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RESUMO 

 

Os filtros solares são classificados em filtros químicos ou orgânicos, 
constituídos por moléculas orgânicas, e filtros físicos ou inorgânicos, 

compostos por partículas de óxidos metálicos (TiO2 e ZnO). Filtros 
físicos possuem um baixo potencial alergênico, sendo especialmente 
importantes para formulações de produtos infantis, produtos para uso 

diário e para indivíduos com peles sensíveis. Possuem, entretanto, a 
capacidade de gerar radicais livres e espécies reativas de oxigênio 
(ROS) durante exposição à radiação UV, que quando em excesso são 

prejudiciais ao organismo. Além disso, partículas muito grandes são 
cosmeticamente inaceitáveis pelo fato de serem opacas e formarem um 

filme muito esbranquiçado. Visando atender aos requisitos que o 
mercado consumidor exige no que tange à estética e à segurança dos 
produtos cosméticos, este trabalho propõe a utilização de um filtro físico 

nanoparticulado e protegido por um material polimérico - de forma a 
diminuir a geração de radicais durante a exposição à radiação UV. Para 
isso, realizou-se a encapsulação de nanopartículas de ZnO (NPs-ZnO) 

em nanopartículas poliméricas pelo método de polimerização em 
miniemulsão. As NPs-ZnO tiveram a superfície modificada com 3-

trimetoxisilil propil metacrilato (MPS) e foram encapsuladas com o 
copolímero poli(estireno-co-metacrilato de metila) e com os respectivos 
homopolímeros, poli(metacrilato de metila) e poliestireno, adicionando 

até 20% de NPs-ZnO na fase polimérica. Também foram encapsuladas 
NPs-ZnO juntamente com um composto orgânico utilizado como filtro 
solar químico, octocrileno, para aumentar o fator de proteção solar 

(FPS) do látex produzido. Pelas imagens de Microscopia Eletrônica de 
Transmissão (MET), pode-se observar a encapsulação das NPs-
ZnO/MPS em nanopartículas de poli(estireno-co-metacrilato de metila) 

e nanopartículas de poliestireno, que também foram comprovadas pelas 
análises de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) e Difração de Raio X (DRX). Pelo espectro de 
Reflectância Difusa confirmou-se que as NPs-ZnO/MPS mesmo 
encapsuladas continuam absorvendo radiação UV abaixo de 380 nm. O 

tamanho médio final das nanopartículas medido por Espalhamento 
Dinâmico de Luz (DLS) ficou na faixa de 160-270 nm e os látexes 
permaneceram estáveis após 30 dias. A análise de fotorreatividade 

mostrou que a atividade fotocatalítica das NPs-ZnO é reduzida 
substancialmente quando estas NPs são encapsuladas, diminuindo a 

geração de radicais livres. Nas análises de MET, DRX e Reflectância 



Difusa, do látex obtido com o filtro orgânico octocrileno, observou-se a 

encapsulação das NPs-ZnO, e pelas análises de FTIR comprovou-se a 
incorporação do octocrileno nas nanopartículas poliméricas. Os 

resultados das análises de permeabilidade cutânea mostraram que 
provavelmente não houve permeação das nanopartículas contidas na 
amostra analisada.  Portanto, a técnica de encapsulação por 

polimerização em miniemulsão mostrou-se como uma técnica vantajosa 
por permitir a encapsulação simultânea de filtros físico e químico, em 
uma única etapa, durante a reação de polimerização. E as nanopartículas 

poliméricas produzidas contendo NPs-ZnO e octocrileno possuem 
propriedades muito interessantes para aplicações de proteção solar. 

 
Palavras-chave: encapsulação, polimerização em miniemulsão, 
nanopartículas ZnO, filtros solares, octocrileno 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 



 

ABSTRACT 

 
Sunscreens are classified in chemical sunscreens, i.e. those that present 

organic molecules in their composition, and in physical sunscreens, i.e. 
those that present metal oxides (TiO2 and ZnO) in their composition. 

Physical sunscreens present low allergenic potential, therefore being 
especially important in products for children, for daily use and for 
people with sensitive skin. However, large oxide particles are 

cosmetically undesired due to their opacity and the formation of a 
whitish film. In addition, these oxides can generate free-radicals and 
reactive oxygen species (ROS) under UV light which, in excess, are 

prejudicial to the organism. In order to satisfy the consumer market 
requisites, this work proposes the encapsulation of ZnO inorganic 

nanoparticles in polymeric shell, through miniemulsion polymerization 
technique. ZnO-NPs had their surface modified with MPS (3-
(trimethoxysilyl)propyl methacrylate) and the polymerization was 

carried out in ways to obtain poly(styrene-co-methyl methacrylate), 
PMMA only and also PS only. Polymerizations were carried out with a 
weight percentage of ZnO-NPs up to 20%. Furthermore, ZnO-NPs/MPS 

were encapsulated together with a chemical compound, namely 
octocrylene, within the poly(styrene-co-methyl methacrylate) 

nanoparticles in order to enhance the sun protection factor (SPF) of the 
final product. the encapsulationof ZnO-NPs/MPS in the poly(styrene-co-
methyl methacrylate) nanoparticles and in the PS nanoparticles was 

observed by Transmission Electron Microscopy (MET). These results 
were further confirmed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
(FTIR) and X-Ray Diffraction (XRD), which have clearly shown the 

presence of the inorganic material within the polymeric matrix. Analysis 
of diffuse reflectance spectroscopy confirmed that, even after 
encapsulation, the ZnO nanoparticles absorb UV radiation in 

wavelengths lower than 380 nm.  The average particles sizes measured 
by Dynamic Light Scattering (DLS) was around 160-270 nm. The 

lattices remained stable after 30 days. The photocatalytic activity of 
ZnO-NPs was greatly reduced after encapsulation, resulting in a smaller 
amount of free radicals generated. In addition, the results observed by 

TEM, XRD and diffuse reflectance spectroscopy analyses showed that is 
also possible to encapsulate octocrylene together with ZnO-NPs within 
the polymeric nanoparticles; and FTIR spectroscopy confirmed the 

incorporation of octocrylene to the polymeric matrix. The results of skin 
permeability studies indicated no signs of nanoparticles permeation 

through the tissue. Polymeric nanoparticles produced containing ZnO-



NPs and octocrylene possess interesting properties for sunscreen 

applications. Furthermore, the encapsulation of active compounds 
through miniemulsion polymerization technique is advantageous for 

permitting the simultaneous encapsulation of physical and chemical 
sunscreen agents during the polymerization reaction in a single step. 
 

Keywords: encapsulation, miniemulsion polymerization, ZnO 
nanoparticles, sunscreens, octocrylene 
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CAPÍTULO I 
 

1 INTRODUÇÃO 
 

 Os principais componentes de uma loção de proteção solar 

podem ser orgânicos ou inorgânicos. Compostos orgânicos, como por 
exemplo, octocrileno, benzofenona, oxibenzona e etilhexil salicilato, 

atuam como filtro solar químico absorvendo a radiação ultravioleta 
(UV). Já os compostos inorgânicos, como óxido de zinco (ZnO) ou 
dióxido de titânio (TiO2), dependendo do tamanho de sua partícula, 

atuam como filtro solar físico podendo espalhar e refletir radiação 
visível e absorver a radiação UV (POPOV et al., 2005; HEXSEL et al., 
2008). 

 Os compostos inorgânicos apresentam um baixo potencial 
alergênico em comparação aos orgânicos, tendo como principal 

desvantagem a aparência esbranquiçada que alguns filtros conferem a 
pele.  O uso de partículas em tamanho nanométrico possibilita a 
obtenção de um filtro solar mais transparente, menos viscoso, 

melhorando a aplicação e diminuindo a aparência esbranquiçada na pele.  
Muitos estudos vêm sendo realizados sobre a segurança do uso 

de nanopartículas em cosméticos. A preocupação é voltada à toxicidade 

que as partículas de tamanho nanométrico apresentam frente aos 
mecanismos de defesa imunológicos, sua capacidade para formar 

complexos com proteínas e, principalmente, a capacidade de induzir a 
formação de radicais livres (NEWMAN et al., 2009). Com o intuito de 
minimizar esses efeitos, diversos materiais poliméricos ou lipídios estão 

sendo empregados na encapsulação de filtros UV. A encapsulação de 
nanopartículas inorgânicas reduz a sua natureza fotorreativa causada 
pela geração de radicais livres através da oxidação das moléculas 

quando expostas à radiação UV (MITCHNICK et al., 1999), 
permanecendo com a aparência estética que as nanopartículas conferem 
aos filtros solares. Já em relação aos compostos orgânicos, WU e 

colaboradores (2014) relataram que a sua encapsulação com PMMA 
melhora a fotoestabilidade, a fotoproteção e segurança do uso de filtros 

orgânicos para aplicação em fotoprotetores. 
 A incorporação de nanopartículas inorgânicas em partículas 
poliméricas vem sendo feita por diversas técnicas, dentre as quais a 

encapsulação via polimerização em miniemulsão apresenta algumas 
vantagens, como a obtenção de partículas submicrométricas e a 
possibilidade de conduzir a reação de polimerização e a encapsulação 

em uma única etapa. A técnica consiste num sistema bifásico, no qual as 
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nanopartículas inorgânicas, com a superfície previamente hidrofobizada, 

podem ser dispersas diretamente na fase orgânica, e cada gota formada 
pela miniemulsão pode se comportar como um nanorreator, com 

máximo de rendimento de encapsulação (LANDFESTER, 2010).  
 O grupo de miniemulsão EQA/UFSC realizou trabalhos 
semelhantes encapsulando nanopartículas inorgânicas com sucesso. 

Costa (2010) encapsulou nanopartículas de fosfato de alumínio, (AlPO4) 

hidrofobizadas com MPS em copolímero de estireno/acrilato de n-butila, 
via polimerização em miniemulsão. Já, Romio (2011) utilizou a técnica 

de polimerização em miniemulsão direta e inversa para encapsular 
nanopartículas de níquel metálico (Ni

0
), hidrofobizadas com MPS e AO 

(ácido oleico) em poliestireno, (PS), e poli(metacrilato de metila), 
(PMMA). Staudt et al. (2013) sintetizaram nanopartículas de Ni

0
 na 

presença de oleilamina e trifenilfosfina, obtendo nanopartículas 

hidrofobizadas, que foram encapsuladas em PMMA e PS via 
polimerização em miniemulsão. Feuser et al. (2015) encapsularam 
magnetita (Fe3O4) hidrofobizada com AO em poli(metacrilato de 

metila)via polimerização em miniemulsão, e Chiaradia et al. (2015) 
encapsularam nanopartículas de magnetita (Fe3O4) previamente 

modificadas com AO em nanopartículas de poli(ureia-uretano), (PUU), 
através do método de polimerização interfacial via miniemulsão.  
 Neste trabalho, nanopartículas de ZnO foram encapsuladas em 

partículas de poli(estireno-co-metacrilato de metila), de poli(metacrilato 
de metila) (PMMA)  e de poliestireno (PS), utilizando a técnica de 
polimerização em miniemulsão, variando a concentração de 

nanopartículas inorgânicas nas reações. Também foi realizada a 
encapsulação simultânea de nanopartículas de ZnO e o composto 
orgânico octocrileno, em partículas de poli(estireno-co-metacrilato de 

metila). Caracterizou-se as nanopartículas poliméricas obtidas quanto à 
morfologia por Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), tamanho 

de partícula por Espalhamento Dinâmico de Luz (DLS), grupos 
funcionais por Espectroscopia na região do Infravermelho (FTIR), 
estrutura cristalina por Difração de Raios-X (DRX) e eficiência de 

encapsulação do composto orgânico e inorgânico. Também foram 
determinados a fotorreatividade das nanopartículas de ZnO antes e após 
a encapsulação, permeação in vitro das nanopartículas poliméricas e o 

fator de proteção solar teórico dos compostos encapsulados. 
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1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo Geral 
 

O presente trabalho tem como objetivo a encapsulação de 

nanopartículas de ZnO modificadas com 3-trimetoxisilil propil 
metacrilato (NPs-ZnO/MPS) em nanopartículas de poli(estireno-co-
metacrilato de metila), em PMMA e em PS, utilizando a técnica de 

polimerização em miniemulsão e a encapsulação do composto orgânico 
octocrileno juntamente com as NPs-ZnO/MPS em nanopartículas de 
poli(estireno-co-metacrilato de metila). 

