 

Estufa Nova ética ® 

Vortex Genius 3 (IKA®) 

 
 

4.2  Métodos 

4.2.1 Síntese da SBA-15 

 

A obtenção da SBA-15, conforme Fluxograma ilustrado na Figura 4.1, foi 

baseado no método de síntese proposto por Matos e colaboradores (2001), no qual 

o tensoativo foi solubilizado em solução de ácido clorídrico (2 mol L-1) sob 

agitação a 25 ºC. Após total solubilização do tensoativo, ainda sob agitação, foi 

adicionado Tetra-Etil Orto-Silicato (TEOS), como fonte de sílica. A mistura foi 
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transferida para um frasco de Teflon e submetida ao tratamento hidrotérmico entre 

80 e 120 oC por um período de tempo de 48 horas. Após o tratamento hidrotérmico, 

o material foi filtrado e lavado com água destilada, de modo a remover o excesso 

de tensoativo. O material foi seco em estufa a 80 oC e em seguida submetido ao 

processo de calcinação em forno tubular, inicialmente sob atmosfera de N2 e, 

posteriormente, sob atmosfera de ar, de modo a remover o tensoativo utilizado 

como molde. Na calcinação o material foi aquecido lentamente a 1°C min-1 até 

540 °C, visando conservar as propriedades do material. Em 540 °C, o material 

foi mantido por ao menos 2 horas. A utilização do N2 permite que a 

decomposição do tensoativo ocorra de modo menos agressivo, visto que nestas 

condições o processo é endotérmico, portanto, contribui para conservar as 

propriedades da sílica. Após período de aquecimento sob N2, a atmosfera foi 

trocada para ar e o material foi mantido a 540 °C por pelo menos 2 horas para 

eliminação de resíduos carbonáceos formados pela decomposição térmica do 

tensoativo.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 4.1 Fluxograma da síntese de sílica mesoporosa altamente 
ordenada do tipo SBA-15. 
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Considerando a quantidade das espécies envolvidas em mol, foi testada 

a seguinte proporção estequiométrica: 

 

1,0 TEOS/0,0167 Pluronic P 123/ 5,82 HCl/ 190 H2O 

Por meio de ensaios de TG/DTG e análise elementar de C, H e N foi 

possível verificar a eficiência do processo de calcinação. No final do processo, a 

SBA-15 apresentou-se na forma de pó fino e de coloração branca. 

 

 

4.2.2 Processos de encapsulação/incorporação dos filtros 

solares com a sílica mesoporosa do tipo SBA-15 

  

O processo de encapsulação/incorporação dos filtros solares (BZF-3, 

AVO e MCO) na SBA-15 ocorreu inicialmente solubilizando estes em um 

solvente de polaridade compatível. Entre os solventes disponíveis, foi 

selecionada a acetona por ser um solvente com constante dielétrica baixa e de 

fácil evaporação. O processo de solubilização foi pela adição do solvente aos 

filtros sob agitação mecânica, até completa solubilização dos compostos. 

Utilizou-se aproximadamente 100 mL de acetona e misturas de SBA-15 e filtros 

solares obedecendo à razão mássica descrita na Tabela 4.6. A encapsulação foi 

conduzida sob leve agitação mecânica na temperatura de 25 oC por 48 h e, 

posteriormente, foi feito a evaporação do solvente, também a 25 oC. Após o 

processo de evaporação, obteve-se um produto na forma de pó (AMBROGI et 

al., 2013a, 2013b).  

Além disso, com o intuito de avaliar a eficiência do processo de 

encapsulação foram realizadas misturas físicas entre a SBA-15 e os respectivos 

filtros solares na proporção 1:1. As misturas físicas foram elaboradas em gral de 

porcelana com auxílio de um pistilo. 
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4.3 Técnicas de caracterização  

   

As técnicas descritas a seguir foram utilizadas para a caracterização da 

SBA-15, filtros solares e materiais obtidos após processo de encapsulação/ 

incorporação dos filtros à matriz de sílica. 

 

4.3.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

  

As imagens de MEV foram registradas com a utilização de Microscópio 

Eletrônico de Varredura LEO STEREOSCAN modelo 440, com filamento de 

tungstênio, operando sob pressão reduzida. O modo de operação foi de 10 KV, 

utilizando detector de elétrons secundários.  Os ensaios foram executados na 

Central Analítica do Instituto de Química da Universidade de São Paulo (IQ-

USP). 

 

4.3.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

As imagens de MET foram realizadas utilizando um Microscópio 

Eletrônico de Transmissão FEI Tecnai™ G2 Sphera (Eindhoven, The 

Netherlands), equipado com uma câmera digital de alta resolução (2000 x 2000 

pixels), usando método de coloração negativa. Resumidamente, 5 mg de SBA-

Tabela 4.6 Associação de SBA-15 e filtros solares, suas respectivas razões 
mássicas previstas e identificação das amostras.  

Amostras  Razão mássica  

SBA-15 e avobenzona 

(SBA-15/AVO) 

1:1 (50%:50%) 

6% (94%:6%) 

SBA-15 e benzofenona-3 

(SBA-15/BZF-3) 

1:1 (50%:50%) 

1:2 (25%:75%) 

12,8% (87 2% :12, 8%) 

SBA-15 e p-metoxicinamato de octila 

(SBA-15/MCO) 

2:1 (75%:25%) 

1:1 (50%:50%) 
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15 foi suspendido em 100 µL de acetona e colocado em uma grade de cobre 

revestido de carbono ionizado (0,3 Torr, 400 V por 20 s). Desta forma, uma gota 

de 100 µL de solução aquosa saturada de acetato de uranil (corante) foi colocada 

em contato com a grade por 1 segundo e depois novamente uma segunda gota de 

100 μL por 30 segundos.  O excesso de solução de coloração foi removido e a grade 

foi secada à temperatura ambiente antes de gravar as imagens de MET. As 

imagens foram realizadas no Departamento de Bioimagem da Universidade de 

Genebra, Suíça, sob supervisão do Dr. Christoph Bauer.   

 

4.3.3 Análise do tamanho de partícula  

 

As medidas foram executadas em equipamento Particle Size Analyser 1090 

(Cilas, Orleans, França), no módulo de via úmida. Foi necessário o desenvolvimento 

de método de preparo para o meio dispersante e para amostra da sílica mesoporosa 

do tipo SBA-15. O meio utilizado para a leitura e o preparo foi uma dispersão aquosa 

da sílica (o material é insolúvel em água). Para a preparação da análise, empregou-

se aproximadamente 100 mg de SBA-15 e 40 mL de água, em réplica de três. Após 

adição do veículo, a amostra foi deixada sob agitação por 30 segundos em 

ultrassom. Durante a medida foi utilizado o ultrassom para evitar agregação das 

partículas. O tamanho das partículas foram determinadas através do modelo 

matemático de Fraunhofer. As medidas foram executadas no Laboratório de 

Desenvolvimento e Inovação Farmacotécnica (Deinfar), da Faculdade de 

Ciências Farmacêuticas da Universidade de São Paulo (FCF-USP), sob a 

coordenação do Prof. Dr. Humberto Gomes Ferraz. 

 

4.3.4 Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG) e 

Análise Térmica Diferencial (DTA)  

As curvas TG/DTG-DTA foram obtidas a partir do sistema simultâneo TG-

DTA, modelo DTG-50 (Shimadzu), no intervalo de temperatura de 25 a 900 °C 

com razão de aquecimento (β) de 10 °C min-1, sob atmosfera dinâmica de ar 

(vazão de 50 mL min-1), utilizando cadinho de platina contendo cerca de 10 mg 
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para as amostras dos filtros e SBA-15 e de 15 mg para os filtros solares 

encapsulados. 

 

 

4.3.5 Análise elementar 

 

Os teores dos elementos C, N e H das amostras foram obtidos utilizando 

o equipamento Elemental Analyzer, modelo 2400 CHN (Perkin Elmer, San Diego, 

USA) no Laboratório da Central Analítica do IQ-USP.  

 

4.3.6 Isoterma de adsorção/dessorção de nitrogênio 

 

Foram feitos ensaios para obtenção das isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 tanto para SBA-15 como para os filtros solares 

encapsulados/incorporados na SBA-15. Os ensaios foram realizados em um 

analisador de adsorção Micromeritics, modelo ASAP 2020. Foi realizada a 

desgaseificação à pressão reduzida a 35°C (AMBROGI et al., 2013a/b). As 

isotermas foram obtidas a -196°C (77 K), pressão relativa entre 0,009 e 0,992, 

utilizando N2 com 99,999% de pureza como gás adsorvedor em diferentes 

pressões parciais até a saturação. Para cada pressão parcial de N2 foi medido o 

volume do gás adsorvido após um tempo de equilíbrio (10 segundos). A 

dependência da quantidade do gás adsorvido na superfície à pressão uniforme e 

temperatura constante é denominada isoterma de adsorção.  

Para uma determinada faixa de pressão parcial do gás essa dependência 

é linear e permite o cálculo do número de moléculas do gás que formam uma 

monocamada cobrindo toda a superfície da amostra. Este valor, multiplicado pelo 

valor da área de uma única molécula de gás, resulta na área total da superfície 

do sólido, que dividido pela massa da amostra dá origem a sua área específica 

(m2 g-1). O método utilizado para o cálculo da superfície específica (SBET) é 

denominado BET (Brunauer, Emmet e Teller). O método de Barret, Joyner e 

Halenda (BJH) foi utilizado para calcular o diâmetro e o volume (V) e a 

distribuição de tamanho de poros, a partir das isotermas obtidas 
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experimentalmente, utilizando o modelo de Kelvin de preenchimento de poro. O 

volume total dos poros (V cm3 mg-1) das amostras foi determinado a partir das 

isotermas de N2 obtidas em uma pressão relativa (p/po) de 0,99. As medidas 

foram realizadas no Laboratório de Cristalografia do Instituto de Física da 

Universidade de São Paulo (IF-USP).  

 

4.3.7 Espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXRD)  

A técnica de espalhamento de raios X a baixo ângulo foi utilizada para a 

caracterização da amostra de SBA-15, dos filtros isolados e os mesmos 

compostos encapsulados no material mesoporoso. Os ensaios foram realizados 

em um equipamento Nanostar da Bruker Instruments e com um detector de 

filamento bidimensional. As amostras foram submetidas em uma câmara 

mecânica à pressão reduzida (~10-2 Torr) a fim de evitar o espalhamento de ar. 

Os parâmetros utilizados para essas medidas foram: comprimento de onda do 

raios X (λ) = 1,542 Å; 1,5 kW, colimado por um sistema de espelhos da Gobel e 

um sistema de 3 fendas. Os ensaios foram realizados no IF-USP. 

 

4.3.8 Espectroscopia Molecular na região do infravermelho 

(FTIR)   

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos nos 

Laboratórios da Central Analítica do IQ-USP  empregando-se o espectrômetro de 

marca Bomem e modelo MB102.  As amostras foram diluídas em KBr e analisadas 

na forma de pastilha, na região de 4.000 a 400 cm-1 e com resolução do número 

de varreduras de 64. 
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4.3.9 Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC)  

 

As curvas DSC foram obtidas a partir da célula calorimétrica, modelo DSC-

50 modelo DSC-50 (Shimadzu), no intervalo de temperatura de 25 a 500 oC com 

razão de aquecimento (β) de 10°C min-1, sob atmosfera dinâmica de N2 e vazão de 

100 mL min-1. Foi utilizado cadinho de Al aberto, contendo cerca de 1,7 mg para 

as amostras dos filtros e SBA-15 e de 2,8 mg para os filtros solares 

encapsulados/incorporados na SBA-15 (misturas físicas). 

 

4.3.10 Difratometria de raios X  

 

As amostras foram prensadas em um porta-amostra de plástico e os dados 

foram coletados em um difratômetro da Bruker, modelo D8-Focus, de raio 200,5 

mm, com tubo de geração CuKα, filtro de níquel (para absorver as radiações branca 

e Kβ), comprimento de onda médio λ = 1,5418 Å (Cu Kα), com fenda de divergência 

de 0,2 mm e fenda de espalhamento de 8 mm,  fenda Soller primária e secundária 

de 2,5°, com detector sensível à posição (PSD) LynxEye, com aceitação angular de 

4.1°, operando em 40 kV e 40 mA de tensão e corrente do tubo, respectivamente. 

A varredura, em modo contínuo, foi feita com tempo de exposição de 2 s por passo 

médio (~0,02° em 2θ) na faixa entre 3° e 60° (2θ). O tempo total de aquisição foi da 

ordem de 1:40 h. As medidas de difratometria de raios X foram realizadas no 

Laboratório de Difração de Raios X, pertencente ao Instituto de Geociências da 

Universidade de São Paulo.  

 

4.4 Adição das amostras encapsuladas/incorporadas na SBA-15 

em ingrediente cosmético 

 As amostras e C12-C15 benzoato de alquila foram colocados em tubos de 

ensaio e submetidos à agitação mecânica por 30 segundos. Sequencialmente, 

os tubos de ensaios foram colocados em ultrassom por 15 minutos a fim de que 

os materiais encapsulados/incorporados ficassem dispersos no C12-C15 

benzoato de alquila.  
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 Os filtros solares foram empregados nas concentrações permitidas pela 

legislação vigente (BRASIL, 2012). A Tabela 4.7 descreve as concentrações  

correspondente dos filtros solares encapsulados/incorporados e  a concentração 

dos filtros solares livres, que foram adicionadas no ingrediente cosmético. As 

quantidades de filtros solares presentes nos materiais encapsulados e as 

misturas físicas foram confirmadas a partir dos resultados de termogravimetria e 

análise elementar.  

  

 

 

 

  

Tabela 4.7 Concentração dos filtros solares isolados  e a massa correspondente dos 
filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15 e misturas físicas adicionados 
ao ingrediente cosmético  

Amostras Concentração (%m/m) 

p-metoxicinamato de octila (MCO) 5,0 

SBA-15/MCO(1:1) 12,0* 

SBA-15/MCO (2:1) 15,0* 

Mistura física SBA-15/MCO (1:1) 12,0* 

Benzofenona-3 (BZF-3) 4,0 

SBA-15/BZF-3 (1:1) 12,0** 

SBA-15/BZF-3 (1:2) 6,0** 

SBA-15/BZF-3 (12,8%) 34,4** 

Mistura física SBA-15/BZF-3 (1:1) 8,5** 

Avobenzona (AVO) 3,0 

SBA-15/AVO(1:1) 6,0*** 

SBA-15/AVO (6%) 43,3*** 

Mistura física SBA-15/AVO(1:1) 8,5*** 

* = massa correpondente a 5% de COM      
** = massa correspondente a 4% de BZF-3 
*** = massa correspondente a 3% de AVO 
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4.5 Preparo das formulações fotoprotetoras moldadas na 

forma de bastão  

Formulações fotoprotetoras moldadas sob a forma dermocosmética de 

bastões foram preparadas com a finalidade de se obterem produtos 

macroscopicamente estáveis e de amplo espectro de ação, partindo-se da 

associação dos filtros solares orgânicos encapsulados/incorporados na 

SBA-15. Foram preparadas cinco formulações (F1 a F5) moldadas na forma de 

bastão fotoprotetor, sendo que F1 formulação base (sem adição de ativos), F2 

base associado a SBA-15, F3 base contendo os filtros solares (AVO, BZF-3 e 

OMC), F4 composta de filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15 e 

a F5 combinação de filtros solares e SBA-15 (mistura física) na base. 

 A Tabela 4.8 apresenta os insumos empregados no preparo em escala 

laboratorial das formulações da presente pesquisa, assim como sua 

concentrações e classe cosmética.  O modo de preparo das formulações base e 

contendo os filtros solares não encapsulados possuíram procedimento 

diferenciado em relação as formulações contendo SBA-15, mistura física (SBA-

15/filtros) e filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15.  

Todos os componentes, com exceção da vitamina E, foram pesados e 

transferidos para um béquer de vidro. A mistura foi posteriormente aquecida até 

75-80 oC para fusão dos agentes graxos de consistência (ceras). A mistura foi  

resfriada até 65°C para a adição da vitamina E (para evitar a degradação deste 

ingrediente), e agitou-se até a homogeneização. Verteu-se a mistura no 

recipiente do estojo plástico com tampa plástica e base giratória para bastão, 

previamente lubrificados com silicone volátil com auxílio de um pincel e aquecido 

a, aproximadamente, 30 oC, de modo rápido, preservando a homogeneidade do 

bastão obtido (WILKINSON; MOORE, 2011). O molde foi colocado no 

refrigerador para acelerar a solidificação das formulações. Cada bastão possuiu 

massa aproximadamente de 6,2 g.  

 No caso das formulações contendo a  SBA-15, SBA-15/filtros e os filtros 

encapsulados/incorporados na SBA-15, algumas etapas durante o preparo foram 
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modificadas em relação ao processo anteriormente descrito. Para possibilitar a 

adequada homogeneização do material mesoporoso nas formulações, a totalidade 

do cocoato de glicerila, lanolina e parte do óleo de rícino foram pesados e 

transferidos para um gral de porcelana. A SBA-15 e/ou filtros 

encapsulados/incorporados foram pesados em papel de pesagem e, 

posteriormente, adicionados aos poucos no gral de porcelana com os compostos 

mencionados anteriormente, sob agitação manual com auxílio do pistilo, até obter 

dispersão homogênea. Esta dispersão foi adicionada sob agitação manual com 

auxílio de um bastão de vidro aos demais componentes de consistência graxa 

fundidos,  sob aquecimento em temperatura de até 75-80oC até a completa 

homogeneização da mistura. Após esta etapa, a mistura foi retirada do aquecimento 

e prosseguiu-se o mesmo procedimento descrito anteriormente.  
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Tabela 4.8. Composição qualitativa e quantitativa (% p/p) dos bastões fotoprotetores  

Componentes 
F1 (% p/p) F2 (% p/p) F3 (% p/p) F4 (% p/p) 

 
F5 (% p/p) 

  Nome do componente Função 

Formulação 
base 

Cera de candelila 

Agente de 
consistência 

graxo 

5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

Cera de ceresina 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

Cera de abelhas  5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

Covalip®94 3,50 3,50 3,50 3,50 3,50 

Álcool Ceto20OE 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 

      

Cocoato de glicerila  Emoliente 10,00 19,00 10,00 19,00 19,00 

Óleo de rícino 
Veículo e 
agente 

suspensor 

    
 

Álcool de Lanolina  Emoliente 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 

Lanolina  

Emoliente/ 
formador de 

película 4,50 4,50 4,50 4,50 4,50 

Propilparabeno Conservante 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 

BHT Antioxidante 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 
Vitamina E acetato 
oleosa Antioxidante 0,05 0,05 0,05 0,05 0,05 

Compostos 
ativos 

p-Metoxicinamato de 
octila Compostos 

ativos 

- 
- 5,00 - 5,00 

Avobenzona  - - 3,00 - 3,00 

Benzofenona-3  - - 4,00 - 4,00 
 

SBA-15 
 

- 15,00  - 15,00 
 

SBA-15/BZF-3 (1:2) 
 

- - - 6,00* - 
 

SBA-15/MCO (2:1) 
 

- - - 15,00* - 
 

SBA-15/AVO (1:1) 
 

- - - 6,00* - 

* Concentração correspondente aos filtros solares isolados  
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4.6 Métodos analíticos  

4.6.1 Quantificação dos filtros solares por CLAE e 

UHPLC/MS/MS 

 

O sistema de cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), Dionex®,   

consistiu em  uma bomba P680A LPG-4 equipada com um auto amostrador ASI-

100, com compartimento de coluna termostatizado TCC-100 e um detector 

espectrofotométrico UV170U. A detecção dos filtros solares foram obtidas em 

238,0 nm, à temperatura de 20,0 ± 1,0°C.  A optimização das condições de 

separação em sistema de gradiente foram obtidas pela utilização de uma fase 

móvel que compreendia dois solventes: solvente A (água) e solvente B (metanol 

a 100%) com um fluxo de 1,0 mL min-1 (Tabela 4.9). Utilizou-se coluna de fase 

reversa C-18 (125 x 40 mm e diâmetro de partícula de 5,0 µm- modelo 

LiChrospher100, RP-18e). Os dados obtidos foram avaliados pelo programa 

Chromeleon software. Esta técnica foi utilizada para quantificar as formulações 

fotoprotetoras (PERUCHI; RATH, 2012). 

 

 

Tabela 4.9 Fase móvel empregada para o método de CLAE. 

Tempo 
(min) 

Fluxo 
(mL/min) 

% Fase A 
(Água) 

% Fase B 
(Methanol) 

0 1,0 30 70 

7 1,0 15 85 

19 1,0 15 85 

19,5 1,0 30 70 

20 1,0 30 70 
 

 

Para aumentar a sensibilidade e especificidade, a cromatografia líquida 

de ultra desempenho acoplado a espectroscopia de massa (UHPLC-MS/MS) foi 

usado para quantificar os filtros solares retidos  e permeados através da pele 

durante os experimentos  permeação e biodistribuição  in vitro. A análise UHPLC-

MS/MS foi realizada utilizando um sistema Waters Acquity® UPLC® (Baden-Dättwil, 
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Suíça) compreendendo uma bomba de solvente binário, um gerenciador de 

amostras e um detector quadrúpolo tandem Waters XEVO® TQ-S Micro (Baden-

Dättwil, Suíça). A separação isocrática foi realizada usando uma coluna Waters 

XBridge® BEH C18 2,1 × 50 mm contendo partículas de 2,5 μm. A coluna foi 

mantida à temperatura ambiente e a  fase móvel consistiu em uma  solução 

aquosa contendo 0,01% de ácido fórmico e acetonitrila (40:60 v/v).  A taxa de 

fluxo e o volume de injeção foram: 0,3 mL min-1 e 5,0 μL, respectivamente.  A 

detecção por espectrometria de massa foi realizada com ionização por 

eletropulverização em modo de íons positivos utilizando a monitorização de 

reação múltipla (MRM). As configurações de detecção para AVO, BZF-3 e MCO 

e os seus tempos de retenção são apresentadas na Tabela 4.10 (BRATKOVICS; 

SAPOZHNIKOVA, 2011).  

 

 

Tabela  4.10 Parâmetros utilizados para detecção dos filtros solares 
por MS/MS. 

Parâmetros BZF-3 AVO MCO 

Natureza dos íons precursores [M-H]+ [M-H]+ [M-H]+ 

Íons precursores (m/z) 228,9 311,0 291,1 

Íons fragmentares (m/z) 150,9 160,9 178,9 

Energia de colisão (V) 18 18 15 

Voltage do cone (V) 16 16 15 

Voltage capilar (kV) 2,79 2,79 2,79 

Temperature capilar (oC) 300 300 300 

Dessolvatação do fluxo de gás  (L/h) 600 600 600 

Fluxo do gás cone (L/h) 30 30 30 

Colisão do gás (L) 0.15 0.15 0.15 

Tempo de retenção (minutos) 1,31 2,81 2,91 

AVO = avobenzona; MCO = metoxicinamato de octila; BZF-3 = benzofenona-3. 

 



43 
DANELUTI, A.L.M. Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 

 
 

 
_____________________________________________________________________________________ 

 

 

4.6.2 Desenvolvimento e validação de método analítico para 

quantificação de filtros solares por CLAE/UV e UHPLC/MS/MS 

4.6.2.1 Linearidade 

 

Foram preparadas soluções de AVO, BZF-3 e MCO com padrões  de 

referência primário. As soluções estoque de cada filtro solar foram preparadas 

separadamente na concentração de 1,0 mg mL-1 em metanol. Para obtenção da 

curva analítica soluções metanólicas dos três compostos foram elaboradas nas 

seguintes concentrações: BZF-3 (2,5; 5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 75 e 100,0 µg mL-1), 

MCO (5,0; 10,0; 20,0; 50,0; 75 e 100,0 µg mL-1) e AVO (7,5; 10,0; 15,0; 20,0; 

30,0 e 50,0 µg mL-1). As amostras das soluções foram injetadas (20,0 µL) no 

cromatógrafo a líquido de alta eficiência (CLAE), em triplicata. A curva analítica 

dos filtros solares foram construídas a partir dos valores da concentração em 

função da área do pico. O cálculo da equação da reta da curva analítica foi 

executado por meio da regressão linear pelo método dos mínimos quadrados  

(INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION, 2005; OLIVEIRA et 

al., 2016; PERUCHI; RATH, 2012).  

Para a técnica de UHPLC-MS/MS foi preparada solução estoque em 

acetonitrila de concentração de 500,0 ng mL-1 dos três compostos antissolares 

(conforme descrito anteriormente). A partir desta solução estoque foram 

realizadas sucessivas diluições (10,0; 15,0; 20,0; 40,0; 50; 60,0; 80,0 e 100,0 

ng mL-1) em solução de acetonitrila do homogeinizado de pele, com intuito de 

pesquisar os interferentes da pele. O método foi validado utilizando a soluções 

extrativas da pele em acetonitrila (KANDEKAR et al., 2018; LAPTEVA et al., 

2014).  

 

4.6.2.2 Limites de detecção e quantificação  

 

O limite de detecção foi calculado segundo a Equação 4.1 

(INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION, 2005): 
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LD = 3,3 × 𝜎
𝐶𝐴⁄  

Equação 4.1 Limite de detecção. 

 

onde LD é o limite de detecção, σ é o desvio padrão médio obtido por meio das 

curvas analíticas e CA é o coeficiente angular da equação da reta. 

O limite de quantificação foi avaliado por meio da análise de diferentres 

concentrações dos filtros solares até o valor onde as amostras apresentaram 

valores de precisão e exatidão adequados (INTERNATIONAL CONFERENCE 

ON HARMONISATION, 2005).  

 

4.6.2.3 Especificidade e pesquisa de interferentes 

 

No método de validação por CLAE, a especificidade foi obtida pela 

comparação dos cromatogramas da solução de concentração de 100,0 µg mL-1 

dos filtros solares (padrão de referência primário) e das formulações em bastões 

contendo os filtros solares(encapsulados/incorporados e não encapsulados), em 

triplicata.  

A pesquisa de interferentes tais como impurezas, produtos de degradação 

e componentes da matriz foi realizada utilizando amostras das formulações do 

bastão fotoprotetor  sem adição dos filtros solares. As amostras foram diluídas 

em metanol com auxílio do banho ultrassônico (Ultrasonic Cleaner - Unique®), 

filtradas em membrana de 0,45 µm (Milipore®) e injetadas (20,0 µL) no 

cromatógrafo, em triplicata. Os cromatogramas foram analisados visualmente. 

