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RESUMO 

Este trabalho visou a criação de distintas metodologias através de três diferentes 

técnicas analíticas: a espectroscopia de UV/Vis, a cromatografia líquida de alta 

eficiência e a ressonância magnética nuclear de hidrogênio para o estudo de uma 

molécula fotoprotetora, na região do UVA, amplamente utilizada na formulação de 

protetores solares, a avobenzona. 

É de suma importância a criação de maneiras de estudar esta molécula, pois ela é 

bastante fotoinstável e na presença de luz apresenta um equilíbrio ceto-enólico, que 

reduz a sua proteção, podendo ainda se degradar em moléculas radicais permeáveis 

na pele. 

Através das metodologias implementadas foi possível estudar o equilíbrio da 

avobenzona na presença de luz, através de espectroscopia. Foi possível concluir que 

a molécula após ser levada ao sol gera diversos subprodutos e separar as duas 

moléculas presentes no equilíbrio da avobenzona através de cromatografia líquida de 

alta eficiência. Os estudos com RMN de ¹H tornaram possível identificar como a 

avobenzona interage com outros moléculas que podem ser usadas para o aumento 

da sua fotoestabilidade, no presente trabalho o pilar[5]areno, um macrocíclo 

pertencente a classe dos pilararenos, que pode, através de um sistema hóspede- 

hospedeiro proteger a avobenzona da degradação. 

 
 
 
 
Palavras-chave: avobenzona, pilar[5]areno, cromatografia líquida de alta eficiência, 

RMN de ¹H, espectroscopia de UV/Vis. 
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1. Introdução 

É de conhecimento geral que a alta incidência de raios solares e a sua intensidade 

pode causar doenças, como o câncer de pele. Esses raios também causam sérias 

queimaduras na pele humana. Para minimizar esses danos a solução encontrada é o 

uso de protetores solares. 

Protetores solares apresentam filtros solares em sua composição que absorvem 

e/ou emitem a radiação a fim de proteger a pele. Porém, sabe-se que estes filtros 

quando expostos a radiação solar não apresentam a estabilidade desejada (se 

degradam rapidamente) e geram subprodutos prejudiciais que podem ser absorvidos 

pela pele humana. 

Estudos sobre a fotoestabilidade 1-(4-t-butilfenil)-3-(4-metoxifenil)-1,3-propadiona, 

conhecida como avobenzona, vem há anos sendo feitos a fim de entender como o 

equilíbrio desta molécula ocorre, quais os subprodutos formados e obter combinações 

mais fotoestáveis, que não gerem subprodutos tóxicos que podem ser absorvidos pela 

pele. Para buscar uma solução para esta problemática este trabalho tem o intuito de 

buscar dados na literatura, estudar a fotoestabilidade da avobenzona e desenvolver 

metodologias capazes de estudar a fotoestabilidade da avobenzona em diferentes 

condições. 

O trabalho consiste na aplicação de diferentes metodologias para o estudo do 

equilíbrio e produtos formados na degradação da avobenzona. A primeira metodologia 

criada foi por espectroscopia de UV-Vis afim de se entender o equilíbrio da 

avobenzona após irradiação de luz. A segunda metodologia consiste em estudos 

através de RMN de ¹H para entender as interações que a avobenzona faz com outros 

compostos que podem aumentar sua fotoestabilidade. Uma maneira de aumentar a 

fotoestabilidade da avobenzona é a introdução de macrocíclos, em um sistema 

hóspede-hospedeiro, como já relatado na literatura o uso da ciclodextrina para esse 

fim, no caso deste trabalho se utilizou o imidazol-pilar[5]areno, molécula que faz parte 

de uma nova classe de macrocíclos, os pilararenos. Por fim, a criação de uma 

metodologia em Cromatografia Líquida de Alta Eficiência com detector de arranjo de 
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diodos (HPLC-DAD) para estudo do equilíbrio da avobenzona e seus produtos de 

degradação. 
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2. Revisão da literatura 

 
2.1 Radiação solar 

 
O Sol é essencial para a vida terrestre. A energia solar está diretamente 

relacionada com os processos químicos, físicos e biológicos. A radiação solar é o fluxo 

de energia emitida pelo sol e transmitida sob a forma de radiação eletromagnética 

(GOMÉZ et al., 2018)5. A mesma pode ser benéfica ou tóxica para a pele humana. 

Seus efeitos dependem de características individuais da pele exposta, intensidade, 

frequência e tempo de exposição. Entre os benefícios estão a sensação de bem-estar 

físico, estímulo à produção de melanina, tratamento de icterícia (cor amarela da pele 

e do branco dos olhos de bebês, causada pelo excesso de bilirrubina no sangue), 

entre outros. Porém caso não sejam tomados cuidados em relação ao tempo de 

exposição solar ela pode trazer malefícios ao organismo (FLOR et al., 2007)¹. 

Somos aquecidos pelos raios solares e capazes de vê-los através da porção 

visível do espectro da luz solar (400 a 760 nm). A exposição a luz solar é um problema 

crescente no mundo, pois ela pode causar queimaduras, envelhecimento precoce e 

câncer de pele. A radiação UV danifica o DNA e o material genético, oxida lipídeos e 

produz radicais livres perigosos, causa inflamação, rompe a comunicação celular e 

modifica a expressão dos genes em resposta ao stress (DE ARAUJO et al., 2008)³. 

Para reduzir os efeitos negativos que ela pode causar na pele se faz necessário o uso 

de protetores solares para a proteção das radiações ultravioleta, que podem ser 

divididas em UVA, UVB e UVC (JUCHEM et al., 1998)². 

A radiação UVA se dá entre 320 a 400 nm; frequentemente, ela causa 

vermelhidão na pele. São radiações que penetram fortemente na pele, atingindo a 

derme (DE ARAUJO et al., 2008)³. Ela induz a pigmentação da pele promovendo 

bronzeamento por meio do escurecimento da melanina pela fotoxidação da leuco 

melanina, localizada nas camadas externas da epiderme. Pode agir de maneira 

indireta formando os radicais livres e dependendo do tipo de pele, do tempo, 

frequência e intensidade da exposição induz o câncer de pele. É a radiação mais 

abundante na superfície terrestre (FLOR et al., 2007)¹. 
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A radiação UVB se dá entre 280 a 320 nm; ela possui alta energia e, com isso, 

grande frequência, ocasionando queimaduras solares. Tem um menor poder de 

penetração na pele, sendo intensamente absorvida pela epiderme (DE ARAUJO et 

al., 2008)³. É responsável pela transformação do ergosterol epidérmico em vitamina 

D, e causa envelhecimento precoce. A exposição frequente e intensa à radiação UVB 

pode causar lesões no DNA, além de suprimir a resposta imunológica da pele. Desta 

forma, além de aumentar o risco de mutações letais, manifestado sob a forma de 

câncer de pele, sua atividade reduz a chance de uma célula maligna ser reconhecida 

e destruída pelo organismo (FLOR et al., 2007)¹. 