 

1.1.2 Objetivos Específicos 

 
1 – Caracterização das NPs-ZnO. 
2 – Modificação da superfície das NPs-ZnO com 3-trimetoxisilil propil 

metacrilato (MPS) e posterior caracterização. 
3 - Encapsulação variando a porcentagem das NPs-ZnO/MPS em 
PMMA, PS e poli(estireno-co-metacrilato de metila) pela técnica de 

polimerização em miniemulsão.  
4 - Caracterização das nanopartículas poliméricas, avaliando a eficiência 

de encapsulação de NPs-ZnO e as propriedades obtidas. 
5 – Encapsulação simultânea das NPs-ZnO/MPS e octocrileno, com 
posterior caracterizações. 
 

 

 Este trabalho foi dividido em quatro capítulos. O Capítulo 1 
apresenta uma breve introdução com os objetivos desta dissertação. O 
Capítulo 2 traz a fundamentação teórica necessária para o 

desenvolvimento do trabalho, abordando os tipos de filtros solares 
utilizados atualmente, dando ênfase ao ZnO e octocrinelo, e as suas 
formas de ação na proteção contra os raios solares, algumas técnicas de 

encapsulação de nanopartículas inorgânicas, dando destaque para a 
técnica de polimerização em miniemulsão e para as técnicas de 

modificação de superfície das nanopartículas inorgânicas, e 
apresentando alguns trabalhos existentes na literatura que abordam a 
encapsulação de NPs-ZnO em nanopartículas poliméricas. O Capítulo 3 

apresenta as reações de modificação da superfície das NPs-ZnO com 
MPS e de encapsulação das NPs-ZnO/MPS e do composto octocrileno, 
juntamente com as caracterizações dos materiais obtidos. No Capítulo 4 

são apresentados os resultados e as discussões de todas as reações e 
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caracterização das amostras, enquanto que no Capítulo 5 são relatadas as 

conclusões gerais.  
 

 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 



CAPÍTULO II 
 

2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 
 Neste capítulo será abordado um breve referencial teórico usado 
para o desenvolvimento deste trabalho, partindo dos efeitos da radiação 

solar e os danos que a mesma causa no organismo. Também será 
abordado sobre o fator de proteção solar e os tipos de filtros solares 
utilizados atualmente, juntamente com a forma de ação na proteção 

contra os raios solares, dando foco nos filtros utilizados no trabalho 
(ZnO e octocrileno).  

 A seguir, serão apresentadas as técnicas de encapsulação de 
nanopartículas inorgânicas, dando destaque para a técnica de 
polimerização em miniemulsão e para as técnicas de modificação de 

superfície das nanopartículas inorgânicas para serem incorporadas com 
sucesso em uma matriz polimérica.  Por fim, serão apresentados os 
trabalhos existentes na literatura que abordam a encapsulação de 

nanopartículas de ZnO em nanopartículas poliméricas, com destaque 
para os trabalhos realizados utilizando polimerização em miniemulsão e 

aqueles destinados a proteção contra a radiação UV. 
 
2.1 RADIAÇÃO SOLAR E SEUS EFEITOS EM RELAÇÃO À 

SAÚDE 
 

 O espectro de radiação solar abrange os seguintes 
comprimentos de onda: infravermelho (42%), luz visível (52%) e 
ultravioleta (6%). O infravermelho (IV), radiação com comprimentos de 

onda acima de 800 nm, é responsável pela sensação de calor e 
desidratação, podendo elevar a temperatura da pele para mais de 40ºC 
(CHO et al., 2009). A luz visível (Vis), de 400-800 nm, ao atingir o 

sistema óptico possibilita ao cérebro a distinção das cores, a qual penetra 
apenas a camada córnea da pele e, juntamente com a radiação 

infravermelho próxima, pode induzir a pigmentação (POLEFKA et al., 
2011). Já a radiação ultravioleta (UV), que vai de 100-400 nm, é 
dividida em UVAI (340-400 nm), UVAII (320-340 nm), UVB (290-320 

nm) e UVC (100-290 nm) (Figura 1), sendo esta última a radiação mais 
energética, devido ao seu menor comprimento de onda (BAILLO et al., 
2012). Por esta razão, as radiações UV são as mais preocupantes quando 

se pensa em fotoproteção, pois são as que mais penetram na pele 
causando fotoenvelhecimento (DAVOLOS, 2007). 
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Figura 1 - Radiação solar e esquema representando a penetração nas camadas da 

pele. 

 

 
Fonte: Adaptado de Ribeiro (2010). 

  

 Sabe-se que a exposição à luz solar traz benefícios tanto físicos 
quanto psicológicos ao ser humano, como sensação de bem estar, efeito 

antidepressivo, pois ajuda na produção de serotonina e de melanina, 
consequente bronzeamento, além de auxiliar na síntese de vitamina D, 
que previne a osteoporose (BAILLO et al., 2012) 

 Todavia, as manifestações cumulativas das radiações causam 
muitos problemas, por exemplo, a radiação UVA é a responsável pelo 
bronzeamento, pois é a que penetra mais profundamente na pele, 

podendo danificar indiretamente o DNA através da produção de 
espécies reativas  de oxigênio (ROS) causando envelhecimento precoce 

e fotoenvelhecimento (RAI at al., 2012). Outro problema relacionado às 
altas doses de radiação UVA é que ela provoca uma diminuição nas 
células de Langerhans (responsáveis pela imunovigilância cutânea), 

levando ao aumento de células inflamatórias na derme (SVOBODOVA 
et al., 2006) e também diminui a expressão de p53, um gene supressor 
de tumor (SEITÉ et al., 2000). Já a radiação UVB possui alta energia, 

gerando queimaduras. É responsável pelo bronzeamento, e causa a 
transformação do ergosterol epidérmico em vitamina D, sendo também a 
causadora do envelhecimento precoce das células. Um dos maiores 

problemas causados pela intensa exposição à radiação UVB é que pode 
causar lesões ao DNA, aumentando o risco de mutações, sob a forma de 
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carcinoma, e reduzindo a chance da célula maligna ser reconhecida e 

destruída pelo organismo (DAVOLOS, 2007). 
 A radiação UVC é caracterizada por possuir um alto índice 

energético. A radiação UVC não estimula o bronzeamento, mas gera 
queimaduras e carcinomas (MONTEIRO, 2010). A camada de ozônio é 
responsável pela absorção total dos raios UVC, parte de radiação UVB e 

praticamente nada da UVA. Entretanto, por fatores ambientais, a 
camada de ozônio tem sofrido uma diminuição significativa nos últimos 
anos, o que reflete na maior incidência de raios UV na superfície 

terrestre, resultando em maior prejuízo à saúde (BALOGH et al., 2011).  
 Em decorrência destes problemas causados pela longa 

exposição aos raios solares, tem-se investido cada vez mais em novas 
tecnologias, mais seguras e eficientes, de fotoproteção. 
 

2.2 FATOR DE PROTEÇÃO SOLAR  
 
 O fator de proteção solar (FPS) é o principal dado utilizado 

universalmente para quantificar a ação fotoprotetora de um filtro solar. 
É uma medida direta bem estabelecida da proteção solar contra o 

eritema (vermelhidão) causado pela luz solar simulada, mas não é 
suficiente como medida contra o foto envelhecimento e câncer de pele 
(OSTERWALDER et al., 2014). 

 Conforme Flor et al. (2007) o FPS pode ser definido como 
sendo a razão numérica entre a dose eritemática mínima (DEM) da pele 
protegida pelo fotoprotetor e a DEM da pele não protegida, através de 

radiação ultravioleta emitida por uma fonte artificial. Segundo 
Osterwalder e Herzog (2010), a quantidade de protetor solar utilizado 
em testes de laboratório, equivalente ao que deve ser aplicado na pele 

pelos consumidores para que o fotoprotetor tenha sua máxima atuação, é 
de 2 mg.cm

-2
. 

 Os testes para calcular o FPS podem ser realizados in vitro ou 
in vivo. Para os testes in vivo é necessário 20 voluntários humanos, 
sadios, e com diferentes tipos de pele, que são expostos à radiação 

artificial UV até a obtenção do eritema (KNORST; BORGHETTI, 
2006). Já os testes em in vitro, por espectroscopia são mais simples, 
baratos e rápidos (MANSUR et al., 1986).  Uma variação dos métodos 

in vitro é o chamado método in sílico (HERZOG et al., 2004), que 
calcula o FPS com base em um modelo matemático adequado.  

 O conceito mais atualizado em termos de fotoproteção é 
considerar o valor do FPS dentro de uma faixa de proteção, como 
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proposto pela Food and Drug Administration-FDA (2007), conforme 

Tabela 1. 
 
Tabela 1 – Categorias de fotoprotetores baseadas no valor de FPS. 
 

Nível de 

Proteção 

Valor do FPS 

Máximo > 50 

Alto 30 - 50  

Médio 15 - 30 

Baixo 2 - 15 

 
  Na Figura 2 é ilustrado o efeito da radiação UV (%) que atinge 
a pele em função da dose de radiação UV que é filtrada pelos diferentes 
valores de FPS. O FPS 30 é um valor considerado como de alta proteção 

(OSTERWALDER e HERZOG, 2009), pois filtra 96,7 % da dose de 
radiação UV que atinge a pele, comparado à um FPS 60 que filtra 98,3 

%, uma diferença de 1,6% a mais de proteção.  Para que se obtenha um 
FPS mais alto, será necessário usar uma mescla maior de filtros na 
formulação e a vantagem que ocorre em relação aos diferentes valores 

de FPS é que quanto maior o valor, maior é o intervalo de aplicação do 
filtro. 
 

Figura 2 - Ilustração do efeito da radiação UV em % em função do FPS. 
 

 
 

Fonte: Adaptado Osterwalder e Herzog (2009) 
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2.3 FILTROS SOLARES E SEUS MECANISMOS DE PROTEÇÃO 

 
 Atualmente os filtros solares são classificados em duas 

categorias: filtros químicos ou orgânicos, por apresentarem moléculas 
orgânicas em sua composição, e filtros físicos ou inorgânicos, pela 
presença de óxidos metálicos em sua estrutura. O mecanismo de 

proteção dos filtros solares compreende a absorção ou reflexão e 
espalhamento da radiação UV (Figura 3).  
 

Figura 3 – Formas de ação dos filtros solares físicos e químicos. 
 

 
Fonte: Adaptado de <http://www.skincancer.org/prevention/uva-and-uvb>. 

Acesso em: 17 de jul. 2016. 

 

 Geralmente, os filtros orgânicos são formados por compostos 
aromáticos conjugados com grupamentos carbonílicos. Esses grupos 

ativos agem como cromóforos absorvendo a radiação UV de alta 
energia. Ao absorverem a radiação passam do estado fundamental para o 
excitado e, na volta ao estado fundamental liberam baixa energia, na 

forma de calor (RAI et al., 2012).  Existem diversas rotas de retorno da 
molécula ao estado padrão com dissipação de energia, algumas destroem 
a molécula (fragmentação, reação biomolecular, determinadas 

isomerizações), outras a preservam (fluorescência, fosforescência, 
algumas isomerizações, transferência de energia para outras moléculas). 

Deste mecanismo é que provém a fotoestabilidade do composto; se a 
rota não destrutível predominar ele é considerado estável, caso 
contrário, se a rota destrutiva prevalecer, a molécula é considerada 

instável (KOCKLER et al., 2012). A eficiência de absorção do grupo 
cromóforo está relacionada à sua estrutura química; quanto maior a 
conjugação em uma molécula, menor será a energia necessária para 
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realizar a transição entre HOMO (orbital molecular ocupado de maior 

energia) e LUMO (orbital molecular ocupado de menor energia) e, por 
consequência, a molécula absorverá radiação em comprimentos de onda 

maiores (CLAYDEN et al., 2009). As principais classes de filtros 
químicos e as suas respectivas faixas de proteção solar são apresentadas 
na Tabela 2.  

 
Tabela 2 – Principais filtros solares químicos e sua faixa de proteção. 
 

Classe Compostos químicos Faixa de 

proteção UV 

PABA e seus 

ésteres 

Etilhexil dimetil ác. p-

aminobenzóico (PABA) 

UVB 

 Etilhexil salicilato UVB 

Salicilatos Etil triazona UVB 
 Homosalato UVB 

Cinamatos Etilhexil metoxicinamato UVB 

 Octocrileno UVB 

Benzofenonas Benzofenona-3 (BZ-3) UVB/UVA 

Dibenzoilmetanos Butil metoxidibenzoilmetano UVA 

 3-benzilideno cânfora UVB 

Derivados da 

Cânfora 

4-metilbenzilideno cânfora UVB 

 Bis-etilhexiloxifenol metoxi-fenil 

triazole 

UVB/UVA 

 Drometrizole trisiloxano UVA 

Fonte: Adaptado de Maier e Korting (2005). 