Para o método de validação por UHPLC/MS/MS a pesquisa de 

interferentes foi através da comparação dos cromatogramas da  solução em 

acetonitrila do homogeneizado da pele centrifugado e solução tampão pH 7,4 

(PBS+BRIJ® C20)  e os filtros solares (padrão de referência) adicionados nestas 

soluções.  
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4.6.2.4 Precisão e exatidão 

 
A precisão é o parâmetro que avalia a proximidade dos resultados em 

uma série de medidas. Foram considerados dois níveis da precisão: 

repetibilidade (precisão intracorrida), a concordância entre os resultados dentro 

de um curto período de tempo com o mesmo analista e mesma instrumentação; 

e precisão intermediária (precisão intercorridas), que representa a concordância 

entre os resultados em dias distintos de análise (INTERNATIONAL 

CONFERENCE ON HARMONISATION, 2005). 

A determinação da precisão intracorrida e intercorridas foi realizada pelo 

preparo de soluções dos filtros solares, padrões de referência primários, em três 

concentrações distintas: 2,5; 50,0 e 100,0 µg mL-1 para BZF-3, 5,0; 50,0 e 

100,0 µg mL-1 para MCO e 7,5; 30,0 e 100,0 para AVO (método de CLAE). No 

caso do método de validação por UHPLC/MS/MS, as concentrações dos filtros 

solares foram: 10,0; 50,0 e 100,0 ng mL-1. As amostras foram avaliadas em 

triplicata, no mesmo dia e em dias diferentes. A precisão foi calculada como 

desvio padrão relativo (DPR, %)  de acordo com a Equação 4.2 (BRASIL, 2003; 

INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION, 2005).  

 
DPR (%) = 

𝐷𝑃

𝐶
× 100 

 

Equação 4.2 Desvio padrão relativo (DPR, %). 

 

onde DP é desvio padrão e C é a média das concentrações. 

A exatidão de um método analítico representa a proximidade dos 

resultados obtidos em relação ao valor considerado verdadeiro. Assim como foi 

descrito no ensaio de precisão, as concentrações dos filtros solares foram as 

mesmas utilizadas para o ensaio de exatidão. A exatidão (%) foi realizada em 

triplicata, envolvendo ensaios intra e interdias (BRASIL, 2003; INTERNATIONAL 

CONFERENCE ON HARMONISATION, 2005) e calculada conforme a Equação 

4.3.  
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Exatidão (%) = 
𝐶

𝐶𝑇
× 100 

Equação 4.3 Exatidão (%). 

 

onde C é a média das concentrações determinada experimentalmente e CT é a 

concentração teórica.  

O desvio não deve exceder 15%, exceto para o limite de quantificação, 

para o qual se admite desvios menores ou iguais a 20% (INTERNATIONAL 

CONFERENCE ON HARMONISATION, 2005). 

 

 

4.7 Recuperação dos filtros solares a partir da pele pelo 

método de UHPLC/MS/MS  

 

Para a recuperação dos filtros solares a partir da extração da pele, foram 

utilizadas amostras de pele de porco  com área de 2,0 cm2, em triplicata, nas 

quais foram aplicadas concentrações conhecidas dos filtros solares em acetona 

(10,0; 50,0 e 100,0 ng mL-1). A acetona foi utilizada por ser um solvente de fácil 

evaporação e retenção dos filtros solares na pele. Subsequentemente, as 

amostras de pele foram cortadas em pequenos pedaços e extraídas com 5,0 mL 

de acetonitrila overnight (aproximadamente 8 horas), sob agitação de 300 rpm a 

25 oC. Posteriormente, as amostras foram centrifugadas à 10.000 rpm por 15 

minutos e analisadas  por UHPLC/MS/MS.  A quantidade de filtros solares 

recuperados foram comparados com a quantidade teórica (LAPTEVA et al., 

2014).   
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4.8 Quantificação dos filtros solares nas formulações 

moldadas na forma de bastão fotoprotetor por CLAE  

 

A determinação da concentração dos filtros solares foi obtida das 

amostras dos bastões fotoprotetores F3 e F4. Alíquotas de, aproximadamente, 

15,0 mg dos bastões foram colocados em balão volumétrico de 10,0 mL. As 

amostras foram diluídas em metanol com auxílio do banho ultrassônico 

(Ultrasonic Cleaner - Unique®), filtradas em membrana de 0,45 µm (Milipore®) e 

injetadas (20,0 µL) no cromatógrafo, em triplicata (SALVADOR; DE LA OSSA; 

CHISVERT, 2003).  

 

4.9 Eficácia fotoprotetora estimada in vitro 

 

 A eficácia fotoprotetora in vitro das amostras (formulações e dispersões dos 

filtros solares) foram determinadas por meio da espectrofotometria de refletância 

difusa com esfera de integração.  Foi utilizado, como substrato, placas de poli 

(metacrilato de metila) (PMMA), Helioplate®, com área de 25,0 cm2. Alíquotas de 1,3 

mg cm-2 das amostras (dispersos no ingrediente cosmético e formulações)  foram 

aplicadas uniformemente sobre o substrato, na forma de filme fino, em movimentos 

circulares sobre a superfície da placa. Após secagem de 20 minutos, protegidas 

da luz, as placas foram submetidas à leitura espectrofotométrica, utilizando uma 

placa de PMMA sem produto, como branco de leitura. Os registros dos valores 

espectrofotométricos da transmitância foram realizados em intervalo de 

comprimento de onda entre 250 e 450 nm, na progressão de 1 nm, com leituras em 

triplicata (DIFFEY; GRICE, 1997; SPRINGSTEEN et al., 1999; VELASCO et al., 

2008b). Os dados foram convertidos em valores estimados de fator de proteção 

solar (FPS) e comprimento de onda crítico (λ crit) das amostras (COSMETIC 

EUROPE, 2011; DIFFEY et al., 2000; SPRINGSTEEN et al., 1999). O FPS 

estimado in vitro foi obtido a partir da Equação 4.4  (SPRINGSTEEN et al., 1999), 

comprimento de onda crítico estimado das amostras foi determinado pela Equação 

4.5 (UNITED STATES, 2011).   
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Equação 4.4 Cálculo do FPS estimado in vitro 

onde: Eλ = eficácia eritematógena espectral da CIE (Commission Internationale 

de l'Eclairage);  Sλ = irradiância solar espectral; Tλ = transmitância espectral da 

amostra; dλ = intervalo dos comprimentos de onda. 

 

 

Equação 4.5 Cálculo do comprimento de onda crítico estimado 
 

onde: A(λ) = absorbância espectral da amostra;  d(λ) = intervalo dos 

comprimentos de onda. 

 
 

4.10 Ensaio de fotoestabilidade  
 

Após o ensaio de fotoproteção in vitro, as placas com amostras e 

formulações foram irradiadas durante 1 hora com simulador solar (Suntest® 

CPS+, Atlas, Linsengericht, Alemanha) equipado com lâmpada de xenônio, filtro 

ótico para reduzir os comprimentos de onda mais curtos do que 290 nm e um 

filtro para bloquear os raios IV,  evitando efeitos térmicos. A emissão do 

simulador solar foi mantida a 580 W m-2 correspondente a uma radiação UV de 55 

W m-2 (dose de irradiação, 198 kJ m-2), de acordo com os valores previamente 

relatados para testes de fotodegradação (SCALIA; MEZZENA, 2010). Os 

parâmetros de FPS e de comprimento de onda crítico foram analisados pós-

irradiação e comparados com os resultados de pré-irradiação. As medidas foram 

realizadas em triplicata, e nove pontos diferentes por placa foram medidos para 
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cada amostra  (COSMETIC EUROPE, 2011; DE OLIVEIRA et al., 2016; 

NISHIKAWA et al., 2013).  

 

4.11 Avaliação do potencial de irritação ocular por método in 

vitro HET-CAM - Hen's Egg Test – Chorioallantoic Membrane 

 

Ovos de galinhas fecundados do tipo legorne branca foram incubados por 

10 dias a 37o C e 65% de umidade relativa (UR) na incubadora de ovos 

Chocmaster®. Após o período de incubação, os ovos foram abertos com auxílio 

de uma pinça e a membrana da casca foi hidratada com 300 μL de solução 

fisiológica (NaCl 0,9% p/v), sendo retirada delicadamente com a pinça. 

Posteriormente, as formulações bastão/SBA-15 e bastão/filtros 

encapsulados/incorporados na SBA-15 foram diluídas em triglicerídeos do ácido 

cáprico e caprílico na concentração de 0,05 g mL-1 (5,0% p/v) e, 

sequencialmente, depositadas sobre a membrana corioalantoide. Os controles 

positivos do teste foram realizados  com solução de dodecilsulfato de sódio 

(SDS) a 1,0% (p/v), solução hidróxido de sódio (NaOH) a 1,0% (p/v) e o controle 

negativo com solução fisiológica (NATIONAL INSTITUTE OF 

ENVIRONMENTAL HEALTH SCIENCES (NIEHS), 2006). O ensaio foi realizado 

em triplicata. 

Os eventos vasculares (hemorragia, lise ou coagulação) foram gravados 

por 5 min (câmera DigiMicro 2.0 Scale) e analisados posteriormente. O índice de 

irritação ocular (IS) foi calculado de acordo com a Equação 4.6  (KALWEIT et 

al., 1990; NATIONAL INSTITUTE OF ENVIRONMENTAL HEALTH SCIENCES 

(NIEHS), 2006).  

 

IS =  
(301 − H). 5 + (301 − L). 7 + (301 − C). 9

300
 

Equação 4.6 Índice de irritação ocular (IS), onde: H = tempo (s) para iniciar um 
evento hemorrágico; L = tempo (s) para iniciar uma lise vascular; C = tempo (s) 
para iniciar uma coagulação. 
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De acordo com a Equação 4.6, os produtos podem ser classificados de 

acordo com o Tabela 4.11.  

 

 
Tabela 4.11 Classificação do potencial de irritação ocular (KALWEIT et al., 1990). 

Índice de irritação ocular (IS) Classificação 

0 – 0,9 Não irritante 

1 – 4,9 Levemente irritante 

5 – 8,9 Moderadamente irritante 

9 – 21 Fortemente irritante 

 

 

 

 

4.12 Avaliação da permeação e retenção cutânea in vitro  dos 

filtros solares 

 

A avaliação da permeação e retenção cutânea  in vitro dos filtros solares 

encapsulados/incorporados na SBA-15 e filtros solares não encapsulados foi 

realizada no Skin bioengineering group da Faculdade de Ciências 

Farmacêuticas da Universidade de Genebra, Genebra, Suiça. Foram utilizadas 

amostras de pele de orelhas de porco e pele abdominal humana, como modelos 

de membranas. O experimento foi  dividido em duas etapas, a saber: (1) 

Avaliação do tempo de aplicação das formulações nos tempos 6, 12 e 24 horas; 

(2)  Estudo comparativo entre a pele humana e de porco.  

Orelhas de porco frescas foram obtidas de um matadouro local (CARRE; 

Rolle, Suíça). As amostras de tecido cutâneo foram lavadas sob água corrente, 

amostras não íntegras foram eliminadas. Após a coleta, as amostras de pele 

foram limpas, removendo-se a cartilagem com auxílio de um bisturi. Os pelos 

foram removidos com auxílio de cortador/aparador de pelos.  As amostras de 

pele excisadas foram então extraídas (Berg & Schmid HK 500; Urdorf, Suíça) em 

discos circulares de 32 mm.  
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 Amostras de pele humana foram coletadas imediatamente após cirurgia 

no Departamento de Cirurgia Plástica, Estética e Reconstrutiva, Hospital 

Universitário de Genebra (Genebra, Suíça). O estudo foi aprovado pelo Comitê 

Central de Ética em Pesquisa (CER: 08-150 (NAC08-051) do Hospital 

Universitário de Genebra). A hipoderme e o tecido gorduroso foram removidos e 

as amostras foram perfuradas em discos circulares de 32 mm.  

As amostras de pele (suína ou humana) em formato circulares  foram 

subsequentemente cortadas horizontalmente com um cortador Thomas Stadie-

Riggs (Thomas Scientific; Swedesboro, NJ, EUA) com uma  espessura de 

aproximadamente, 1,0 mm e  armazenadas a -20°C até o uso. Antes do início 

do experimento, amostras de pele (pele de porco ou humana) foram 

descongeladas à temperatura ambiente e equilibradas em solução de NaCl 0,9% 

por 30 minutos. (KANDEKAR et al., 2018; LAPTEVA et al., 2014).  

As amostras da pele (suína ou humana) foram montadas em células de 

difusão de Franz (Milian SA; Meyrin, Suíça) com uma área de difusão de  2,0  

cm2 (Figura 4.2). A fase receptora foi preenchida com 11,0 mL de solução 

tampão fosfato salina sonicada (PBS, pH 7,4) contendo 0,5% de BRIJ® C20 

(tensoativo não iônico)  para manter sink conditions. 

Após o equilíbrio, aproximadamente 5,7± 0,20 mg cm-2 da formulação   

contendo filtros solares não encapsulados (F3) ou a formulação contendo filtros 

solares  encapsulados/icorporados na SBA-15 (F4), foram aplicados nos 

compartimentos doadores e deixados em contato com a pele durante o tempo 

de aplicação determinado (6, 12 e 24 horas). Para a formulação referência (FR) 

aproximadamente 6,51 ± 0,23 mg cm-2 foi aplicada nos compartimentos 

doadores e deixados em contato com a pele por 12 horas.  A evaporação das 

fases doadora e receptora foi prevenida pela utilização de aparatos oclusivos. A 

quantidade  correspodente em  µg cm-2 e a  concentração em % de AVO, BZF-

3 e MCO nas formulações estão descritas na Tabela 4.12.  
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Figura 4.2 Amostras da pele humana (a) e pele suína (b) montadas em células de 
difusão de Franz (Milian SA; Meyrin, Suíça) com uma área de difusão de  2,0  cm2 
(Fonte: autoria própria). 

 
 
 

Tabela 4.12 Descrição da quantidade correspondente  de cada filtro solar aplicada 

na pele e a concentração dos filtros UV nas formulações. 

Formulações C filtros UV na formulações 

(%) 

Quantidade de filtros UV aplicados na pele 

(µg cm-2) 

 BZF-3 MCO AVO BZF-3 MCO AVO 

F3 3,8 4,5 3,3 220 ± 0,01 350 ± 0,01 150 ± 0,00 

F4 3,5 6,0 2,7 220 ± 0,01 250 ± 0,01 190 ± 0,01 

FR 3,0 - 3,0 170 ± 0,07 - 170 ± 0,07 

F1 = formulação contendo filtros solares; F2 = formulação contendo os filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15;  

FR = formulação referência.   C = concentração 

 
 
 

As células de difusão foram dispostas sobre placa de agitação magnética 

(agitação de 400 rpm), com compartimento receptor submerso em banho 

termostatizado a 37oC.  

Após a conclusão do experimento, alíquotas de 1,0 mL foram retiradas da 

fase receptora com intuito de quantificar a permeação de AVO, BZF-3 e MCO. 

As amostras foram centrifugadas à 10.000 rpm durante 15 min, e 

subsequentemente  analisadas por UHPLC-MS/MS. As peles foram retiradas 

das células de difusão e cada amostra foi cuidadosamente lavada com auxílio 

de hastes flexíveis de pontas de algodão embebidas em solução de dodecil 

(a) (b)
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sulfato de  sódio a 2,0%,  para assegurar a completa remoção da formulação 

residual na superfície da pele. Subsequentemente, amostras de pele foram secas 

com papel absorvente e cortadas em pequenos pedaços. Os filtros solares retidos 

na pele foram extraídas sob agitação  à temperatura ambiente em 4,0 mL de 

acetonitrila overnight (aproximadamente 8 horas).  O procedimento de 

extração foi validado (Item 4.7) e as amostras extraídas foram  centrifugadas à 

10.000 rpm por 15 min e diluídas antes da análise por UHPLC-MS /MS (BRASIL, 

2003; KANDEKAR et al., 2018; LAPTEVA et al., 2014). 

 

 

4.12.1  Avaliação  do tempo de aplicação das formulações nos 

tempos 6, 12 e 24 horas  

 

Com a finalidade de avaliar a cinética de permeação e retenção cutânea 

dos filtros solares em pele de porco ,  as formulações (F3 e F4) foram aplicadas  

nos tempos 6, 12 e 24 horas. Os experimentos foram conduzidos em réplicas 

entre 5 e 6 e realizados conforme descrito no item 4.12.  

 

 

4.12.2 Estudo comparativo entre a pele humana e de porco 

  

Para a realização do estudo comparativo de permeabilidade dos filtros 

solares empregando a pele humana e de porco utilizaram-se dois tipos de 

formulações na forma de bastão fotoprotetor: formulação referência (FR), 

contendo como filtros solares a AVO e BZF-3;  e a formulação F4. O número de 

réplicas por amostra foi de 8 e o tempo de exposição foi selecionado de acordo 

com o estudo de cinética de permeação e retenção cutânea (12 horas). As 

condições experimentais foram realizadas conforme descritas no item 4.12.  
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4.13 Perfil de biodistribuição cutânea dos filtros solares na pele 
humana e de porco  
 

A investigação do perfil de biodistribuição foi realizado ao final dos experimentos 

de permeação e retenção cutânea,com um número de réplicas entre 4 a  5.  A 

área de 1,2 cm2 foi extraída a partir de 2,0 cm2 das amostras de tecido cutâneo (de 

porco  e humana). Estes discos de pele foram congelados em isopentano até ao 

seu ponto de congelamento (-160°C) com nitrogênio líquido e montados em um 

criótomo, de modo a se obter  2 cortes horizontais de 20 µm e 19 cortes 

horizontais de 40 µm (plano XY), Figura 4.3. Aproximadamente, 21 cortes da 

pele de cada amostra foram  obtidos, partindo da superfície da pele até uma 

profundidade de 800 µm, o que forneceu amostras de tecido cutâneo a partir do 

estrato córneo (0 a 40 µm), epiderme viável (80 a 160 µm) e derme (200 a 800 

µm). Cada porção foi coletada em ependorfs individuais contendo 200 µL de 

acetonitrila e os filtros solares depositados em cada porção foram  extraídos sob 

agitação  à temperatura ambiente (overnight). As amostras foram centrifugadas 

a 5.000 rpm por 10 minutos, e posteriormente submetidas  à doseamento por 

UHPLC-MS/MS (JACOBI et al., 2007; LAPTEVA et al., 2014). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 4.3 Discos de pele de porco congelados em isopentano e montados em 
um criatomo (a) cortes da pele  partindo da superfície da pele até uma 
profundidade de 800 µm (b) (Fonte: autoria própria). 

(a)

(b)
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4.14 Análise estatística dos resultados 

 
 O tratamento estatístico foi realizado pelo programa Minitab®, versão 17. 

As análises foram conduzidas em triplicata, com nível de significância de 5% (p 

≤ 0,05) para a determinação de resultados estatisticamente significativos. Para 

os estudos de permeação cutânea in vitro foi utilizado o tratamento estatístico 

dos resultados pelos programas: Minitab®, versão 17, e Microsoft® Office Excel 

2017. As análises foram conduzidas em réplica de 4 a 8, com nível de 

significância de 5% (p ≤ 0,05) para a determinação de resultados 

estatisticamente significativos (BOX; HUNTER, 2005) 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 As amostras de filtros solares livres, filtros nas misturas físicas, filtros 

encapsuladas/incorporadas na SBA-15 foram submetidas às técnicas de 

caracterização descritas no item 4.3. No entanto, as técnicas de MEV, MET e 

de avaliação do tamanho de partícula por difração a laser foram utilizadas 

apenas para a caracterização da amostra de SBA-15 pura.  

 

 

5.1 Caracterização da SBA-15 por Microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) e Microscopia eletrônica de transmissão (MET)  

  

As micrografias obtidas por MEV logo após a síntese da SBA-15 estão 

ilustradas na Figura 5.1. As imagens foram ampliadas 1000 (A), 2500 (B), 5000 

(C) e 10 000 (D) vezes, respectivamente e mostraram a presença dominante de 

bastonetes com distribuição regular de tamanho entre 2 e 3 m, característicos 

de amostras de SBA-15, assim como o previsto pela literatura (DANELUTI et al., 

2017; DE ÁVILA; SILVA; MATOS, 2016; NETO et al., 2016).  

A Figura 5.2 apresenta a imagem de MET da SBA-15, possibilitando a 

obtenção de informações sobre a forma do material. É possível observar uma 

estreita distribuição de tamanhos de poros, os quais estão arranjados de maneira 

simétrica e formando uma estrutura hexagonal 2D. A imagem obtida apresenta 

características similares às apresentadas na literatura para a SBA-15 (FREITAS 

et al., 2016; KIWILSZA et al., 2013; ZHAO et al., 1998b).  
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 A B

C D

Figura 5.1 Imagens obtidas por MEV para sílica mesoporosa do tipo SBA-15 
ampliadas 1000 (A), 2500 (B), 000 (C) e 10 000 (D) vezes (DANELUTI et al., 2017).  

 

 

 

 
 

Figura 5.2 Imagem de Microscopia Eletrônica de Transmissão(MET) da amostra 
de SBA-15. Detalhe ilustra o arranjo hexagonal dos mesoporos (Fonte: autoria 
própria). 
 
 
 

20 nm
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5.2  Avaliação do tamanho de partícula por difração a laser  

 

Na Tabela 5.1 estão listados os valores dos diâmetros das partículas nas 

porcentagens 10, 50 e 90%, correspondentes às cinco medidas realizadas. Os 

valores indicaram que os tamanhos de partículas foram semelhantes no 

diâmetro a 10, 50 e 90%. O diâmetro médio das partículas do material 

mesoporoso foi de aproximadamente 15,7 µm. A taxa de obscuração foi de 5% 

o que significa que o método foi adequado (entre 5 e 30 % é considerado ideal 

para o experimento). A distribuição granulométrica é a apresentada na Figura 

5.3 em que se observa claramente que as cinco medidas realizadas geraram 

curvas bem definidas. Constatou-se que o material mesoporoso apresentou 

polidispersão de larga distribuição.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 5.1 Dados sobre a medida do diâmetro a 10, 50, 90% e médio das 
partículas em µm da amostra de sílica do tipo SBA-15, taxa de obscuração 
e desvio padrão para cada medida (n = 3).   

Amostra Obscuração 

(%) 

 a 10% 

(µm) 

 a 50% 

(µm) 

 a 90% 

(µm) 

médio 

(µm) 

SBA-15 5 1,8±0,05 16,0±0,37 29,0 ±0,86 15,7± 0,46 

 
 

Figura 5.3 Distribuição granulométrica das medidas da amostra de sílica 
do tipo SBA-15 obtido pelo método da dispersão líquida. 
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5.3 Termogravimetria  

 

 A Figura 5.4 ilustra a sobreposição das curvas TG/DTG das amostras de 

SBA-15, BZF-3, SBA-15/BZF-3 (1:1), SBA-15/BZF-3 (12,8%) e da mistura física 

entre a BZF-3/SBA-15. As curvas TG/DTG correspondentes a sílica SBA-15 

evidenciaram apenas um evento de perda de massa de 15,5%, que ocorreu 

entre 21 e 117 oC (Tpico DTG = 65 oC) devido a eliminação de água livre ou 

fisiossorvida na superfície do material (MORITZ; LANIECKI, 2012; NETO et al., 

2016; NETO; NOVÁK; MATOS, 2009). A amostra de BZF-3 apresentou apenas 

um evento de perda de massa entre 178 e 308 oC (Tpico DTG = 281 oC) e perda 

de massa de 99,02%.  

 Entretanto para a amostra de SBA-15/BZF-3 (1:1) foram observados três 

eventos de perda de massa. O primeiro ocorreu entre 20 e 90 oC (Tpico DTG 

= 48 oC) e com m de 5,5%. Este evento corresponde à eliminação de água 

superficial presente no material mesoporoso, assim como foi observado na 

amostra de SBA-15 pura. O segundo evento ocorreu com m de 20,4% entre 

104 e 316 oC (Tpico DTG = 248 oC). Este evento corresponde à decomposição 

térmica da benzofenona-3 que se encontra fora dos mesoporos da SBA-15. O 

terceiro e último evento de perda de massa (m = 12,8%), que ocorreu entre 316 

e 503 oC (Tpico DTG = 374 oC), corresponde à decomposição térmica deste 

composto que está no interior dos poros da SBA-15.  O valor total de BZF-3 

correspondeu à cerca 33,2%. O teor de produto final na temperatura de 700 oC 

foi de 61,3% que corresponde a percentagem total de SBA-15. Este resultado 

indica que o material foi preparado, efetivamente, na proporção m/m de 1,85 de 

SBA-15 para 1 de benzofenona-3. De acordo com esse resultado, constatou-se 

que a proporção de material mesoporoso utilizado na preparação da amostra foi 

praticamente o dobro em relação a BZF-3. No entanto, a codificação da amostra 

foi mantida como SBA-15/BZF-3 (1:1).  

Comparando os resultados de termogravimetria dos três materiais (SBA-

15, BZF-3 e SBA-15/BZF-3), Figura 5.4, pode-se inferir que houve estabilização 

da BZF-3 na matriz de sílica, principalmente porque cerca de 1/3 da substância 
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está encapsulada nos mesoporos. E, ainda, o início da decomposição térmica 

dessa porção ocorre cerca de 120 oC acima da temperatura em que se inicia o 

evento térmico para o material que está na superfície da matriz de sílica. 

De acordo com esses resultados, concluiu-se que 12,8% de benzofenona-3 

encontram-se nos mesoporos da SBA-15. Para um melhor entendimento desse 

material, decidiu-se preparar uma amostra adicionando à matriz de sílica 12,8% de 

BZF-3. As curvas TG/DTG desta amostra evidenciaram dois eventos de perda de 

massa. O primeiro corresponde à eliminação de água superficial presente no 

material mesoporoso. O segundo evento foi referente à decomposição térmica da 

benzofenona-3 presente dentro dos mesoporos (m = 12,3%) que ocorreu entre 

256 e 503 oC (Tpico DTG = 320 oC). Contudo observou-se que este evento 

ocorreu de forma antecipada, comparado à amostra de SBA-15/BZF-3 na 

proporção 1:1, que apresentou uma Tpico DTG = 375 oC, ou seja, maior do que 

aquela observada para a amostra encapsulada na concentração de 12,8%. Por 

outro lado, pode-se afirmar que todo o material adicionado está presente nos 

poros da SBA-15. 