A radiação UVC se dá entre 100 a 280 nm, ela é conhecida como região 

germicida ou bactericida. Devida ao menor comprimento de onda, possui uma alta 

energia, sendo assim altamente prejudicial ao homem, com efeitos carcinogênicos e 

mutagênicos (DE ARAUJO et al., 2008)³. Esta radiação é absorvida em grande parte 

pela camada de ozônio, não chegando à superfície da terra (SILVA et al., 2015)4. 

 
2.2 Protetores solares 

 
Os protetores solares têm como objetivo principal formar uma barreira físico- 

química para proteger a pele das radiações solares. Eles reduzem a quantidade de 

radiação UV absorvida pela pele humana, por absorção e/ou reflexão desta radiação, 

servindo como uma barreira protetora (DE ARAUJO et al., 2008)³. 

A eficiência dos protetores solares depende da sua capacidade de absorção da 

energia radiante, que é proporcional a sua concentração, intervalo de absorção e 

comprimento de onda onde ocorre a máxima absorção. Para aumentar o espectro em 

que o protetor solar protege, uma boa estratégia é a associação de diferentes filtros, 

que protegem das radiações UVA e UVB. Outras características que o protetor deve 

ter para apresentar grande eficiência é ser estável na pele humana e ao calor, e ser 

fotoestável, sob a luz solar, para garantir mais horas de proteção. Além disso eles não 

podem ser irritantes, sensibilizantes ou fototóxicos (FLOR et al., 2007)¹. 



15 
 

 

Na preparação de um protetor solar dois ingredientes são essenciais: os 

ingredientes ativos (filtros orgânicos e/ou inorgânicos) e os veículos, como: loções 

hidroalcoólicas, cremes, loções emulsionadas e géis (SILVA et al., 2015)4. 

Os ativos, que podem ser divididos em orgânicos e inorgânicos são 

classificados rotineiramente respectivamente como: filtros de efeitos químicos (filtros 

químicos ou orgânicos) e filtros de efeitos físicos (filtros físicos ou inorgânicos). (FLOR 

et al., 2007)¹. 

2.2.1 Filtros inorgânicos 

Os processos de proteção dos filtros inorgânicos envolvem tanto a absorção 

como o espalhamento de luz de radiação, não apresentando especificidade quanto às 

radiações UVA e UVB. Os protetores inorgânicos agem como uma barreira física que 

não permite a passagem da radiação (DE ARAUJO et al., 2008)³. Eles apresentam a 

forma mais segura e eficaz de proteção a pele, pois apresentam um baixo potencial 

de irritação, sendo recomendado na preparação de fotoprotetores para crianças e 

pessoas com pele sensível. Os filtros inorgânicos mais utilizados são o óxido de zinco 

e o dióxido de titânio, estes são materiais semicondutores, seu mecanismo de 

absorção e de desativação envolvem transições entre bandas de valência e de 

condução de sólido (FLOR et al., 2007)¹. 

2.2.2 Filtros orgânicos 

De maneira geral os filtros orgânicos agem através da absorção de faixas de 

comprimentos de onda específicas. Estas moléculas são geralmente compostos 

aromáticos com grupos carboxílicos, apresentando na maioria das vezes um grupo 

doador de elétrons, na posição orto ou para do anel aromático (SILVA et al., 2015)4. 

Ao absorver radiação UV, os elétrons que estão no orbital π HOMO são excitados 

para o π* LUMO e ao retornarem ao orbital π, o excesso de energia é liberado na 

forma de calor (Figura 1). As benzofenonas e as avobenzonas são filtros orgânicos 

que protegem somente em UVA, já salicilatos e cinamatos agem exclusivamente na 

proteção da radiação UVB (NASCIMENTO et al., 2014)6. 
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Figura 1. Transição eletrônica das radiação UV e conversão VIS-IV pelos 

fotoprotetores orgânicos. 

 
Fonte: NASCIMENTO et al. 20146. 

Uma problemática bastante atual ligada aos filtros orgânicos é a sua 

penetração na pele, podendo chegar à corrente sanguínea. Desde 2001 diversos 

estudos evidenciaram a presença de filtros solares orgânicos na circulação 

sanguínea, sendo encontrado em amostras de sangue, urina e leite após a sua 

determinação cutânea (PRADO et al., 2016)19. Recentemente, Katta et al. (2019)28 

realizaram estudos que comprovaram a presença de filtros orgânicos na corrente 

sanguínea. Neste estudo 24 pessoas foram divididas em grupos que recebiam a cada 

quatro dias filtros com composições diferentes, tendo que ser passados quatro vezes 

durante o dia. Ao final dos estudos foram analisadas amostras sanguíneas dos 

participantes, comprovando a presença de filtros na corrente sanguínea. Desta 

maneira o estudo de novas tecnologias para evitar a permeação em pele destes 

compostos é bastante relevante, tendo em vista que não se sabe os efeitos destes 

compostos no organismo. 

 

2.3 Estabilidade de protetores solares 

 
Um dos principais fatores que ditam a eficácia de protetores solares é sua 

fotoestabilidade, que é a capacidade que o produto tem de permanecer na pele por 

grande tempo sem degradar na presença de luz solar (CRUZ et al., 2005)7. As 

moléculas quando excitadas através da absorção da radiação UV voltam ao estado 

fundamental por diferentes mecanismos de decaimento radiativos e não-radiativos. 

Alguns destes mecanismos podem afetar a sua atividade, levando à formação de 

novos compostos por reações de fotoadição, substituição, cicloadição, isomerização 

e fotofragmentações. Estes novos compostos podem ser inativados (não absorver a 
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radiação UV) ou podem favorecer a degradação de biocomponentes na pele pela 

fotossensibilização, o que pode ser perigoso para a pele humana (VALLEJO et al., 

2010)8. 

É possível também que os filtros exibam alguma ação fototóxica, como é o caso 

do TiO2, que quando fotoativado pela radiação UV gera radicais hidroxilas que são 

altamente oxidantes (PARIS et al., 2009)10. Dessa maneira, o estudo da 

fotoestabilização de moléculas usadas na formulação de filtros químicos é de grande 

importância (VALLEJO et al., 2011)8. A fotoestabilidade dos filtros solares é 

dependente de diversos fatores, dentre eles: o solvente em que ele é preparado e a 

combinação de filtros usada (KOCKLER et al., 2012)9. 