 
 Apesar de terem um amplo espectro de absorção, abrangendo a 

região do UVB e UVA, o composto benzofenona, apresenta o 
inconveniente de ser alergênico, fotoinstável e fotoreativo.  (GONTIJO 

et al., 2009). Já os salicilatos possuem diversas vantagens, incluindo 
excelente estabilidade e ausência de potencial sensibilizante, podendo 
ainda ser utilizados como solventes para auxiliar a solubilização de 

outros filtros solares (KULLAVANIJAYA e LIM, 2005). Entretanto, 
são considerados fracos absorvedores de radiação UV, o que implica em 
altas concentrações deste filtro para compensar sua baixa absorção 

(ROELANDTS, 1998). O octocrileno apresenta baixo potencial irritante, 
fototóxico e fotoalérgico, o que indica um excelente perfil de segurança. 

Pode ser utilizado como fotoprotetor e fotoestabilizador, uma vez que 
atua como supressor do estado excitado tripleto (SHAATH, 2010). 
 Os principais representantes dos filtros físicos aprovados para 

uso em fotoproteção são o dióxido de titânio e o óxido de zinco, que 
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funcionam como uma barreira contra a radiação (KULLAVANIJAYA, 

2005). Estes possuem um baixo potencial alergênico, sendo 
especialmente importantes para formulações de produtos infantis, para 

uso diário e para indivíduos com peles sensíveis (RIBEIRO e OHARA, 
2003). O mecanismo de ação dos filtros inorgânicos baseia-se em sua 
maior parte na reflexão da radiação (MOURA, 1996). Quando a luz 

incide nas partículas ela é redirecionada, refletindo ou se espalhando por 
diferentes caminhos. Este processo é também responsável pela 
opacidade das partículas inorgânicas quando aplicadas sobre a pele 

(RIBEIRO, 2006).   
O dióxido de titânio e o óxido de zinco exibem grande absorção 

semicondutora de radiação UV e refletem e espalham a radiação na 
região do visível e UV. Portanto, são considerados os filtros físicos mais 
eficientes, justificando seu emprego nas formulações de proteção solar 

(SALGADO et al., 2004). O TiO2 oferece faixa de proteção contra raios 
UVB e UVA II, porém não tem cobertura contra radiação UVA I. Já o 
ZnO tem a capacidade de absorver a radiação UV em toda sua extensão, 

principalmente UVA I (RIBEIRO, 2006; RAI et al., 2012; SHAATH, 
2010). 

 O tamanho da partícula inorgânica influencia o tipo de radiação 
refletida. Partículas maiores são eficazes para refletir a radiação e 
proteger contra sensibilidade induzida por luz visível, mas 

cosmeticamente inaceitáveis pelo fato de serem opacas e formarem um 
filme muito esbranquiçado. Partículas menores têm uma maior 
aceitabilidade cosmética, pois dispersam menos a luz visível, e 

absorvem comprimentos de onda mais curtos na região do ultravioleta 
(HEXSEL et al., 2008). Uma alternativa prática para oferecer um largo 
espectro de proteção com aparência estética mais aceitável é a utilização 

de formulações que usem uma mescla de filtros químicos e físicos 
(WOLVERTON, 2015).  

 Uma consideração importante quanto à propriedade tóxica que 
as nanopartículas de ZnO ou TiO2 possuem, enquanto ingredientes 
ativos em fotoprotetores, é a capacidade de gerar radicais livres e 

espécies reativas de oxigênio (ROS) durante exposição à radiação UV, 
que quando em excesso podem danificar o DNA, causando danos 
permanentes às células e tecidos (SVOBODOVA et al., 2006). Assim, 

para maior segurança quanto ao uso dos filtros químicos e físicos, uma 
alternativa é encapsular estes compostos, envolvendo as moléculas 

químicas ou as partículas físicas em uma matriz, que pode ser uma cera, 
um polímero natural ou sintético. Essa técnica contribui para minimizar 
a atividade fotocatalítica, de geração de radicais livres, que os filtros 
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físicos apresentam, principalmente o TiO2, e permite o mínimo de 

interação dos filtros químicos com os constituintes da pele, além de 
permitir a utilização de filtros lipossolúveis em sistemas oil-free 

(BAHIA, 2003).  
 

2.3.1 Óxido de Zinco 

 
 O composto inorgânico óxido de zinco, em sua forma natural 
encontra-se como mineral chamado zincita; já com a estequiometria 

ZnO apresenta-se como um pó branco, amorfo, com densidade igual a 
5,6 g.cm

-3
, é uma molécula covalente, com hibridização sp

3
 e apresenta 

caráter anfótero, sendo solúvel tanto em ácidos quanto bases, em álcool 
e água é praticamente insolúvel (HORAK et al., 1994; DIAS et al., 
2006). 

 É um semicondutor intrínseco do tipo n, que cristaliza no 
sistema cristalino hexagonal (wurtzita), conforme é ilustrado na Figura 
4. Possui propriedades fotoelétricas de banda proibida (Eg: 3,37 eV), 

alta energia de ligação de excitação (60 meV) e boa mobilidade 
eletrônica (NAKANISHI et al., 1999; WANG et al., 1987).  

 O óxido de zinco é um material cerâmico versátil que pode ser 
utilizado em diversas aplicações, como catalisadores, aditivos em óleo 
lubrificantes, materiais luminescentes, sensores de gás, pigmentos, 

protetores solares, materiais farmacêuticos, entre outros (ABRAROV et 
al., 2004). 
 

Figura 4 - Estrutura cristalina hexagonal (wurtzita) do óxido de zinco. 
 

 
Fonte: Adaptado de: <http://en.wikipedia.org/wiki/Zinc_oxide>.Acesso em: 16 

de nov. 2016. 
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2.3.2 Octocrileno 

 
 O octocrileno (2-ciano-3,3-difenilacrilato de 2-etil-hexila) é 

uma molécula orgânica, utilizado em cosméticos e em protetores 
solares, considerado um filtro químico fotoestável (HEXSEL et al., 
2008), está na classe dos cinamatos, os quais apresentam boa absorção 

UVB. As moléculas dos cinamatos possui uma insaturação extra (Figura 
5), conjugada com o anel benzênico, e o grupamento carbonila, o que 
permite o deslocamento de elétrons (LOPES e BATISTA, 2013). A 

energia capaz de gerar essa transição eletrônica corresponde ao 
comprimento de onda nas proximidades de 305 nm (RIBEIRO, 2004).  
 
Figura 5 – Estrutura molecular do composto octocrileno (OC). 

 

 
 

Fonte: Autor (2016). 

 
 
2.4 ENCAPSULAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS INORGÂNICAS 

 
 São vastas as técnicas de encapsulação que podem ser utilizadas 
para nanopartículas (NPs) inorgânicas, tais como, polimerização em 

emulsão, polimerização em miniemulsão, formação de nanoemulsões e 
técnicas de dispersão utilizando polímero pré-formado. A escolha da 

técnica utilizada para encapsulação vai depender de uma série de 
fatores, por exemplo, tamanho e formato das partículas a serem obtidas, 
propriedades físicas e químicas da partícula, aplicação do produto e 

custos finais do processo (COSSIO et al., 2010). Atualmente, a 
encapsulação de nanopartículas inorgânicas em matrizes poliméricas 
tem sido de grande importância em vários domínios de aplicação tais 

como cosméticos, farmacêuticos, tintas, aditivos, etc, com o objetivo de 
prevenir a toxicidade, a aglomeração das NPs inorgânicas, conferir 
propriedades paramagnéticas, fotocatalíticas ou de barreira UV às 

partículas poliméricas, entre outros (LIU et al., 2006).  
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 Várias técnicas que utilizam polímero pré-formado podem ser 

usadas para encapsulação de nanopartículas inorgânicas. Dentre elas, a 
técnica de emulsificação e evaporação do solvente consiste na formação 

de uma emulsão que pode ser do tipo óleo/água (o/a) e também 
óleo/óleo (o/o) (SEVERINO et al., 2011) Em ambos os casos, a fase 
chamada interna, onde o polímero se encontra dissolvido, é um solvente 

orgânico que apresenta uma solubilidade limitada na fase externa da 
emulsão, a qual pode ser água, formando uma emulsão o/a, ou óleo, 
formando uma emulsão o/o (VILA JATO, 1999). Segundo Zanetti 

(2001), na encapsulação por emulsificação e evaporação do solvente, 
primeiramente o agente ativo é disperso ou dissolvido na fase interna em 

que há o polímero. Em seguida, a fase interna é emulsificada na fase 
externa, que contém surfactante, para prevenir a agregação e a 
coalescência. O solvente orgânico é então removido por evaporação sob 

agitação, favorecendo a formação de partículas poliméricas com o 
agente ativo encapsulado. As partículas formadas passam 
posteriormente por operações complementares, como separação, 

lavagem e secagem.  
 Já nas técnicas de encapsulação in situ, como a polimerização 

em emulsão e a polimerização em miniemulsão, é realizada a síntese do 
polímero e a encapsulação do componente em uma única etapa.  
 Conforme Van Herk (2010), a polimerização em emulsão 

envolve a emulsificação de monômeros na fase contínua, onde as gotas 
de monômeros são estabilizadas por surfactantes. Geralmente, o 
iniciador solúvel em fase aquosa é utilizado para dar início a 

polimerização via radicais livres onde o lócus da polimerização são as 
micelas.  
 Para a encapsulação de nanopartículas via polimerização em 

emulsão, as nanopartículas inorgânicas previamente hidrofobizadas são 
dispersas na fase aquosa e devem atuar como lócus da reação, havendo a 

formando de uma casca polimérica. Entretanto, deve haver um rígido 
controle quanto ao uso do surfactante para que não haja formação de 
micelas, e consequentemente nucleação de partículas apenas com 

polímeros (WANG et al., 2014) 
  Já na polimerização em miniemulsão, as nanopartículas são 
dispersas diretamente na fase monomérica, que se apresenta na forma de 

gotas de tamanho submicrométrico dispersas na fase aquosa contínua. 
Neste caso, cada gota de miniemulsão pode se comportar como um 

nanorreator, produzindo partículas com controle de morfologia 
adequado e maior eficiência de encapsulação (LANDFESTER, 2009). 
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 Apesar das inúmeras vantagens e possibilidades de aplicação, a 

encapsulação de nanopartículas inorgânicas é dificultada pelo fato destas 
possuírem uma alta tensão superficial, apresentando uma baixa 

estabilidade para dispersão tanto em meio aquoso quanto orgânico. Essa 
baixa estabilidade é solucionada com o tratamento da superfície das 
nanopartículas com surfactantes, compostos hidrofóbicos ou 

poliméricos, o qual gera uma forte repulsão entre as nanopartículas, 
diminuindo a aglomeração e facilitando a dispersão das nanopartículas 
para posterior encapsulação (LADJ et al., 2013). 

 

2.4.1 Modificação da superfície de NPs inorgânicas 

 
  Para encapsular NPs inorgânicas, cuja superfície apresenta 
caráter hidrofílico, em matrizes poliméricas, primeiramente as NPs 

devem passar por um tratamento que objetiva modificar a sua superfície 
tornando-a hidrofóbica. Esta mudança de hidrofobicidade é interessante 
porque produz uma melhor interação entre a as nanopartículas e o meio 

em que serão dispersas (KANGO et al., 2013).   
 A modificação da superfície pode ocorrer pela interação de 

polímeros ou surfactantes orgânicos com a superfície das partículas 
inorgânicas. Neste caso o surfactante atua como estabilizante das 
partículas coloidais inorgânicas (KICKELBICK et al., 2003). Outra 

forma de tratamento resulta da formação ligações covalentes, ou 
enxertia, dos agentes de acoplamento, que podem apresentar grupos 
silanos, alcóxidos metálicos, epóxidos, aril ou alquil isocianatos, 

conforme mostrado na Figura 6. Neste caso, a superfície das 
nanopartículas não modificadas está coberta por grupos –OH capazes de 
reagir com os agentes de modificação da superfície (HOOD et al., 

2014). A reatividade de superfícies inorgânicas depende das condições 
de síntese e, por vezes, o processo acima descrito requer um tratamento 

prévio da superfície. O número de grupos hidroxílicos superficiais é 
influenciado pela história térmica do material e por fatores como o pH 
ou a força iônica (RAJAGOPALAN et al., 1997). 
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Figura 6 - Diferentes agentes de modificação da superfície através de enxertia. 
 

  
Fonte: Adaptado de Hood et al. (2014). 

 
 Organosilanos são agentes de acoplamento amplamente 
utilizados para modificação da superfície de nanopartículas inorgânicas. 