Em contrapartida, a amostra SBA-15/BZF-3 (1:2) apresentou quatro 

eventos de perda de massa. O primeiro ocorreu entre 21 e 90 oC (Tpico DTG = 42 

oC) e com perda de massa de aproximadamente 2%. O segundo evento ocorreu 

156 e 277 oC (Tpico DTG = 261 oC) e m de 38%. O terceiro evento ocorreu forma 

sobreposta ao segundo com m de 21,7% entre 277 e 320 oC. O segundo e 

terceiro evento correspondem à decomposição térmica da benzofenona-3 que 

se encontra fora dos mesoporos da SBA-15.  O quarto e último evento ocorreu 

entre 352 e 433 oC (Tpico DTG = 381 oC) e com m de 6,6%, este evento 

correspondeu à decomposição térmica da benzofenona-3 que está no interior 

dos poros da SBA-15.  O valor total de BZF-3 correspondeu a cerca 66,3%. O 

teor de produto final na temperatura de 700 oC foi de 31,7% que corresponde a 

percentagem total de SBA-15. Este resultado indica que o material foi preparado 

na proporção m/m de 1 de SBA-15 para 2 de benzofenona-3.  
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Para a mistura física entre BZF-3 e SBA-15 na proporção 1:1, 

constataram-se três eventos de perda de massa. O primeiro evento foi 

idêntico ao da amostra SBA-15/BZF-3 (1:1). O segundo evento ocorreu de 

forma antecipada quando comparado à amostra SBA-15/BZF-3 (1:1), além 

disso, observou-se uma perda de massa maior para a amostra da mistura 

física (m = 43,6%). O terceiro evento ocorreu entre 316 e 503oC e uma perda 

de massa de cerca de 9%. Isto significa que a perda de massa da amostra da 

mistura física foi aproximadamente 3,8% menor, comparado ao material 

encapsulado, demonstrando que o processo de encapsulação é mais 

eficiente do que a simples mistura do filtro solar com a sílica. O valor total 

de BZF-3 correspondeu à cerca 52,6%. O teor de produto final na 

temperatura de 900oC foi de 41,9% que corresponde a percentagem total de 

SBA-15. Este resultado indica que essa mistura física foi preparada na 

proporção m/m de 0,80 de SBA-15 para 1 de benzofenona-3.    

 
 

Figura 5.4 Sobreposição das curvas TG/DTG obtidas a 10 oC min-1 e sob atmosfera 
dinâmica de ar das amostras de: SBA-15, BZF-3, SBA-15/BZF-3 (1:1), SBA-
15/BZF-3  (1:2), SBA-15/BZF-3 (12,8%) e Mistura física (1:1). 
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A Figura 5.5 ilustra a sobreposição das curvas TG/DTG das amostras de 

SBA-15, AVO, SBA-15/AVO (1:1), SBA-15/AVO (6%) e mistura física entre a 

SBA-15/AVO. As curvas TG/DTG da amostra de avobenzona evidenciaram dois 

eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorreu entre 218 e 405oC, com 

Tpico = 351°C e Δm = 97%. O segundo evento ocorreu entre 420 e 512oC (Tpico = 

465°C) e com m de 1,4%, totalizando uma perda de massa de cerca de 98%.  

Para a amostra encapsulada/incorporada à matriz de sílica na proporção 

1:1 e da mistura física, as curvas TG/DTG apresentaram quatro eventos de 

perda de massa, diferentemente do que foi constatado para a amostra de 

avobenzona. O primeiro evento ocorreu entre 21 e 95°C (Tpico = 51°C) e está 

relacionado com a perda de água fissiosorvida no material mesoporoso (Δm = 

3,6%). O segundo evento ocorreu entre 170 e 373 °C (Tpico = 337°C), com perda 

de massa de cerca de 40,6% para amostra encapsulada na SBA-15 e 170 e 

370°C, com perda de massa de cerca de 52% para a mistura física. Este evento 

corresponde à decomposição térmica da avobenzona que se encontra fora dos 

mesoporos da SBA-15. O terceiro evento ocorreu sequencialmente ao segundo 

evento entre 372 e 426°C e com perda de massa de aproximadamente 6% (Tpico = 

402°C) para amostra encapsulada e para a mistura física a perda de massa foi de 

cerca 4,4% (Tpico = 409°C). Este evento corresponde à decomposição térmica da 

avobenzona que está no interior dos poros da SBA-15. O quarto, e último, evento 

ocorreram entre 467 e 580°C (Tpico = 526°C), m de 3,2% para amostra da 

avobenzona encapsulada na SBA-15 e para amostra da mistura física este evento 

não ocorreu. Este evento corresponde ao último evento de decomposição térmica 

da avobenzona dentro dos mesoporos da SBA-15. O valor total de AVO 

correspondeu à cerca 49,8% para amostra SBA-15/AVO (1:1) e 56,4% para a 

mistura física. O teor de produto final de SBA-15/AVO (1:1) e mistura física na 

temperatura de 700oC foram, respectivamente, de 46,6% e 40% que correspondem 

à percentagem total de SBA-15. Este resultado indica que o material encapsulado 

foi preparado na proporção m/m de 1 de SBA-15 para 1 de avobenzona. Já para 

a mistura física foi preparado na proporção m/m de 1 de SBA-15 para 1,41 de 

avobenzona.  
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De acordo com os resultados obtidos, decidiu-se encapsular 

aproximadamente 6% de AVO no material mesoporoso. As curvas TG/DTG desta 

amostra evidenciaram dois eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorreu 

entre 23 e 156°C (Tpico = 59°C) com m de cerca de 12,8%. Esta perda de massa 

é maior do que aquela observada para a amostra encapsulada com AVO na 

proporção 1:1. O segundo evento ocorreu entre 260 e 390 °C (Tpico = 362°C) e Δm 

= 7,8%. Este evento ocorreu de forma antecipada em comparação à amostra 

encapsulada na proporção 1:1. Avaliando-se comparativamente as três amostras 

(SBA-15/AVO 1:1, SBA-15/AVO mistura física e SBA-15/AVO 6%) constatou-se 

que o terceiro evento correspondente à eliminação da avobenzona presente nos 

mesoporos da sílica, ocorreu de forma antecipada para as amostras da mistura 

física e a encapsulada a 6%. Além disso, observou-se que a perda de massa da 

amostra mistura física foi 2,4% menor do que aquela evidenciada na amostra 

encapsulada na proporção 1:1. Desta forma pode-se concluir que o processo de 

 
 

Figura 5.5 Sobreposição das curvas TG/DTG obtidas a 10 oC min-1 e sob 
atmosfera dinâmica de ar das amostras de: SBA-15, AVO, SBA-15/ AVO (1:1), 
SBA-15/ AVO (6%) e Mistura física. 
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encapsulação na proporção 1:1 foi mais eficiente do que para as outras amostras 

avaliadas.  

Para a amostra de MCO (Figura 5.6) ocorreram dois eventos de perda de 

massa. O primeiro evento entre 149 e 200 oC (Tpico DTG = 176 oC), com m de 

3,7%. O segundo evento ocorreu sequencialmente ao primeiro entre 203 e 338 oC 

(Tpico DTG = 293 oC) e perda de massa de 95,5%, totalizando uma perda de massa 

de 98,5%. Este evento está relacionado à volatilização do material. 

Entretanto, para as amostras mistura física (MCO e SBA-15) e SBA-

15/MCO (1:1) constatou-se a presença de quatro eventos de perda de massa. O 

primeiro evento ocorreu entre 20 e 64 oC com TpicoDTG = 42 oC e m = 2,0% 

para amostra de  SBA-15/MCO, enquanto que para mistura física observou-se  

Tpico DTG = 50 oC (m = 3,7%). O segundo evento para ambas amostras, 

ocorreram entre 165 e 265 oC. Contudo, constatou-se que a perda de massa 

para mistura física foi 4,3% maior de que o material encapsulado/incorporado 

(Δm = 8,5%). O terceiro evento, ocorreu parcialmente sobreposto ao segundo entre 

252 e 333 oC (Tonset DTG = 285 oC; TpicoDTG = 296 oC) com  m = 32% para SBA-

15/MCO (1:1), e para mistura física com  Tonset DTG = 282 oC e Tpico DTG = 

292 oC (m = 22,8%). Este evento correspondeu ao processo de volatilização 

do MCO presente na superfície do material mesoporoso. O último evento iniciou-

se após o terceiro evento com (Tonset DTG = 332 oC) (m = 7,8%) for SBA-15/MCO 

(1:1). A mistura física apresentou uma perda de massa de 7,0% (Tonset DTG = 320 

oC). 

Com relação à amostra SBA-15/MCO (2:1), observaram-se três eventos de 

perda de massa. O primeiro evento correspondeu a perda de água presente no 

material mesoporoso, enquanto o segundo evento correspondeu ao segundo e  

terceiro eventos das amostras SBA-15/MCO (1:1) e mistura física (Tonset DTG = 

247 oC). O terceiro e último evento está associado ao processo de decomposição 

térmica e carbonização do MCO, presente no interior dos mesoporos da SBA-15 

com  Tonset DTG = 331 oC e Tpeak DTG = 383 oC (m = 3.8%).  

O teor de produto final na temperatura de 700 oC foi de 49,5% para SBA-

15/MCO (1:1) e 62,7% para amostra de SBA-15/MCO (2:1), que corresponde a 
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percentagem total de SBA-15. O valor total de MCO correspondeu a cerca 48,5% 

para a amostra de SBA-15/MCO (1:1) e cerca de 33,7% para a amostra SBA-

15/MCO (2:1). Este resultado indica que o material SBA-15/MCO (1:1) foi 

preparado na proporção m/m de 1 de SBA-15 para 1 de metoxicinamato de 

octila, enquanto que para SBA-15/MCO (2:1) a proporção m/m foi de 1,9 de SBA-

15 para 1 de metoxicinamato de octila.   Para a mistura física, o valor total de 

MCO foi de 50,3% e a porcentagem total de SBA-15 foi de 46,0%. Este resultado 

indica que o material foi preparado na proporção m/m de 0,9:1 SBA-15/MCO.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Avaliando-se comparativamente as curvas TG/DTG de todas as amostras 

(Figura 5.6) constatou-se  que a temperatura  Tonset e Tpico DTG do último evento, 

deslocou-se para temperaturas mais altas, quando comparado a amostra do filtro 

isolado.  Ademais, as amostras encapsuladas/icorporadas e mistura física 

apresentaram perda de massa na região de temperatura onde as amostras SBA-

15 e MCO não mostraram nenhum evento térmico (Δm 333-550oC). Estes 

 
 

Figura 5.6. Sobreposição das curvas TG/DTG obtidas a 10 oC min-1 e sob 
atmosfera dinâmica de ar das amostras de: SBA-15, MCO, SBA-15/ MCO (1:1), 
SBA-15/ MCO (2:1) e Mistura física. 
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resultados indicam que a SBA-15 proporcionou ação protetora a este filtro solar  

(DANELUTI et al., 2017).  

 
 
5.4 Análise Elementar  
 

 A presença da BZF-3, AVO, MCO nos materiais obtidos do processo de 

encapsulação/incorporação na sílica SBA-15 foi observada a partir do resultado 

de análise elementar (Tabela 5.5). Sabe-se que a amostra de SBA-15 pura não 

apresenta material orgânico, mas mesmo assim fez-se a determinação de CHN 

neste material. Essa medida foi executada para essa amostra com o objetivo de 

avaliar a eficiência do processo de calcinação. O baixo teor de C encontrado 

confirma que no processo de calcinação ocorreu à eliminação total do tensoativo 

utilizado na síntese do material mesoporoso.  

Para as amostras de BZF-3, AVO e MCO observou-se que os teores de 

carbono encontrados foram, respectivamente, 73,5%, 77,5% e 74,9%. Estes 

valores encontrados são muito similares aos valores calculados 

estequiometricamente de 73,7%, 77,4% e 74,8%, respectivamente. Isso significa 

que as amostras desses compostos apresentam alto teor de pureza. 

Os resultados de análise elementar para as amostras SBA-15/BZF-3 (1:1) 

e SBA-15/BZF-3 (1:2) foram de 22% e 47,2% de carbono, que correspondem, 

respectivamente, a 30,0% e 51,0% (massa/massa) de benzofenona-3 na matriz 

de sílica. Associando os resultados de TG/DTG e análise elementar, observou-se 

que o somatório de perda massa para amostra encapsulada/incorporada na 

proporção 1:1 (20,4% + 12,8%) ocorreu no intervalo de temperatura de 150 a 

550oC, atribuído à eliminação de benzofenona, é cerca de 3,0% a mais do que o 

teor encontrado por análise elementar a partir do teor de C encontrado. Em 

contrapartida a amostra encapsulada na proporção 1:2, apresentou uma perda de 

massa que totalizou o valor de 66,3%, correspondente à eliminação de 

benzofenona-3. Esse valor é muito similar ao teor encontrado por análise 

elementar, que foi de 64,0%. A amostra SBA-15/BZF-3 (12,8%) apresentou um 

teor de C de aproximadamente 10,6%, que corresponde a 14,5% (massa/massa) 
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de BZF-3 na matriz de sílica, próximo ao valor encontrado a partir das curvas 

TG/DTG que foi de 12,8%.  

 

 

 

 

No caso da amostra de avobenzona encapsulada na SBA-15, os 

resultados da %C por análise elementar foram, respectivamente, 38,0% (SBA-

15/AVO 1:1) e 9,0% (SBA-15/AVO a 6%), que correspondem, respectivamente, 

a 49,0% e 11,6% (massa/massa) de avobenzona na matriz da SBA-15. 

Associando os resultados de TG/DTG e análise elementar, observou-se que o 

somatório de perda massa para a amostra encapsulada/incorporada na 

proporção 1:1 foi de 48,5% (40,0% + 6,0% +2,5%), e ocorreu no intervalo de 

temperatura de 170 e 580 oC (atribuído à eliminação de avobenzona). Esse valor 

é similar ao teor encontrado por análise elementar a partir do teor de C. Já para 

Tabela 5.2 Resultados de análise elementar e TG/DTG das amostras de SBA-15, 
filtros solares isolados, encapsulados/incorporados na SBA-15 e misturas físicas. 

Amostras %C %H %N 
%filtros na 
SBA-15 por 

AE 

%filtros na 
SBA-15 

por 
TG/DTG 

SBA-15 0,05 2,7 0,1 - - 

BZF-3 73,5 5,0 - - - 

SBA-15/BZF-3 (1:2) 47,2 3,7 - 64,0 66,3 

SBA-15/BZF-3 (1:1)* 22,0 2,3 - 30,0 33,2 

SBA-15/BZF-3 (12,8%) 10,6 2,1 - 14,5 12,8 

Mistura física SBA-15/BZF-3 (1:1) 38,2 3,4 - 52,0 52,6 

MCO 74,9 9,5 0,06 - - 

SBA-15/MCO (1:1) 36,0 4,4 0,6 48,0 48,5 

SBA-15/MCO (2:1) 25,0 4,0 - 33,6 33,7 

Mistura física SBA-15/MCO (1:1) 37,7 5,3 - 50,6 50,3 

AVO 77,4 7,2 0,2 - - 

SBA-15/AVO (1:1) 38,0 4,3 - 49,0 49,5 

SBA-15/AVO (6%)** 9,0 1,4 1,0 11,6 7,8 

Mistura física SBA-15/AVO  (1:1) 41,7 4,4 - 54,0 56,4 

* SBA-15/BZF-3 (1:1) = preparado na proporção 2 de SBA-15 para 1 de BZF-3  

**SBA-15/AVO (6%) = preparado na concentração de 7,8% de AVO 
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amostra encapsulada a 6%, constatou-se que o valor encontrado por análise 

elementar foi de aproximadamente 3,8% a mais do que os resultados por 

TG/DTG (Δ = 7,8%).  

Para as amostras de MCO encapsuladas/incorporadas na SBA-15, os 

resultados de análise elementar (%C) foram 36,0% para amostra SBA-15/MCO 

(1:1) e 25,0% para amostra de SBA-15/MCO (2:1), que correspondem, 

respectivamente a 48,0% e 33,6% (massa/massa) de MCO na matriz da SBA-15. 

Comparando os resultados de TG/DTG e análise elementar, observou que o 

somatório de perda massa para a amostra encapsulada na proporção 1:1 foi de 

46,0%, enquanto que para a amostra SBA-15/MCO (2:1) foi de 33,0%. Isto significa 

dizer que para a amostra encapsulada na proporção 1:1 foi encontrado um valor de 

cerca de 2,0% a menos do que aquele encontrado por análise elementar a partir do 

teor de C. Enquanto que para a amostra SBA-15/MCO (2:1) os valores de análise 

elementar e TG/DTG foram similares. 

Em relação às amostras das misturas físicas de SBA-15/BZF-3, SBA-

15/MCO e SBA-15/AVO, a partir da %C (análise elementar) o teor de filtro 

calculado na mistura foi 52,0, 50,6 e 54,0% respectivamente. Estes valores 

foram muito próximos aos valores encontrados para as amostras 

encapsuladas/incorporadas na SBA-15 na mesma proporção, exceto para a 

amostra SBA-15/BZF-3 (1:1). Além disso, estes resultados corroboraram em 

relação aos valores encontrados a partir das curvas TG/DTG.  

 FREITAS e colaboradores (2015) utilizaram a técnica de análise 

elementar para quantificar a presença de metotrexato encapsulados nas sílicas 

mesoporosas do tipo SBA-15, SBA-16 e MCM-41. Neste trabalho, a técnica de 

análise elementar foi essencial para quantificar a presença dos filtros solares na 

matriz de SBA-15, o que permitiu corroborar aos resultados de TG/DTG.  
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5.5 Medidas de adsorção/dessorção de N2 

  

 A partir da Isoterma de adsorção/dessorção de N2 da amostra de sílica do 

tipo SBA-15 (Figura 5.7) foi obtido o valor de SBET calculada pelo modelo de 

Branauner-Emmet-Teller (BET), e os valores de volume (V) de poro e a distribuição 

do tamanho de poro, pelo modelo de Barrett-Loyner-Halenda (BJH), os quais estão 

listados na Tabela 5.3. Essa isoterma apresentou uma histerese localizada entre 

0,6 e 0,8 de pressão relativa (p/p0), indicando uma estreita distribuição de 

tamanho de poro e uma boa qualidade deste material mesoporoso (KRUK et al., 

2000). Os resultados corroboraram os dados provenientes da literatura para 

amostras de sílica mesoporosa do tipo SBA-15 com estrutura altamente 

ordenada e o perfil de histerese do tipo IV para o material (KRUK et al., 2000; 

MATOS et al., 2001; ZHAO et al., 1998a, 1998b). 
 

  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

As isotermas de adsorção/dessorção obtidas para as amostras de SBA-

15 encapsuladas/incorporadas com os filtros solares mostraram perfil diferente 

daquele obtido para a amostra de SBA-15 pura. Houve uma redução na 

quantidade de N2 adsorvido sobre diferentes valores de pressão relativa (p/p0), 

 
 

Figura 5.7 Isoterma de adsorção/dessorção de N2 para a amostra de SBA-15. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

200

400

600

800

1000

SBA -15

Pressão Relativa - p/p0

5 10 15 20

0

0,2

0,4

0,6

D
is

tr
ib

u
iç

ã
o

 d
o

 t
a

m
a

n
h

o
 d

e
 p

o
ro

/ 
c

m
³

g
·1

n
m

Diâmetro de poro/nm

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
 a

d
s
o

rv
id

a
/c

m
3
g

-1
 
S

T
P



70 
DANELUTI, A.L.M. Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 

 
 

 
_____________________________________________________________________________________ 

 

 

como consequência ocorreu uma diminuição na área superficial (SBET), volume 

de poros (Vp) e tamanho de poro dos materiais encapsulados/incorporados 

(Figuras 5.8, 5.9 e 5.10). Constatou-se que a redução nos valores desses 

parâmetros foi tanto maior quanto maior a proporção dos filtros solares presentes 

no material mesoporoso (Tabela 5.3).  Desta forma, observou-se que para a 

amostra de SBA-15/MCO (2:1) a redução no valor da SBET foi de 67,4% e do 

volume de poro de 54%, enquanto que para a amostra de SBA-15/MCO (1:1) a 

redução na área BET e volume de poro foram de 95 e 88%, respectivamente 

(Figura 5.8) (AMBROGI et al., 2013b). O mesmo fato foi observado, quando se 

avaliou comparativamente as isotermas da amostra de SBA-15 pura com 

aquelas das amostras de SBA-15/AVO 6% e SBA-15/AVO (1:1), na qual  a área 

SBET   foi reduzida de 912 para 420 e 159 m2
 g-1 e o Vp de 1,37 para 0,73 e 0,35   

cm3 g-1, respectivamente (Figura 5.9).   

Em relação às amostras encapsuladas/incorporadas com benzofenona-3 

na matriz mesoporosa (Figura 5.10), observaram-se que para as amostras SBA-

15/BZF-3 (1:1) e SBA-15/BZF-3 (12,8%) o valor da área superficial diminuiu para 

60 e 375 m2 g-1, respectivamente, em comparação ao material mesoporoso puro 

(913 m2 g-1). O volume de poro destes materiais também sofreu redução e os 

dados estão listados na Tabela 5.3.  

 

Tabela 5.3 Parâmetros estruturais obtidos para sílica do tipo SBA-15 e para as amostras 
de filtros solares incorporados/encapsulados no material mesoporoso.  

Amostras médio dos 
poros (nm)  

SBET 

 (m2 g-1) 
V 

 (cm3 g-1) 
Redução 
SBET (%) 

Redução V 
(%)  

SBA-15 10,2 913 1,37 - - 

SBA-15/MCO (2:1) 8,0 198 0,42 67,4 54,1 

SBA-15/MCO (1:1) 6,8 24 0,08 94,7 88,3 

SBA-15/AVO 1:1 7,0 159 0,35 65,1 49,0 

SBA-15/AVO 6%* 8,0 364 0,72 57,5 44,3 

SBA-15/BZF-3 (1:2) 6,3 8,6 0,07 98,5 92,3 

SBA-15/BZF-3 (1:1)** 8,0 60 0,20 87,0 71,0 

SBA-15/BZF-3 12,8% 10,0 375 0,73 53,3 39,5 

*  SBA-15/BZF-3 (1:1) = preparado na proporção 2 de SBA15 para 1 de BZF-3 

** SBA-15/AVO (6%) = preparado na concentração 7,8% de AVO 
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Figura 5.9 Isoterma de adsorção/dessorção de N2 e curva de distribuição 
de tamanho de poro das amostras de: SBA-15 (a), SBA-15/AVO-6% (b), 
SBA-15/AVO- 1:1 (c). 
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Figura 5.8 Isoterma de adsorção/dessorção de N2 e respectiva curva 
de distribuição do tamanho de poro das amostras de: SBA-15 (a), 
SBA-15/MCO-2:1 (b) e SBA-15/MCO-1:1 (c). 
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Em contrapartida à amostra de benzofenona-3 encapsulada/incorporada 

na SBA-15 na proporção 2:1, observou-se uma expressiva diminuição, tanto 

para a área superficial (8,6 m2g-1), como para o volume de poro (0,07 cm3g-1), 

em comparação aos outros materiais e a SBA-15.  Este resultado pode ser 

atribuído ao excesso de material (BZF-3) adsorvido à superfície da SBA-15 e 

consequentemente ao preenchimento dos poros, impedindo a passagem de N2. 

Ambrogi e colaboradores (2013b) encapsularam a benzofenona-3 na sílica 

mesoporosa do tipo MCM-41 (2:1) e obtiveram redução menos expressiva, ou 

seja, cerca de 50% na área superficial e no volume de poro em relação à MCM-

41 pura. Pode-se inferir que a SBA-15 apresenta afinidade maior em relação a 

este composto, visto que a redução da área superficial e volume de poro foram 

de cerca de 90%, comparado a SBA-15 pura. Essa maior afinidade está 

relacionada ao maior volume e/ou diâmetro de poros da SBA-15, comparada 

com a do MCM-41.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 5.10 Isoterma de adsorção/dessorção de N2 e curva de distribuição de 
tamanho de poro das amostras de: SBA-15 (a), SBA-15/BZF-3- 12,8% (b), 
SBA-15/BZF-3 -1:1 (c) e SBA-15/BZF-3 – 1:2 (d). 
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Em suma, pode-se observar que as isotermas de adsorção/dessorção de 

N2  dos filtros solares assoicados à sílica SBA-15,  apresentaram redução nos 

valores de SBET e Vp em relação àquela da SBA-15 pura. Isso permite concluir 

que ocorreu a encapsulação/incorporação dos filtros solares à matriz de sílica 

(DANELUTI et al., 2017; MORITZ; LANIECKI, 2012).  

 

 

5.6 Espalhamento de raios X a baixo ângulo (SAXS) 
 

A Figura 5.11 ilustra o difratograma de raios X obtido por espalhamento 

a baixo ângulo, da amostra de SBA-15 pura. Constatou-se o aparecimento de 5 

picos (hkl) bem resolvidos, indexados nas posições 100, 110, 200, 210 e 300, 

típicos de materiais com ordenamento hexagonal.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.11. Difratograma de raios X obtido por SAXS para a amostra 

de SBA-15 pura 
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A Tabela 5.4 lista os parâmetros calculados como espessura da parede 

de poros (t), raio dos poros, diâmetros dos poros (obtido por meio da isoterma 

de adsorção de N2), assim como os parâmetros de rede (a), que compreende a 

distância entre dois centros e a distância interplanar (d). Esses parâmetros 

podem ser mais melhores compreendidos, observando a Figura 5.12. O valor 

referente ao diâmetro do poro foi igual a 10,2 nm, obtido por meio da isoterma 

de adsorção de N2. A partir destes resultados pode-se inferir que o material 

apresenta um ordenamento hexagonal. Em todos os picos, a espessura de 

parede (t) apresentou um valor muito similar de aproximadamente 1,5 nm.  

 

 

Tabela 5.4 Parâmetros obtidos por SAXS e espessura da parede de poros calculada 
para amostra de SBA-15 pura. 

hkl q/Å d /nm a /nm t /nm 

100 0,06 10,1 11,7 1,5 

110 0,10 5,9 11,7 1,5 

200 0,12 5,0 11,5 1,3 

210 0,16 3,9 11,7 1,5 

300 0,18 3,3 11,4 1,2 

Legenda:hkl = picos;  q/Å = vetor de espalhamento de luz em angstrom; d/nm= distância interplanar 
em nanômetros;  a = parâmetros de rede em nanômetros; t  = espessura de parede; em nanômetros.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

t = Espessura da parede de 

poros 

 

rp= raio do poro 

 

D= diâmetro do poro 

 

a= parâmetro de rede  

 

 

Figura 5.8. Representação dos poros de um material que apresenta ordenamento 

hexagonal.  

a= parâmetro de rede 

Figura 5.12 Representação dos poros de um material que apresenta 
ordenamento hexagonal. Fonte: ÁVILA, 2015. 
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Os parâmetros calculados tiveram como base as Equações 5.1 a 5.6.  

 d= 2π/q                   (5.1) 

 a100=2d/Ѵ3   (5.2) 

 a110= 2d    (5.3) 

 a200= 4d/Ѵ3   (5.4) 

 a210= 3d   (5.5) 

 a300= 6d//Ѵ3  (5.6) 

 

As Figuras 5.13 ilustram a sobreposição dos difratogramas de raios X 

obtidos por espalhamento a baixo ângulo da amostra de SBA-15 pura, dos filtros 

solares encapsulados/incorporados na SBA-15, das misturas físicas (SBA-

15/filtros solares) e dos filtros isolados. Os parâmetros obtidos por meio destes 

ensaios estão listados na Tabela 5.5.  