Na maioria dos protetores solares, pelo menos dois filtros de proteção UV são 

utilizados na formulação: um que protege da radiação UVA e outro que protege da 

radiação UVB. Uma combinação de filtros utilizada nas formulações de protetores 

solares é a 1-(4-t-butilfenil)-3-(4-metoxifenil)-1,3-propadiona, conhecida como 

avobenzona (AVO) e o metoxicinamato de octila (OMC) (LHIAUBET-VALLET et al., 

2010)11. 

O OMC é um filtro que protege da radiação UVB. Estudos mostraram que 

quando exposto à luz solar este filtro muda de p-metoxi-trans-cinamato de octila (E- 

OMC) para p-metoxi-cis-cinamato de octila (Z-OMC) (Figura 2). Da mesma forma, o 

espectro de absorção dele mostrou que ele também pode ser afetado pelos solventes 

(PATTANAARGSON et al., 2004)12. 

Figura 2. Isomerização OMC. 
 

 

 

 
Fonte: próprio autor 

 
A avobenzona é um dos filtros solares orgânicos mais utilizados na proteção 

de radiação UVA. Ela pode absorver a radiação UVA devido a sua estrutura altamente 
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conjugada. A avobenzona em contato com a radiação solar apresenta um equilíbrio 

ceto-enólico, mostrado na figura 3. A fotoestabilidade da avobenzona em diferentes 

solventes tem sido fonte de estudos e foi descoberto que ela é altamente dependente 

da polaridade e se o solvente é prótico ou aprótico (VALLEJO et al., 2011)8. Reações 

fotoalérgicas e citotóxicas tem sido associadas a avobenzona devido aos seus 

produtos de fotodegradação, tais como aril glicóis e benzilas (AFONSO et al., 2014)14. 

Figura 3. Equilíbrio ceto(K)-enólico(E) da avobenzona. 

 
 

 
 

Fonte: próprio autor 

 
A combinação faz com que o protetor solar proteja em uma região maior do 

espectro, porém a fotoestabilidade das moléculas pode diminuir, fazendo com que 

elas se degradem mais rápido quando combinadas. A inativação fotoquímica da 

combinação AVO-OMC é um fator limitante para a formulação de produtos de 

proteção solar fotoestáveis de amplo espectro (protegem de UVA e UVB) (SCALIA et 

al., 2010)13. 

Estudos fotoquímicos desta mistura que mostraram que além das fotorreações 

unimoleculares dos componentes isolados (isomerização e fragmentação), podem 

ocorrer outras reações que levam a diferentes produtos. Dessa maneira entende-se 

que as interações filtro-filtro nem sempre irão resultar em um aumento na 

fotoestabilidade dos filtros solares (LHIAUBET-VALLET et al., 2010)12. Por isso, 

muitos estudos estão sendo realizados acerca da fotoestabilidade da avobenzona em 

diversas condições, a fim de encontrar uma combinação que torne mais estável sua 

estrutura química. 

 

2.4 Fotoestabilidade da Avobenzona 
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Como já citado anteriormente a avobenzona é o filtro UVA mais utilizado 

comercialmente, porém seu uso apresenta algumas desvantagens, pois na presença 

de luz ela apresenta um equilíbrio ceto-enólico (Figura 3) e a sua forma dicetona é 

passível de degradação, podendo formar produtos radicais que podem penetrar na 

pele (Figura 4) (GOVINDU et al. 201920; VALEJO et at. 20118). 

Figura 4. Diferentes caminhos envolvidos no decaimento da AVO. 
 
 

 
Fonte: VALLEJO et al. 20118. 

 
As formas cetona e enol absorvem em comprimentos de onda diferente do 

espectro de absorção (Figura 5). A forma cetona tem uma absorção máxima em 260 

nm e devido à presença de um hidrogênio ácido entre as duas carbonilas é menos 

estável e pode reagir gerando uma forma triplete da avobenzona (Reação 1, Figura 4) 

e em seguida produtos radicais. A forma enólica, tem uma absorção máxima em 355 

nm e é a forma mais estável da avobenzona, devida sua estrutura altamente 

conjugada, sendo de maior interesse para a proteção que esta forma permaneça 
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(PARIS et al., 2009)10. Por esses motivos nos últimos anos tem sido realizados muitos 

estudos procurando maneiras de favorecer a forma enólica deste composto. 

 

Figura 5. Espectro de absorção da AVO em acetonitrila. 
 
 
 

 
Fonte: PARIS et al. 200910. 

 
2.4.1 Fotoestabilidade da avobenzona em diferentes condições 

Diversas condições foram testadas experimentalmente a fim de aumentar a 

fotoestabilidade da avobenzona, como mistura de filtros, diferentes solventes, adição 

de compostos nas formulações. 

LHIAUBET-VALLET et al. (2010)11, estudaram a fotodegradação da 

avobenzona com diferentes filtros de proteção UVB. Para avaliar a fotodegradação, 

as amostras foram levadas a radiação, e a fotodegradação foi avaliada por HPLC 

(Cromatografia Líquida de Alta Eficiência) para determinar cada componente na 

mistura. De maneira geral, para os filtros avaliados, a fotodegradação da avobenzona 

decaiu com a combinação. A partir dos resultados obtidos foi criada uma metodologia 

sistemática, representada no esquema 1, para entender a fotoestabilidade dos 

protetores solares. 

Esquema 1 - Diferentes processos envolvidos na fotoestabilidade de filtros 

UV.  

1. AVO(E) + hv → AVO(K) 

2. AVO(K) + hv → ³AVO(K) 
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3. ³AVO(K) → Produtos 

4. ³AVO(K) + O2 → ¹O2 

5. AVO(E) + ¹O2 → Produtos 

6. ³AVO(K) + Filtro → AVO(K) + ³Filtro 

7. ³Filtro → Produtos 

8. Filtro + ¹O2 → Quenching 

9. Filtro + ¹O2 → Produtos 

Fonte: adaptado de LHIAUBET-VALLET et al., 201011. 

A avobenzona em seu estado fundamental apresenta um equilíbrio ceto 

enólico, onde a forma enólica AVO(E) é predominante. Após a radiação o equilíbrio é 

deslocado para a formação do isômero ꞵ-dicetona AVO(K). Este tautômero então 

absorve luz gera uma forma tripleto ³AVO(K), este estado é o responsável pela maior 

parte dos efeitos nocivos da AVO. Esta forma ainda reage com o oxigênio molecular 

formando oxigênio singleto, que reage com a forma AVO enólica, formando produtos 

oxigenados radicalares. A ideia do autor Lhiaubet-Vallet (2010)11 consiste na adição 

de um filtro sacrifício na mistura, que preveniria a formação da ³AVO(K) e, dessa 

maneira, não ocorresse a formação de subprodutos tóxicos oriundos da degradação. 