Possuem uma dupla função devido a sua estrutura química de forma 
geral R-(CH2)n-Si-(OR’)3. De um lado, os grupos (OR’)3 podem sofrer 

hidrólise, formando silanóis (Si-OH), que reagem com o substrato 
inorgânico, enquanto, por outro lado, o grupo R é capaz de reagir com as 
espécies ativas durante a polimerização. O grupo R-(CH2)n constitui a 

parte não hidrolisável da molécula e a adesão acontece pela formação de 
pontes de hidrogênio e ligações covalentes (PANTOJA et al., 2009).  
 A Figura 7 mostra os esquemas das reações de hidrólise e 

condensação do 3-trimetoxisilil propil metacrilato (MPS) com a 
superfície das nanopartículas de ZnO. A interação com o substrato 

inorgânico será maior quanto maior for o número de grupos Si-OH 
formados. Na reação I acontece a hidrólise da molécula em pH ácido, 
visto que nesta faixa de pH o mecanismo de hidrólise é favorecido, 

seguido da reação de condensação do reagente (II), e do reagente com as 
hidroxilas da superfície das nanopartículas (III) (ZHAO et al., 2012). 
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Figura 7- Esquema da reação do agente de acoplamento MPS com a superfície 

das NPs-ZnO. 

 
Fonte: Adaptado de Zhao et al. (2012). 

 

 O controle sobre o processo de modificação da superfície das 
nanopartículas inorgânicas pode levar à formação de uma variedade de 
morfologias (FROIMOWICZ et al., 2013).   

 Bourgeat-Lami e colaboradores (2012) mostraram que é 
possível obter certo controle sobre a localização das nanopartículas de 

sílica modificando a superfície da nanopartícula com γ-trimetoxisilil 
propil metacrilato (MPS) com objetivo de encapsular em nanopartículas 
de poli (metacrilato de metila e acrilato de butila, MMA e BuA). As 

nanopartículas de sílica apresentaram uma melhor dispersão em MMA e 
na mistura de MMA/BuA, porém, somente com BuA viu-se que ocorreu 
a agregação das nanopartículas de sílica, as quais mostraram preferência 

à interface óleo-água, provavelmente devido a uma incompleta 
hidrofobização da superfície inorgânica, pelo fato de BuA ser mais 

hidrofóbico que MMA. O que mostra a importância das técnicas de 
modificação de superfície, a fim de controlar a compatibilização da 
superfície da nanopartícula inorgânica com a matriz polimérica. 

 Na Figura 8 é mostrado o esquema das duas morfologias que 
Zhang e colaboradores (2006) obtiveram variando a porcentagem do 
agente modificador de superfície (MPS) em nanopartículas de ZnO, para 

posterior encapsulação em nanopartículas de poliestireno. Utilizando 
menor quantidade de MPS, as nanopartículas inorgânicas permanecem 
na superfície da partícula polimérica final, enquanto que com uma 
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porcentagem maior de MPS as nanopartículas de ZnO são encapsuladas, 

permanecendo dentro da partícula final. 
 
Figura 8 – Esquema representativo da morfologia final das partículas variando a 
porcentagem de MPS. 

 
Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2006). 
 

2.4.2 Encapsulação de NPs inorgânicas via polimerização em 

miniemulsão  
 

Na técnica de polimerização em miniemulsão são formadas 

gotículas de monômeros em uma fase contínua, pela homogeneização 
em equipamentos com alta força de cisalhamento, tipicamente 

ultrasonicadores, homogeneizadores de alta pressão ou sistemas do tipo 
rotor-estator. Essas gotas atuam como nanorreatores, sendo o lócus da 
reação de polimerização, resultando na formação de nanopartículas 

poliméricas com tamanhos na faixa de 50 a 500 nm (LANDFESTER, 
2009). 
 O sistema é formado por duas fases, a fase dispersa (orgânica) 

composta pelo monômero (ou mistura de monômeros) e coestabilizador 
e a fase contínua formada pela água e surfactante, conforme ilustrado na 

Figura 9. O tamanho das gotas monoméricas depende basicamente da 
energia de cisalhamento aplicada e do tipo e quantidade de surfactante 
utilizado na fase aquosa. O surfactante minimiza a coalescência das 

gotículas, auxiliando na estabilidade da miniemulsão. O coestabilizador, 
geralmente um composto hidrofóbico de baixa massa molar, age contra 
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a degradação de Ostwald (degradação difusional), diminuindo a difusão 

do monômero e a consequente desestabilização do sistema (ASUA, 
2002). Uma vantagem desta técnica é que o mecanismo da reação de 

polimerização não precisa ser necessariamente radicalar. Outros 
mecanismos de reação podem ser utilizados, como por exemplo: 
polimerização aniônica, para obter poliamida em miniemulsões; 

polimerização catiônica de p-metoxiestireno; polimerizações catalíticas, 
como na formação de poliolefinas ou policetonas; polimerização em 
etapas em miniemulsões, para obter poliuretanas ou poliepóxidos 

(LANDFESTER, 2009). Se a reação ocorrer via radicais livres, o 
iniciador pode ser adicionado tanto na fase aquosa quanto na orgânica. 

 
Figura 9 – Esquema simplificado do processo de polimerização em 

miniemulsão. 

 
Fonte: Adaptado de Qietal. (2014). 

  

 A técnica permite a encapsulação tanto de compostos 
inorgânicos, quanto de compostos orgânicos (LANDSFELTER, 2010), 
permitindo inclusive a encapsulação simultânea dos compostos, como 

proposto no presente trabalho.  
Para a encapsulação de nanopartículas inorgânicas via 

polimerização em miniemulsão, a técnica permite que as nanopartículas 
inorgânicas previamente hidrofobizadas sejam dispersas diretamente na 
fase monomérica, tendendo a permanecer dentro das gotículas durante a 

polimerização, fazendo com que a eficiência da encapsulação aumente 
(BOURGEAT-LAMI et al., 2002; LANDFESTER et al., 2010). Um 
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esquema do processo de encapsulação via polimerização em 

miniemulsão é ilustrado na Figura 10. 
 

Figura 10 – Esquema representativo da encapsulação de nanopartículas 
inorgânicas via polimerização em miniemulsão. 
 

 
Fonte: Adaptado de Qi et al., (2014). 

 

Para se obter alta eficiência de encapsulação destas NPs, é 
importante que seja feita uma boa dispersão das nanopartículas no 

monômero e que haja uma boa estabilidade da miniemulsão produzida 
com a dispersão das gotas de monômero (contendo as NPs inorgânicas) 
em água. Isto pode ser obtido com eficiente dispersão (sonicação, por 

exemplo) e uso de coestabilizador e surfactante adequados (ASUA, 
2002), após uma adequada modificação de superfície das NPs 
inorgânicas. 

 
2.5 CONSIDERAÇÕES REFERENTES AO ESTADO DA ARTE 

 
 Diversos trabalhos têm sido relatados usando diferentes 
abordagens para encapsular materiais inorgânicos nanoparticulados 

como sílica, dióxido de titânio, óxidos de zinco e de ferro. Dentre eles, 
alguns poucos trabalhos encontrados na literatura apresentam a 
encapsulação de NPs de ZnO em nanopartículas poliméricas utilizando a 
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técnica de polimerização em miniemulsão, sendo os principais trabalhos 

listados na Tabela 3.  
  
Tabela 3 – Trabalhos que relatam a encapsulação de ZnO via polimerização em 
miniemulsão. 
 

Monômeros ST
1
 /BuA

2
 ST

1
 MAA

3
 /BuA

2
 

Agente de Modificação 

da Superfície das NPs-

ZnO 

 
APTES

4
 

 
MPS 

 
MPA

5
 

Iniciador AIBN
6
 AIBN

6
 KPS

7
 

Surfactante SDS
8
 /OP-10

9
 CTAB

9
 Dowfax 2A1

11
 

Coestabilizador Hexadecano Ciclohexano n-octadecil 

acrilato - OA 

Diâmetro NPs-ZnO 15 nm 5 nm 

 

35 nm 

 

Diâmetro Final das 

Partículas 

130 nm 100 nm 350 nm 

Referências TANG; 
DONG, (2009) 

 ZHANG et 
al., (2006) 

 

AGUIRRE et 
al., (2015) 

 

1 – Estireno / 2- Butil acrilato / 3- Ácido metacrílico / 4 – (3-trietoxisilano 

propil amino) / 5 - Metoxipropil acetato / 6 – Azobisisobutironitrila / 7 – 
Persulfato de potássio / 8 – Dodecil sulfato de sódio / 9 - Aquilfenol etoxilato / 

10 - Brometo de cetil trimetil amônio / 11 – Alkil difenil oxido disulfonato 

 

 No trabalho de Tang e Dong (2009) foram encapsuladas 

nanopartículas de ZnO com tamanho inicial de 15 nm modificadas com 
APTES (3-trietoxisilano propil amino), utilizando iniciador 
organosolúvel (AIBN), obtendo nanopartículas de poli(estireno-acrilato 

de butila) com tamanho médio final de 130 nm sintetizadas para 
aplicações com fins bactericidas. Zhang e colaboradores (2006) 
utilizaram MPS para modificação da superfície de nanopartículas de 

ZnO com tamanho inicial de 5 nm, e encapsularam com poliestireno, 
obtendo nanopartículas com tamanho médio final de 100 nm, também 

utilizando AIBN como iniciador. As nanopartículas foram sintetizadas 
para possíveis aplicações nas áreas de materiais ópticos e dispositivos 
fotocondutores. Já Aguirre e colaboradores (2015), utilizaram KPS 

como iniciador solúvel na fase aquosa, e obtiveram nanopartículas 
híbridas de MMA/BuA/ZnO de tamanho médio final com 350 nm em 
um látex com teor de sólidos de 40% em massa, para aplicação em 

filmes transparentes bloqueadores de radiação UV.  
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Na Tabela 4 são apresentados trabalhos utilizando outras 

técnicas para encapsulação de NPs de ZnO, com finalidade de aplicação 
para proteção contra a radiação UV.  

 Liu (2006) utilizou a técnica de polimerização em 
microemulsão para encapsular NPs-ZnO hidrofobizadas com ácido 
oleico. As NPs atuaram como sementes para polimerização do estireno, 

obtendo nanopartículas de tamanho médio final com 300 nm, utilizando 
KPS como iniciador. Tang e colaboradores utilizaram a técnica de 
polimerização em emulsão para encapsular NPs-ZnO hidrofobizadas 

com MPTMS (3-trimetoxisilano propil metacriloxi) em PMMA, 
utilizando KPS como iniciador e OP-10 como surfactante. Obtiveram 

nanopartículas com tamanho médio final entre 250 e 400 nm. Outro 
trabalho semelhante foi apresentado por Tang e colaboradores (2007), 
em que a encapsulação se deu com poliestireno (PS), ao invés de 

PMMA,obtendo-se nanopartículas com tamanhos menores, entre 150 e 
250 nm. 
 

Tabela 4 – Trabalhos que relatam a encapsulação de ZnO para aplicação na 

proteção contra a radiação UV 
 

Técnicas  Microemulsão Emulsão Emulsão 

Monômeros ST MMA ST 

Agente de Modificação da 

Superfície das NPs-ZnO 

 

AO 

 

MPTMS 

 

MPTMS 

Iniciador KPS KPS KPS 

Surfactante - OP-10 OP-10 

Diâmetro NPs-ZnO 25±5 nm  

 

20-70 nm  

 

20-80 nm 

Diâmetro Final das 

Partículas 

300 nm 250-400 nm 150-250 nm 

Referências (LIU, 2006) 
 

(TANG et 
al., 2005) 

(TANG et 
al., 2007) 

 

 Os trabalhos encontrados na literatura mostram a viabilidade da 
encapsulação da NPs de ZnO em nanopartículas poliméricas. Além 

disso, indicam que a utilização de nanopartículas inorgânicas em 
protetores solares é uma alternativa muito interessante, principalmente 

para o caso de indivíduos com alergia aos protetores convencionais com 
filtros químicos.  
 Visando atender aos requisitos que o mercado consumidor 

exige, no que tange a estética e a segurança ao uso dos produtos 
cosméticos, o presente trabalho propôs a encapsulação de nanopartículas 



51 

 

de ZnO, utilizando MPS como modificador de superfície e estireno e 

metacrilato de metila como monômeros via polimerização em 
miniemulsão, uma vez que não há relatos de encapsulação de ZnO 

utilizando ST e MMA pela técnica de polimerização em miniemulsão 
para utilização como filtro solar em formulações cosméticas.  

Outra proposta foi também de encapsular simultaneamente 

nanopartículas de  ZnO em conjunto com um filtro químico, para 
aumentar a eficiência do fator de proteção solar e ampliar o espectro de 
proteção da radiação UV. 