Os difratogramas dos filtros encapsulados/incorporados na SBA-15 e as 

suas respectivas misturas físicas não apresentaram diferenças significativas em 

relação ao difratograma da SBA-15 pura, constatando que os filtros não 

provocaram alteração na estrutura do material mesoporoso (SBA-15). Além 

disso, todos os materiais apresentaram cinco picos bem definidos indexados nas 

posições 100, 110, 200, 210 e 300, mostrando que os mesmos apresentaram 

um arranjo estrutural bem definido, característico de materiais de estrutura 

hexagonal. Os difratogramas de SAXS, assim como os parâmetros obtidos por 

meio destes, são idênticos em  comparação com os resultados da SBA-15 pura 

e para os materiais encapsulados e/ou incorporados e misturas físicas. Estes 

resultados estão em consonância aos reportados por KIWILSZA e colaboradores 

(2013), no qual os autores estudaram o produto da encapsulação da lancidipina 

na SBA-15 e a mistura física entre os dois. Foi concluído que o fármaco em 

questão não alterou as propriedades estruturais da SBA-15, porém houve 

redução na intensidade dos picos em relação ao material de partida.  
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Figura 5.13 Difratogramas de raios X obtidos por SAXS das amostras de SBA-
15 pura, mistura física filtros/SBA-15, filtros encapsulados/incorporados na 
SBA-15 e filtros isolados.  
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Obviamente que, para todas as amostras de filtros isolados, não se 

observou a presença destes picos indexados, uma vez que os materiais não 

estavam associados à matriz mesoporosa da SBA-15.  

No que diz respeito às amostras encapsuladas/incorporadas na SBA-15 

e misturas físicas, observou-se pequena variação na intensidade dos picos 100, 

110 e 200, além de pequeno aumento na espessura da parede do poro. Essas 

variações podem estar associadas a uma menor ordenação estrutural do 

material encapsulado/incorporado com os filtros, uma vez que a intensidade dos 

picos de difração sofreram variações. Por outro lado, as amostras SBA-15/AVO 

a 6%, SBA-15/BZF-3 a 12,8% e SBA-15/MCO (2:1) não apresentaram variação 

na intensidade dos picos.  

Esses dados permitem concluir que a encapsulação dos filtros à SBA-

15 pode causar mudanças nos parâmetros estruturais em comparação ao 

material de partida, entretanto, tais variações não são suficientes para que o 

material modifique sua estrutura mesoporosa hexagonal (FREITAS et al., 2015; 

GUO et al., 2013; KIWILSZA et al., 2013).  

Tabela 5.5 Parâmetros obtidos por SAXS e espessura da parede de poros 
calculada das amostras: SBA-15 pura, mistura física filtros/SBA-15 e filtros 
encapsuladas/incorporadas na SBA-15. 

Amostras q100/Å d100/nm a100/nm t100/nm 

SBA-15 0,06 10,1 11,7 1,5 

SBA-15/MCO (2:1) 0,06 10,1 11,7 3,7 

SBA-15/MCO (1:1) 0,06 10,1 11,7 4,9 

Mistura física-SBA-15/MCO (1:1) 0,06 10,1 11,7 - 

SBA-15/AVO (1:1) 0,06 10,1 11,7 4,7 

SBA-15/AVO 6%** 0,06 10,1 11,7 3,7 

Mistura física-SBA-15/AVO (1:1) 0,06 10,1 11,7 - 

SBA-15/BZF-3 (1:2) 0,06 10,1 11,7 5,4 

SBA-15/BZF-3 (1:1)* 0,06 10,1 11,7 3,7 

SBA-15/BZF-3 12,8% 0,06 10,1 11,7 1,7 

Mistura física-SBA-15/BZF-3 (1:1) 0,06 10,1 11,7 - 

Legenda: q/Å = vetor de espalhamento de luz em angstrom; d/nm= distância interplanar em nanômetros;   
a = parâmetros de rede em nanômetros; t  = espessura de parede; em nanômetros.  
*SBA-15/BZF-3 (1:1) = preparado na proporção 2 de SBA15 para 1 de BZF-3;  
**SBA-15/AVO (6%) = preparado na concentração de 7,8%.  
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5.7 Espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR)  

 

A Figura 5.14 ilustra a sobreposição dos espectros de FTIR das amostras 

da sílica mesoporosa SBA-15, BZF-3, SBA-15/BZF-3 (1:1), SBA-15/BZF-3 

(12,8%), Mistura física 1:1 (SBA-15/BZF-3) e SBA-15/BZF-3 (1:2). Para todas as 

amostras reportadas observou-se uma banda de estiramento do grupamento 

OH em torno de 3450 cm-1. Entretanto, para os materiais encapsulados e a 

mistura física constatou-se uma intensificação desta banda, provavelmente 

devido à formação de pontes de hidrogênio entre os grupos hidroxila da BZF-3 

e água fisiossorvida na SBA-15. O espectro FTIR da sílica apresentou uma 

banda referente a grupos hidroxila em torno de 1634 cm-1 e ainda bandas com 

alta intensidade, típicas deste material, em 1000 e 1200 cm-1, correspondentes ao 

estiramento assimétrico do grupamento Si–O–Si. Além disso, verificou-se uma 

banda correspondente à vibração de grupamentos químicos Si-OH em 950 cm-1 

(grupos silanóis e hidroxilas terminais) e na região de 800 cm-1, no espectro FTIR 

da sílica, uma banda originada pela vibração do estiramento simétrico da ligação 

Si-O-Si. Outra banda característica deste tipo de material foi evidenciada em 

aproximadamente 470 cm-1, que corresponde à ponte de ligação observada no 

grupo químico O-Si-O (LÓPES et al., 2006; SEVIMLI, YILMAZ, 2012).  

Para a amostra de BZF-3 observou-se uma banda de absorção em torno de 

1650 cm-1, referente à carbonila (C=O), característica do grupo químico cetona no 

qual está presente na molécula do filtro solar. Neste mesmo espectro constatou-se 

o aparecimento de bandas de absorção entre 1590 a 1440 cm-1 correspondem à 

deformação axial C=C do anel aromático. Em aproximadamente 1259 cm−1, 

observou-se a banda de estiramento de C-O referente ao grupamento CH3-O. Outra 

banda característica da estrutura química da BZF-3 foi constatada em 

aproximadamente 1223 cm−1, a deformação axial do grupamento C-O proveniente 

do fenol presente na estrutura deste composto. Foi constatada, ainda neste mesmo 

espectro, a presença de bandas de absorção entre 820 e 600 cm−1
, referentes à 

deformação angular fora do plano do grupamento C-H (LI et al., 2014).  
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Os espectros FTIR das amostras encapsuladas e mistura física (Figura 

5.14) apresentaram bandas características da benzofenona-3, muitas das quais 

não se encontram no espectro FTIR do material mesoporoso isolado, o que permitiu 

correlacionar estes resultados com a presença deste filtro solar na SBA-15. Em 

torno de 1634 cm-1, constatou-se a presença da banda de absorção relacionada à 

deformação axial do grupamento C=O. Na região em torno de 1590 a 1440 cm-1, 

houve uma redução da intensidade das bandas de absorção, correspondente à 

deformação axial de C=C do anel aromático da benzofenona-3. Por outro lado, na 

região em torno de 1250 cm−1 no espectro FTIR da amostra SBA-15/BZF-3 foram 

observadas duas bandas parcialmente sobrepostas. Aquela evidenciada em 

aproximadamente 1200 cm−1 é proveniente da sílica, e outras duas bandas 

proveniente da BZF-3. A primeira localizada em aproximadamente em 1250 cm−1 é 

referente ao estiramento de C-O do agrupamento CH3-O e a segunda banda em 

1223 cm−1, referente à deformação axial do grupamento C-O é proveniente do fenol. 

 

Figura 5.14 Espectro FTIR das amostras SBA-15, BZF-3, SBA-15/BZF-3 (1:1), 

SBA-15/BZF-3 (12,8%), Mistura física 1:1 (SBA-15/BZF-3) e SBA-15/BZF-3 (1:2). 
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Na região em torno de 820 e 600 cm−1, constatou-se a presença de bandas de 

absorção referente à deformação angular fora do plano do grupamento C-H da BZF-

3. Estes resultados corroboram com o trabalho realizado por Li e colaboradores 

(2014), que estudaram a encapsulação da benzofenona-3 no material mesoporoso 

do tipo MCM-41.  Por outro lado, para a amostra de SBA-15/BZF-3 (12,8%), o que 

se observa com maior nitidez são as bandas de absorção da SBA-15. Este perfil 

se deu, provavelmente, devido a bezofenona-3 estar no interior dos mesoporos da 

SBA-15. Além disso, observou-se o espectro da amostra da mistura física 

apresentou bandas de absorção mais intensas do que o espectro do material 

encapsulado/incorporado na mesma proporção 1:1 (SBA-15/BZF-3). Este fato 

sugere que à bezofenona-3 não foi adsorvida no interior dos mesoporos da sílica 

da mesma forma.  

 A Figura 5.15 ilustra a sobreposição dos espectros das amostras de SBA-

15, AVO, SBA-15/AVO (1:1), SBA-15/AVO (6%) e Mistura física 1:1 (AVO/SBA-

15). Foi observado para todas as amostras a presença de uma banda de 

estiramento do grupamento OH em torno de 3450 cm-1.  Sequencialmente 

constatou-se o aparecimento de bandas de absorção em torno de 2.962 e 

2.872 cm-1, referentes ao estiramento asCH3 assimétrico e ao estiramento sCH3 

simétrico. Esta banda ocorreu de forma mais intensa para a avobenzona (isolada) 

e para mistura física 1:1 (SBA-15/AVO), em comparação ao material 

encapsulado/incorporado na proporção 1:1. Entretanto não se constatou a presença 

desta banda na amostra de SBA-15/AVO a 6%. Além disso, observou-se que para 

esta mesma amostra não houve o aparecimento de outras bandas de absorção 

referente a avobenzona. Desta forma, sugere-se que o material esteja presente no 

interior dos mesoporos da sílica. 

Para a amostra de avobenzona observou-se uma banda de absorção em 

torno de 1715 cm-1, correspondente à deformação axial do C=O, oriundo do 

grupamento cetona presente na estrutura deste composto. Neste mesmo 

espectro constatou-se a presença de uma banda de absorção em torno de 1435 

cm-1, correspondente ao estiramento do grupo C=C do anel aromático e uma 

banda em 1253 cm-1 referente à deformação axial assimétrica do grupo químico 
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C-O-C e deformação axial simétrica deste mesmo grupamento em torno de 

1032 cm-1. Na região em torno de 797 cm-1 e 696 cm-1 observaram-se, 

respectivamente, bandas de absorção referentes à deformação angular fora do 

plano do grupamento  C-H e deformação angular fora do plano das ligações C=C 

do anel aromático.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O material encapsulado/incorporado na proporção 1:1 e a mistura física 

(SBA-15/AVO) na proporção 1:1 apresentaram bandas de absorção 

características da avobenzona e do material mesoporoso, conforme descrito 

anteriormente. Em torno de 1625 cm-1, constatou-se a presença da banda de 

absorção relacionada à deformação axial do grupamento C=O. Na região em 

torno de 1590 a 1440 cm-1, houve uma redução da intensidade das bandas de 

absorção, correspondente ao estiramento de C=C do anel aromático. Por outro 

lado, na região em torno de 1250 cm−1 foram observadas duas bandas 

 

 
 

Figura 5.15 Espectro FTIR das amostras SBA-15, AVO, SBA-15/AVO (1:1), 
SBA-15/AVO (6%) e Mistura física 1:1 (AVO/SBA-15).  
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parcialmente sobrepostas, sendo uma evidenciada em aproximadamente 1200 

cm−1 proveniente da sílica, e outra em aproximadamente 1253 cm−1 referente ao 

estiramento de C-O-C proveniente da estrutura química da avobenzona. Na 

região em torno de 797 cm-1 constatou-se a presença de uma banda oriunda do 

grupamento C-H (avobenzona) e em 470 cm-1, correspondeu à ponte de ligação 

observada no grupo químico O-Si-O presente no material meosporoso. 

O espectro FTIR da amostra de MCO (Figura 5.16) evidenciou, em 

aproximadamente 2962 e 2872 cm-1, duas bandas de absorção referentes ao 

grupamento CH3. A primeira é referente ao estiramento asCH3 assimétrico e a 

segunda ao estiramento sCH3 simétrico. Neste mesmo espectro observou-se 

uma banda de absorção em torno de 1710 cm-1, referente à carbonila (C=O), 

característica do grupo químico éster, que está presente na molécula do filtro 

solar. Na região em torno de 1605 cm-1, observou-se a deformação axial do 

grupamento C=C, proveniente do grupo químico alqueno também presente na 

estrutura molecular deste composto. Além disso, constatou-se em 1463 cm-1 a 

presença de uma banda, referente ao estiramento do grupo C=C do anel 

aromático e uma banda em 1253 cm-1 referente à deformação axial assimétrica 

do grupo químico C-O-C e deformação axial simétrica deste mesmo grupamento 

em torno de 1032 cm-1. Nas regiões de mais baixa frequência do espectro 

ocorreu a vibração da ligação C-H do anel aromático (983 cm-1) (KIWILSZA et 

al., AMBROGI et al., 2013a).  

Os espectros das amostras SBA-15/MCO (1:1) e SBA-15/MCO (2:1) 

apresentaram bandas características do metoxicinamato de octila.  Em torno de 

2962 cm-1, o espectro FTIR do material obtido no processo de encapsulação 

apresentou uma banda de absorção referente ao estiramento do grupamento 

CH3. Além disso, foi possível constatar a presença da banda de estiramento do 

grupamento C=O em 1750 cm-1, presente na estrutura química do 

metoxicinamato de octila. Na região em torno de 1605 cm-1, houve uma redução 

da intensidade da banda de absorção correspondente à deformação axial do 

grupamento C=C. Devido à forte absorção das bandas típicas da sílica na região 

do espectro 1470 e 1100 cm-1 estas se sobrepõe às bandas referentes ao 
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estiramento do grupo C=C do anel aromático e à deformação axial assimétrica 

e simétrica do grupo químico C-O-C,presentes na estrutura química deste 

composto (AMBROGI et al., 2013a).  

Desta forma, estes resultados indicaram a presença deste filtro solar na 

sílica. Comparando os espectros da amostra de MCO e dos materiais 

encapsulados/incorporados, observou-se que as bandas de absorção para os 

materiais encapsulados/incorporados apresentaram intensidades muito mais 

baixas quando comparada ao espectro do MCO. Este fato sugere que há 

adsorção do filtro solar no interior dos mesoporos da sílica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para a amostra da mistura física observaram-se as mesmas bandas de 

absorção no material encapsulado com mesma proporção 1:1 (SBA-15/MCO). 

Entretanto, constatou-se que o espectro de absorção da mistura física 

apresentou bandas mais intensas do que o espectro da amostra encapsulada, 

 
 

Figura 5.16 Espectros FTIR das amostras SBA-15, MCO, SBA-15/MCO (1:1), 
SBA-15/MCO (1:2) e Mistura física 1:1 (MCO/SBA-15).  
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este fato sugere que a adsorção o metoxicinamato  de octila  não ocorreu no 

interior dos mesoporos da sílica da mesma forma como ocorreu para a amostra 

obtida por encapsulação.  

 

 

5.8  Difratometria de raios X (DRX), DSC e DTA   
 

A curva DSC da amostra de SBA-15 (Figura 5.17) evidenciou apenas um 

evento endotérmico e (Tpico = 50 oC) este evento coincide com a perda de massa 

observado nas curvas TG/DTG, que corresponde à eliminação de água fisiosorvida 

presente no material mesoporoso.  

Para a amostra de BZF-3 foram observados três eventos. O primeiro é 

endotérmico e característico da fusão (Tpico= 63 oC) deste material. O segundo 

evento, também, é endotérmico (Tonset =185oC e Tpico= 213 °C) e está 

associado à volatilização parcial e ao início da decomposição térmica da 

amostra. O terceiro evento observado na curva DSC é exotérmico (368 °C e ΔH 

= 16 J g-1) e corresponde à decomposição térmica evidenciada nas curvas 

TG/DTG (Figura 5.4). Este resultado corroborou aos estudos realizados por Li e 

colaboradores (2013), que caracterizaram termicamente este composto e 

observaram os mesmos eventos térmicos  (LI et al., 2015).  

As curvas DSC das amostras de SBA-15/BZF-3 (1:1 e 1:2) apresentaram 

três e cinco eventos térmicos, respectivamente, diferentemente do que foi 

constatado para a amostra de benzofenona-3 isolada. O primeiro evento para 

ambas amostras é endotérmico e ocorreu na mesma faixa de temperatura 

observado para a amostra de SBA-15. Constatou-se que para ambas as 

amostras houve diminuição da área do pico em relação à amostra de SBA-15, 

devido à eliminação de água durante o processo de encapsulação/incorporação 

da BZF-3. Ademais, observou-se para SBA-15/BZF-3 (1:1) que o evento 

correspondente à fusão da benzofenona-3  desapareceu, indicando que este 

composto ficou aprisionado no estado amorfo dentro dos mesoporos da SBA-15 

(KIWILSZA et al., 2013; NETO et al., 2016).   
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Contudo, para a amostra SBA-15/BZF-3 (1:2) constatou-se a presença do 

pico de fusão da BZF-3, devido à uma grande quantidade deste composto 

presente na superfície do material mesoporoso. A volatilização da benzofenona-

3 manifestou-se nas duas curvas DSC destas amostras. O último evento é 

exotérmico e ocorreu aproximadamente entre 377 e 432 oC, com Tpico = 411 oC 

e ΔH = 52 J g-1 para amostra de SBA-15 / BZF-3 (1: 2). Para a amostra de SBA-

15/BZF-3 (1:1) este evento ocorreu na mesma faixa de temperatura, no entanto 

com uma temperatura de pico mais elevada do que para a outra amostra (Tpico = 

428 oC e ΔH = 54 J g-1). 

A curva DSC do filtro encapsulado a 12,8% apresentou dois eventos 

térmicos. O primeiro evento está relacionado a perda de água do material 

mesoporoso. O segundo e último evento é exotérmico e ocorreu em uma faixa de 

temperatura superior em relação a amostra de SBA-15/BZF-3 (1:1). Todavia, pode-

se constatar um deslocamento da temperatura de pico para temperaturas mais alta 

(Tpico= 445 °C), assim como, um valor de  ΔH  maior do que  em comparação  à 

amostra encapsulada/incorporada na proporção 1:1. Este acontecimento pode ser 

explicado, devido ao fato de que a BZF-3 permaneceu dentro dos poros da SBA-

15, aumentando a estabilidade térmica do composto.  

 Em todos os casos pode-se observar um aumento na intensidade do evento 

exotérmico e o seu deslocamento para temperaturas maiores, quando se compara 

com a curva DSC da amostra do filtro isoladamente. Como parte do filtro solar está 

nos mesoporos da sílica, a estabilidade térmica da BZF-3 é aumentada e a 

decomposição térmica ocorre numa faixa de temperatura mais estreita, liberando 

uma maior quantidade de calor, o que aumenta a intensidade do evento. Além 

disso, foi observado um aumento da variação entálpica dos materiais 

encapsulados, quando comparados ao filtro solar isolado. Portanto, pode-se sugerir 

que houve um aumento na estabilidade térmica da benzofenona-3 como 

consequência da sua encapsulação no material mesoporoso.  

A curva DSC da mistura física mostrou eventos semelhantes à amostra de 

SBA-15/BZF-3 (1:1). Contudo, observou-se a presença do pico de fusão da BZF-3. 

Além disso, o pico referente ao evento exotérmico ocorreu antecipado (Tpico = 379 
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oC e ΔH = 39 J g -1) em comparação com o material encapsulado/incorporado (1:1). 

Pelo exposto, pode-se inferir de que o processo de encapsulação/incorporação do 

filtro solar é mais eficiente do que a simples mistura entre os dois compostos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A curva DSC da amostra de MCO (Figura 5.18) evidenciou dois eventos 

térmicos. O primeiro evento é endotérmico e ocorreu entre 150 e 288 oC com Tonset 

= 190 oC e Tpico= 233 °C, este evento é referente ao processo de volatilização do 

composto. O segundo evento observado na curva DSC é exotérmico (Tonset = 336 

oC e Tpico= 354 °C) e corresponde à decomposição térmica do filtro solar.  

As curvas DSC das amostras encapsuladas/incorporadas à matriz de 

sílica mostraram três eventos térmicos, enquanto que para a amostra da mistura 

física, constataram-se quatro eventos. Para todas as amostras, o primeiro evento 

foi endotérmico e corresponde a eliminação de água presente na SBA-15. A área 

 
 

Figura 5.17 Sobreposição das curvas DSC obtidas a 10 oC min-1 e sob atmosfera 
dinâmica de N2 das amostras de: SBA-15, BZF-3, SBA-15/BZF-3 (1:1), SBA-
15/BZF-3 (1:2), SBA-15/BZF-3 (12,8%) e Mistura física (1:1). 
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sob o pico foi significativamente menor, quando comparado ao material 

mesoporoso isolado, devido à eliminação de parte da água durante o processo 

de encapsulação/incorporação ou associação de MCO e SBA-15.  

O segundo evento observado nas curvas DSC das amostras mencionadas 

anteriormente é endotérmico e ocorreu na mesma faixa de temperatura da curva 

DSC do filtro isolado. Entretanto, a mistura física apresentou dois eventos 

sobrepostos na mesma faixa de temperatura dos materiais 

encapsulados/incorporados na SBA-15. Estes eventos correspondem ao processo 

de volatilização do composto. O último evento das curvas DSC destas amostras é 

exotérmico e ocorreu na faixa entre 316 e 344 oC. Este evento corresponde a 

decomposição térmica do MCO observado nas curvas TG/DTG destas amostras.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

A Comparação entre as curvas DSC das amostras SBA-15/MCO (1:1), SBA-

15/MCO (2:1) e mistura física, demonstraram que os eventos endotérmicos e 

exotérmicos, apresentaram Tonset e Tpico (Tabela 5.6) na mesma faixa de 

temperatura quando comparados aos mesmos eventos da amostra de MCO. Pelo 

 
Figura 5.18 Sobreposição das curvas DSC obtidas a 10 oC min-1 e 
sob atmosfera dinâmica de N2 das amostras de: SBA-15, MCO, SBA-
15/MCO (1:1), SBA-15/MCO (2:1) e Mistura física (1:1). 
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exposto, constatou-se que o processo de encapsulação/incorporação não 

aumentou a estabilidade de térmica do composto, pois o evento exotérmico 

correspondente a decomposição térmica do filtro solar manteve-se na mesma faixa 

de temperatura do material isolado.  

 
 

Tabela 5.6 Tpico das curvas DSC das amostras de BZF-3, MCO, das 
amostras encapsuladas/incorporadas na SBA-15 e das respectivas 
misturas físicas. 

Amostras 
Tpico (oC) dos respectivos eventos 

1o 2o 3o 4o 5o 

SBA-15 50 - - - - 

BZF-3 63 185 - - - 

SBA-15/BZF-3 (1:1)* 36 201 428 - - 

SBA-15/BZF-3 (1:2) 32 64 197 217 411 

Mistura física (SBA-15/BZF3) 33 445 - - - 

SBA-15/BZF-3 12,8% 44 63 174 210 379 

MCO 233 354 - - - 

SBA-15/ MCO (1:1) 36 234 350 - - 

SBA-15/ MCO (2:1) 34 229 340 - - 

Mistura física(SBA-15/MCO) 34 205 233 344 - 

As curvas DSC obtidas a 10 oC min-1 e sob atmosfera dinâmica de N2. 

*SBA-15/BZF-3 (1:1) = preparado na proporção 2 de SBA15 para 1 de BZF-3 

 

 

A curva DTA da amostra de avobenzona (Figura 5.19) evidenciou três 

eventos térmicos. O primeiro evento é endotérmico e ocorreu entre 78 e 110 °C 

(Tpico = 85 °C), este evento é característico do processo de fusão do composto. 

O segundo evento também é endotérmico e ocorreu entre 273 e 364 °C (Tpico = 

355 °C) e é característico do processo de volatilização da amostra. O terceiro e 

último evento é exotérmico (Tpico = 375 °C), ocorreu logo após o segundo evento 

e corresponde à decomposição térmica, evidenciado nas curvas TG/DTG 

(Figura 5.5). 
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  No caso das amostras incorporadas/encapsuladas à matriz de sílica, a 

curva DTA evidenciou para a amostra de SBA-15/AVO (1:1) três eventos 

térmicos. O primeiro evento é endotérmico e ocorreu entre 50 e 98 °C (Tpico = 

59 °C), este evento é característico da endoterma referente à eliminação de água 

fisiosorvida presente no material mesopososo. No entanto, não foi evidenciado o 

evento endotérmico referente à fusão da avobenzona. O segundo evento 

também é endotérmico e ocorreu entre 240 e 360 °C (Tpico = 340 °C) e é 

característico do processo de volatilização do composto presente na superfície 

do material mesoporoso. O terceiro evento é exotérmico e ocorreu entre 355 e 

492 °C (Tpico = 406 °C), evento correspondente à decomposição do material. A 

avaliação comparativa entre os resultados de DTA obtidos para a amostra de 

AVO e da amostra SBA-15/AVO (1:1), percebeu-se que o último evento 

exotérmico foi deslocado para temperaturas mais elevadas. Desta forma sugere-

se um aumento na estabilidade térmica da avobenzona como consequência da 

sua encapsulação no material mesoporoso.  

A curva DTA da mistura física apresentou eventos térmicos semelhantes 

à amostra encapsulada/incorporada. Entretanto observou-se que, inicialmente, 

ocorreram dois eventos. O primeiro referente à perda de água adsorvida no 

material mesoporoso, enquanto que o segundo evento está relacionado ao 

processo de fusão da avobenzona.  Além disso o terceiro evento desta amostra, 

apresentou temperatura de pico menor (Tpico = 394 °C) em comparação a 

amostra SBA-15/AVO (1:1).  