Uma estratégia usada para a redução da instabilidade em luz solar da AVO é 

baseada na adição de agentes fotoestabilizadores. Estas substâncias têm como 

objetivo agir extinguindo os estados tripletos em filtros solares, e na prevenção ou 

redução dos danos dos radicais livres e oxigênios singletes. No entanto, os efeitos 

destas substâncias são reduzidos quando há a combinação dos filtros AVO-OMC. 

(SCALIA et al., 2010)13. 

 
Uma alternativa à fotoinstabilidade deste composto é a adição de antioxidantes 

nas formulações de protetores solares. Afonso et al. (2014)14 realizaram estudos da 

degradação da AVO em presença dos antioxidantes vitamina C, vitamina E e 

ubiquinona e obtiveram resultados por espectroscopia de UV-Vis. Os resultados 

mostraram que os antioxidantes podem melhorar a fotoestabilidade da AVO, porém 

apenas em certas concentrações. Dessa maneira o uso de antioxidantes é uma 
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maneira viável de melhorar a estabilidade dos filtros químicos e reduzir danos à pele 

causados pelos raios UV. 

Um excelente antioxidante que pode auxiliar na estabilização de protetores 

solares é o flavonoide quercetina. Scalia et al. (2010)13 relataram que a adição de 

baixas concentrações de quercetina à formulação de protetores solares é uma 

maneira simples e eficaz de aumentar a fotoestabilidade da mistura de filtros AVO- 

OMC. Além de melhorar a ação protetora da mistura, desativando os radicais gerados 

pela exposição à radiação. 

Outro composto que pode ajudar na estabilidade da avobenzona é a glutationa. 

Govindu et al. (2019)20 estudaram o seu efeito através de espectroscopia UV e HPLC 

apresentando resultados bastante promissores, já que a glutationa pode apresentar 

um caráter duplo na formulação de protetores solares: ser uma fotoestabilizadora da 

avobenzona e um agente clareador de pele. 

Como já citado anteriormente, outro fator que pode alterar a estabilidade da 

avobenzona é o solvente. Vallejo et al. (2011)8 estudaram a fotoestabilidade da 

avobenzona em diferentes solventes analíticos e usados na formulação de 

cosméticos. Os estudos concluíram que a fotoestabilização em solventes é 

dependente de diversos fatores como: estrutura, viscosidade e a capacidade de 

absorção de radiação UVA. Inicialmente os solventes testados foram etanol, hexano 

e acetonitrila, o espectro de absorção (figura 6) mostrou um deslocamento 

batocrômico para o comprimento de onda máximo à medida que a polaridade do 

solvente aumenta, o que confirma a transição π-π* característica de moléculas tipo 

enona. Este deslocamento ocorre devido às interações dipolo-dipolo entre a forma 

enol excitada e o solvente (figura 7). Dessa forma, espera-se que as interações sejam 

mais fortes com os solventes acetonitrila e etanol. 
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Figura 6. Espectro UV AVO em solventes analíticos 
 
 

Fonte: Vallejo et at. (2011)8 

Figura 7. Formação de ligações intermoleculares de hidrogênio entre AVO(E) e 

solventes polares. 

 

 

 
Fonte: Vallejo et at. (2011)8 

Vallejo et al. (2011)8 também estudaram o equilíbrio da AVO com irradiação 

nos solventes. Os resultados mostraram que solventes polares causam uma menor e 

mais lenta diminuição na absorbância, ou seja, a avobenzona é mais fotoestável em 

solventes polares. Para os estudos em solventes cosméticos, os solventes que 

apresentaram diminuição mais lenta na absorção foram o óleo mineral e o miristato 

isopropílico (figura 8). A grande estabilidade da AVO nestes solventes não era 

esperada devida sua natureza química, dessa forma não é possível explicar este 

comportamento. Provavelmente as impurezas e viscosidade podem estar 

relacionadas com o aumento da fotoestabilidade. 
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Figura 8. Espectro de absorção de AVO em miristato isopropílico (a) e óleo mineral 

(b) 

 

Fonte: Vallejo et at. (2011)8 

Uma forma de proteger moléculas fotoinstáveis é a introdução de um sistema 

hóspede-hospedeiro, através de moléculas macrocíclicas como éteres de coroa, 

calixarenos e pilararenos. Yuan et al. (2019)24 testaram um sistema hóspede- 

hospedeiro (2-hidroxil)propil-ϐ-ciclodextrina, os estudos comprovaram que o 

macrocíclo pode além de aumentar a fotoestabilidade do filtro, é capaz de aumentar 

sua solubilidade em água. 

Uma nova classe de moléculas macrocíclicas bastante promissora para 

incorporações de sistemas hóspede-hospedeiro são os pilarenos. 

 
2.5 Pilarareno (sistema hóspede-hospedeiro) 

 
Os pilararenos (figura 9), como descrito por Tokomi Ogosh (2008)15, constituem 

uma nova classe das moléculas macrocíclicas. Eles são formados a partir de unidades 

de hidroquinona ligadas por um metileno na posição para (XUE et al., 2012)16. Estas 

moléculas apresentam certa vantagem quando comparadas a outros macrociclos 

como por exemplo, éteres de coroa e calixarenos, graças a sua grande simetria e 

rigidez, que resultam em uma maior seletividade na complexação de moléculas 

hóspede. Outras vantagens dos pilararenos comparados a outros hospedeiros é a sua 

fácil funcionalização com diferentes substituintes do anel benzênico, o que permite o 

ajuste das suas propriedades de ligação hóspede-hospedeiro. (OGOSH et al., 2008)15 

e a sua solubilidade em água e em solventes orgânicos. 
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Figura 9. Estrutura do pilar[5]areno. 

 

 
Fonte: XUE et al., 201216. 

 
Estes macrociclos apresentam uma estrutura denominada por Ogosh como 

“cesta de basquete” (figura 10) por causa da sua organização (OGOSH et al., 2010)17. 

Devido a sua estrutura são hábeis para o recebimento de moléculas menores, tendo 

como principal função o encapsulamento destas moléculas, assim formando um bom 

sistema hóspede-hospedeiro (NISHIMURA et al., 2013)18. 

Figura 10. Estrutura “cesta de basquete” presente nos pilararenos. 
 

 

 
 

Fonte: CHEN et al. 201922. 