  

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



CAPÍTULO III 
 

3 MATERIAL E MÉTODOS 
 

 Neste capítulo são descritos os reagentes, os procedimentos 

experimentais e as técnicas que foram utilizados na caracterização das 
nanopartículas inorgânicas de óxido de zinco (NPs-ZnO) e na reação de 

modificação da superfície das NPs-ZnO com 3-trimetoxisilil propil 
metacrilato (MPS). Também são apresentados os reagentes e 
procedimentos utilizados nas reações de polimerização em miniemulsão, 

para encapsulação das nanopartículas NPs-ZnO/MPS - e NPs-ZnO/MPS 
juntamente com filtro orgânico octocrileno - em nanopartículas de 
poliestireno (PS), de poli(metacrilato de metila) (PMMA) ou do 

copolímero poli(estireno-co-metacrilato de metila) (PMMA-PS). 
 

3.1 MATERIAL 

 As NPs de óxido de zinco (ZnO) especificadas com tamanho de 
partícula menor que 100 nm, e área superficial entre 15-25 m

2
.g

-1 
foram 

adquiridas da Sigma-Aldrich. Para a reação de modificação da superfície 
das NPs foram utilizados água destilada e etanol (C2H5OH) (Dinâmica, 
P.A) como solventes, 3-trimetoxisilil propil metacrilato (MPS) (Sigma-

Aldrich) como agente de acoplamento e ácido acético (CH3COOH) 
(Vetec, P.A) para ajuste de pH. Para as reações de polimerização em 

miniemulsão foram usados Crodamol GTCC (Alfa Aesar) como 
coestabilizador, Lutensol AT50 como surfactante (Basf), persulfato de 
potássio (KPS, K2S8O2) (Vetec, P.A) como iniciador, Univul N539T 

octocrileno (OC) (Basf) como filtro químico, bicarbonato de sódio 
(NaHCO3) (Vetec, P.A) como agente tamponante, metacrilato de metila 
(MMA, C5H8O2) (Vetec, P.A) e estireno (ST, C8H8) (Innova S.A, grau 

técnico) como monômeros, azul de metileno (C16H18N3SCl) (Lafan). 
Todos os reagentes foram utilizados como recebidos. 
 

3.2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 
 

3.2.1 Modificação da superfície das NPs de ZnO 
 

 Em função do caráter hidrofílico da superfície das NPs-ZnO, 
esta etapa é de suma importância para aumentar a sua compatibilidade 

com os monômeros/polímeros e assim favorecer a encapsulação.  Para 
incorporar grupos reativos à superfície das NPs-ZnO usou-se o agente 
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de acoplamento 3-trimetoxisilil propil metacrilato (MPS), o qual deve 

reagir com as hidroxilas presentes na superfície das nanopartículas, de 
acordo com o esquema apresentado na Figura 7, no item 2.3.1. 

 Uma solução de 250 mL contendo 10% (v/v) de água destilada 
e 90% (v/v) de etanol foi usada para dispersar 5 g de NPs-ZnO. A 
dispersão foi realizada em banho de ultrassom (Unique, Maxiclean 

Modelo 750) por 60 minutos e em seguida foi usado dispersor 
ultrassônico (Fisher-Scientific-Ultrassonic Dismembrator 500, 400 W) 
durante 60 segundos com 70% de amplitude, com intervalo de pulso (10 

segundos de sonicação/10 segundos de pausa). Após a dispersão, foi 
deixado em repouso por 120 minutos, para que as NPs-ZnO com maior 

tamanho/densidade fossem decantadas e separadas do restante. O 
sobrenadante contendo as NPs-ZnO menores foi utilizado na reação de 
modificação da superfície e o precipitado foi descartado. Em um balão 

de fundo redondo foi adicionado o mesmo volume da solução 
água/etanol usada anteriormente, que teve seu pH ajustado com ácido 
acético para 4.2, com auxílio de um pHmetro (Anolion pHmetro 

NA2000 Microprocessado). A seguir, o MPS foi adicionado à solução 
ácida de água/etanol e deixado sob agitação magnética por 60 minutos. 

Posteriormente, a solução contendo as NPs-ZnO foi adicionada à 
solução com MPS e deixada sob refluxo e agitação em banho de óleo a 
50 ºC por 21 horas, seguido de resfriamento até atingir temperatura 

ambiente por mais 3h.  As NPs-ZnO/MPS modificadas foram 
centrifugadas a 4000 rpm por 30 minutos (centrífuga Centribio 80-2B) e 
lavadas com etanol 2 vezes para retirada do MPS livre. Por fim, as NPs-

ZnO/MPS foram colocadas em estufa a 60 ºC por 24h. Na Tabela 5 
encontra-se a formulação usada na reação de modificação das 
superfícies das NPs-ZnO. Para ajuste da formulação e do procedimentos 

experimental usou-se como base os trabalhos de Romio (2012) e Pantoja 
et. al., (2009). Na Figura 11 é mostrado um esquema do procedimento 

da reação de modificação da superfície das NPs-ZnO com MPS. 
 
Tabela 5 - Formulação da reação de modificação da superfície das NPs de ZnO 

 

Reagentes  Reação 

R(ZnO/MPS) 

H2O (mL) 50 

Etanol (mL) 450 

ZnO (g) 5 

MPS (g) 2,5 
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Figura 11 - Esquema do procedimento da reação de modificação da superfície 

das NPs-ZnO com MPS. 
 

 
 

Fonte: Autor (2016). 

 

3.2.2 Encapsulação das NPs-ZnO/MPS em nanopartículas de PS, 

PMMA e do copolímero PMMA-PS via polimerização em 

miniemulsão. 
 

 Na Tabela 6 é apresentada a formulação das miniemulsões 
preparadas sem as partículas inorgânicas, usadas como branco para 
posteriores comparações nas caracterizações das reações. O 

procedimento foi o mesmo adotado para as reações com ZnO, conforme 
descrito abaixo. As formulações e o procedimento experimental 
utilizados no presente trabalho basearam-se no trabalho apresentado por 

Staudt et al. (2013). 
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Tabela 6 - Formulações das reações em miniemulsão usadas como branco. 
 

Reagentes (g) Reações 

R0(ST/MMA)  R0(ST) 

Fase Aquosa   

H2O 15,60 15,60 

Lutensol AT50 0,17
a
 0,17

a
 

Fase Orgânica   

MMA 2,08 - 

ST 2,08 4,16 

Crodamol 0,17
a
 0,17

a
 

Iniciador   

KPS 0,12
b
 0,12

b
 

a
4% em massa em relação aos monômeros; 

b
 1% molar em relação aos monômeros. 

 

 Nas formulações das miniemulsões com as NPs-ZnO/MPS a 
fase contínua (aquosa) foi constituída do surfactante Lutensol AT50, 

água e o iniciador KPS, enquanto que a fase dispersa (orgânica) foi 
constituída pelos monômeros MMA, ST, Crodamol como 
coestabilizador e as NPs-ZnO/MPS, conforme Tabela 7. A quantidade 

do crodamol variou conforme se aumentou a porcentagem de NPs 
inorgânicas. 
 A fase orgânica foi homogeneizada em banho de ultrassom por 

30 minutos. A fase aquosa foi preparada sob agitação magnética por 30 
minutos. Após a mistura das fases, estas foram emulsionadas em banho 

de ultrassom por 30 minutos e sonicadas por 2-3 min, com 90% 
amplitude e pulso de 10 segundos on/10 segundos off. O iniciador foi 
adicionado à miniemulsão e a reação de polimerização aconteceu em 

balão de fundo redondo, sob agitação magnética em banho de óleo a 
70ºC por 4h.  
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Tabela 71 – Formulações das reações em miniemulsão com NPs-ZnO/MPS. 
 

Reagentes (g) Reações 

R10 

(MMA) 

 

R10 

(ST/MMA) 

R15 

(ST/MMA) 

R20 

(ST/MMA) 

R20 

(ST) 

Fase Aquosa      

H2O 15,60 15,60 7,80 7,80 7,80 

Lutensol AT50 0,17
a
 0,17

a
 0,08

a
 0,08

a
 0,08

a
 

Fase Orgânica      

MMA 4,16 2,08 1,04 1,04 - 

ST - 2,08 1,04 1,04 2,08 

Crodamol 0,17
a
 0,17

a
 0,25

b
 0,35

c
 0,31

d
 

ZnO-MPS 0,42
e
 0,42

e
 0,42

f
 0,63

g
 0,63

g
 

Iniciador      

KPS 0,12
h
 0,12

h
 0,06

h
 0,06

h
 0,06

h
 

 

a
 4% ,

 b
 12%, 

c
 17%, 

d
 15%, em massa em relação aos monômeros;

 

e
 10%, 

f
 15%, 

g
 20% em massa em relação a fase orgânica; 

h
 1% molar em relação aos monômeros. 

 
 Na Tabela 8 são apresentadas as formulações utilizadas para a 

preparação das reações de polimerização em miniemulsão usando o 
composto orgânico octocrileno em conjunto com as NPs-ZnO/MPS. 
Nestas reações, substituiu-se o uso do crodamol pelo próprio filtro 

químico (octocrileno), uma vez que ambos se comportaram como 
coestabilizadores para a reação. Foi preparada também uma reação com 
octocrileno e sem NPs-ZnO/MPS, que serviu como branco. 

 A preparação da miniemulsão se deu pela homogeneização da 
fase orgânica em banho de ultrassom por 30 minutos. As fases aquosas 

compostas pelas soluções de bicarbonato de sódio (NaHCO3) e de 
Lutensol AT50 foram agitadas separadamente por 15 minutos para total 
dissolução e misturadas sob agitação magnética por 30 minutos. Após a 

mistura das fases, estas foram emulsionadas em banho de ultrassom por 
30 minutos e sonicadas por 2-3 min, com 90% amplitude e pulso de 10 
segundos on/10 segundos off. O iniciador foi adicionado à miniemulsão 

e a reação de polimerização aconteceu em balão de fundo redondo, sob 
agitação magnética em banho de óleo a 70ºC por 4h. Um esquema 

simplificado do procedimento da reação de polimerização em 
miniemulsão com encapsulação das NPs-ZnO/MPS é apresentado na 
Figura 12.  
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Tabela 8 – Formulações das reações em miniemulsão com NPs-ZnO/MPS e 

octocrileno. 
 

Reagentes (g) Reações 

R0-OC 

(ST-MMA) 

R17-OC 

(ST-MMA) 

Fase Aquosa   

H2O 7,80 7,80 

NaHCO3 0,005
a
 0,005

a
 

Lutensol AT50 0,08
b
 0,08

b
 

Fase Orgânica   

MMA 1,04 1,04 

ST 1,04 1,04 

NPs-ZnO/MPS - 0,52
c
 

Octocrileno 0,21
d
 0,42

e
 

Iniciador   

KPS 0,06
f
 0,06

f
 

 

a
 0,12%, 

b
 4%,  em massa em relação aos monômeros; 

f
 1% molar em relação aos monômeros. 

c
 17%, 

d
 10%, 

e
 14% em massa em relação a fase orgânica. 

 
Figura 12 - Esquema do procedimento da reação de polimerização em 

miniemulsão com encapsulação das NPs-ZnO/MPS. 
 

 
Fonte: Autor (2016). 
 

3.3 CARACTERIZAÇÃO 
 

3.3.1 Decomposição térmica 
 

 O comportamento térmico das NPs-ZnO foi observado com a 
análise termogravimétrica (TGA) em um equipamento da marca 

NETZSCH (TG 449 F3 Jupiter), no Laboratório de Controle e Processos 
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e Polimerização (LCP) da UFSC, utilizando uma taxa de aquecimento 

de 10
o
C/min, de 10 a 700 °C, em atmosfera de nitrogênio a 20 mL/min. 

 

3.3.2 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de 

Fourier 
 

 A análise foi realizada com o intuito de verificar o espectro de 
absorção do composto inorgânico em estudo e as principais bandas 
referentes aos grupos funcionais do MPS e dos polímeros utilizados nas 

reações. As amostras foram preparadas pela técnica da pastilha de 
brometo de potássio (KBr) e analisadas com resolução de 4 cm

-1
, 32 

varreduras em um intervalo de 4000-400 cm
-1

, utilizando o 
espectrômetro IR Prestige-21 da marca Shimadzu, no Laboratório de 
Controle e Processos e Polimerização (LCP) da UFSC.  