Para a amostra de SBA-15/AVO (6%), a curva DTA apresentou dois 

eventos térmicos. O primeiro evento foi semelhante aos eventos relatados para  

amostras anteriores. Porém, foi constatado o desaparecimento do evento 

referente à volatilização da avobenzona presente na superfície do material 

mesoporoso. O segundo evento é exotérmico e ocorreu entre 238 e 437 °C (Tpico 

= 380 °C) e é devido à decomposição térmica da AVO presente nos mesoporos. 

A avaliação comparativa entre os resultados de DTA obtidos para a amostra da 

amostra de SBA-15/AVO (6%), mistura física e da associação SBA-15/AVO 

(1:1), percebeu-se que o último evento exotérmico apresentou temperatura de 
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pico menor. Isso ocorreu devido a menor quantidade de material presente na 

matriz de sílica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Em suma, observaram-se que as curvas DSC das amostras de BZF-3 e 

curvas DTA das amostras de AVO encapsuladas/incorporadas na SBA-15 não 

apresentaram o evento endotérmico de fusão destes compostos, tal o qual se 

observou para as espécies isoladas. Este fato comprovou que as substâncias se 

tornaram amorfa quando presentes na matriz de sílica, ou então, mesmo 

ocorrendo a fusão das espécies, a presença da matriz de sílica mascara o 

aparecimento deste evento endotérmico. Já para a mistura física entre a SBA-

 

 
 

Figura 5.19 Sobreposição das curvas DTA obtidas a 10 oC min-1 e sob atmosfera 
dinâmica de ar das amostras de: SBA-15, AVO, SBA-15/AVO (1:1), SBA-15/AVO 
(6%) e Mistura física. 
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15, AVO e BZF-3, observou-se a presença de um pico de fusão correspondente 

a estes compostos.  

 Os difratogramas de DRX de alto ângulo da amostra de SBA-15, dos filtros 

solares isolados (AVO e BZF-3), dos filtros encapsulados na sílica e a mistura 

física destes no material mesoporoso estão ilustrados nas Figuras 5.20 a 5.23. 

Para a amostra de MCO não foi possível empregar esta técnica, já que o material 

está sob a forma líquida e as amostras desse material presente na sílica 

mostraram-se amorfas.  

 

Figura 5.20 Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15/AVO (6%), SBA-

15/AVO (1:1), SBA-15 e AVO. Ampliação do difratograma de raio X da amostra 

SBA-15/AVO (1:1). 
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O difratograma da amostra de AVO apresentou um grande número de 

picos de difração, indicando que o material é cristalino. A mistura física e o 

material encapsulado/incorporado na proporção 1:1 apresentaram alguns picos 

característicos da avobenzona, porém de menor intensidade do que o material 

não encapsulado/incorporado na sílica. Pode-se sugerir que parte deste 

composto encontra-se dentro dos mesoporosos da sílica e outra parte adsorvida 

na superfície deste material. Em contrapartida a matriz mesoporosa do tipo SBA-

15 apresentou apenas o halo de difração entre 20 e 30o, característico da 

amorficidade do material. O difratograma de raios X da amostra de SBA-15/AVO 

(6%) não apresentou raias de reflexão indicando que o material apresentou-se 

amorfo após o processo de encapsulação (CHARNAY et al., 2004; KIWILSZA et 

al., 2013). 

 

 
Figura 5.21 Difratogramas de raios X das amostras de mistura física de SBA-15 
e AVO (1:1), para SBA-15 e para AVO. Ampliação do difratograma de raio X da 
amostra mistura física – SBA-15/AVO (1:1). 
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O difratograma da amostra BZF-3 apresentou diversos picos de difração, 

constatando que se trata de um material cristalino. No entanto, os difratogramas 

das amostras de SBA-15/BZF-3 (1:1) e SBA-15/BZF-3 (12,8%) não 

apresentaram raias de reflexão, a ausência de picos de difração característico 

da BZF-3 no difratograma dos materiais indicou a ausência de estrutura 

cristalina. Neto e colaboradores (2015) encapsularam predinicarbato na sílica 

mesoporosa do tipo SBA-15. Os autores constataram que após o processo de 

encapsulação o fármaco apresentou-se no estado amorfo  (NETO et al., 2015). 

Em contrapartida verificou-se que para a mistura física entre BZF-3 e SBA-15 e 

para a amostra SBA-15/BZF-3 (1:2) (ampliação da Figura 5.23) há a presença 

de picos característicos da BZF-3 nos difratogramas, embora com uma 

intensidade menor do que em comparação ao filtro solar isolado.  (SHEN et al., 

2011; GUO et al., 2013; KIWILSZA et al., 2013). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 5.22 Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15, 
SBA-15/BZF-3 (1:1),  SBA-15/BZF-3 (12,8%) e BZF-3. 
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Pode-se inferir que os resultados apresentados corroboraram aos 
resultados de DSC e DTA.   

 
 

 
 

  

 

Figura 5.23 Difratogramas de raios X das amostras de SBA-15, SBA-15/BZF-3 

(1:1), mistura física de SBA-15/BZF-3 (1:1), SBA-15/BZF-3 (1:2), e BZF-3. 

Ampliação dos difratogramas de raio X da amostra SBA-15/BZF-3 (1:2) e mistura 

física de SBA-15/BZF-3 (1:1) 
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5.9 Desenvolvimento e validação de método analítico para 

quantificação de filtros solares por  CLAE/UV e UHPLC/MS/MS   

 
5.9.1 Linearidade 
 

A linearidade é o parâmetro que demonstra a capacidade de um método 

analítico de fornecer resultados que são diretamente proporcionais à 

concentração da substância em exame na amostra, dentro de um intervalo 

especificado. Se houver relação linear aparente, os resultados devem  ser 

avaliados por métodos estatísticos apropriados (INTERNATIONAL 

CONFERENCE ON HARMONISATION, 2005). 

Os métodos analíticos CLAE e UHPLC/MS/MS apresentaram linearidade 

de resposta da área do pico em função da concentração para as soluções dos 

filtros solares  padrões de  referência primário, no intervalo de concentrações 

entre 2,5 e 100,0 μg mL-1 para BZF-3; 5,0 e 100 μg/mL para MCO; e 7,5 e 

50,0 μg mL-1 para AVO para o método de CLAE. Para o método de 

UHPLC/MS/MS o intervalo de concentrações foi entre 10 e 100 ng mL-1  para os 

três compostos.  Na Tabela 5.7 e 5.8 estão descritos os resultados 

experimentais para a construção das curvas analíticas das substâncias químicas 

de referência e o coeficiente de correlação, representada pelos gráficos nas 

Figuras 5.24 e 5.25.  Os coeficientes de correlação  (R2) foram entre 0,9967 e 

0,9990. Tal fato permitiu constatar que as curvas analíticas apresentaram 

características de linearidade, em consonância com as determinações normativas 

(BRASIL, 2003; INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION, 

2005). 
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Tabela 5.7 Dados para a construção das curvas analíticas das diluições dos 
filtros solares padrões de referência primário para o método de CLAE. 

BZF-3 (µg mL-1) A1 A2 A3 Amédia ± dp R2 

2,5 17092,6 16693.0 18336,6 17374,1 ± 857,2 

 5,0 35527,0 34838.0 33796,6 3472,6 ± 871,1 

10,0 76709,6 71351.3 71425,3 73162,1± 3072,5  0,9988 

25,0 183105,0 183341.0 170389,0 179735,3 ±  8164,3  

50,0 354724,0 366345.0 363613,3 361560,8 ± 6076,3 

 

75,0 537477,6 521803.3 523154,6 522253,8 ± 780,2 

100,0 754436,6 739179.3 715597,3 735739,2 ± 18661,2  

      

OMC (µg mL-1) A1 A2 A3 Amédia ± dp R2 

5,0 20092,3 21906,3 20726,7 20908,4 ± 920,6  

10,0 42374,3 45451,0 42182,0 43335,8± 1834,4  

25,0 100522,0 102873,3 97450,0 100281,8 ± 2719,6 0,9993 

50,0 201058,0 210317,3 201271,0 204215,4± 5285,5  

75,0 312598,3 307375,7 298682,3 306218,8 ±7029,8  

100,0 412389,7 414247,0 410665,0 412257,0 ± 1791,4  

      

AVO (µg mL-1) A1 A2 A3 Amédia ± dp R2 

7,5 9296,7 6981,3 6879,0 7719,0 ± 1367,3  

10,0 14872,2 10281,7 13190,3 12781,4± 2322,4  

15,0 24139,8 21477,7 16702,0 20773,2 ± 3768,6 0,9962 

20,0 38990,3 31569,0 31467,0 34008,8 ± 4314,5  

30,0 69595,5 60098,7 51746,7 60480,3 ± 8930,5  

50,0 131166,8 106614,7 104166,3 113982,6 ± 131166,8  

Legenda. A1-A3: réplicas das áreas dos picos; AMédia± dp: média ± desvio padrão das áreas dos picos, 

(n=3). 
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Tabela 5.8. Dados para a construção das curvas analíticas das diluições do filtros solares  
padrões de referência primário para método de UHPLC/MS/MS 

BZF-3 (ng mL-1) A1 A2 A3 Amédia ± dp R2 

10,0 178779,4 188443,4 177119,3 181447,3 ± 1173,8 

 15,0 198766,5 213261,1 196580,2 202869,2 ±1546,0 

20,0 226160,2 242726,1 207363,8 225416,6 ±13291,1 0,9987 

40,0 312121,8 350395,3 327667,6 330061,5 ±10992,5  

50,0 372161,5 410533,5 354213,9 378969,6 ±12690,9 

 

60,0 423628,2 462281,9 454959,7 446956,5 ±22154,8 

80,0 528690,1 568833,8 517088,6 538204,1 ±8203,5 

100,0 597263,3 679049,2 625063,9 633792,1 ±19658,0 
      

MCO (ng mL-1) A1 A2 A3 Amédia ± dp R2 

10,0 311361,9 314041,8 301552,2 308985,3 ± 6575,3  

15,0 340426,3 334163,6 339887,9 338159,3 ± 3470,8  

20,0 383277,0 371699,8 354868,3 369948,3 ± 14285,1 0,9962 

40,0 541553,4 583171,8 554053,4 559592,9 ± 21355,0  

50,0 635441,6 628072,1 607649,6 623721,1 ± 14397,8  

60,0 726894,3 711729,9 732527,9 723717,4 ± 10756,8  

80,0 871392,1 913413,3 861785,5 882197,0 ± 27457,5  

100,0 988595,5 1018203,3 994559,3 1000452,7 ± 15659,0  
      

AVO (ng mL-1) A1 A2 A3 Amédia ± dp R2 

10,0 393948,2 395621,5 389280,5 392950,1 ± 3286,3  

15,0 428384,5 411347,2 420330,3 420020,6 ± 8522,9  

20,0 465984,7 455432,2 437722,1 453046,3 ± 14281,6  

40,0 616607,8 663114,9 644809,6 641510,8 ± 23428,4 0,9974 

50,0 723231,6 733688,7 710556,3 722492,2 ± 11583,9  

60,0 823494,8 821510,3 838654,3 827886,4 ± 9377,9  

80,0 972794,2 1008930,9 987528,4 989751,2 ± 18170,6  

100,0 1084864,6 1170433,4 1122754,0 1126017,3 ± 42877,6  
Legenda. A1-A3: réplicas das áreas dos picos; AMédia± dp: média ± desvio padrão das áreas dos picos, (n=3 



98 
DANELUTI, A.L.M. Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 

 
 

 
_____________________________________________________________________________________ 

 

 

 

 



99 
DANELUTI, A.L.M. Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 

 
 

 
_____________________________________________________________________________________ 

 

 

 



100 
DANELUTI, A.L.M. Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 

 
 

 
_____________________________________________________________________________________ 

 

 

5.9.2 Limites de detecção e quantificação 

 
O limite de detecção é o menor valor de concentração da substância em 

análise presente em uma amostra que pode ser detectado com grau de 

confiabilidade adequado, porém não necessariamente quantificado. A análise é 

feita através de soluções de concentrações conhecidas e decrescentes da 

substância, até a menor concentração detectável com precisão e exatidão 

aceitáveis (INTERNATIONAL CONFERENCE ON HARMONISATION, 2005).  

 Pela utilização da Equação 4.1 (item 4.6.2.2) e das informações descritas 

na Tabela 5.9, calculou-se os limites de detecção (LD) dos filtros solares padrões 

de referência primários. Os valores estão descritos na Tabela 5.9 para os 

métodos de CLAE e UHPLC/MS/MS.  

 

 

Tabela 5.9 Resultados da análise da regressão linear e determinação quantitativa pelos 
métodos de CLAE e UHPLC/MS/MS para os filtros solares BZF-3, AVO e MCO.  

Parâmetros metodologia por CLAE/UV 

Filtros solares BZF-3 AVO MCO 

Equação da reta A = 7257x - 3427 A = 2530,1x - 14249 A = 4150,4x + 2262,5 

LD** (µg mL-1) 0,3 1,8 1,2 

LQ* (µg mL-1) 2,5 7,5 5,0 

Parâmetros metodologia por UHPLC/MS/MS 

Filtros solares BZF-3 AVO MCO 

Equação da reta A = 5114,5x + 127472 A = 8454x + 300430 A = 7983,8x + 226607 

LD** (ng mL-1) 0,8 1,3 2,8 

LQ* (ng mL-1) 10,0 10,0 10,0 

Legenda: *Experimental; **Estimado; LQ = limite de quantificação; LD = limite de detecção; BZF-3 = 
benzofenona-3; AVO = avobenzona; MCO = metoxicinamato de octila; x = coeficiente angular; A = área.  

 

 

O limite de quantificação é a menor concentração da substância analisada 

que pode ser determinada pela análise de soluções com concentrações 

conhecidas e decrescentes da substância, até a obtenção da menor 

concentração detectada com precisão e exatidão aceitáveis sob as condições 
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experimentais estabelecidas (INTERNATIONAL CONFERENCE ON 

HARMONISATION, 2005).  

Os limites de quantificação (LQ) foram determinados experimentalmente, 

a partir da avaliação de diferentes concentrações dos três filtros solares 

solubilizados em metanol (método de CLAE) e acetonitrila/pele (método de 

UHPLC/MS/MS- extrato do homogeinizado da pele) até o limite em que as 

amostras apresentaram valores de precisão e exatidão adequados. Os 

resultados são apresentados na Tabela 5.9 e estes estão em consonância com 

os dados descritos na literatura (INTERNATIONAL CONFERENCE ON 

HARMONISATION, 2005; KIM et al., 2015; PERUCHI; RATH, 2012; ZAFRA-

GÓMEZ; BALLESTEROS; NAVALÓN, 2015). 

 

 

5.9.3 Especificidade e pesquisa de interferentes  

 

A especificidade é a capacidade do método analítico de medir e 

diferenciar a substância estudada de componentes que possam estar presentes 

na amostra, tais como metabólitos, impurezas, compostos de degradação ou 

componentes da matriz (BRASIL, 2003).  

Para a metodologia de CLAE, a avaliação da especificidade e pesquisa 

de interferentes ocorreu pela comparação dos cromatogramas da formulação em 

bastão contendo a SBA-15 sem adição dos filtros solares (F2), solução dos filtros 

solares  padrão  em metanol, formulação contendo os três filtros solares (F3) e 

formulação contendo os filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15 

(F4), Figuras 5.26, 5.27, 5.28 e 5.29, respectivamente. A análise dos 

cromatogramas indicou que BZF-3, MCO e AVO apresentaram tempo de 

retenção: 5,4, 15,0 e 16,7 minutos, respectivamente. Observou-se que a matriz 

isenta dos filtros não apresentou interferente. Sendo asssim, o método pode ser 

utilizado para identificação e quantificação dos filtros solares nas formulações 

fotoprotetoras (SALVADOR; DE LA OSSA; CHISVERT, 2003; UNITED STATES 

PHARMACOPEIA, 2013).     
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Figura 5.26 Cromatograma referente à formulação moldada na forma de bastão com 
SBA-15 sem a presença dos filtros solares (F2). Condições cromatográficas: Coluna 
LiChrospher100® de fase reversa C-18 125 x 40 mm  e diâmetro de partícula de 5,0 μm; 
fase móvel isocrática metanol: água (85:15), vazão: 1,0 mL min-1; volume de injeção 
20,0 μL; detecção 238,0 nm, temperatura: 20 °C. 

 

 

 

 

Figura 5.27 Cromatograma referente à BZF-3, MCO e AVO, padrão de referência na 
concentração de 100 µg mL-1. Condições cromatográficas: Coluna LiChrospher100® de 
fase reversa C-18 125 x 40 mm  e diâmetro de partícula de 5,0 μm; fase móvel isocrática 
metanol: água (85:15), vazão: 1,0 mL min-1; volume de injeção 20,0 μL; detecção 238,0 
nm, temperatura: 20 °C. 
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Figura 5.28  Cromatograma referente à BZF-3, MCO e AVO, presentes na formulação 
moldada na forma de bastão (F3), nas concentrações de 59,6; 68,5 e 50,5 µg mL-1, 
respectivamente. Condições cromatográficas: Coluna LiChrospher100® de fase reversa 
C-18 125 x 40 mm  e diâmetro de partícula de 5,0 μm; fase móvel isocrática metanol: 
água (85:15), vazão: 1,0 mL min-1; volume de injeção 20,0 μL; detecção 238,0 nm, 
temperatura: 20 °C. 
 
 

 
Figura 5.29 Cromatograma referente à BZF-3, MCO e AVO, presentes na formulação 
moldada na forma de bastão (F4), nas concentrações de 47,3; 81,4 e 36,4 µg mL-1, 
respectivamente. Condições cromatográficas: Coluna LiChrospher100® de fase reversa 
C-18 125 x 40 mm  e diâmetro de partícula de 5,0 μm; fase móvel isocrática metanol: 
água (85:15), vazão: 1,0 mL min-1; volume de injeção 20,0 μL; detecção 238,0 nm, 
temperatura: 20 °C. 
 

 

A Figura 5.30 ilustra a sobreposição dos cromatogramas da solução em 

acetonitrila do homogeneizado da pele centrifugado e a referida solução 

adicionado os filtros solares padrões nas concentrações de 100 ng mL-1. A  

Figura 5.31 ilustra  sobreposição da solução tampão pH 7,4 (PBS+BRIJ® C20)  

e a referida solução contendo os filtros padrão de referência.  A  análise dos 

cromatogramas contendo os filtros solares indicou que a solução de acetonitrila 
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contendo a pele e a  solução tampão não apresentaram interferentes. Ademais, 

não se observou qualquer supressão e/ou intensificação do sinal na região do 

cromatograma próxima aos picos dos analitos (KIM et al., 2015).  

 

 

Figura 5.30 Cromatogramas referente à solução em acetonitrila do 
homogeinizado de pele e  solução padrão dos filtros solares em acetonitrila/pele.    

 

 

Figura 5.31 Cromatogramas referente à solução tampão (PBS+BRIJ® C20 – 
0,5%) e solução padrão dos filtros solares em PBS+BRIJ®  C20. 
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5.9.4 Precisão e exatidão  

 

A precisão dos métodos foram avalidas pela repetibilidade intra e interdias 

e a proximidade dos resultrados obtidos foi expressa pelo DPR (%). Tanto para 

metodologia de CLAE como para  UHPLC/MS/MS, os cálculos da precisão  intra 

e interdias foram determinados para três concentrações distintas dos filtros 

solares padrão de referência  e estes valores estão descritos nas Tabelas 5.10 

e 5.11. Os valores de desvio padrão obtidos foram inferiores a  15,0%, para o 

ensaio intra e interdias (INTERNATIONAL CONFERENCE ON 

HARMONISATION, 2005; UNITED STATES PHARMACOPEIA, 2013).  

A exatidão foi confirmada dentro do intervalo de linearidade estabelecido 

e expressa pela relação entre a concentração média determinada 

experimentalmente e a teórica correspondente. Os resultados para exatidão intra 

e interdias foram entre 87,1 e 109,2% e foram determinados para três 

concentrações distintas dos filtros solares, que são descritas nas Tabelas 5.10 

e 5.11. Com base nos resultados, afirmou-se que os métodos podem ser 

aplicados na quantificação dos filtros solares nas formulações fotoprotetoras e 

nos experimentos de permeação, retenção e biodistribuição (BRATKOVICS; 

SAPOZHNIKOVA, 2011; INTERNATIONAL CONFERENCE ON 

HARMONISATION, 2005; KIM et al., 2015; UNITED STATES PHARMACOPEIA, 

2013). 
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Tabela 5.10. Precisão e exatidão  intra e interdia das soluções em metanol de BZF-3, AVO e MCO padrões de referência 
para a metodologia de CLAE/UV  

Filtros CT 

(µg mL-1) 
Intradia Interdias 

BZF-3  C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) 

100,0 101,4 101,3 101,3 101,3 ± 0,5 0,1 101,3 103,0 102,2 100,7 102,0 ± 0,9 3,0 102,0 

50,0 52,9 53,8 53,8 51,2 ± 0,3 0,7 107,0 48,7 48,3 51,2 49,4 ± 1,5 1,4 98,8 

10,0 10,9 10,9 10,9 10,2 ± 0,1 0,2 109,2 10,8 10,8 10,2 10,6 ± 0,1 4,1 106,0 

 

AVO C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) 

50,0 50,9 51,3 51,6 51,3 ± 0,4 0,8 102,5 50,8 50,7 50,1 50,5 ± 0,4 10,3 101,0 

30,0 28,4 28,4 28,3 28,4 ± 0,0 0,2 94,6 29,6 29,5 30,7 29,9 ± 0,6 7,3 99,8 

15,0 13,2 12,8 13,2 13,1± 0,2 2,7 87,1 14,7 13,2 14,6 14,2 ± 0,8 10,3 94,5 

 

MCO C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) 

100,0 96,9 97,4 96,6 97,0 ± 0,4 0,4 97,0 97,0 100,2 101,2 99,5 ± 2,2 0,4 99,5 

50,0 50,5 50,3 50,5 50,5 ± 0,1 0,2 105,1 50,5 50,7 49,7 50,3 ±  0,5 2,6 100,8 

10,0 10,0 10,0 10,2 10,1 ± 0,1 1,0 100,9 10,1 10,7 10,7 10,5 ± 0,4 4,2 100,6 
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Tabela 5.11. Precisão e exatidão  intra e interdia das soluções em metanol de BZF-3, AVO e MCO padrões de referência 

para a metodologia de UHPLC/MS/MS  

Filtros CT 

(ng mL-1) 
Intradia Interdias 

BZF-3 C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) 

100,0 100,5 97,8 102,0 100,5 ± 2,1 4,7 100,1 103,6 96,1 100,9 100,2 ± 3,8 7,5 100,2 

50,0 51,9 50,6 49,8 51,9 ± 1,1 3,1 100,5 49,9 47,0 49,4 48,8 ± 1,5 6,2 97,5 

10,0 10,3 11,3 10,1 10,6 ± 0,4 0,6 105,6 9,0 9,7 9,9 9,5 ± 0,5 5,8 95,4 

 

AVO C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) 

100,0 99,1 97,3 100,6 99,0 ± 0,6 1,1 110,6 100,2 105,1 99,3 101,5 ± 3,1 6,7 101,5 

50,0 49,8 48,8 50,2 50,2 ± 0,7 2,3 99,3 49,0 49,7 48,5 49,1 ± 0,6 8,8 98,1 

10,0 11,7 11,1 10,5 10,2 ± 1,5 2,9 99,0 11,7 10,4 9,9 10,3 ± 0,4 11,7 103,4 

 

MCO C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) C1 C2 C3 C média ±  dp DPR (%) E (%) 

100,0 103,0 98,7 98,1 99,9 ± 2,7 2,2 99,9 9,4 10,0 10,2 101,6 ± 2,2 3,3 101,6 

50,0 43,9 50,7 51,2 48,6 ± 4,1 5,6 97,2 49,2 51,1 48,6 49,6  ±  1,3 4,3 99,3 

10,0 11,6 8,8 10,3 10,2 ± 1,4 4,1 102,4 100,9 104,0 99,9 9,9 ± 0,4 6,1 99,0 

Legenda. Filtros CT : concentração teórica das diluições dos filtros solares  (ng mL-1);    C1 a C3: réplicas das concentrações calculadas (ng mL-1) a partir dos 

resultados experimentais;    Cmédia ± dp: média ± desvio padrão das concentrações calculadas dos filtros solares (ng mL-1) ;    DPR (%): precisão calculada como 

desvio padrão relativo (%);   E (%): exatidão (%); (n = 3).  
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5.10 Recuperação dos filtros solares a partir da pele pelo método 

UHPLC/MS/MS   

O teste de recuperação foi  realizado com o intuito de validar o processo 

de extração dos filtros solares da pele, ademais verificar a capacidade extratora 

da acetonitrila. De acordo com a Tabela 5.12, observou-se valores entre 97,7 e 

107,6% para a recuperação dos filtros solares nas amostras de pele, 

constatando-se que o processo de extração de BZF-3, AVO e MCO da pele total 

foi eficiente no intervalo de linearidade (10,0 a 50,0 ng mL-1) . A recuperação dos 

filtros foi realizada com valores de desvio padrão que estão dentro do limite 

aceito para a validação de métodos envolvendo processos extrativos (±15%) 

(CAUSON, 1997). Esses resultados podem ser corroborados com aqueles 

descritos por Klimová e colaboradores (2015), que obtiverarm valores de 

recuperação destes três compostos entre 87,2 a 106,0%. No entanto, estes 

pesquisadores quantificaram o processo de extração dos filtros solares  por 

CLAE, obtivendo uma sensibilidade menor (µg mL-1) ao encontrada neste 

trabalho (KLIMOVÁ; HOJEROVÁ; BERÁNKOVÁ, 2015).  

Tabela 5.12 Validação dos filtros solares a partir da extração total da pele de porco.   

CA   (ng mL-1) CMédia recuperada (Média± dp ng mL-1) Recuperação (%) 

BZF-3 

10 9,8 ± 0,8 97,7 

50 53,0 ± 16,1 106,1 

100 98,0 ± 11,4 98,2 

MCO 

10 10,0 ± 8,2 99,6 

50 53,8  ± 10,5 107,6 

100 99,2 ± 1,3 100,8 

AVO 

10 9,9  ± 3,5 99,2 

50 47,6 ± 8,1 95,3 

100 92,0  ± 14,5 99,2 

Legenda: CA  = concentração aplicada; CMédia recuperada = concentração média recuperada; dp = desvio 
padrão; (n =3).  
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5.11 Adição das amostras encapsuladas/incorporadas na SBA-
15 em solvente cosmético (C12-C15 benzoato de alquila) 
 

A eficácia fotoprotetora depende, entre outros fatores, da correta 

solubilização dos filtros solares em veículos adequados a este fim. Considerando 

as características físico químicas dos filtros empregados, é permitido classificá-

los como sólidos cristalinos e líquido (MCO) solúveis em óleo. Desta forma, 

decidiu-se selecionar emolientes para veicular estes compostos isolados e 

encapsulados/incorporados na SBA-15. Foi selecionado um ingrediente 

cosmético amplamente utilizado em formulações fotoprotetoras denominado C12-

C15 benzoato de alquila (TANNER, 2006).  