 

2.6 Metodologias para estudo da fotoestabilidade da avobenzona 

 
Para melhor entendimento de como a avobenzona, seu equilíbrio e sua 

interação com outras moléculas ocorrem é de suma importância a criação de 

metodologias analíticas capazes disso. Dentre as diversas técnicas disponíveis duas 
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se destacam: a ressonância magnética nuclear de ¹hidrogênio (RMND de ¹H) que é 

capaz de determinar como a avobenzona interage com outras moléculas e a 

cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) que é capaz de separar as duas formas 

de equilíbrio da avobenzona e seus subprodutos. 

2.6.1 Ressonância Magnética Nuclear de ¹Hidrogênio (RMN de ¹H) 

O RMN de ¹H é uma técnica espectroscópica onde o sinal de ressonância é 

diretamente proporcional ao número de núcleos ressonantes, no caso, número de 

hidrogênios (PINTO, 2014)25. Desta forma ela pode ser utilizada para determinar como 

a avobenzona, substância em estudo, interage com outras moléculas através de uma 

titulação. A avobenzona pode ser titulada na solução contendo a molécula com que 

vai interagir e a variação dos sinais dos hidrogênios presentes identifica como e por 

qual local as duas moléculas interagem. 

2.6.2 Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) 

O HPLC é uma técnica cromatográfica, ou seja, é um método de separação 

dos componentes de uma mistura, realizada através da distribuição destes 

componentes entre duas fases, uma móvel e uma estacionária (COLLINS et al. 

2007)26. Desta forma é uma técnica que pode ser utilizada no estudo do equilíbrio e 

degradação da avobenzona, pois através dela pode-se separar as duas formas de 

equilíbrio da avobenzona e os produtos radicais formados pela degradação. 
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3. Objetivos 

 
3.1 Objetivos gerais 

 
O presente projeto visa estudar a fotoestabilidade do filtro químico UVA 

amplamente utilizado na formulação de protetores solares, a avobenzona, frente a luz 

emitida por uma fonte UVA/UVB. O objetivo principal é a criação de metodologias para 

estudar a fotoestabilidade de um filtro químico por diferentes técnicas, sendo elas: 

espectroscopia de UV-Vis, RMN de ¹H e HPLC-DAD. 

 
3.2 Objetivos específicos 

 
Os estudos a serem realizados apresentam os seguintes objetivos específicos: 

 
(i) Testar a solubilidade da avobenzona em DMSO, ésteres de ácidos graxos 

e nanoemulsão 

(ii) Testar a solubilidade do P5IMI em DMSO, ésteres de ácidos graxos e 

nanoemulsão 

(iii) Testar a fotoestabilidade da avobenzona em DMSO através de 

espectroscopia UV/Vis 

(iv) Testar a fotoestabilidade do P5IMI em DMSO através de espectroscopia 

UV/Vis 

(v) Promover um sistema hóspede-hospedeiro a partir da complexação do 

avobenzona e o P5IMI. Analisar o sistema formado por RMN de ¹H 

(vi) Testar a fotoestabilidade do sistema formado através de espectroscopia 

UV/Vis 

(vii) Criar uma metodologia em HPLC-DAD para determinação de das duas 

formas de equilíbrio da avobenzona e seus possíveis subprodutos 

4. Materiais e métodos 

 

4.1 Materiais 
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4.1.1 Reagentes 

 
Os reagentes cosméticos utilizados avobenzona, nanocare®, bioesteroil de 

amêndoa, éster de amêndoa e tribocare® foram cedidos por uma empresa do setor 

privado. 

 
O DMSO usado foi de grau P.A. da marca Vetec. 

O P5IMI foi sintetizado pela doutora Lizandra. 

4.1.2 Equipamentos 

O HPLC usado foi modelo Agilent 1200 series, com detector de arranjo de 

diodos UV-Vis. Os comprimentos de onda monitorados foram 260 nm e 370 nm. A 

coluna e pré-coluna utilizadas foram Synergi Polar RP, com dimensões de 2,1 x 150 

mm e tamanho de partícula de 4 µm. 

Os espectros de RMN de ¹H foram realizados em um espectrômetro Bruker AC 

200 MHz. 

As medidas de absorbância foram feitas em um espectrofotômetro UV/Vis 

modelo Varian Cary 50 – Agilent. A faixa de comprimento de onda utilizada foi de 200 

a 800 nm. A cubeta utilizada foi de quartzo, com caminho óptico de 1 cm. 

 
4.2 Métodos 

 
4.2.1 Teste de solubilidade avobenzona 

A solubilidade da avobenzona foi testada em diferentes solventes. Para isso 

pesou-se cerca de 5 g do filtro solar e 5 g dos solventes: nanoemulsão, DMSO, 

bioesteroil de amêndoa e tribocare®. As misturas foram colocadas em tubos de ensaio 

e mantidas sob agitação. As misturas que não foram solúveis apenas sob agitação 

foram levadas a aquecimento em 115ºC. A tabela 1 mostra a concentração de cada 

mistura. 
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Quadro 1. Concentração teste de solubilidade avobenzona 

 
Mistura Massa filtro (g) Massa solvente 

(g) 

% (m/m) 

AVO:nanocare®
 0,5023 4,70 9,65 

AVO:DMSO 0,5063 5,52 8,40 

AVO:tribocare®
 0,5052 4,89 9,40 

AVO:éster de 

amêndoa 

0,0108 5 0,216 

 

 
4.2.2 Teste de solubilidade imidazol-Pilar[5]areno 

A solubilidade do P5IMI (Figura 11) foi testada em diferentes solventes. Os 

solventes utilizados foram: nanocare®, DMSO, tribocare® e bioesteroil de amêndoa®. 

As misturas foram colocadas em tubos de ensaio e mantidas sob agitação. A tabela 2 

mostra a concentração de cada mistura. 

Figura 11. Estrutura molecular do P5IMI. 
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Quadro 2. Concentrações teste de solubilidade P5IMI. 

 
Combinação P5IMI (mg) Solvente (mL) P5IMI (m/v) 

P5IMI:nanocare®
 100,2 2 5,01 

P5IMI:DMSO 98,8 1 9,88 

P5IMI:tribocare®
 100,8 2 5,04 

P5IMI:bioesteroil de 

amêndoa® 

50 2 2,5 

 

4.2.3 Avaliação da fotoestabilidade da avobenzona por espectroscopia UV-Vis 

A partir de uma solução estoque 3,38 mM de avobenzona em DMSO se 

preparou 50 mL de uma solução 0,01 mM de avobenzona a fim de fazer um teste de 

fotoestabilidade. 