 

3.3.3 Morfologia e tamanho de partícula 
 

 Para verificar a morfologia das NPs-ZnO foram utilizadas 
micrografias obtidas pela técnica de Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET), em um equipamento da marca JEOL, modelo 
JEM-1011, com voltagem de aceleração máxima de 100 kV e faixa de 
magnificação de 50 a 600.000 vezes, no Laboratório Central de 

Microscopia Eletrônica (LCME) da UFSC. Para as análises de MET, as 
amostras foram dispersas em água destilada (0,05%) comum banho de 
ultrassom (Unique, Maxiclean Modelo 750) por 30 min. Após, as 

amostras foram gotejadas sobre grids de cobre recobertos com parlódio 
e deixadas secar em temperatura ambiente por 24 h. Para avaliar a 
morfologia das nanopartículas encapsuladas, as amostras foram 

preparadas pela diluição do látex em água destilada (0,05%), gotejadas 
sobre os grids e analisadas no microscópio eletrônico de transmissão. 

 O diâmetro médio (em intensidade) das gotas de monômero 
(Dg) e das partículas de polímero (Dp) e o índice de polidispersão (PdI) 
foram determinados pela técnica de Espalhamento Dinâmico de Luz 

(Dynamic Light Scattering-DLS) utilizando o equipamento Zetasizer 
Nano S, da Malvern Instruments, no Laboratório de Controle e 
Processos de Polimerização (LCP) da UFSC. As leituras das amostras 

foram feitas após diluição do látex (1:10) em água saturada com 1% em 
massa de MMA, e os valores finais foram expressos pela média de três 

medidas. 
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3.3.4 Análise da estrutura cristalina 

 
 As análises de DRX foram realizadas em um difratômetro de 

raios X da marca Xpert PRO MPD (Multi-Purpose Diffractometer), 
alocado no Laboratório Multiusuário de Difração de Raios X (LDRX), 
no centro de Ciências Físicas e Matemáticas (CFM) da UFSC. A análise 

foi realizada para identificar as fases cristalinas e/ou amorfas das 
amostras, em forma de pó, que foram colocadas em suporte apropriado 
com o cuidado de manter a superfície da forma mais 

homogêneapossível. 
 

3.3.5 Percentual de MPS incorporado na superfície das NPs-ZnO  
 
 O percentual de composto hidrofóbico incorporado na 

superfície das nanopartículas foi determinado a partir de uma curva de 
calibração do MPS em etanol, obtida em um espectrofotômetro UV/VIS 
marca HITACHI, U-1900, no Laboratório de Controle e Processos de 

Polimerização (LCP) da UFSC. Para as análises, as amostras foram 
preparadas utilizando uma alíquota do sobrenadante separado após 

centrifugação (a 4000 rpm por 30 minutos) da solução ao final da reação 
de modificação da superfície. As leituras foram realizadas no 
comprimento de onda de 201 nm utilizando cubeta de quartzo. A 

concentração de MPS livre (que não reagiu) foi calculada usando a 
equação da curva de calibração, Equação 1, e o percentual incorporado 
(PI) foi calculado usando a Equação 2. A curva de calibração é 

apresentada na Figura A1 do Apêndice. 
 

                    (1) 

 

Onde,     é a absorbância em 201 nm, e       é a concentração de 

MPSlivre (g.mL
-1

).  
 

                               ⁄              (2) 
 

Onde,       é o valor em (g.mL
-1

) de MPS livre em etanol que foi 

determinado pela equação 1, e          é o total de MPS (g.mL
-1

) 

adicionado na reação. 
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3.3.6 Área superficial das NPs-ZnO recoberta por MPS  

 
 Para o cálculo da quantidade de MPS em μmol/m

2
 que recobriu 

as NPs-ZnO, utilizou-se a Equação 3, apresentada por Bourgeat-Lami e 
colaboradores(2006). 
 

                
                   

            
                                

  

Onde, Cinicial(g.L
-1

) é a concentração total inicial de MPS usado, 
Clivre(g.L

-1
) é a concentração livre de MPS determinada por análise de 

UV-vis através da curva de calibração da Equação 1, V(L) é o volume 
da solução e M (g) é a massa de ZnO, Mw (g.mol

-1
) é a massa molar de 

MPS e Asup.(m
2
.g

-1
) é a área superficial específica das nanopartículas de 

ZnO.  
 Para o cálculo da Asup. (m

2
.g

-1
) foi preciso calcular o número de 

partículas por grama de ZnO (NP), sendo o volume total em 1 gde ZnO 

(VT) dividido pelo volume de uma partícula de ZnO (VP), de acordo 
com a Equação 4. 
 

    
     

  

  
                                                                

 
O volume total específico (VT) é dado pela Equação 5, onde ρ é a massa 

específica do ZnO:  
 

    
        

 

 
                                                        

 
O volume de partícula (VP) foi calculado pela média dos volumes de 
cada partícula, dado pela Equação 6, onde o diâmetro, D (m) e o 

comprimento, L (m) das partículas foram medidos nas micrografias de 
TEM utilizando o software SizeMeter.   
 

    
    

∑   
  

 

 
  

 
   

 
                                     (6) 

 

Após as medidas de D e L, também foi calculada a área da superfície de 
uma nanopartícula (AP (m

2
)) pela média das áreas das partículas 

medidas, conforme Equação 7. 
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∑        
 
   

 
                                              

 

Por fim, para calcular Asup.(m
2
.g

-1
) usou-se a Equação 8: 

 

       
                          (8) 

  

3.3.7 Eficiência de incorporação das NPs-ZnO/MPS nas 

nanopartículas poliméricas 
 
 Para determinar a porcentagem de NPs-ZnO/MPS que foram 

incorporadas nas nanopartículas poliméricas utilizou-se o forno Mufla 
da marca Marqlabor, alocada no Laboratório de Controle e Processos de 

Polimerização (LCP) da UFSC. A separação do ZnO não encapsulado 
foi feita deixando o látex obtido, logo após a reação de polimerização, 
em repouso por 48h em geladeira. Como a massa específica do ZnO é 

aproximadamente 5 vezes maior que a massa específica do polímero, 
observou-se a decantação do ZnO não encapsulado. O sobrenadante foi 
então separado do precipitado, e a parte do látex que precipitou foi 

secada em estufa a 60 °C por 24h e na sequencia queimada em mufla a 
600 ºC por 1h. Foram utilizados cadinhos de porcelana para realizar a 
decomposição térmica das amostras e balança da marca MARTE 

(modelo AY 220, com uma precisão de 0,001g) para pesagem das 
amostras. 

 

3.3.8 Eficiência da encapsulação do composto orgânico octocrileno 
 

 A eficiência de encapsulação de octocrileno (em conjunto com 
as NPs-ZnO/MPS) no copolímero PMMA-PS foi calculada a partir de 
uma curva de calibração de octocrileno em etanol, determinada em um 

espectrofotômetro UV/VIS marca HITACHI, U-1900, no Laboratório de 
Controle e Processos de Polimerização (LCP) da UFSC. Para as 

análises, 2 mL do látex foram centrifugados por 30 minutos a 13000 
rpm, separando os sólidos da fase aquosa. As amostras foram preparadas 
diluindo 0,01 mL da fase aquosa (sobrenadante) em 2 mL de etanol. As 

leituras foram realizadas no comprimento de onda de 302 nm utilizando 
cubeta de quartzo. Foram retiradas três alíquotas do sobrenadante de 
cada amostra e calculada a média das medidas de absorbância. A 

concentração de octocrileno livre (não encapsulado) foi calculada 
usando a Equação 10, ajustada para a curva de calibração, e a eficiência 
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de encapsulação (EE) foi obtida usando a Equação 11. A curva de 

calibração é apresentada na Figura A2 do Apêndice. 
 

                                                     (10) 
 

Onde,     é a absorbância, e Clivre é a concentração de octocrileno livre 
que não encapsulou (µg.mL

-1
).  

 

                               ⁄              (11) 
 

Onde,       é o valor em (µg.mL
-1

) de octocrileno não encapsulado 

disperso em etanol que foi determinado pela equação 1 e          é o 

total em (µg.mL
-1

) de octocrileno adicionado à reação. 
 

3.3.9 Análise da absorção de comprimento de onda das NPs-ZnO e 

do octocrileno 
 

 Para analisar a absorção/reflexão da radiação por materiais 
sólidos e opacos, como no caso das NPs-ZnO utiliza-se a técnica de 
reflectância difusa. Para a realização dessa análise uma esfera 

integradora foi acoplada ao espectrofotômetro Shimadzu UV-2600, 
alocado no Laboratório de Materiais Inorgânicos (LMI) da UFSM em 

Santa Maria-RS. As amostras foram colocadas em suporte apropriado 
com o cuidado de manter a superfície o mais homogênea possível e a 
medida de reflectância da amostra foi feita relativamente a um material 

de referência (BaSO4) usado para estabelecer uma linha base. A faixa de 
comprimentos de onda utilizada foi de 190 - 450 nm. 
 Para análise de sólidos transparentes ou soluções homogêneas, 

como no caso do filtro químico octocrileno, a medida direta da 
absorbância pode ser realizada. A absorbância do octocrileno diluído em 
etanol foi medida em cubeta de quartzo, utilizando um 

espectrofotômetro UV/VIS marca HITACHI, U-1900, no Laboratório de 
Controle e Processos de Polimerização (LCP) da UFSC. 

 

3.3.10 Análise de permeabilidade in vitro das nanopartículas 

poliméricas com NPs-ZnO e octocrileno encapsulados 

 
 Os testes de permeação in vitro foram conduzidos em células de 
difusão vertical de FRANZ (Figura 13). Neste tipo de célula, uma 

membrana é mantida horizontalmente sobre o compartimento inferior 
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que possui um reservatório com capacidade em torno de 15 mL, que é 

preenchido com a solução receptora tampão fosfato-salino (PBS), e 
sobre essa membrana, a área de difusão é delimitada pelo 

compartimento doador. Os compartimentos são mantidos fixos através 
de uma presilha. Um banho termocriostático de água circulante permite 
o aquecimento do compartimento inferior a 32ºC. A solução receptora é 

mantida sob agitação magnética de 300 rpm, para manter 
homogeneidade. 
 As membranas utilizadas nos ensaios foram de acetato de 

celulose, com diâmetro de 25 mm e porosidade de 0,2 μm. Previamente 
aos ensaios, elas foram mantidas imersas em solução fosfato salina 

(PBS) com pH entre 7,2 - 7,4, por 30 minutos. 
Os testes foram realizados em duplicata. Para cada ensaio, 2 mL 

de amostra foi colocado no compartimento doador, que ficou em contato 

com a membrana por 6 horas. As coletas no compartimento receptor 
foram realizadas em 10 intervalos de tempo distintos: 15 min, 30 min, 
45 min, 60 min, 90 min, 2h, 3 h, 4 h, 5 h e 6 h. Ao final de cada coleta 

de amostra (2mL), o mesmo volume de solução receptora é recolocado 
na célula.  

 Para avaliação da liberação e permeação in vitro, foram 
realizadas análises de varreduras espectrofotométricas (200 a 450 nm) 
das alíquotas coletadas da célula de Franz, com o intuito de verificar a 

presença de algum componente do látex avaliado na solução receptora. 
Usou-se como referência para as medições, a varredura do espectro de 
UV-vis (200 a 450 nm) do látex utilizado. As medidas das amostras 

foram realizadas em cubeta de quartzo, em um espectrofotômetro 
UV/VIS marca HITACHI, U-1900, no Laboratório de Controle e 
Processos de Polimerização (LCP) da UFSC. 
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Figura 13 – Célula de Difusão de Franz. 

 

 
 

Fonte: Adaptado Da Silva et al. (2010). 

 

3.3.11 Fotorreatividade das NPs-ZnO livre e das NPs-ZnO 

encapsuladas 

 
 A fotorreatividade das NPs-ZnO livres e das NPs-ZnO 

encapsuladas foi avaliada através da reação de degradação do azul de 
metileno (AM) em um reator batelada equipado com uma lâmpada de 80 
W com espectro de emissão no ultravioleta. Com o objetivo de garantir 

o equilíbrio de adsorção do azul de metileno na superfície da amostra, 
antes do início de cada cinética, deixou-se sob agitação 750 mL de uma 
solução de azul de metileno com concentração de 20 mg.L

-1
 em um 

béquer com 0,3 mg de NPs-ZnO puro ou NPs-ZnO encapsuladas 
durante 30 min em temperatura ambiente (25 ˚C), sem a presença da 

lâmpada. Durante a etapa de adsorção realizou-se uma cinética para 
certificar que não houve degradação do AM. 
 Os experimentos foram realizados em um reator de vidro de 1 L 

encamisado, com temperatura controlada a 25 °C por banho 
termostático, recoberto com papel alumínio para proteger. Injetou-se ar 
atmosférico através de uma entrada de gás usando uma pequena bomba 

para assegurar o fornecimento contínuo de oxigênio à solução, 
mantendo o sistema sob agitação. Foram coletadas alíquotas de 4 mL em 
intervalos de 5 minutos durante a primeira meia hora e em intervalos de 

20 minutos no tempo restante da reação. As amostras coletadas foram 
filtradas em membrana PVDF (Millipore) com porosidade de 0,22 µm 

para remoção do ZnO, e foram analisadas com cubeta de vidro no 
espectrofotômetro UV-Vis, modelo ShimadzuUV-1650PC em 
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comprimento de onda de 664 nm. O término da reação ocorre quando 

todo o azul de metileno reage com as NPs-ZnO e a solução se torna 
transparente. Todos os equipamentos utilizados para a análise de 

fotorreatividade encontram-se no Laboratório de Energia e Meio 
Ambiente (LEMA) da UFSC. 
 A concentração de azul de metileno nas amostras retiradas 

durante a reação foi calculada usando a Equação 12, ajustada para a 
curva de calibração, que é apresentada na Figura A3 do Apêndice. A 
porcentagem de degradação do azul de metileno por fotorreatividade 

(PDF) foi determinada pela Equação 13. 
 