 A primeira etapa deste trabalho envolveu a síntese da SBA-15, a 

encapsulação/incorporação dos filtros e a caracterização destes materiais.  No 

entanto, para facilitar a aplicação dos filtros isolados, filtros encapsulados/ 

incorporados/SBA-15, misturas físicas/SBA-15 e SBA-15 pura no substrato 

(placa de PMMA), utilizado para avaliar a eficácia fotoprotetora in vitro, foi 

necessário adicionar em um emoliente empregado em formulações 

fotoprotetoras, como o C12-C15 benzoato de alquila. Após a adição do emoliente 

aos materiais contendo a SBA-15, foram obtidos produtos na forma de uma 

dispersão. 

  

5.12 Preparos das formulações fotoprotetoras na forma de 

bastão  

 

No presente trabalho, avaliou-se a associação dos filtros solares 

encapsulados/incorporados na SBA-5 com sistemas de filtros químicos AVO (SBA-

15/AVO -1:1), como filtro UVA, BZF-3 (SBA-15/BZF-3- 1:2), como filtro UVA II/UVB 

e MCO (SBA-15/MCO – 2:1), como filtro UVB, em relação a eficácia funcional das 

formulações fotoprotetoras. A Figura 5.32 ilustra as caracteristicas 

macroscópicas (aspecto e cor) das formulações moldadas na forma de bastão 

fotoprotetor. Todas as formulações, apresentaram-se macroscopicamente 
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estáveis e características organolépticas (aspecto, cor e  odor) adequadas, 

segundo o formulador.  

 

 

 

 

 

 

 

5.13 Quantificação dos filtros solares nas formulações 

moldadas na forma de bastão fotoprotetor por CLAE/UV 

A Tabela 5.13 descreve os dados experimentais referentes às  

concentrações em porcentagem e recuperação  dos filtros solares a partir das  

formulações fotoprotetoras. De acordo com resultados encontrados, observou-

se que as concentrações experimentais  de BZF-3, MCO e AVO  foram de: 3,9; 

4,5; e 3,3%, respectivamente para formulação F3. Para a formulação F4, as 

concentrações experimentais foram muito similares em relação a formulação F3, 

no entanto, para o MCO a concentração foi de 6,2%, ou seja, a referida 

concentração foi mais elevada do que a concentração teórica (5,0%).  Em 

relação aos resultados de recuperação dos filtros solares, observou-se que os 

valores foram entre 89,1 e 97,3% para BZF-3; 89,5 e 122,5% para MCO; e 91,4 

e 109,9% para AVO. Salvador e colaboradores (2003) utilizaram a técnica de 

CLAE/UV para quatificação de AVO, BZF-3, MCO e octil dimetil PABA, em 

formulação moldada. Os autores avaliaram oito formulações comerciais e duas 

F1 F3F2 F4 F5

Figura 5.32 Características organolépticas e físicas das formulações fotoprotetoras 
moldadas na forma de bastão. F1= formulação base (sem adição de ativos);  F2= 
base associado a SBA-15;  F3 = base contendo os filtros solares (AVO, BZF-3 e 
MCO);  F4=  filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15; F5= combinação 
de filtros solares e SBA-15 (mistura física) na base. (Fonte: autoria própria). 
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formulações elaboradas in house, e os resultados foram satisfatórios para a 

quantificação dos filtros solares nestas formulações (SALVADOR; DE LA OSSA; 

CHISVERT, 2003). 

 
 
Tabela 5.13. Dados da concentração teórica e recuperação dos filtros solares a partir das 
formulações fotoprotetoras  

 
CT filtros solares (%) 

CE filtros solares 

média ±  dp (%) 
Recuperação (%) 

BZF-3 MCO AVO BZF-3 MCO AVO BZF-3 MCO AVO 

F3 
4,0 5,0 3,0 

3,9 ± 0,1 4,5 ± 0,1 3,3 ± 0,2 97,3 89,5 109,9 

F4 3,5 ± 0,1 6,2 ± 0,2 2,7 ± 0,3 89,1 122,5 91,4 

Legenda: CT filtros solares: concentração teórica dos filtros dos filtros solares ; CE filtros solares = concentração 
experimental dos filtros solares; média ± dp: média ± desvio padrão das concentrações calculadas dos filtros solares (%); (n 
= 3). 

 
 
5.14 Eficácia fotoprotetora in vitro dos filtros solares 

combinados em solvente cosmético  

 

 A eficácia fotoprotetora in vitro das amostras foi determinada por meio da 

espectrofotometria de refletância difusa com esfera de integração. O tratamento 

dos dados de transmitância na faixa do UVA e UVB foi realizado pelo programa 

computacional acoplado ao equipamento (UV® 2000), responsável por converter 

os valores de transmitância em resultados estimados de FPS e comprimento de 

onda crítico (nm). Nas Tabelas 5.14 a 5.17 estão listados os dados de eficácia 

fotoprotetora in vitro. A Figura 5.33 (A, B e C) ilustra as curvas de absorbância 

das amostras de filtros solares encapsulados/incorporados na sílica SBA-15, de 

filtro solares isolados e as de suas respectivas misturas físicas (filtros 

solares/SBA-15). 

As amostras de MCO encapsuladas/incorporados na SBA-15 e a mistura 

física apresentaram maiores valores de FPS in vitro do que a amostra de MCO 

(Tabela 5.14). No entanto, o tratamento estatístico realizado apontou que a 

amostra SBA-15/MCO (2:1) não apresentou diferença significativa no valor de 

FPS, em relação à amostra da mistura física.  
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Tabela 5.14 Valores de FPS e comprimento de onda crítico in vitro das amostras 
de MCO encapsuladas/incorporados na sílica SBA-15, não encapsulada e a mistura 
física (MCO/SBA-15). 

Amostras  

(Composição) 
FPS λc (nm) 

C12-C15 Benzoato de alquila 1,0± 1,0 D  N.A 

SBA-15 1,0 ± 1,0 D N.A 

MCO 6,6 ± 1,5 C 324,3 ± 1,5 B 

SBA-15/MCO (1:1) 11,3 ± 1,5 B 324,3 ± 1,7 AB 

SBA-15/MCO (2:1) 16,3 ± 1,5 A 328,3 ± 1,3 A 

Mistura física (SBA-15/MCO) 13,0 ± 1,0 AB 326,0 ± 1,0 AB 

Legenda: N.A. = não aplicável; FPS = Fator de Proteção Solar Estimado; λc = Comprimento de onda 
crítico. Resultados de eficácia fotoprotetora expressos como média ± desvio padrão. Letras diferentes na 
mesma coluna representam diferenças estatisticamente significativas entre os grupos. Os resultados foram 
avaliados de acordo com o teste estatístico ANOVA One-Way, seguido de teste de Tukey para comparação 
entre os grupos (nível de significância = 0.05); (n=3). 

 

 

 No caso das amostras de BZF-3 encapsuladas/incorporadas na SBA-15, 

observou-se que a amostra SBA-15/BZF-3 (1:2) apresentou o maior valor de 

FPS (Tabela 5.15). A mistura física (SBA-15/BZF-3), o material encapsulado a 

12,8% e a amostra SBA-15/BZF-3 (1:1), apresentaram valores de FPS maiores 

em relação ao composto isolado.  No entanto, este aumento não foi 

significativamente relevante em comparação à BZF-3.  

 

Tabela 5.15 Valores de FPS e comprimento de onda crítico in vitro das amostras de 
BZF-3 encapsuladas/incorporadas na sílica SBA-15, não encapsulada e a mistura física 
(BZF-3/SBA-15).   

Amostras  

(Composição) 
FPS λc (nm) 

C12-C15 Benzoato de alquila 1,0± 1,0 C N.A 

SBA-15  1,0± 1,0 C N.A 

BZF-3 3,6 ± 0,6 B 347,0 ± 0,6 B 

SBA-15/BZF-3 (1:1)* 4,6 ± 0,6 AB 350,0 ± 0,0 A 

SBA-15/BZF-3 (1:2) 5,6 ± 0,6 A 351,0 ± 1,0 A 

SBA-15/BZF-3 (12,8%) 4,3 ± 0,6 AB 351,3 ± 1,5 A 

Mistura física (SBA-15/BZF-3) 4,0 ± 1,0 AB 346,6 ± 1,2 B 

Legenda: N.A. = não aplicável; FPS = Fator de Proteção Solar Estimado; λc = Comprimento de onda crítico. 
Resultados de eficácia fotoprotetora expressos como média ± desvio padrão. Letras diferentes na mesma 
coluna representam diferenças estatisticamente significativas entre os grupos. Os resultados foram avaliados 
de acordo com o teste estatístico ANOVA One-Way, seguido de teste de Tukey para comparação entre os 
grupos (nível de significância = 0.05); (n=3). 
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Para as amostras de avobenzona encapsuladas/incorporadas na SBA-15 

e da mistura física, não foi observado acréscimo nos valores de FPS e 

comprimento de onda crítico, em comparação à amostra de avobenzona. Isto 

pode ser constatado a partir dos dados descritos na Tabela 5.16.   

 

 

Tabela 5.16 Valores de FPS e comprimento de onda crítico in vitro das amostras de 
AVO encapsuladas/incorporadas na sílica SBA-15, não encapsulada e a mistura física 
(AVO/SBA-15) .  

Amostras  

(Composição) 

Fator de Proteção 

Solar estimado 
λc (nm) 

C12-C15 Benzoato de alquila 1,0 ± 1,0 C  N.A 

SBA-15  1,0± 1,0 C N.A 

AVO 4,0 ± 1,2 A 380,0 ± 0,6 A 

SBA-15/AVO (1:1) 2,3 ± 0,6 B 379,0 ± 0,0 A 

SBA-15/AVO (6%)* 2,7 ± 0,0 B 381,6 ± 4,0 A 

Mistura física (SBA-15/AVO) 3,3 ± 0,6 A, B 379,0 ± 0,6 A 

Legenda: N.A. = não aplicável; FPS = Fator de Proteção Solar Estimado; λc = Comprimento de onda crítico. 
Resultados de eficácia fotoprotetora expressos como média ± desvio padrão. Letras diferentes na mesma 
coluna representam diferenças estatisticamente significativas entre os grupos. Os resultados foram avaliados 
de acordo com o teste estatístico ANOVA One-Way, seguido de teste de Tukey para comparação entre os 
grupos (nível de significância = 0.05); (n=3). 

 
 

 

Com o intuito de avaliar o efeito sinérgico entre os filtros solares 

encapsulados na SBA-15, combinaram-se os materiais encapsulados/ 

incorporadas que apresentaram os maiores valores de FPS (Figura 5.34), 

excluindo a utilização das outras amostras (misturas físicas dos filtros, SBA-

15/AVO a 6% e SBA-15/BZF-3 a 12,8%). Sendo assim, foram realizadas três 

tipos de combinações a saber: 1) C12-C15 Benzoato de alquila + SBA-15/BZF-3 

(1:2)/SBA-15/MCO (2:1); 2) C12-C15 Benzoato de alquila + SBA-15/BZF-3 

(1:2)/SBA-15/MCO (1:1) e 3) C12-C15 Benzoato de alquila + SBA-15/BZF-3 

(1:2)/SBA-15/MCO (2:1)/ SBA-15/AVO (1:1). 

Constatou-se que a combinação das amostras encapsuladas/ 

incorporadas apresentaram acréscimos de absorbância relevantes em relação às 

amostras não encapsulada/incorporada (Figura 5.34), porém, este aumento foi 



114 
DANELUTI, A.L.M. Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 

 
 

 
_____________________________________________________________________________________ 

 

 

observado apenas na região do UVB (290 a 320 nm). Este fato foi evidenciado 

pelos valores estimados de FPS, o que resultou em acréscimos de até 65% (SBA-

15/MCO- 2:1/BZF-1:2) em relação à amostra MCO/BZF-3.  

 

 

 

 

Figura 5.33 Curvas de absorbância das amostras de filtros solares encapsuladas na 
sílica SBA-15, filtro solares isolados e as suas respectivas misturas físicas (filtros 
solares/SBA-15), mensuradas entre 290 e 400 nm (UVB e UVA); (n=3).  
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Figura 5.34 Curvas de absorbância das amostras de filtros solares 
encapsulados/incorporados na sílica SBA-15 e filtros solares isolados, 
mensuradas entre 290 e 400 nm (UVB e UVA); (n=3).  

 

 

 

Conforme a Tabela 5.17, foi observado que a  combinação das amostras  

SBA-15/MCO (2:1)  e SBA-15/BZF-3 (1:2) deteve valor estimado de FPS 

superior em relação às combinações  entre SBA-15/MCO(1:1) e SBA-15/BZF-3 

(1:2) e ,desta forma, para o desenvolvimento da formulação fotoprotetora, 

decidiu-se utilizar a combinação das amostras  SBA-15/MCO (2:1)  e SBA-

15/BZF-3 (1:2).   
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Tabela 5.17 Valores de FPS e comprimento de onda crítico in vitro das 
amostras de filtros solares encapsuladas/incorporadas na sílica SBA-15 e 
filtros solares isolados. 

Amostras 

(Composição) 
FPS λc (nm) 

C12-C15 Benzoato de alquila 1,0± 1,0D N.A 

SBA-15 1,0± 1,0D N.A 

MCO/BZF-3 17,0± 0,6 C 347,6± 0,6C 

MCO/BZF-3/AVO 48,0± 2,0B 377,3± 0,6A 

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2) 49,0± 3,0B 347,0± 0,0C 

SBA-15/MCO(1:1)/BZF (1:2) 47,0± 1,0B 3470± 0,6C 

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO (1:1) 92,5± 5,0A 373,3± 0,6B 

Legenda: N.A. = não aplicável; FPS = Fator de Proteção Solar Estimado; λc = Comprimento de onda 
crítico. Resultados de eficácia fotoprotetora expressos como média ± desvio padrão. Letras diferentes na 
mesma coluna representam diferenças estatisticamente significativas entre os grupos. Os resultados 
foram avaliados de acordo com o teste estatístico ANOVA One-Way, seguido de teste de Tukey para 
comparação entre os grupos (nível de significância = 0.05); (n=3). 

 

 

 

A respeito da combinação de AVO, BZF-3 e OMC   observou-se que tanto 

as amostras encapsuladas/incorporadas na SBA-15 quanto as não 

encapsuladas/incorporadas apresentaram expressivo aumento nos valores de 

FPS em relação à combinação de OMC e BZF-3 (Tabela 5.17). Ademais, 

observou-se que a associação dos três filtros solares promoveu aumento nos 

valores de comprimento de onda crítico, devido à adição da AVO, como filtro 

solar UVA.  

 No entanto, avaliando-se comparativamente as curvas de absorbância 

(Figura 5.34) das amostras SBA-15/MCO (2:1) /BZF-3 (1:2) e SBA-15/MCO (2:1) 

/BZF-3 (1:2)/AVO (1:1), observou-se que ambas as amostras apresentaram 

intensidades de absorbância similares e que o aumento no valor de FPS da 

amostra contendo os três filtros não foi atribuído à adição de avobenzona, mas 

pelas limitações da técnica in vitro para o cálculo de FPS. Apesar desta limitação, 

ressalta-se a importância das análises in vitro como método de triagem na 

pesquisa e desenvolvimento de formulações fotoprotetoras, representando modo 

rápido, seguro e de baixo custo para reduzir o número de experimentos in vivo, 



117 
DANELUTI, A.L.M. Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 

 
 

 
_____________________________________________________________________________________ 

 

 

minimizando a exposição de voluntários à radiação UV (AKRMAN et al., 2009; 

BENDOVÁ et al., 2007).  

Os resultados comprovaram que o material mesoporoso contribuiu no 

aumento da eficácia fotoprotetora, principalmente, com a combinação de filtros 

encapsulados/incorporados. Visto que a SBA-15 possuiu valor de FPS próximo de 

1 (Tabela 5.17), pode-se inferir que mecanismo do aumento da fotoproteção não 

ocorreu por meio de reflexão e ou absorção dos raios UV. Apesar da SBA-15 ser 

um composto químico inorgânico, este material apresenta índice de refração 

inferior, quando comparado aos filtros inorgânicos, como o dióxido de titânio. 

Estudos realizados por Goscianska e colaboradores (2015) determinaram o índice 

de refração da SBA-15, igual a 1,46. Segundo a literatura,  o dióxido de titâneo 

apresenta índice de refração entre 2,6 a 4,0.  O efeito esbranquiçado e o poder de 

cobertura proporcionada pelo dióxido de titânio são devido ao seu alto índice de 

refração, elevando as propriedades refletoras da radiação UV (GOSCIANSKA et 

al., 2015; KIM, 1996; SMIJS; PAVEL, 2011).  

Diversos estudos na literatura relatam que o processo de encapsulação de 

filtros solares promove aumento da eficácia fotoprotetora. Ambrogi e 

colaboradores (2013a/b) encapsularam a BZF-3 e MCO em material 

mesoporoso do tipo MCM-41, a fim de evitar a permeação cutânea e aumentar 

a fotoestabilidade destes compostos. Os autores constataram aumento nos 

valores de absorbância dos compostos encapsulados em relação aos filtros não 

encapsulados. No entanto, estes pesquisadores não avaliaram os valores de 

FPS estimado. Gilbert e colaboradores (2016) obtiveram significativo aumento 

no valor de FPS após o  processo de encapsulação de BZF-3 em nano partículas 

e nanocápsulas lipídicas (AMBROGI et al., 2013a, 2013b; LI et al., 2015).  

Em relação à SBA-15 e C12-C15 Benzoato de alquila, o resultado do 

comprimento de onda crítico não pode ser considerado, devido à proximidade de sua 

curva de absorbância da linha de base (Figura 5.34), fator que impediu a correta 

transformação dos dados pelo programa acoplado ao espectrofotômetro de 

refletância difusa. Avaliando-se a curva de absorção do C12-C15 Benzoato de alquila, 

percebeu-se que este não interferiu na absorbância UVA ou UVB das amostras, 
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resultado que permitiu a atribuição da eficácia fotoprotetora da combinação dos 

filtros solares com o material mesoporoso. 

 

 
5.15 Fotoestabilidade dos filtros combinados em solvente 
cosmético  
 
 A fotoestabilidade das amostras foi determinada por meio da comparação 

entre os resultados da caracterização funcional in vitro obtidos antes e após a 

irradiação das amostras em câmara de fotoestabilidade. Os resultados estão 

listados nas Tabelas 5.18 a 5.21 enquanto as Figuras 5.35 e 5.36 ilustram as 

curvas de absorbância das amostras pré e pós-irradiação. 

 

 

Figura 5.35 Curvas de absorbância das amostras de filtros solares 
encapsulados/incorporados na sílica SBA-15, filtro solares isolados e as suas respectivas 
misturas físicas (filtros solares/SBA-15), mensuradas entre 290 e 400 nm (UVB e UVA), 
antes e após a irradiação; (n=3).  
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Tabela 5.18. Fotoestabilidade funcional das amostras de MCO, MCO encapsulados/incorporados na SBA-15 e as misturas físicas 
antes e após irradiação UV artificial 

Amostra Irradiação FPS % de decaimento do FPS Valor de p λc (nm) Valor de p 

MCO 
NI 

IR 

6,6 ± 1,5 

5,0 ± 1,0 
24,0 0,038 

324,3 ± 1,5 

324,0 ± 2,0 
0,423 

SBA-15/MCO (1:1) 
NI 

IR 

11,3 ± 1,5 

6,3 ± 0,6 
44,0 0,049 

324,3 ± 1,7 

324,3 ± 1,2 
0,691 

SBA-15/MCO (2:1) 
NI 

IR 

16,3 ± 1,5 

8,6 ± 1,5 
47,0 0,003 

328,3 ± 1,3 

326,3 ± 3,5 
0,225 

Mistura física  

(SBA-15/MCO) 

NI 

IR 

13,0 ± 1,0 

10,3 ± 0,6 
23,0 0,015 

326,0 ± 1,0 

326,3 ± 0,6 
0,423 

Legenda: NI = amostra pré-irradiação; IR = amostra pós-irradiação; N.A. = não aplicável. Resultados expressos como média ± desvio padrão. Valores de p < 
0,05 (em negrito) representam diferenças estatisticamente significativas entre as amostras irradiadas e não irradiadas. Os resultados foram avaliados de acordo 
com o teste t de Student pareado (nível de significância = 0,05); (n=3).   
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Tabela 5.19.  Fotoestabilidade funcional das amostras de BZF-3, BZF-3 encapsulados/incorporados na SBA-15 e as misturas 
físicas antes e após irradiação UV artificial 

Amostra Irradiação FPS % de decaimento do FPS Valor de p λc (nm) Valor de p 

BZF-3 
NI 

IR 

3,6 ± 0,6 

3,3 ± 0,6 
- 0,667 

347,0 ± 0,6 

346,3 ± 0,6 
0,225 

SBA-15/BZF-3 (1:1) 
NI 

IR 

4,6 ± 0,6 

4,0 ± 0,0 
- 0,184 

350,0 ± 0,0 

349,7 ± 0,6 
0,423 

SBA-15/BZF-3 (1:2) 
NI 

IR 

5,6 ± 0,6 

4,6 ± 0,6 
18,0 0,038 

351,0 ± 1,0 

351,3 ± 1,5 
0,742 

SBA-15/BZF-3 (12,8%) 
NI 

IR 

4,3 ± 0,6 

3,3 ± 0,6 
- 0,184 

351,3 ± 1,5 

346,3 ± 0,6 
0,038 

Mistura física  

(SBA-15/BZF-3) 

NI 

IR 

4,0 ± 1,0 

4,0 ± 0,0 
- 1,000 

346,6 ± 1,2 

347,6 ± 1,5 
0,580 

Legenda: NI = amostra pré-irradiação; IR = amostra pós-irradiação; N.A. = não aplicável. Resultados expressos como média ± desvio padrão. Valores de p < 
0,05 (em negrito) representam diferenças estatisticamente significativas entre as amostras irradiadas e não irradiadas. Os resultados foram avaliados de acordo 
com o teste t de Student pareado (nível de significância = 0,05); (n=3).   
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Tabela 5.20.  Fotoestabilidade funcional  das amostras de AVO, AVO encapsulados/incorporados na SBA-15 e as misturas 
físicas antes e após irradiação UV artificial. 

Amostra Irradiação FPS Valor de p λc (nm) Valor de p 

AVO 
NI 

IR 

3,5 ± 1,2 

1,3 ± 0,6 
0,015 

380,0  ± 0,6 

376,0  ± 0,0 
0,008 

SBA-15/AVO (1:1) 
NI 

IR 

2,3 ± 0,6 

2,0 ± 0,0 
0,423 

379,0 ± 0,0 

377,0 ± 0,6 
0,038 

SBA-15/AVO (6%) 
NI 

IR 

3,0 ± 0,0 

2,0 ± 0,0 
0,038 

381,6 ± 4,0 

379,0 ± 5,7 
0,038 

Mistura física 

 (SBA-15/AVO) 

NI 

IR 

3,3 ± 0,6 

2,0 ± 0,0 
0,057 

379,0 ± 0,6 

377,0 ± 0,6 
0,024 

Legenda: NI = amostra pré-irradiação; IR = amostra pós-irradiação; N.A. = não aplicável. Resultados expressos como média ± desvio padrão. Valores de p < 0,05 (em 
negrito) representam diferenças estatisticamente significativas entre as amostras irradiadas e não irradiadas. Os resultados foram avaliados de acordo com o teste t de 
Student pareado (nível de significância = 0,05); (n=3).   
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Tabela 5.21. Fotoestabilidade funcional das amostras de MCO/BZF-3, MCO/BZF-3/AVO, SBA-15/MCO (2:1) /BZF (1:2), SBA-
15/MCO (1:1)/BZF (1:2) e SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO (1:1) antes e após irradiação UV artificial 

Amostras Irradiação FPS Valor de p % de decaimento do 

FPS 

λc (nm) Valor de p 

MCO/BZF-3 
NI 

IR 

17,0± 0,6 

12,6 ± 2,3 
0,009 

26,0 347,6± 0,6 

347,6± 0,6 
1,000 

MCO/BZF-3/AVO 
NI 

IR 

48,0 ± 2,0 

34,0 ± 3,0 
0,012 

29,0 377,3 ± 0,6 

376,3 ± 0,6 
0,225 

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2) 
NI 

IR 

49,0± 3,0 

46,5± 2,5 
0,013 

5,0 347,0± 0,0 

347,6± 0,6 

0,184 

 

SBA-15/MCO(1:1)/BZF (1:2) 
NI 

IR 

47,0± 1,0 

39,3±0,6 
0,002 

16,3 347,0± 0,6 

348,6± 0,6 

0,184 

 

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO 

(1:1) 

NI 

IR 

98,6 ± 15,1 

51,6 ± 11,5 
0,003 

47,5 373,3 ± 0,6 

370,6 ± 1,2 
0,015 

Legenda: NI = amostra pré-irradiação; IR = amostra pós-irradiação; N.A. = não aplicável. Resultados expressos como média ± desvio padrão. Valores de p < 
0,05 (em negrito) representam diferenças estatisticamente significativas entre as amostras irradiadas e não irradiadas. Os resultados foram avaliados de acordo 
com o teste t de Student pareado (nível de significância = 0,05); (n=3).   
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De acordo com os resultados das Tabelas 5.18 a 5.21 e das Figuras 5.35 e 

5.36, verificou-se que as amostras encapsuladas/incorporadas e misturas físicas na 

SBA-15 não apresentaram aumento da fotoestabilidade em relação aos filtros 

solares isolados, já que a etapa de irradiação causou redução nos valores de FPS. 

Estes resultados corroboraram aos dados da  literatura, visto que Puglia e 

colaboradores (2014) incorporaram a avobenzona e o p-metoxicinamato de octila 

em nanoestruturas lipídicas, e após o processo de irradiação houve diminuição da 

fotoestabilidade destes compostos presentes nesta matriz lipídica.   

No entanto, para as amostras de BZF-3 e mistura física entre BZF-3/SBA-15, 

materiais encapsulados na sílica na proporção 1:1 e a 12,8%, apresentaram-se 

fotoestáveis, pois a influência da irradiação não promoveu diferença no valor de 

FPS in vitro destas amostras (valor de p > 0,05). Este fato era esperado, visto que a 

BZF-3 é considerado um filtro solar fotoestável (ABID et al., 2017). No entanto, 

constatou-se que a amostra SBA-15/BZF-3 (1:2) teve uma redução de 18,0% no 

valor de FPS  após o processo de irradiação (Tabela 5.19).  