A solução foi levada a uma placa de pétri e colocada em uma caixa contendo 

uma lâmpada UVA/UVB (280-320nm) por 3 horas e 24 minutos, tempo no qual a 

absorbância parou de variar. Alíquotas da solução foram retidas em diferentes 

tempos. As alíquotas retiradas foram em seguida lidas no espectrofotômetro. Como 

branco se utilizou DMSO. As leituras foram feitas na faixa de comprimento de onda 

200-800 nm. Os dados foram plotados no software Origin. 

4.2.4 Avaliação da fotoestabilidade do imidazol-pilar[5]areno por espectroscopia 

UV-Vis 

A fotestabilidade do P5IMI foi determinada a partir de uma solução estoque 20 

ppm de P5IMI:DMSO colocada em uma placa de pétri e levada a uma luz UVA/UVB 

(280-320 nm) por 1h. As leituras foram feitas em um espectrofotômetro de UV-Vis nos 

tempos zero e 1h na faixa de comprimento de onda 200-800 nm. Como branco se 

utilizou DMSO. Os dados foram plotados no software Origin. 
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4.2.5 Promoção do sistema hóspede-hospedeiro entre o imidazol-pilar[5]areno 

e a avobenzona 

Para a promoção do sistema entre o P5IMI e a avobenzona foi utilizada titulação 

de RMN de ¹H. A titulação de RMN de 1H foi realizada num espectrômetro Bruker AC 

200 MHz. Para a titulação, no tubo de RMN contendo o P5IMI (11,71 mmol·L-1 em 

DMSO-D6) e TMSP como referência, foram adicionadas alíquotas de uma solução da 

avobenzona (90,0 mmol·L-1 em DMSO-D6) e, após total solubilização, o espectro foi 

adquirido. 

4.2.6 Avaliação da fotoestabilidade do sistema entre o imidazol-pilar[5]areno e 

a avobenzona 

A partir de uma solução estoque 0,254 mM de P5IMI e 3,38 mM de avobenzona 

se preparou uma solução contendo 1,42x10-3 mM de P5IMI e 5,15x10-3 mM de 

avobenzona, essa mistura foi colocada em uma placa de petri e levada a uma luz 

UVA/UVB (280-320 nm) por 2h e 38 minutos, retirando alíquotas em diferentes 

tempos. As leituras foram feitas na faixa de comprimento de onda 200-800 nm. Os 

dados foram plotados no software Origin. 

4.2.7 Desenvolvimento de um método em HPLC-DAD para determinação e 

quantificação das duas espécies presente no equilíbrio da avobenzona 

As análises para determinação das duas formas da avobenzona foram feitas 

usando um equipamento modelo HPLC Agilent 1200 series, com detector de arranjo 

de diodos UV-Vis, foi analisado nos comprimentos de onda 260 nm e 370 nm. O 

comprimento de onda 260 nm foi escolhido pois nele é possível ver as duas formas 

da avobenzona e o padrão interno utilizado. O comprimento de onda 370 nm foi 

utilizado pois é próximo da máxima absorção da AVO(E). A coluna e pré-coluna 

utilizadas foram Synergi Polar RP, com dimensões de 2,1 x 150 mm e tamanho de 

partícula de 4 µm. Como fase móvel foi utilizada 62% de uma solução 95ACN:H2O e 

38% de uma solução HCOOH pH 3,0 (0,1% NH4OH 1,54 mM + 31,59 mmol.L-¹ 

HCOONH4) com eluição isocrática. O volume de injeção foi de 5 µL. Como padrão 

interno foi utilizada uma solução 10 ppm de butilparabeno. Os dados foram tratados 

utilizando o software Chemstation e plotados no programa excel. 
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4.2.8 Parâmetros de mérito 

4.2.8.1 Linearidade 

Para a verificação da linearidade foi construída de uma curva de calibração 

externa utilizando soluções de 5, 10, 20, 40, 60 e 80 ppm AVO:DMSO, todas contendo 

10 ppm do padrão interno. Os parâmetros das curvas de calibração foram obtidos 

através de regressão linear. Os comprimentos de onda monitorados foram 260 e 370 

nm. 

4.2.8.2 Limites de detecção e quantificação 

Os limites de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram determinados baseados 

nos parâmetros da curva analítica, sendo: 

Equação 1. Limite de detecção 
 

 

 

Equação 2. Limite de quantificação 
 
 

 
Fonte: Ribani, et al. 200429 

 
onde: s é a estimativa do desvio da equação da linha de regressão e S é a 

inclinação da curva analítica. 

4.2.8.3 Precisão 

A precisão foi avaliada a partir da leitura de cinco vezes de uma amostra 

contendo 40 ppm de avobenzona e 10 ppm do padrão interno, pela estimativa do 

desvio padrão absoluto da área do pico (s). 
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4.2.9 Segurança no laboratório 

Para garantir a segurança ao longo dos experimentos o laboratório conta com 

capelas, luvas, máscaras e óculos de proteção, além do uso obrigatório de jaleco para 

a realização dos experimentos. 

Os resíduos líquidos e sólidos, foram previamente tratados quando necessário. 

Em seguida, todo resíduo gerado foi descartado no sistema de resíduos líquidos e 

sólidos presente no laboratório. 
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5. Resultados e discussão 

 

5.1 Teste de solubilidade avobenzona 

 
A solubilidade da avobenzona foi testada em diversos solventes para encontrar 

a melhor condição para realização dos experimentos posteriores. A tabela 3 mostra 

os resultados obtidos. 

Tabela 3. Solubilidade da avobenzona nos solventes testados. 

 
Mistura Solubilidade 

AVO:tribocare® Insolúvel 

AVO:DMSO Solúvel 

AVO:nanocare® Insolúvel 

AVO:bioesteroil de amêndoa® Solúvel 

 

 
Observa-se que avobenzona não apresenta solubilidade em tribocare® e 

nanocare® devida a grande quantidade de água presente nos solventes, sendo a 

avobenzona insolúvel. Dessa forma o solvente escolhido para realização dos ensaios 

foi o DMSO. 

5.2 Teste de solubilidade imidazol-pilar[5]areno 

 
A solubilidade do P5IMI foi testada a fim de encontrar um solvente que o 

solubilize em comum com a avobenzona. Os resultados estão expressos na tabela 4. 

Tabela 4. Solubilidade do P5IMI nos solventes testados. 

 
Mistura Solubilidade 

P5IMI:nanocare® Solúvel 
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P5IMI:DMSO Solúvel 

P5IMI:tribocare® Insolúvel 

P5IMI:bioesteroil de amêndoa® Solúvel 

 

 

Avaliando a solubilidade do P5IMI escolheu-se o DMSO como solvente para 

realização dos experimentos. 