                                                                            
  

Onde, Abs é a absorbância a 644 nm, e Clivre é a concentração de azul 

de metileno em (mg.L
-1

) que não reagiu com as NPs-ZnO. 

 

         
                

        
                                                                

 

Onde Cinicial é a concentração inicial de azul de metileno em (mg.L
-1

) 

na solução e Clivre é a concentração de azul de metileno em (mg.L
-1

) 

que não reagiu.  
 

3.3.12 Determinação do Fator de Proteção Solar teórico 

 
 Para estimar o fator de proteção solar teórico (FPS) dos filtros 

solares empregados nas reações NPs-ZnO e octocrileno usou-se o 
programa BASF Sunscreen Simulator (2016). 
 A simulação do FPS é calculada (Equação 14), com base no 

modelo proposto por Sayre e colaboradores (1979), fazendo a média do 
inverso da transmitância (1/T) do filtro solar escolhido para a 

formulação, na região espectral de 290 e 400 nm, ponderando o espectro 
de irradiância da fonte UV Ss (λ) e o espectro de ação eritemático Ser (λ). 
 

           = 
∑               

   
   

∑                    
   
   

                       (14) 

 

 O simulador calcula dois valores para o FPS, referindo-se a 
diferentes espectros de irradiação de fonte UV. O primeiro valor é 
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calculado para condições clínicas, definido no método de ensaio 

internacional (COLIPA, 2003), e o segundo é calculado para condições 
ao ar livre usando dados do espectro de luz solar, que ocorre ao meio-dia 

em pleno verão do sul Europeu (Latitude 40°N) (DIFFEY; ROBSON, 
1989). Para o espectro de ação eritemático são usados dados de 
McKinlaye Diffey (1987).  

 Considerando que os dados de irradiância Ss (λ) e os dados do 
espectro de ação eritemático Ser (λ) são retirados da literatura, já os 

dados de transmitância T (λ) tem de ser calculada para cada composição 
de filtros UV. 
 A fim de gerar dados de transmissão relevantes, um misto de 

espectros de absorbância são calculados de acordo com o valor e o 
desempenho de espectroscopia UV do filtro, baseando-se numa média 
do caminho óptico de 20 μm (que corresponde a aproximadamente uma 

aplicação de 2 mg/cm
2
. Além disso, o cálculo leva em consideração a 

fotoinstabilidade dos filtros bem como os efeitos dos filtros em fase 

aquosa e oleosa (BASF, 2006). 
 Para alcançar o FPS desejado, coloca-se a porcentagem de filtro 
a ser utilizada na formulação, conforme o máximo permitido pelo 

programa, podendo usar mesclas de filtros, a fim de obter-se FPS 
maiores. 
  

 
 

  



  



CAPÍTULO IV 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DAS NPS-ZNO E MODIFICAÇÃO DA 

SUPERFÍCIE UTILIZANDO MPS  

 

4.1.1 Comportamento térmico das NPs-ZnO 

 
 A análise termogravimétrica (TGA) das NPs-ZnO foi realizada 
para verificar a pureza do material. A perda de massa até 700 °C não foi 

acentuada e o percentual de massa residual foi de 97,99%, conforme 
Figura 14, mostrando a elevada pureza e estabilidade das nanopartículas 

ZnO.  A baixa perda de massa observada acima de 100 °C pode estar 
relacionada a umidade do material ou de algum resíduo da síntese das 
nanopartículas.  

 
Figura 14 - Análise termogravimétrica das NPs-ZnO. 

 
 

4.1.2 Análise da estrutura cristalina das NPs-ZnO 

 
  Na Figura 15 é apresentado o padrão de difração de raios-X das 
NPs-ZnO. Conforme Hynes et al. (2002) e Znaidi et al. (2013), os dados 

revelam a fase pura de ZnO de célula unitária hexagonal wurtzita, com 
picos de difração intensos em 2θ: 31,8; 34,4 e 36,2 (ficha 36-1451 
PCPDFWIN), correspondendo aos planos [100], [002] e [101], 
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respectivamente. A análise confirmou o elevado grau de pureza das 

NPs-ZnO, pois nenhum pico de outra fase foi detectado no difratograma. 
 
Figura 15 - Análise de difração de raios X das NPs-ZnO. 

 
 

4.1.3 Análise do espectro de reflectância difusa das NPs-ZnO  
 

 Na Figura 16 é apresentado o espectro de reflectância difusa das 
NPs-ZnO. A amostra apresentou uma reflectância inicial de 85% e 

sofreu uma queda abrupta em torno de 380 nm, devido à absorção da 
radiação UV pelo composto. Este comprimento de onda absorvido é 
característico da radiação UVAI (MATTS, 2006). 
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Figura 16: Análise de Espectroscopia de Reflectância Difusa das NPs-ZnO. 

 
 

4.1.4 Morfologia das NPs-ZnO e NPs-ZnO/MPS 

 
 A técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) foi 

utilizada para avaliação da morfologia das nanopartículas de óxido de 
zinco puras (NPs-ZnO) e das nanopartículas modificadas com MPS 
(NPs-ZnO/MPS). Na Figura 17 (a, b) são apresentadas as micrografias 

de MET das NPs-ZnO, as quais apresentam tamanhos variados e 
formato predominante de bastonetes. Para determinação do seu tamanho 
médio, as NPs-ZnO foram classificadas por populações, com auxílio do 

software SizeMeter: a primeira com partículas de comprimento entre 10 
e 100 nm, apresentando uma média de 65 nm; a segunda com partículas 

de comprimento entre 101 e 200 nm, apresentando um tamanho médio 
de 140 nm, e a terceira acima de 201 nm, apresentando uma média de 
220 nm. Para as três populações, a média do diâmetro das partículas foi 

55 nm. Aproximadamente 8% das nanopartículas medidas encontrou-se 
dentro da terceira população, ou seja, possui comprimento maior que 
200 nm.  

 Por apresentarem uma superfície hidrofílica e alta energia 
superficial, se observa uma grande aglomeração das NPs-ZnO (XIONG 

et al., 2006), o que é minimizado ao realizar a modificação da sua 
superfície tornando-a hidrofóbica. Isto pode ser observado na Figura 17 
(c, d), em que as nanopartículas modificadas com MPS apresentam-se 

menos aglomeradas que as NPs-ZnO mostradas na Figura 17 (a, b). O 
MPS se mostrou um bom agente de modificação de superfície, que além 



72 

 

de evitar a aglomeração, deve aumentar a afinidade das nanopartículas 

com a matriz polimérica (LANDFESTER, 2009).  
 

Figura 17– Micrografias obtidas por MET das (a, b) NPs-ZnO e (c, d) NPs-
ZnO/MPS 

 

 

 

 
 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 

4.1.5 Análise dos espectros de FTIR dos principais grupos 

funcionais das NPs-ZnO, MPS e NPs-ZnO/MPS  
 

 A análise de Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier foi utilizada para verificar a existência da 
banda de absorção referente ao composto ZnO, das principais bandas do 

reagente MPS usado para modificação da superfície das NPs-ZnO e do 
composto final resultante da reação, as NPs-ZnO/MPS.  

 A principal banda de absorção em aproximadamente 430 cm
-1

 
indica a presença de ZnO, conforme Figura 18-a. Uma série de picos 
com baixa intensidade indica a presença de resíduos, que podem ser 

provenientes da síntese ou mesmo da própria análise, como no caso dos 
picos em 3450 cm

-1
 característicos de –OH, relativo à umidade do ar e a 

alta capacidade higroscópica do ZnO e em 2350 relativo à C=O do CO2 

presente no ambiente.  (XIONG et al., 2006,KATHIRVELU et al., 
2009). Esses resultados corroboram à análise de TGA, na qual se 

observa uma baixa perda de massa das NPS-ZnO, provavelmente 
proveniente desses resíduos e/ou da umidade.  

a b 

d c 
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 Durante a reação de modificação, os grupos -(OCH3)3 do MPS 

sofrem hidrólise formando grupos Si-(OH) mais reativos, que reagem 
com a superfície hidrofílica das nanopartículas. A parte não hidrolisável 

do MPS, que se liga às nanopartículas, possui uma insaturação que 
posteriormente reage com os radicais durante a reação de polimerização 
via radicais livres (PANTOJA et al., 2009). A estrutura química do MPS 

e o esquema da reação de modificação são representados na Figura 7, no 
item 2.3.1. 
 O espectro do reagente MPS é mostrado na Figura 18-b, e suas 

bandas de absorção características na Tabela 9, onde se observam as 
bandas localizadas em 2841 e 1078 cm

-1
, relacionadas às vibrações de 

estiramento C–H dos grupos (O–CH3) e Si–O–C. Estes grupos são 
removidos após hidrólise do MPS, como ilustra a Figura 7, no item 
2.3.1, (PANTOJA et al., 2009) (BRESSY et al., 2012), e portanto devem 

desaparecer no espectro da amostra após a reação das NPs-ZnO com 
MPS (Figura 18-c).  
 No espectro final das NPS-ZnO/MPS (Figura 18-c), as bandas 

em aproximadamente 1717 e 1638 cm
-1

 referentes às vibrações de 
estiramento dos grupos C=O e C=C (GANDHI et al., 2006), em 1320 e 

1296 cm
-1 

pela vibrações de estiramento assimétrico e simétrico C-O da 
ligação (C-O-C) (INNOCENZI & BRUSATIN, 2004), e em 1015 cm

-1 

indicam a ocorrência da condensação do silano (MATINLINNA et al., 

2006, STUART, 2004). Além disso, observa-se a presença da banda de 
ZnO em aproximadamente 430 cm

-1
 (XIONG et al., 2006). Pode-se 

concluir, portanto, que houve incorporação de MPS na superfície das 

NPs-ZnO, de acordo com a reação esquematizada na Figura 7 do item 
2.3.1. 
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Tabela 92 - Atribuição das bandas do espectro de FTIR do MPS (mostrado na 

Fig. 14-b). 
 

Números de 

Onda (cm
-1

) 

Bandas atribuídas Referências 

2945 C-H est. (CH3) (GANDHI et al., 2006) 

2841 C-H est. (O-CH3) (GANDHI et al., 2006) 

1717 C=O est. (GANDHI et al., 2006), 

(SONG et al., 2003) 

1638 C=C est. (GANDHI et al., 2006),  

(MATINLINNA et al., 2006) 

1454 CH2δ (PANTOJA et al., 2009) 

1320 C-O est. assim. (C-O-C) (INNOCENZI & BRUSATIN, 2004) 

1296 C-O est. sim. (C-O-C) (INNOCENZI & BRUSATIN,2004) 

1161 CH3 δ (PANTOJA et al., 2009) 

1078 Si-O-C est. assim. (SUZUKI & ISHIDA, 2005) 

939 C C   C=O δ assim. (FRANQUET et al., 2003) 

813 C=C   C=O δ sim. (FRANQUET et al., 2003) 
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Figura 18 - (a) FTIR das NPs-ZnO; (b) Espectro de FTIR do Reagente MPS; (c) 

FTIR das NPs-ZnO/MPS. 
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4.1.6 Percentual Incorporado de MPS nas NPs-ZnO 

 
 Usou-se a Equação 1, descrita no item 3.3.5, para calcular a 

concentração de MPS que não reagiu com as NPs-ZnO na reação 
R(ZnO/MPS). A partir da concentração obtida, com a Equação 2, 
descrita no item 3.3.5, foi calculado o percentual do reagente que foi 

incorporado na superfície das NPs-ZnO, o qual representou 40 ± 1% do 
total de reagente utilizado na reação. Vale ressaltar que a razão mássica 
de MPS:ZnO usada foi de 1:2.  No trabalho apresentado por Bressy e 

colaboradores (2012) foram utilizados diferentes tamanhos de partículas 
(sintetizadas e comerciais) com diferentes concentrações grupos 

hidroxila na superfície das NPs em diferentes vaores de pH (básicos), e 
foi alcançado até 35% de incorporação de MPS às NPs de ZnO, 
calculados por TGA e análise elementar, utilizando a mesma proporção 

de NPs e MPS da usada neste trabalho - R(ZnO/MPS).  
 