Com relação ao comprimento de onda crítico, a amostra de avobenzona, e 

as amostras encapsuladas/incorporadas, mistura física e a combinação dos três 

filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-15 apresentaram diminuição 

após a etapa de irradiação (valor de p < 0,05). Para as outras amostras, foram 

observados aumentos após a etapa de irradiação. Este fato é comprovado pelas 

Figuras 5.35 e 5.36, nas quais as curvas de absorbância apresentaram 

deslocamento do comprimento de onda UVA destes compostos.  

O perfil adjuvante da SBA-15 no aumento da fotoproteção o classificou como 

um material promissor para utilização em formulações fotoprotetoras. Dessa forma, 

decidiu-se associar os filtros encapsulados/incorporados com a finalidade de obter 

uma formulação fotoprotetora de amplo espectro e, sendo assim, resultou na 

associação das seguintes amostras para a elaboração de bastões fotoprotetores: 

SBA-15/MCO (2:1), SBA-15/BZF-3 (1:2) e SBA-15/AVO (1:1). As formulações 

preparadas foram submetidas a avaliação da atividade fotoprotetora e da 

fotoestabilidade in vitro.  
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Figura 5.36 Curvas de absorbância das amostras de filtros solares 
encapsulados/incorporados na sílica SBA-15 e filtro solares não 
encapsulados/incorporados na SBA-15, mensuradas entre 290 e 400 nm (UVB e 
UVA), antes e após a irradiação; (n=3).  
 
 

 

5.16 Avaliação in vitro da eficácia fotoprotetora e fotoestabilidade 

das formulações fotoprotetoras na forma de bastão  

  

 Os resultados de FPS e comprimento de onda crítico das formulações, antes 

e após a irradiação, estão descritas nas Tabelas 5.22 e 5.23, enquanto as Figuras 

5.37 e 5.38 ilustram as curvas de absorbância das referidas amostras.  

Todas as formulações foram consideradas de amplo espectro, por possuírem 

valores de FPS acima de 15 e λc acima de 370 nm. Observou-se que a formulação 

contendo os filtros encapsulados/incorporados em SBA-15 apresentou o maior valor 

de FPS em comparação as formulações F3 e F5. Em relação ao λc, constatou-se 

que todas as formulações obtiveram valores próximos, provavelmente, referente ao 

perfil espectral da avobenzona, que possui atividade fotoprotetora na região do UVA 

(DE OLIVEIRA et al., 2016).  

 

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5
SBA-15/MCO(1:1)/BZF (1:2)

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)

MCO/BZF-3

SBA-15/MCO(1:1)/BZF (1:2) IR

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2) IR

MCO/BZF-3 IR

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

 

Comprimento de onda (nm) 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

MCO/BZF-3/AVO

MCO/BZF-3/AVO IR
SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO (1:1)

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO (1:1) IR 

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

 
Comprimento de onda (nm)



125 
DANELUTI, A. L. M.  Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 
 

_____________________________________________________________________________________ 

 

 

 

 

Tabela 5.23. Caracterização funcional in vitro das formulações antes e após 
irradiação UV artificial 

Formulações Irradiação FPS 
Valor 

de p 

%decaiment

o do FPS 
λc (nm) 

Valor 

de p 

F3 
NI 

IR 

94,3 ± 5,5 

62,0 ± 5,5 
0,036 34,3 

374,6 ± 0,6 

373,3 ± 0,6 
0,057 

F4 
NI 

IR 

179,3 ± 6,5 

124,6 ± 5,5 
0,001 30,5 

375,0 ± 1,0 

373,6 ± 0,6 
0,184 

F5 
NI 

IR 

98,3 ± 5,5 

58,0 ± 5,0 
0,000 41,0 

374,0 ± 0,0 

372,0 ± 0,0 
0,050 

Legenda: NI = não irradiado; IR = irradiado; N.A. = não aplicável. Resultados expressos como média ± desvio 
padrão. Valores de p < 0.05 (em negrito) representam diferenças estatisticamente significativas entre as 
amostras irradiadas e não irradiadas. Os resultados foram avaliados de acordo com o teste t de Student 
pareado (nível de significância = 0,05); (n=3).  

 

 

 

 

Tabela 5.22 Valores de FPS e comprimento de onda crítico in vitro das 

formulações fotoprotetoras.  

Formulações  FPS λc (nm) 

F1 1,3 ± 0,6 C N.A 

F2 4,3 ± 1,6 C N.A 

F3  94,3 ± 5,5 B 374,6 ± 0,6 A 

F4 179,3 ± 6,5 A      375,0 ± 1,0 A 

F5 98,3 ± 5,5 B      374,0 ± 0,0 A 

Legenda: N.A. = não aplicável; FPS = Fator de Proteção Solar Estimado; λc = Comprimento de onda 
crítico. Resultados de eficácia fotoprotetora expressos como média ± desvio padrão. Letras diferentes 
na mesma coluna representam diferenças estatisticamente significativas entre os grupos. Os 
resultados foram avaliados de acordo com o teste estatístico ANOVA One-Way, seguido de teste de 
Tukey para comparação entre os grupos (nível de significância = 0.05); (n=3).  
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Figura 5.37 Curvas de absorbância das formulações 
fotoprotetoras na forma de bastão; (n=3).  

 
Figura 5.38 Curvas de absorbância das formulações fotoprotetoras na 
forma de bastão mensuradas entre 290 e 400 nm (UVB e UVA), antes e 
após a irradiação; (n=3).  
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Após a irradiação, as formulações apresentaram redução no valor de FPS e 

no valor do comprimento de onda crítico,  porém, não se observou redução deste 

parâmetro para a formulação F4.  A respeito do valor de FPS, a formulação F4 

obteve  a menor redução,  de 98,3 ± 5,5 para 58,0 ± 5,0 no valor de FPS, ou seja, 

redução de aproximadamente 41,0%.  

Filtros orgânicos, como AVO e MCO, absorvem radiação UV protegendo o 

tecido cutâneo. Este mecanismo torna-os suscetíveis à fotodegradação e diminuição 

da eficácia fotoprotetora. Uma das estratégias para evitar esta limitação é a 

encapsulação destes em materiais nanoestruturados. Wu e colaboradores (2014) 

demonstraram que a encapsulação em poli (metacrilato de metila) (PMMA) de AVO e 

MCO, aumentou a eficácia fotoprotetora destes compostos. Neste mesmo estudo, 

observou-se que após o processo de irradiação, os filtros encapsulados 

apresentaram-se mais fotoestáveis, comparados aos filtros não encapsulados. Os 

autores constataram que o processo de encapsulação destes compostos em PMMA 

promoveu  aumento da fotoestabilidade e fotoproteção.  Em contrapartida, Trotta e 

colaboradores (2014) não observaram elevação no valor de FPS após a 

encapsulação da AVO e MCO em micropartículas lipídicas (NIKOLIĆ et al., 2011; 

TROTTA et al., 2014; WU et al., 2014).  

 De acordo com o exposto, pode-se sugerir que a SBA-15 aumentou o perfil 

fotoprotetor in vitro dos filtros orgânicos combinados, principalmente no que  se refere 

ao perfil UVB, além de não acarretar o efeito esbranquiçado dos filtros solares 

inorgânicos como o dióxido de titâneo.  Fato que pode ser confirmado por meio do 

aumento do FPS após a encapsulação/incorporação  dos filtros UV na SBA-15. O 

aumento de aproximadamente 90% do FPS em comparação as formulações F3 

(94,3) e F5 (98,3)  (Tabela 5.22) apontou efeito sinérgico entre a SBA-15 e os filtros 

orgânicos.  Este efeito pode estar relacionado aos grupamentos funcionais 

presentes na superfície e no interior dos poros da SBA-15. Supõe-se que a presença 

de grupos silánois e hidroxilas presentes no material mesoporoso interajam com 

grupos cetonas e hidroxilas presentes nas estruturas de filtros orgânicos, por meio de 

ligações de hidrogênio e forças de van der Waals. Sugere-se que estes tipos de 

interações estabilizem os grupamentos de filtros orgânicos, responsáveis por 

absorver a radiação UV. Estudos comprovam que estas interações são responsáveis 
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por aumentar a estabilidade de fármacos na matriz do material mesoporo. Trabalho 

realizado por Liédana e colaboradores (2013) demonstrou que a estabilidade térmica 

da cafeína foi aumentada, devido à formação de ligações de hidrogênio entre o grupo 

carbonila da cafeína e grupos hidroxilas presentes na SBA-15    (EREN et al., 2016; 

LIÉDANA et al., 2013; LÓPES et al., 2006; NETO et al., 2016).  Outra hipótese é de 

que a permanência de parte dos filtros UV nos mesoporos da SBA-15 contribuiu para 

elevar a eficácia protetora destes compostos. Este dado pode ser corroborado aos 

resultados de TG/DTG que indicaram que parte dos filtros solares permanecem 

dentro dos poros da SBA-15, enquanto que outra parte encontrou-se na superfície 

deste material (NETO et al., 2016; WU et al., 2014).  

Contudo, o ensaio de fotoestabilidade demonstrou que a SBA-15 não foi 

capaz de reduzir o processo de fotodegração do MCO, houve decréscimo de, 

aproximadamente, 30,0% do valor de FPS da formulação F4. Fato que pode ser 

atribuído de que parte dos filtros UV estarem na superfície do material mesoporoso, 

ao invés de estarem protegidos dentro dos poros, e, por conseguinte ficarem 

expostos a radiação UV, reduzindo a sua fotoestabilidade (KOCKLER et al., 2013; 

WU et al., 2014). Apesar destes resultados, constatou-se que após o processo de 

irradiação, a formulação F4 apresentou o maior valor de FPS em comparação  as 

demais formulações.  Ademais, constatou-se após a irradiação, a formulação F4 

conservou maior comprimento de onda crítico, fator que contribui para manutenção 

do perfil amplo espectro da formulação.  

A avaliação comparativa entre a formulação F4 e amostra C12-C15 benzoato 

de alquila+SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO (1:1) (FPS = 124,6) demonstrou que 

as amostras encapsuladas, adicionados na formulação de bastão, apresentou 

acréscimo de, aproximadamente, 94,0% (Tabela 5.24) em comparação as mesmas 

amostras adicionadas ao C12-C15 benzoato de alquila.  

Após a irradiação, o comprimento de onda crítico da formulação de bastão 

manteve-se inalterado. Contudo, a amostra C12-C15 Benzoato de alquila+SBA-

15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO (1:1) apresentou uma expressiva diminuição deste 

parâmetro.  

O aumento da eficácia fotoprotetora da formulação está associado à grande 

quantidade de matérias-primas de carácter graxo, em especial ceras, presentes 
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nesta formulação. Sabe-se que ceras promovem melhor aderência ao produto 

quando aplicado na pele, formando um filme protetor, requisito importante para 

aumentar eficácia fotoprotera (VILLALOBOS-HERNÁNDEZ; MÜLLER-GOYMANN, 

2006, 2007). Este pode ser comprovado pelo estudo realizado por Nikolíc e 

colaboradores (2011), no qual a  encapsulação de MCO, ethylhexyl triazona e 

Tinosorb® S (bis-ethylhexyloxyphenol methoxyphenyl triazine) em nanoestruturas 

lipídicas à base de cera de carnaúba, obtiveram  aumento de 45,0% no valor de FPS 

em comparação a uma nanoemulsão convencional ou nanoestrutura lipídica à base 

de cera de abelhas. Os autores sugeriram que a cera de carnaúba interagiu com a 

matriz lipídica do carreador, e esta interação promoveu formação de partículas em 

forma de cristais, com propriedades refletoras da radiação UV, e, consequentemente, 

elevando o FPS da formulação (NIKOLIĆ et al., 2011).  

 

 

Tabela 5.24 Comparativo entre a formulação F4 e amostra SBA-15/MCO(2:1)/BZF 
(1:2)/AVO (1:1) em relação a valores de FPS e comprimento de onda crítico in vitro 
antes e após o processo de irradiação.  

Pré-irradiação 

Formulações FPS λc (nm) 

F4 179,3 ± 6,5 A 375,0 ± 1,0 A 

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO (1:1) 92,5± 5,0 B 373,3 ± 0,6 A 

Pós-irradiação 

Formulações FPS λc (nm) 

F4 124,6 ± 5,5 A 373,6 ± 0,6 A 

SBA-15/MCO(2:1)/BZF (1:2)/AVO (1:1) 51,6 ± 11,5 B 370,6 ± 1,2 B 

Legenda: N.A = não aplicável; .FPS = Fator de Proteção Solar Estimado; λc = Comprimento de onda crítico. 

Resultados de eficácia fotoprotetora expressos como média ± desvio padrão. Letras diferentes na mesma 

coluna representam diferenças estatisticamente significativas entre os grupos. Os resultados foram avaliados 

de acordo com o teste estatístico ANOVA One-Way, seguido de teste de Tukey para comparação entre os 

grupos (nível de significância = 0,05); (n=3). 
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5.17 Avaliação do potencial de irritação ocular por método in vitro 

HET-CAM - Hen's Egg Test – Chorioallantoic Membrane 

 

 O método in vitro de HET-CAM foi utilizado para avaliar o potencial irritante 

das formulações contendo SBA-15 (F2) e filtros solares encapsulados/incorporados na 

mesma (F4). Para a realização deste método, foi necessário diluir as formulações, pois 

para formulações sólidas, assim como para formulações que apresentem turbidez, 

estas devem ser dissolvidas em um solvente não irritante, até que a concentração da 

amostra apresente o máximo de transparência possível (STEILING et al., 1999).  

Sendo assim, para dissolver e diluir as formulações foi selecionado triglicerídeos dos 

ácidos cáprico e caprílico, por ser um solvente não irritante e de polaridade 

compatível com as formulações (LEITE-SILVA et al., 2016).  

Este método foi selecionado por ser considerado de baixo custo, facilidade 

de aplicação e  sensível para prever o efeito irritante ocular de produtos químicos 

(ABDELKADER et al., 2015).  Ademais, o HET-CAM é um  método validado e que 

apresenta resultados comparáveis ao Teste de Draize, realizados em coelhos e, 

atualmente, não recomendado para testar matérias-primas cosméticas ou produtos 

cosméticos principalmente para substâncias fortemente irritantes ou corrosivas 

(ABDELKADER et al., 2015; LUEPKE; KEMPER, 1986; STEILING et al., 1999; 

WILSON; STECK, 2000).  

De acordo com o Interagency Coordinating Committee on the Validation of 

Alternative Methods - ICCVAM, os resultados do ensaio HET-CAM podem ser 

aceitos somente se os controles positivos, no caso a solução de SDS (dodecilsulfato 

de sódio) a 1,0% p/v e a solução de NaOH a 1,0% p/v,  apresentarem índice de 

irritação ocular (IS) que as classifique como fortemente irritante (ICCVAM, 2010).     

Com base na Tabela 5.25, os controles positivos apresentaram resultados 

aceitáveis, sendo os fenômenos de hemorragia e lise observados em poucos 

segundos (tmédio = 20 s) para o controle SDS, enquanto que para o controle NaOH, 

observou-se o fenômeno de coagulação (tmédio = 40 s). O controle negativo (NaCl 
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0,9% p/v) não desencadeou processo de alteração vascular. Portanto, os demais 

dados observados para as F2 e F4  podem ser aceitos.  

 

 

Tabela 5.25. Classificação do potencial de irritação ocular – HET-CAM - das 
formulações contendo SBA-15 (F2) e filtros solares encapsulados/incorporados 
na SBA-15 (F4)  

Formulações Concentração 

(%p/v) 

tmédio 
(s) H 

tmédio 
(s)  
L 

tmédio 
(s)  C IS Classificação 

F2 5,0 0 0 0 0 NI 

F4 5,0 0 0 0 0 NI 

NaCl 0,9 0 0 0 0 NI 

SDS 1,0 20 20 0 11,20 ±0,2 FI 

NaOH 1,0 6 6 40 18,74 ±1,5 FI 

Legenda: NI = não irritante; LI = leve irritante; MI = moderadamente irritante; FI = fortemente 
irritante; IS = ; F2= base e SBA-15 ; F4= base e filtros solares encapsulados/incorporados; (n=3).  

 

 

Os resultados demonstraram que tanto a formulação contendo SBA-15 

quanto a formulação contendo os filtros encapsulados/incorporados na SBA-15 não 

provocaram fenômenos de hemorragia, lise e coagulação,  no qual foram aplicados 

na concentração de 5,0% na membrana corioalantoide de ovo de galinha 

fecundado, sendo classificadas como não irritante. As imagens obtidas nos tempos 

0; 0,5; 2 e 5 min encontram-se nas Figuras 5.39 a 5.42.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figura 5.39 Imagens obtidas em diferentes tempos do efeito do controle negativo 
(NaCl 0,9%) sobre a membrana corioalantoide (Fonte:autoria própria). 

t = 0 minutos t = 0,5 minutos t = 2,0 minutos t = 5,0 minutos
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Figura 5.40 (A) Imagens obtidas em diferentes tempos do efeito da solução de 
NaOH (1,0% p/v); (B) efeito da dispersão de SDS (1,0% p/v) controles positivos 
sobre a membrana corioalantoide (Fonte:autoria própria).  

 
 

Figura 5.41 Imagens obtidas em diferentes tempos do efeito da formulação 
bastão/SBA-15 sobre a membrana corioalantoide  (Fonte:autoria própria).  

 

 

 

Figura 5.42 Imagens obtidas em diferentes tempos do efeito da formulação 
bastão/filtros encapsulados/incorporados na SBA-15 sobre a membrana 
corioalantoide (Fonte:autoria própria). 

 

Dissolution

t = 0 minutos t = 0,5 minutos t = 2,0 minutos t = 5,0 minutos

A

B

t = 0 minutos t = 0,5 minutos t = 2,0 minutos t = 5,0 minutos

t = 0 minutos t = 0,5 minutos t = 2,0 minutos t = 5,0 minutos

t = 0 minutos t = 0,5 minutos t = 2,0 minutos t = 5,0 minutos
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O método de HET-CAM é considerado um ensaio confiável para rastrear  o 

potencial não irritante de compostos químicos, cosméticos e materiais 

nanoestruturados (KALWEIT et al., 1990). Além disso, estas formulações são 

compostas de materiais graxos, como ceras e emolientes, que em geral apresentam 

baixo poder de irritação  (STEILING et al., 1999). A SBA-15 é um material 

mesoporoso, sua síntese se dá  pela utilização de um co-polímero tribloco P123 

(Pluronic® 123),  tensoativo de característica não iônica, como molde para formação 

de microtúbulos hexagonais (KRESGE et al., 1992; KRUK et al., 2003; MATOS et 

al., 2001). Conforme mencionado no item 5.2.1, durante a síntese deste material, o 

tensoativo deve ser completamente eliminado pelo processo de calcinação.  

Diversos estudos in vivo e in vitro comprovaram que a presença do co-

polímero tribloco no material mesoporoso eleva a toxicidade deste material. Por este 

motivo a total retirada deste tensoativo, torna a SBA-15 um material seguro e de 

baixa toxicidade para o uso tópico (CHOI et al., 2015; HUDSON et al., 2008; LÓPES 

et al., 2006).  

A seleção deste método foi relevante para esta pesquisa, uma vez que os 

bastões fotoprotetores preparados são orientações para utilização facial. Durante a 

aplicação do produto, o usuário pode aplicá-lo na proximidade da região dos olhos, 

podendo acarretar irritação ocular. Desta forma, os resultados de HET-CAM 

demonstraram que as formulações contendo a SBA-15 e filtros 

encapsulados/incorporados na SBA-15 não apresentaram potencial para ocasionar 

irritação ocular.  

 

 

5.18 Avaliação da permeação, retenção cutânea  in vitro  dos filtros 

solares: Avaliação  do tempo de aplicação das formulações 

  

Com a finalidade de avaliar a cinética de permeação e retenção cutânea dos 

filtros solares, foram utilizadas duas formulações fotoprotetoras (F3 = filtros não 

encapsulados e F4 = filtros encapsulados/incorporados na SBA-15) nos tempos 6, 

12 e 24 horas (h).   
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Ao final dos experimentos de 6 e 12 h, as quantidades permeadas de AVO e 

MCO  através da pele de orelha de  porco  foram abaixo do LQ para a metodologia 

de UHPLC/MS/MS. No entanto, após 24 h, foi possível detectar a presença destes 

compostos nos compartimentos receptores (Figura 5.43). As quantidades 

permeadas destes filtros foram: AVO -  149,0 ± 130,3 ng cm-2 (F3)  e 54,5 ± 29,0 ng 

cm-2 (F4); MCO 129,8 ± 108,9 ng cm-2 (F3) e 108,9 ± 50,0 ng cm-2 (F4). Mediante 

os resultados das duas formulações (F3 e F4), constatou-se que as  quantidades 

de filtros solares permeados através da pele não apresentaram diferença (p > 0,05). 

Klimová e colaboradores obtiveram resultados similares aos descritos neste 

trabalho. Os autores avaliaram duas emulsões contendo BZF-3, AVO e MCO, sendo 

que dentre estes compostos, no tempo de 6 horas, foi possível detectar apenas a 

BZF-3 no compartimento receptor. Entretanto,  assim como foi observado neste 

trabalho,  no tempo de 24 horas, os três compostos foram encontrados no líquido 

receptor  (KLIMOVÁ; HOJEROVÁ; BERÁNKOVÁ, 2015).  

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

Figura 5.43 Comparação das quantidades de OMC e AVO  permeadas na pele  de porco após 
aplicação das formulações fotoprotetoras nos tempos   6, 12 e 24 h. F3= formulação filtros não 
encapsulados; F4 = formulação filtros encapsulados/incorporados na SBA-15. Os resultados 
foram expressos como média e desvio padrão (n = 6). Os resultados foram avaliados de acordo 
com o teste t de Student (p ˂0,05). 
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Em relação à BZF-3 foi possível detectar a presença deste composto nos 

compartimentos receptores nos tempos 6, 12 e 24 h. Figura 5.44 ilustra as 

quantidades de BZF-3 permeadas em função do tempo. Após 6, 12 e 24 h observou-

se aumento  nas quantidades de BZF-3 no fluido receptor (p ˂ 0,05), para ambas 

as formulações. Ademais, o estudo comparativo das formulações demonstrou que 

o processo de encapsulação/incorporação de BZF-3 na SBA-15 reduziu 

drasticamente a permeação deste composto através da pele, em todos os tempos 

de aplicação. Conforme os dados da Tabela 5.26, foi observado  que as 

concentrações de BZF-3 oriundas da formulação F4 foram aproximadamente 30, 12 

e 1,5 vezes menor nos tempos 6, 12 e  24 h, respectivamente, em comparação à  

F3.  

 

Figura 5.44 Comparação das quantidades de BZF-3 permeada na pele de porco após 
aplicação das formulações F3 e F4 nos tempos   6, 12 e 24 h . F3 = formulação filtros 
não encapsulados; F4 = formulação filtros encapsulados/ incorporados na SBA-15.  Os 
resultados foram expressos como média e desvio padrão (n = 6). Os resultados foram 
avaliados de acordo com o teste t de Student (p ˂0,05). 

 

 

A Figura 5.45 (a) ilustra a quantidade de BZF-3 recuperada no tecido tecido 

cutâneo após 6, 12 e 24 h. Observou-se que a quantidade de BZF-3 retida na pele 

à  partir da formulação F3  foi significante maior nos tempos 6 e 12 h ( 8,5 ± 1,0 µg 

cm-2 e 11,5 ± 2,7 µg cm-2)  em comparação à formulação F4 (1,1 ± 0,3 µg cm-2 e 3,3 

± 2,7 µg cm-2, 6 e 12 h respectivamente) (p ˂ 0,05). A máxima retenção da BZF-3 
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foi atingida após 24 h, no entanto, o estudo comparativo entre F3 ( 14,3 ± 2,9 µg 

cm-2 ) e F4 (11,4 ± 2,6 µg cm-2 ) demonstrou que não houve diferença nas 

quantidades retidas deste composto (Figura 5.45a). A retenção cutânea  da AVO 

(Figura 5.45b) a partir da formulação F3 foi significativamente maior do que em 

relação à formulação F4 nos tempos 6, 12 e 24 h.  Os resultados de retenção obtidos 

para o MCO (Figura 5.45c) foram diferentes em relação à  AVO. Nos tempos   6, 

12 e 24 h não foram observadas diferença nas quantidades retidas deste composto  

entre as duas formulações.  
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Figura 5.45 Comparação das quantidades de BZF-3, AVO e  MCO retida na pele de porco após 
aplicação das formulações fotoprotetoras nos tempos   6, 12 e 24 h. F3 = formulação filtros não 
encapsulados; F4 = formulação filtros encapsulados/ incorporados na SBA-15. Os resultados 
foram expressos como média e desvio padrão (n = 6). Os resultados foram avaliados de acordo 
com o teste t de Student (p ˂0,05). 
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Entre os filtros solares estudados neste trabalho,  a BZF-3 apresentou a maior 

capacidade de  permear a pele, em ambas formulações. Após 6 e 12 horas de 

exposição, foi possível quantificar a BZF-3 no compartimento receptor, não sendo 

possível quantificar a AVO e MCO. Considera-se que a BZF-3 apresentou maior 

capacidade permeadora, devido às suas características físico-químicas, em particular 

o peso molecular e a hidrofobicidade. O estrato córneo (EC) representa barreira 

principalmente a compostos hidrofílicos e macromoléculas, sendo a epiderme viável 

mais resistente aos compostos altamente lipofílicos. Ademais, para que uma molécula 

permeie através da pele, a mesma deve apresentar solubilidade lipídica e aquosa com 

coeficiente de patição água/octanol favorável (Log de P). Sendo assim,  moléculas que 

possuem log de P maior que 4,0  ou menor -1,1 e peso molecular maior que 500 g mol-

1, apresentam baixa capacidade de permeação através da pele. O valor de log P (3,79) 

e peso molecular (228,25 g mol-1) da BZF-3 permitem fácil permeabilidade do filtro 

através da pele. Apesar do MCO e AVO apresentarem baixo peso molecular 290,40 g 

mol-1 e 310,4 g mol-1, respectivamente, os valores de  coeficiente de partição destes 

compostos  (5,80 para MCO e 4,51 para AVO) são elevados, o que os classificam como 

moléculas muito hidrofóbicas, motivo pelo qual estes filtros apresentaram baixa 

permeação cutânea (DURAND et al., 2009; KLIMOVÁ; HOJEROVÁ; BERÁNKOVÁ, 

2015; OECD, 2011).  