 
5.3 Avaliação da fotoestabilidade da avobenzona por espectroscopia de UV-Vis 

 
A figura 12 mostra o espectro de absorção para as alíquotas de avobenzona 

irradiadas por luz UV por diferentes tempos. De maneira geral, é possível concluir que 

quanto mais tempo a molécula fica exposta a luz, mais o equilíbrio se desloca para a 

formação da avobenzona na forma dicetona, que tem absorção máxima em 270 nm. 

Observa-se que o pico em 360 nm (forma enol) diminui, enquanto o pico em 270 nm 

(forma dicetona) aumenta. O que condiz com o relatado na literatura. 
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Figura 12. Variação da absorção da avobenzona após irradiação de luz UVA/UVB. 
 

 

 
Através da absorbância obtida em cada tempo no comprimento de onda 

máxima absorção (em 363 nm) é possível plotar um gráfico que relaciona absorbância 

e o tempo de irradiação e avaliar o equilíbrio. A Figura 13 mostra o gráfico obtido. 
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Figura 13. Variação dos dados de absorbância em função de diferentes tempos de 

irradiação UVA/UVB. 

 

 

 
 

Observa-se que a absorbância após os 80 primeiros minutos apresenta uma 

menor variação, assim, pode-se fazer a cinética do equilíbrio da avobenzona. A tabela 

3 mostra os coeficientes de determinação obtidas para os plotes de cinética de ordem 

zero, primeira e segunda ordem. 

Tabela 5. Coeficiente de determinação (R²) obtidos para linearização do gráfico da 

figura 13. 

 

Ordem R² 

0 0,9228 

1 0,9965 

2 0,8983 



38 
 

 

Através dos coeficientes de determinação obtidos pode-se observar que a 

cinética que melhor explicar o equilíbrio da avobenzona é a de primeira ordem. O 

gráfico obtido está expresso na figura 14. 

Figura 14. Cinética para o equilíbrio da AVO(E) na presença de luz. 
 
 

 

 

 
A equação para uma reação cinética de primeira ordem é: 

 
lnAt  = lnA0 - k.t 

 
A equação da reta obtida para a linearização da figura 14 foi y = - 0,9482 – 

0,02877x. Desta forma tem-se o coeficiente angular igual a constante de equilíbrio, 

que neste caso é igual a k = 0,02877 min-1. A partir da constante de velocidade 

consegue-se também calcular o tempo de meia vida, ou seja, tempo necessário para 

chegar na metade da absorbância inicial, da AVO(E), pela seguinte equação: 

t1/2 = ln2/k 
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O tempo de meia vida encontrado para a AVO(E) foi de aproximadamente 24 

minutos. 

 

5.4 Avaliação da fotoestabilidade do P5IMI por espectroscopia UV-Vis 

 
A fotoestabilidade do P5IMI foi determinada por espectroscopia de UV-Vis. O 

espectro apresentado na figura 15 mostra que após uma hora de irradiação de luz UV 

não ocorre modificação na absorbância máxima para o composto, nem mudança no 

comprimento de onda de máxima absorção, o que prova que ele é um composto 

fotoestável. 

Figura 15. Espectro de absorção do P5IMI sem levar a luz UVA/UVB e depois de 

irradiação de 1h por luz UVA/UVB. 

 
 
 

 

 
5.5 Promoção de um sistema hóspede-hospedeiro entre o P5IMI e a avobenzona 

 
A Figura 16 mostra o espectro de RMN de ¹H do P5IMI antes do início da 

titulação. Os deslocamentos químicos para cada hidrogênio estão enumerados na 

imagem. 
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A Figura 17 mostra o espectro sucessivos da titulação de RMN de ¹H em 

diferentes proporções de avobenzona e P5IMI. A partir deste espectro é possível 

observar que ocorre uma variação espectral quase nula nos diferentes equivalente de 

[AVO]/[P5IMI], o que indica que a inclusão da avobenzona na cavidade do P5IMI não 

ocorre. Isto indica que ocorre uma segregação por fora da cavidade (maior distância 

entre os componentes), o que resulta em uma pequena influência magnética entre os 

hidrogênios dos compostos. Mesmo com a pequena variação espectral a Figura 18 

mostra a formação de uma isoterma até [AVO]/[P5IMI] = 1, o que indica associação em 

estequiometria 1:1. Após isso ocorre uma reorganização no modo de associação sem 

alcance de patamar até 14,1 equivalente de avobenzona, o que indica a formação de 

agregados entre o macrociclo e o filtro solar. 

Desta maneira, sugere-se dois motivos para a não formação do complexo: o 

tamanho da cavidade do P5IMI pode não acomodar a avobenzona e o ambiente 

químico em que a avobenzona se encontra. 

O P5IMI possui uma cavidade de 5 Å[23], estudos feitos por Yuan et al. (2019)25 

comprovaram que a (2-hidroxil)propril--ciclodextrina é capaz de acomodar a 

avobenzona, porém ela apresenta uma cavidade maior que a do pilar[5]areno, de 

cerca de 6 Å. Uma alternativa a essa problemática seria testar o pilar[6]areno para a 

formação do sistema hóspede-hospedeiro, já que ele possui um anel a mais e desta 

forma uma cavidade maior. 

A formação do complexo também pode não ter ocorrido devido ao ambiente 

químico que a avobenzona se encontra, já que ela é muito solúvel em DMSO, solvente 

em que os ensaios foram realizados, não entrando assim na cavidade do macrociclo. 

Melhores resultados possivelmente seriam observados em diferentes solventes, 

preferencialmente em que a avobenzona seja menos solúvel, para que seja favorável 

sua inclusão na cavidade do P5IMI. 
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Figura 16. Espectro de RMN de 1H do P5IMI (DMSO-D6; 200 MHz; 25,0 ºC). 

 

 

       
 

      
 

 

Figura 17. Espectro sucessivos da titulação de RMN de 1H em diferentes equivalentes 

de [AVO]/[ P5IMI] (DMSO-D6; 200 MHz; 25,0 ºC). 
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Figura 18. Gráfico de Δδ vs. [AVO]0/[P5IMI]0 para o hidrogênio H1 (DMSO-D6; 200 

MHz; 25,0 ºC). 
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5.6 Avaliação da fotoestabilidade do sistema formado 

 
O sistema formando com a imi-P5 em excesso e a avobenzona foi levado a luz 

UVA/UVB e o espectro obtido está representado na figura 19. 

Figura 19. Avaliação da fotoestabilidade do sistema formando pela avobenzona e o 

P5IMI. 
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Como o P5IMI estava em excesso e absorve entre 200 e 250 nm não foi possível 

acompanhar a variação da forma ceto, que tem comprimento de absorção máximo em 

270 nm, devida a alta concentração. Entretanto, pode-se observar através da figura 

18 que a absorbância máxima da forma enólica da avobenzona diminui mais 

lentamente que quando ela é levada sozinha a luz. Este fato pode ser explicado pela 

possível associação entre uma das porções areno da avobenzona (provavelmente a 

de menor tamanho) com os grupos imidazóis de um dos portais do macrociclo. A 

avobenzona deve se associar lateralmente com o macrociclo formando agregados 

maiores, o que explica a proteção. 

Através do comprimento de absorção (365 nm) máximo é possível plotar um 

gráfico de absorbância vs. tempo de irradiação para acompanhar a cinética da 

reação (Figura 20). 

Figura 20. Variação da absorbância em diferentes tempos de irradiação UVA/UVB 

para o sistema entre avobenzona e P5IMI. 

 

 

 
 

O gráfico apresentado na Figura 20 mostra que a degradação da avobenzona 

na presença do P5IMI se dá de forma mais lenta, que quando ela está isolada, 

principalmente nos 30 minutos iniciais de radiação. 
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5.7 Desenvolvimento de um método em HPLC-DAD para determinação e 

quantificação das duas espécies presente no equilíbrio da avobenzona 

 
Através da metodologia criada por HPLC-DAD foi possível determinar as duas 

formas de equilíbrio da avobenzona, como mostra na figura 21, em uma corrida de 

apenas seis minutos. O pico um é referente a forma dicetona e o pico dois é referente 

a forma enólica do composto. 

Avaliando o espectro mostrado na figura 22 é possível observar que os 

comprimentos de onda máximo observados para cada forma do equilíbrio condizem 

com os resultados encontrados por espectroscopia de UV/Vis. 

Figura 21. Cromatograma obtido para separação das duas formas de equilíbrio da 

avobenzona. 
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Figura 22. Espectro de absorção obtido para os picos observados na separação das 

formas de equilíbrio da avobenzona. Sendo: vermelho forma dicetona; azul forma 

enólica. 

 
 

 

 
 

5.8 Parâmetros de mérito 

 
5.8.1 Linearidade 

A linearidade é a capacidade do método analítico fornecer respostas 

diretamente proporcionais à concentração da substância a ser determinada. A faixa 

de trabalho utilizada foi de 5 a 80 ppm. As figuras 23 e 24 mostram as curvas de 

calibração e as respectivas equações da reta obtidas para os dois comprimentos de 

onda monitorados. Para ambas as curvas os coeficientes de determinação 

encontrados (R²) foram superiores a 0,999, desta maneira o modelo pode ser 

considerado linear. 
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Figura 23. Curva de calibração em 270 nm. Curva azul corresponde a forma dicetona; 

curva laranja corresponde a forma enólica 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 24. Curva de calibração em 360 nm 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

5.8.2 Limites de detecção e quantificação 

Os cálculos de limite de detecção (LD) e quantificação (LQ) foram realizados 

através dos parâmetros das curvas de calibração. 
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No comprimento de onda de 270 nm se encontrou um LD = 0,75 ppm e LQ = 

2,25 ppm. 
 

No comprimento de onda de 360 se encontrou um LD = 1,40 ppm e LQ = 4,21 

ppm. 
 

5.8.3 Precisão 

A precisão foi definida através de cinco corridas de uma amostra contendo 40 

ppm de avobenzona através da estimativa do desvio padrão absoluto da área do pico 

(s). Para o comprimento de onda de 270 nm se encontrou s = 0,9. Para o comprimento 

de onda de 360 nm se encontrou s = 2,6. 
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6. Conclusão 

A criação de metodologias para o estudo da fotodegradação da avobenzona é 

de grande importância, principalmente por se tratar de um filtro solar amplamente 

utilizado em formulações cosméticas para a proteção da pele contra os raios solares. 

Através do estudo do equilíbrio da avobenzona na presença de luz por 

espectroscopia de UV/Vis foi possível observar que na presença de luz a molécula 

apresenta um equilíbrio ceto-enólico, como relatado na literatura e quanto mais tempo 

ela passa exposta a luz, mais o equilíbrio se desloca para a forma AVO(K). 

Determinou-se o equilíbrio na avobenzona como sendo uma cinética de primeira 

ordem, desta forma foi possível encontrar o tempo de meia vida da forma enólica do 

composto como 24 minutos, desta forma, sabe-se que após 24 minutos de exposição 

ao sol a AVO(E) se reduz a metade de sua concentração inicial. Isto se dá pelo fato 

da molécula ser bastante fotoinstável e na presença de luz a forma AVO(K) é 

favorecida. 

Os estudos por RMN de ¹H mostraram que não houve a inclusão da 

avobenzona no pilar[5]areno, como era esperado, já que as alterações dos sinais dos 

hidrogênios do P5IMI foram muito pequenas, o que segure uma segregação foi fora da 

molécula, já que os sinais apresentados não são típicos de uma sistema hóspede- 

hospedeiro. Isto pode ocorrer devido ao ambiente químico em que a avobenzona se 

encontra, já que ela é muito solúvel em DMSO. Para que o sistema hóspede- 

hospedeiro aconteça pode-se sugerir duas alternativas: tentativa de inclusão em um 

solvente em que a avobenzona não seja tão solúvel e que a inclusão no macrocíclo 

seja favorecida ou a tentativa de inclusão em um macrocíclo de maior cavidade, como 

o pilar[6]areno, que acomodaria melhor a molécula da avobenzona. Porém, mesmo 

não ocorrendo a inclusão da avobenzona no macrociclo ao analisar a fotoestabilidade 

do sistema formado através de espectroscopia UV/Vis observou-se que a avobenzona 

manteve suas propriedades protetoras por mais tempo na presença do P5IMI, o que 

pode ser explicado pela ligação da avobenzona pela parte de fora do macrociclo, o 

imidazol, formando um agregado, reduzindo assim o deslocamento do equilíbrio para 

a forma AVO(K). 
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Por fim, foi possível criar uma metodologia eficiente e rápida, com uma corrida 

em modo isocrático de apenas seis minutos, em fase reversa, para a separação das 

duas formas de equilíbrio da avobenzona por HPLC-DAD. Observou-se que a forma 

de equilíbrio que saiu em um menor tempo, próximo de 3,3 minutos foi a AVO(K) e em 

seguida a forma AVO(E) saiu com um tempo de 5,3 minutos. 
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