O estudo comparativo entre as formulações utilizadas neste trabalho 

demonstrou que a formulação contendo a BZF-3 livre obteve alta permeação cutânea 

em todos os tempos de exposição. Por outro lado, o processo de 

Tabela 5.26 Cinética de permeação e retenção dos filtros 
solares. 

Formulações Quantidade de BZF-3 detectado no 

compartimento receptor (ng cm-2) 

 Tempo (h) 

 6 12 24 

F3 525,6 ± 165,3 1540,8 ± 404,5 2795,2 ± 1695,5 

F4 15,5 ± 3,4  117,1 ± 48,4 1795,1 ± 594,0 
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encapsulação/incorporação da BZF-3 reduziu  a permeação do composto nos tempos 

6, 12 e 24h. Ademais, a quantidade de BZF-3 retida na pele oriunda da F4 foi  8,0 e 3,5 

vezes menor do que a F3 nos tempos 6 e 12 h.  

Nenhum estudo foi realizado à respeito  da permeação cutânea de filtros solares 

encapsulados na SBA-15, sendo assim o mecanismo pelo qual a SBA-15 reduz a 

permeação e  retenção deste composto não foi elucidado.  

Várias hipóteses foram propostas para explicar as possíveis interações entre 

nanopartículas, formulações e a  pele. Cross e colaboradores (2001)  realizaram um 

estudo comparativo entre formulações de alta e baixa viscosidade contendo BZF-3. Os 

autores concluiram que formulações de alta viscosidade diminuiram a difusão da BZF-

3 através da pele, quando estas foram aplicadas em dose infinita. Gilbert e 

colaboradores (2016) desenvolveram nanopartículas poliméricas e lipídicas contendo 

benzofenona-3 e observaram perfil de permeação menor do que para o filtro isolado. 

Os autores sugeriram que a redução da permeação cutânea se deu pelo 

aprisionamento de BZF-3 na estrutura polimérica da nanopartícula e pelo processo de 

desidratação cutânea causada pelo polímero presente na composição da 

nanopartícula. Watkinson e colaboradores (2013) concluíram, por meio de um modelo 

teórico, que nanopartículas não permeiam a pele por difusão passiva. Segundo os 

autores, nanopartículas lipídicas sólidas e lipossomas, por exemplo, aumentam o perfil 

de permeação cutânea de determinados ativos por formar uma camada oclusiva na 

pele, aumentando sua hidratação (CROSS et al., 2001; GILBERT et al., 2016; 

WATKINSON et al., 2013).  

De acordo com o exposto, a redução da permeação e retenção dos filtros 

encapsulados na SBA-15 pode estar relacionada aos grupamentos funcionais 

presentes na superfície e no interior dos poros da sílica. Supõe-se que a presença de 

grupos silanois e hidroxilas presentes no material mesoporoso interajam com grupos 

cetonas e hidroxilas presentes nas estruturas da BZF-3, através de ligações de 

hidrogênio e interações eletrostáticas (adsorção física). Estes tipos de  ligações  podem 

acarretar fortes interações entre o filtro e SBA-15, dificultando a difusão do composto  

de dentro dos poros e/ou na superfície do material mesoporoso.  
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Ademais, sabe-se que moléculas e ou partículas com tamanho maior que 20,0 

nm não conseguem permear passivamente através do tecido cutâneo.  Os resultados 

de MEV e difração a laser  apresentados neste trabalho comprovaram que a SBA-15 

apresentou tamanho de partícula entre 2,0 a 15,0 µm. Sendo assim, as partículas de 

SBA-15 apresentaram-se grande demais para o transporte passivo através da pele, 

fato que retardou a permeação e/ou retenção dos filtros encapsulados neste material,  

que apresenta alta habilidade de adsorção de água, fato que pode acarretar 

desidratação da pele e, por conseguinte, diminuir  a difusão de compostos através da 

pele (DANELUTI et al., 2017; DURAND et al., 2009; EREN et al., 2016; GILBERT et 

al., 2016; NETO et al., 2016).  

 

 

5.18.1 Investigação do perfil de biodistribuição cutânea dos filtros 
solares nos tempos 6, 12 e 24 horas  
 

No presente estudo, foi utilizado o crio seccionamento da pele  combinado ao  

UHPLC-MS/MS para obter perfil de biodistribuição cutânea dos filtros solares  após a 

aplicação das  formulações fotoprotetoras. Esta técnica  permitiu avaliar de forma 

mais precisa a biodisponibilidade cutânea, em função  da posição dos filtros solares 

no EC, epiderme e derme. Desta forma, a biodistribuição apresenta vantagens  em 

comparação com outros métodos, por exemplo, separação por tape stripping  e 

separação por calor (CHEN; ALBERTI; KALIA, 2016; LAPTEVA et al., 2014; 

SANDBY-MØLLER; POULSEN; WULF, 2003).  

Recentemente, foi publicado um estudo comparativo entre a técnica de tape 

stripping e crio seccionamento da pele com a utilização do equipamento cryostat. 

Os pesquisadores concluiram que o seccionamento da pele usando cryostat pode 

ser um substituto para o método  de tape stripping comumente usado, alcançando 

resultados confiáveis em termos de quantificação de fármacos nas diferentes 

camadas da pele (GIOKAS; SALVADOR; CHISVERT, 2007; SILVA et al., 2018).  
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O perfil de biodistribuição da BZF-3 na pele suína  (Figura 5.46) demonstrou 

que a quantidade retida da BZF-3  a partir da  formulação F3  foi maior que na 

formulação F4 nas camadas superiores (20 a 160 μm) e mais profundas da pele (320 

a 800 μm),  nos tempos 6, 12 e 24 horas. Este resultado corroborou aos encontrados 

nos estudos de permeação cutânea mencionados anteriomente  neste trabalho, no 

qual observou-se expressiva diminuição das quantidades retidas de BZF-3 após 6, 12 

e 24 h.     

De acordo com a Figura 5.46, constatou-se que a retenção total da BZF-3 

nos 21 cortes da pele (profundidade de 800 µm) foi de 27, 4,5 e 1,5 vezes menor na 

formulação F4 em relação à formulação F3 nos tempos 6, 12 e 24 h, 

respectivamente. Observou-se que as quantidades de BZF-3 retidas no estrato 

córneo, epiderme viável e derme foram 24, 21 e 34 vezes menor na formulação F4 

do que em comparação à F3, para o tempo de 6 h.   No tempo de 12 h,  as 

quantidades de BZF-3 retidas no estrato córneo, epiderme viável e derme foram 4,5, 

3,0 e 7,5 vezes menor quando F4 foi aplicada. Após 24 h constatou-se que as 

quantidades de BZF-3 oriunda da formulação F4,  foi  significativamente menor 

apenas na derme em comparação a F3.  
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Os resultados de biodistribuição da AVO foram similares aos resultados 

obtidos para BZF-3. As Figuras 5.48 e 5.49  demonstram  que a quantidade  total 

de AVO retida nos 21 cortes da pele à partir da formulação F4  foi menor do  que 

para a formulação F3,  em todos os tempos de exposição (p<0,05). Ademais, a 

comparação entre as duas formulações constatou que a formulação F4 apresentou  

baixa  permeação deste filtro  na epiderme viável e derme no tempo de 12 h, 

enquanto que, para os tempos de 6 e 24 horas, a permeação de AVO foi 

significativamente inferior apenas na derme. Contudo, observou-se que a 

profundidade máxima atingida da AVO no tempo de 6 h foi de 760 µm para as duas 

formulações, diferentemente do que foi constatado nos tempos 12 e 24 h.  

 

estrato
córneo

epiderme
viável

dermetotal retenção em
21 cortes da pele

B

p = 0,00049

p = 0,00021

p = 0,02549p = 0,08809

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
d

e
 B

Z
F

-3
 

re
ti

d
a

(n
g

 c
m

-2
)

C

p = 0,00633

p = 0,98339

p = 0,00419

p = 0,66984

F3

F4

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
d

e
 B

Z
F

-3
 

re
ti

d
a

(n
g

 c
m

-2
)

estrato
córneo

epiderme
viável

dermetotal retenção em
21 cortes da pele

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

A

p = 0,000598

p = 0,01164

p = 0,00155

p = 0,00570

30.48

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

0

50

100

150

200

250

300

estrato
córneo

epiderme
viável

dermetotal retenção em
21 cortes da pele

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
d

e
 B

Z
F

-3
 

re
ti

d
a

(n
g

 c
m

-2
)

Figura 5.47 Quantidade da BZF-3 retida nas camadas da pele suína (estrato córneo (0-60 µm) , epiderme viável

(80-160 µm) e derme (200- 800 µm) em uma profundidade total de 800 µm) após a aplicação das formulações

F3 e F4 por 6 (A), 12 (B) e 24 h (C) . F3 = formulação filtros não encapsulados; F4 = formulação filtros

encapsulados/incorporados na SBA-15. Os resultados foram expressos como média e desvio padrão (n = 4 e

5). Os resultados foram avaliados de acordo com o teste t de Student (p ˂0,05).
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Para o  MCO, o perfil de biodsitribuição no tempo de 6, 12 e 24 h (Figuras 

5.49 e 5.50) demonstrou que  a quantidade retida deste composto  não foi diferente 

entre as duas formulações. Estes resultados corroboraram aos encontrados no 

experimento de retenção total deste composto. Fato que  pode ser explicado devido 

a este composto apresentar alto coeficiente de partição, dificultando  a sua difusão 

nas camadas mais profundas da pele (DURAND et al., 2009; KLIMOVÁ; 

HOJEROVÁ; BERÁNKOVÁ, 2015).  

De acordo com o exposto, pode-se inferir que, dentre os três filtros solares 

utilizados neste trabalho, a BZF-3 apresentou maior quantidade retida em todas as  

camadas da pele. Dentre as camadas da pele, a derme apresentou a maior 

concentração retida de BZF-3 oriunda da formulação F3 em todos os tempos de 

exposição (p< 0,05). Para o filtro solar AVO observou-se maior acúmulo na derme 

apenas nos tempos 12 e 24 h, enquanto que para MCO não foi observado diferença 

significativa nas quantidades retidas deste composto em todos os tempos de 

aplicação. Klimová e colaboradores (2015) observaram que as quantidades retidas 

de AVO, BZF-3 e MCO foram superiores na derme do que na epiderme. O estudo 

foi conduzido com a aplicação de dois tipos de emulsões nos tempos 6 e  24 horas. 

No entanto, os autores não  conseguiram quantificar estes compostos no EC pela 

técnica de tape stripping, pois durante a aplicação das fitas a pele foi danificada o 

que inviabilizou o uso do EC. Outro estudo realizado por Jiménez et al. (2004),  

determinou-se pela técnica de tape stripping a  quantidade retida de MCO a partir 

de quatro tipos de formulações, após 3 e 24 h . Constatou-se que tanto a formulação 

contendo o filtro livre como encapsulado apresentou maior retenção no EC e na 

epiderme viável. Resultado diferente do obtido neste trabalho (JIMÉNEZ et al., 

2004; KIMOVÁ; HOJEROVÁ; BERÁNKOVÁ, 2015). 

O processo de encapsulação/incorporação da AVO e BZF-3 reduziu as 

quantidades permeadas destes   compostos  através das camadas da pele após 6 

e 12 horas, fato que pode ser comprovado pela diminuição do acúmulo destes 

compostos na derme.  
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Diversos nanocarreadores foram desenvolvidos com o intuito de diminuir  a 

permeação e retenção  cutânea de filtros solares. Gilbert e colaboradores (2016) 

desenvolveram nanopartículas lipídicas e poliméricas de BZF-3 e observaram uma 

redução da permeação e retenção na derme em comparação ao composto isolado. 

Puglia e colaboradores (2014) também  obtiveram nanopartículas lipídicas de AVO 

e MCO  e concluíram que as formulações nanoestruturadas diminuiram a 

penetração dos filtros solares  na pele (GILBERT et al., 2016; PUGLIA et al., 2014).  

 

 

5.19 Avaliação da permeação e retenção cutânea in vitro na pele 
suína e pele humana   
 

A fim de mimetizar as condições ideais de aplicação de fotoprotetores, 

realizou-se estudo comparativo entre a pele humana e de porco. Neste experimento 

foi aplicada a formulação F4 e a formulação FR, sendo que esta última não 

apresentava MCO em sua composição e, consequentemente, este composto não 

foi analisado. De acordo com os resultados obtidos no item anterior, selecionou-se 

um tempo de aplicação que fosse mais próximo das condições reais de uso por 

parte dos usuários, sendo assim, o tempo de 12 horas foi selecionado.   

Segundo Fernandez e colaboradores  (2000),  os períodos de exposição de 

24 ou 48 horas  de fotoprotetores em   estudos in vitro são considerados  

inadequados e não realistas. Em outro trabalho publicado por Klimová e 

colaboradores (2015), foi concluído que o tempo de  6 horas é o período de 

exposição que mais se aproxima das condições de uso de fotoprotetores por parte 

dos usuários. Puglia e colaboradores (2014) conduziram um estudo de permeação 

de filtros solares encapsulados em nanopartículas lipídicas  em pele humana por 24 

horas. Durand e coloboradores (2012)  também investigaram a permeação de 

emulsões  fotoprotetoras e o tempo de aplicação  foi de  24 horas em pele humana 

(DURAND et al., 2009, 2010; FERNANDEZ et al., 2000; KLIMOVÁ; HOJEROVÁ; 

PAŽOUREKOVÁ, 2013).  
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 De acordo com os dados da Tabela 5.27, observou-se de que a quantidades de 

AVO permeada foi abaixo do LQ do método, tanto para a pele humana como para a 

pele de porco. No entanto, para a BZF-3 (Figura 5.52), foi possível quantificá-la, sendo 

que as quantidades deste composto a partir da formulação F4 foram inferiores em 

relação a FR (p ˂ 0,05), para ambos modelos de tecido cutâneo. Como relatado 

anteriormente, estes resultados eram esperados, pois a encapsulação/incorporação da 

BZF-3 na SBA-15 reduz a difusão do composto na pele. O estudo comparativo 

demonstrou que as quantidades permeadas de BZF-3 a  partir  da formulação FR foram 

superiores na pele de porco  do que na pele humana (p ˂  0,05) (Tabela 5.27). Contudo, 

para F4 não houve diferença (p = 0,3638) entre os dois modelos de pele. 

 

 

  
 

Figura 5.52 Comparação das quantidades de BZF-3 permeada na pele  suína e 
humana após aplicação das formulações FR e F4 por 12 h . FR = formulação 
referência; F4 = formulação filtros encapsulados/incorporados na SBA-15.  Os 
resultados foram expressos como média e desvio padrão (n = 8). Os resultados 
foram avaliados de acordo com o teste t de Student (p ˂0,05);  *p = 0,00425 – 
comparação entre os dois modelos de pele da formulação FR; ** p = 0,3638 – 
comparação entre os dois modelos de pele da formulação F4. 
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Tabela 5.27. Quantidades de filtros solares permeados e retidos na pele humana e de porco    

Formulações 

Pele de porco Pele humana 

Permeação 

(µg mL-1) 

Retenção 

(µg mL-1) 

Permeação 

(µg mL-1) 

Retenção 

(µg mL-1) 

BZF-3 AVO BZF-3 AVO BZF-3 AVO BZF-3 AVO 

FR 2,04 ± 0,63 ↓ LQ 11,96 ± 2,52 6,79 ± 3,00 1,37 ± 0,20 ↓ LQ 6,41 ± 2,47 2,42 ± 0,99 

F4 0,15 ± 0,05 ↓ LQ 3,02  ± 1,00 2,17 ± 0,38 0,08 ± 0,06 ↓ LQ 1,76 ± 0,70 1,37 ± 0,21 

Legenda:FR = formulação referência; F4 = formulação filtros/SBA-15; ↓ LQ = abaixo do limite de quantificação.  Os resultados foram expressos 

como média e desvio padrão (n = 8); 
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As Figura 5.53 e Figura 5.54   ilustram a quantidade de BZF-3 e AVO, 

respectivamente,  retidos tanto na pele de porco como na pele humana após 

aplicação das formulações FR e F4 avaliados por 12 h. Foi possível observar que a 

formulação F4 para ambos os modelos de pele, apresentou uma redução 

significativa nas quantidades de BZF-3 e AVO em comparação  à formulação FR (p 

˂0,05). A diminuição da retenção cutânea foi de 4,5 e 3 vezes para BZF-3 e AVO, 

respectivamente, na pele de porco, enquanto que para a  pele humana a redução 

foi de 2 e 1,7 vezes para BZF-3 e AVO, respectivamente (Tabela 5.27). A taxa de  

retenção de ambos filtros solares a partir das duas formulações foi menor na pele 

humana do que na pele de porco (p˂0,05). 

 

 

 

Figura 5.53 Quantidade de BZF-3 retida  na pele  de porco e humana após 
aplicação das formulações FR e F2 por 12 h . FR = formulação referência; F2 = 
formulação filtros encapsulados/incorporados na SBA-15.  Os resultados foram 
expressos como média e desvio padrão (n = 8). Os resultados foram avaliados de 
acordo com o teste t de Student (p ˂0,05);  * p = 0,00922 - comparação entre os 
dois modelos de pele da formulação FR ; ** p = 0,01204- comparação entre os dois 
modelos de pele da formulação F4.  
 
 
 
 
 

Pele de porco Pele humana
0

5

10

15

p = 0,00125

p = 0,00010

**
**

*

*

FR

F4

Q
u

a
n

ti
d

a
d

e
re

ti
d

a
d

e
 B

Z
F

-3
  

(µ
g

 c
m

-2
)



152 
DANELUTI, A. L. M.  Avaliação de protetores solares contendo filtros encapsulados/incorporados  
em matriz de sílica mesoporosa ordenada do tipo SBA-15. 
_____________________________________________________________________________________ 
 

_____________________________________________________________________________________ 

 
 
Figura 5.54 Quantidade de AVO retida  na pele  de porco e humana após aplicação 
das formulações FR e F2 por 12 h . FR = formulação referência; F2 = formulação 
filtros encapsulados/incorporados na SBA-15.  Os resultados foram expressos como 
média e desvio padrão (n = 6). Os resultados foram avaliados de acordo com o teste 
t de Student (p ˂0,05);  * p = 0,02711- comparação entre os dois modelos de pele 
da formulação FR ; ** p = 0,00025 - comparação entre os dois modelos de pele da 
formulação F4.  
 
 

5.19.1 Investigação do perfil de biodistribuição dos filtros solares 

em pele suína e pele humana  

 

As Figura 5.55 e 5.56 ilustram os perfis de biodistribuição da retenção de  BZF-

3 e AVO na pele de porco e pele humana das formulações FR e F4. As quantidades 

de BZF-3 e AVO  permeadas nas peles de porco e humana à partir da F4 foi menor do 

que em relação a FR, nas camadas superiores (20 a 160 μm) e mais profundas da pele 

(320 a 800 μm). A  retenção total da BZF-3 nos 21 cortes da pele (profundidade de 800 

μm)  foi de 8 (pele humana) e 3,8 (pele suína) vezes menor  na formulação F4 (Figura 

5.55C) do que na formulação FR, enquanto que as quantidades retidas de AVO 

oriundas da F4 foram  de 1,7 (pele humana) e 3 (pele de suina) vezes menor em 

relação a FR.  Em uma avaliação mais detalhada, observou-se que as quantidades 

de BZF-3 retidas  no EC, epiderme viável e derme foram 3,4, 7,7 e 11 vezes menor  

na formulação F4 do que em relação a FR, para pele humana. Foram constatadas 
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para AVO reduções em suas quantidades retidas de  1,5 vezes (SC) e 2 vezes (derme)  

em relação à FR. Marcato e colaboradores (2014) realizaram estudo com 

nanopartículas poliméricas de BZF-3, as quais foram aplicadas em pele humana por 

um tempo de 24 horas. Os autores observaram um perfil de retenção epidérmica e 

dérmica  de 3,4 e 4,4  vezes menor do que em relação ao composto isolado. Em 

outro trabalho, Puglia e colaboradores (2014) desenvolveram nanoestruturas 

lipídicas de AVO e MCO  e constataram que a formulação nanoestruturada diminui 

a permeação no EC e epiderme. No entanto, os autores removeram a derme antes 

da realização do experimento. Pelo exposto, pode-se dizer que os resultados 

obtidos neste trabalho de doutorado foram similares aos encontrados pelos 

pesquisadores elencados. No entanto, em ambos os estudos citados, os 

experimentos foram conduzidos por um período de 24 horas e sabe-se que este 

tempo de exposição não reflete as condições ideais de uso de fotoprotetores   

(MARCATO et al., 2011; PUGLIA et al., 2014). 

Para a pele de porco,  as quantidades de BZF-3 retidas no EC, epiderme 

viável e derme foram 2,5, 2,8 e 5 vezes menores após aplicação da formulação F4. 

Para AVO a distribuição das quantidades a partir da formulação F4  no EC, epiderme 

viável e derme foram 1,3, 3 e 4 vezes menores do que em relação a formulação FR 

(Figura 5.55C). O estudo comparativo entre a pele de porco e pele humana 

demonstrou que a retenção total de BZF-3 foi maior  na pele suína (p<0,05) do que 

na pele humana para ambas formulações. No entanto,  para a AVO, não foi 

observado diferença nas quantidades de AVO entre a pele humana e suína, após 

aplicação da formulação F4 (p> 0,05).  

Observou-se de que as quantidades de BZF-3 oriundas das duas 

formulações apresentaram um acúmulo de 3 (F4) e 1,3 (FR) vezes maior na derme 

da pele suína do que na pele humana (Figuras 5.55C e D). Para a AVO o aumento 

da retenção deste composto foi de 2,6 na derme suína do que em relação a derme 

humana (Figura 5.56C e D). 
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A formulação contendo os filtros solares encapsulados/incorporados na SBA-

15 apresentou redução nas quantidades retidas totais  de BZF-3 e AVO tanto na 

pele suína como na pele humana. Estes resultados foram corroborados ao perfil de 

biodistribuição destes compostos, que pode ser comprovado pela diminuição da 

retenção dos mesmos em todas as camadas da pele suína e pele humana, 

especialmente na derme.  

A pele de porco é considerada um dos melhores modelos in vitro para pele 

humana, devido à sua semelhança em termos de espessura e composição epidérmica, 

estrutura dérmica, conteúdo lipídico e morfologia geral (JACOBI et al., 2007). Apesar 

disso, a pele humana seria a escolha ideal para o estudo in vitro de permeação, pois 

reflete as condições ideais do uso dos protetores solares (KLIMOVÁ; HOJEROVÁ; 

BERÁNKOVÁ, 2015; SEKKAT; KALIA; GUY, 2002).   

De acordo com os resultados encontrados, pode-se constatar que tanto a 

retenção cutânea como a distribuição  dos filtros solares nas camadas da pele, 

foram menores na pele humana do que na pele de porco, fato que pode ser 

explicado, pois as amostras de pele humana utilizadas neste experimento 

originaram-se de pacientes com abdominoplastia; portanto, a pele apresentou 

pequenos folículos pilosos, enquanto, que os pêlos na pele de porco apresentaram 

pêlos terminais maiores.  Além disso, folículos pilosos em orelhas de porco podem 

se estender até 1,2 mm na derme, enquanto folículos pilosos humanos penetram 

muito menos (JACOBI et al., 2007; LAPTEVA et al., 2014; VOGT et al., 2007).  

Weigman e colaboradores (2009) realizaram estudo comparativo entre a pele 

humana in vivo e pele de porco in vitro pela técnica de tape stripping. Foi aplicada 

uma formulação na forma de emulsão contendo MCO com tempo de exposição de 1 

hora. Após aplicação de 10 fitas adesivas, os autores observaram que o filtro localizou-

se apenas no EC e que a concentração deste composto não foi diferente para os dois 

modelos de pele. Apesar destes resultados, os autores concluiram que a pele suína 

apresenta maior permeabilidade do que a pele humana, pois o tamanho dos 
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folículos pilosos na pele suína é maior do que na pele humana (WEIGMANN et al., 

2009).  
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6. CONCLUSÕES 
 
 

Pelas técnicas de MEV, MET, SAXRD e  isotermas de adsorção/dessorção 

de N2, conclui-se que a amostra de SBA-15 pura, apresentou estrutura altamente 

ordenada. A  diminuição da área  SBET  e Vp observada nas isotermas de 

adsorção/dessorção de N2 dos materiais encapsulados na SBA-15 indicou que os 

filtros solares foram encapsulados neste material. Ademais, os resultados de 

SAXRD demonstraram que os filtros não modificaram a estrutura hexagonal do 

material mesoporoso e preencheram  os poros da SBA-15.  

Os resultados obtidos por meio das perdas de massa das curvas TG/DTG e 

AE  dos materiais encapsulados/incorporados na SBA-15, permitiram determinar a 

porcentagem em massa de cada composto presente na superfície e dentro dos 

mesoporos da SBA-15, fato que foi confirmado pela técnica de isoterma de 

dessorção/adsorção de N2.   

A combinação dos três filtros solares encapsulados adicionados no ingrediente 

cosmético, promoveram um aumento de 52,0% no fator de proteção solar (FPS). Em 

relação as formulações na forma de bastão, todas foram consideradas de amplo 

espectro (FPS estimado acima de  15 e comprimento de onda crítico acima de 370 

nm), no entanto,  a formulação contendo os três filtros solares 

encapsulados/incorporados apresentou o maior valor de FPS (aumento de 94,0%).  

Entretanto, a SBA-15 não foi capaz de fotoestabilizar o sistema de filtros UV, tendo 

em vista decréscimo de 30,5% do valor de FPS da formulação F4, após a etapa de 

irradiação. Todavia, após a irradiação, a formulação F4, apresentou menor % de 

decaimento do valor de FPS.  

O ensaio de HET-CAM evidenciou que a SBA-15 não apresentou potencial 

para causar irritação ocular. O processo de encapsulação da BZF-3  reduziu as 

quantidades  permeadas e retidas deste composto na pele de porcow nos tempos 

6 e 12 horas, ademais, demonstrou-se que o processo de encapsulação da AVO e 

MCO também reduziu a retenção cutânea destes compostos.  O estudo de 

biodistribuição demonstrou que, após 6 e 12 horas, os filtros solares oriundos da 
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formulação contendo os filtros encapsulados, apresentou baixa retenção na derme. 

Em relação ao estudo comparativo entre a pele suína e a pele humana, foi possível 

concluir de que as quantidades de BZF-3 permeadas e retidas na pele suína foram 

superiores em relação a pele humana.  

Por fim, os resultados evidenciaram a possibilidade do desenvolvimento e 

caracterização de filtros solares encapsulados/incorporados em carreadores 

mesoporosos.  
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9. ANEXOS 

9.1 Ficha de Aluno 
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9.2. Parecer Consubstanciado do Comitê de Ética em Pesquisa 
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