4.1.7 Área superficial das NPs-ZnO recoberta por MPS  

 
 Para calcular a quantidade de MPS em µmol.m

-2 
que recobriu as 

NPs-ZnO, utilizou-se a Equação 3, descrita no item 3.3.6. A 
concentração inicial adicionada de MPS  por unidade de área superficial 
de NPs-ZnO foi de 185 µmol.m

-2
. Após a reação de modificação da 

superfície, determinou-se uma concentração de 74 ± 3 µmol.m
-2 

de MPS 
que recobriu as NPs-ZnO.  
 Bourgeat-Lami e colaboradores (2006) modificaram a 

superfície de NPs de sílica utilizando diferentes quantidades de MPS e 
uma concentração constante de surfactante em todos os experimentos, e 
observaram que a quantidade de MPS que recobre as NPs de sílica 

aumenta à medida que se aumenta o teor de MPS e atinge um patamar a 
altas concentrações, enquanto, simultaneamente, o percentual de 

recobrimento diminui. Por exemplo, para montantes de 0,5, 1, 2 e 10 
µmol.m

-2 
de [MPS] conseguiu-se QMPS correspondentes a 0,35, 0,65, 

0,95 e 1,8 µmol.m
-2

. Eles justificam, que inicialmente organosilanos são 

insolúveis em água e o surfactante é necessário para dispersão das 
moléculas de MPS, e que na ausência de surfactante grandes partículas 
de silsesquioxano se formam e não é possível separá-las da superfície da 

sílica. Na reação R(ZnO/MPS) não foi usado surfactante, o que também 
pode justificar o baixo recobrimento obtido, pois em ambos os trabalhos 

realizou-se a modificação da superfície na presença de água. 
 Bressy e colaboradores (2012), justificam que as NPs-ZnO 
compradas comercialmente possuem uma baixa densidade de grupos –



77 

 

OH nas superfícies, pois são submetidas a temperaturas elevadas durante 

seu percurso de síntese. Outro fator que eles apontam para justificar a 
baixa incorporação de MPS à superfície das NPs-ZnO é que alguns 

grupos –OH fazem ligações de hidrogênio e se tornam indisponíveis 
para participar da reação. Portanto a quantidade de moléculas de MPS 
que recobre a superfície das NPs-ZnO é limitada pela quantidade de –

OH ativamente disponíveis. 
 
4.2 CARACTERIZAÇÃO DA ENCAPSULAÇÃO DAS NPS-

ZNO/MPS EM NANOPARTÍCULAS DE PS OU PMMA-PS  
  

4.2.1 Encapsulação das NPs-ZnO/MPS em nanopartículas de PS ou 

PMMA-PS  

 

 Foram conduzidas reações de polimerização em miniemulsão 
para encapsulação das NPs-ZnO/MPS em nanopartículas de 
polimetacrilato de metila (PMMA), de poliestireno (PS) ou do 

copolímero PMMA-PS. Embora apenas o PMMA seja biocompatível 
(BETTENCOURT et al., 2012), ambos os polímeros PMMA e PS são 

largamente utilizados em aplicações cosméticas (SHI et. al, 2012,WU et 
al., 2014) e são não tóxicos (BETTENCOURT et al., 2012; KUMAR et 
al., 2010). Para avaliar qual a melhor formulação a ser empregada, 

foram analisadas a morfologia e o tamanho das partículas poliméricas 
obtidas nas reações propostas e a eficiência de incorporação das NPs-
ZnO/MPS nestas nanopartículas. 

 

4.2.2 Eficiência da incorporação das NPs-ZnO/MPS na miniemulsão 

 

 Este teste foi realizado com o intuito de verificar a porcentagem 
das NPs-ZnO/MPS empregadas que foram incorporadas no látex 

produzido e, possivelmente, foram encapsuladas. O teste partiu do 
princípio que, como as NPs-ZnO puras possuem uma alta massa 
específica (5,61 g/cm

3
), comparada a dos polímeros utilizados (1,18 

g/cm
3
 para PMMA e 1,04 g/cm

3
 para PS), estas precipitariam quando 

não encapsuladas, ao contrário das encapsuladas, que por estarem em 
forma de nanopartículas estáveis seguiriam na miniemulsão. Esta análise 

deve ser interpretada de forma qualitativa, pois não se pode afirmar que 
no precipitado há apenas NPs-ZnO/MPS não encapsuladas; observou-se 

um teor considerável de polímero no precipitado e que se degradou 
durante a análise na mufla. Na Tabela 9 observa-se que o percentual de 
matéria orgânica – basicamente polímero - no precipitado variou de 40 a 
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62%. Além disso, há uma dificuldade em quantificar as nanopartículas 

ZnO modificadas, visto que parte do MPS que recobre as NPs também é 
queimado na mufla. Assim, pode-se afirmar que esta análise fornece a 

quantidade mínima de NPs-ZnO incorporada nas partículas poliméricas, 
como descrito na Tabela 9. Na primeira reação apresentada, 
R10(MMA), foram utilizados 10% de NPs-ZnO/MPS em relação a fase 

orgânica, e somente MMA como monômero, o qual foi escolhido para a 
realização das reações devido a sua biocompatibilidade  
(BETTENCOURT et al., 2012). Porém, com o uso apenas deste 

monômero a porcentagem do NPs-ZnO/MPS adicionado que 
permaneceu no látex foi de apenas 56% (m/m), 0,23g de NPs-ZnO/MPS 

para 4,16 g de monômero, o que representa um volume de 0,04 cm
3
 de 

NPs-ZnO/MPS, em relação à 4,4 cm
3
 de monômero, ou seja, um volume 

muito pequeno. Um fator que pode ter contribuído para a baixa 

incorporação das NPs-ZnO/MPS é o fato do metacrilato de metila ter 
uma  solubilidade em água significativa, aumentando a probabilidade da 
nucleação de partículas do PMMA ter acontecido também na fase 

contínua, competindo com a nucleação das gotas contendo as 
nanopartículas (LUNA-XAVIERX et al., 2004). Por esse motivo, optou-

se pelo uso do estireno (ST), um monômero mais hidrofóbico e que 
possivelmente tivesse uma maior afinidade pelas nanopartículas 
modificadas. Na reação R20 (ST), utilizando estireno como monômero, 

foi possível adicionar 20% de NPs-ZnO/MPS e obteve-se uma elevada 
incorporação das NPs no látex. 
 Foi avaliada também a incorporação durante reações de 

copolimerização de MMA e estireno. O resultado foi bastante 
satisfatório; conseguiu-se adicionar até 20% de NPs-ZnO/MPS e a 
porcentagem incorporada foi maior que somente com MMA (Tabela 

10). Na R10(ST-MMA) foi usado 10% de NPs-ZnO/MPS e estireno e 
metacrilato de metila como monômeros, e o resultado foi de que no 

mínimo 87% (m/m) das nanopartículas foram incorporadas no látex; na 
R15(ST-MMA), com 15% de NPs-ZnO/MPS, conseguiu-se o mínimo 
de 84% (m/m) de incorporação, ou seja, um volume de 0,06 cm

3 
em 

relação à 2,2 cm
3
 de monômeros, ou 0,35 g de NPs-ZnO/MPS e  2,08 g 

de monômeros; enquanto a R20(ST-MMA) com 20% de NPs-ZnO/MPS 
incorporou-se um mínimo de 71% (m/m), correspondente ao volume de 

0,08 cm
3
 de nanopartículas em relação à 2,2 cm

3
 de monômeros, 

equivalente a 0,45 g de NPs-ZnO/MPS para 2,08 g de monômeros. 

 Tang e Dong (2009) conseguiram uma eficiência de 
incorporação de NPs-ZnO em PS, via polimerização em miniemulsão, 
de até 95%, variando a porcentagem de agente hidrofóbico APTES. A 
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porcentagem foi calculada dissolvendo-se o ZnO em HCl e 

determinando a quantidade de polímero por gravimetria. 
Petchthanasombat e colaboradores (2012) encapsularam NPs-ZnO 

modificadas com MPS em PMMA e Quitosana, via polimerização em 
emulsão, e conseguiram uma porcentagem de incorporação de no 
máximo 9,4 %, calculada por análise de TGA. 

  Vale ressaltar que os tamanhos das gotas da miniemulsão e das 
partículas poliméricas obtidas foram similares para reações R30(ST) e 
R30(ST-MMA), mostrando que a substituição de parte do monômero 

estireno pelo MMA não afeta a estabilidade da miniemulsão e as 
partículas produzidas. Os valores de Dg e Dp podem ser observados na 

Tabela 11. 

 
Tabela 10 – Resultados dos testes de encapsulação das NPs-ZnO/MPS. 
 

Reações 
(% de NPs-ZnO/MPS 

usadas nas 

formulações) 

% de polímero no 
precipitado 

% de NPs-ZnO/MPS 
no precipitado* 

% de NPs-
ZnO/MPS que 

ficou nas 

partículas 

poliméricas* 

R10(MMA)(10%) 48 44 56 

R10(ST-MMA)(10%) 62 13 87 

R15(ST/MMA)(15%) 40 16 84 

R20(ST/MMA)(20%) 46 29 71 

*em relação ao total usado na reação 

 

4.2.3 Tamanho de partícula  
 

 Na Tabela 11 são mostrados os tamanhos médios em 
intensidade, obtidos por DLS, das gotas (Dg) e das partículas 
poliméricas (Dp) medidas logo após o final da reação e após um mês, 

para fins de comparação e observação da estabilidade dos látexes 
poliméricos. Observa-se que as nanopartículas apresentaram tamanho 

médio final na faixa de 160-270 nm. Conforme se aumentou a % de 
NPs-ZnO/MPS, o tamanho das partículas também aumentou. Estes 
valores estão de acordo com os observados na análise de TEM e 

avaliados utilizando o software SizeMeter. Tamanhos de partículas 
semelhantes, sintetizadas por diferentes técnicas, são encontradas na 
literatura. Liu (2006) encapsulou NPs-ZnO em os via polimerização em 

microemulsão e obteve um tamanho final de nanopartículas em torno de 
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300 nm. Tang e Dong (2009) sintetizaram nanopartículas de PS com 

NPs-ZnO encapsulado, via polimerização em miniemulsão, com 
tamanho médio final de 130 nm. Tang e colaboradores (2005) 

encapsularam NPs-ZnO em PMMA via polimerização em emulsão, 
obtendo nanopartículas de tamanho final médio de 300 nm. 
 Para todos os látexes produzidos, observou-se um leve 

decréscimo do valor do diâmetro médio das partículas após 30 dias, o 
que pode ter ocorrido devido a sedimentação das nanopartículas com 
maior densidade e/ou tamanho. Porém, os índices de polidispersão se 

mantiveram baixos. As distribuições de tamanho de partícula em 
intensidade, determinadas por DLS são apresentadas na Figura 19.  

 
Tabela 11 - Diâmetro médio em intensidade das gotas (Dg) e das partículas 

poliméricas (Dp) e índice de polidispersão (PdI) medidos por DLS; e 
comparação do (Dp) e (PdI) após 30 dias. 
 

 
Amostras 

Dg 
(nm) 

PdIg Dp 
(nm) 

PdIp 
 

Dp 
(nm) 

PdIp 

(Após 30 dias) 

R10(MMA) 275±0,6 0,201 169±1,0 0,188 - - 

R10(ST-MMA) 246±1,4 0,180 185±2,2 0,048 179±3,3 0,012 

R15(ST/MMA) 316±3,6 0,211 204±3,4 0,168 181±0,2 0,054 

R20(ST/MMA) 316±1,3 0,205 264±3,1 0,202 235±2,8 0,076 

R20(ST) 367±7,3 0,251 265±1,0 0,166 244±1,4 0,118 
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Figura 19 - Distribuição em intensidade dos diâmetros das partículas (Dp) logo 

após a reação de polimerização e após 30 dias. 

 

 
 

4.2.4 Morfologia das nanopartículas de PS ou PMMA-PS com 10, 15 

e 20 % de NPs-ZnO/MPS 

 
 Foram obtidas nanopartículas esféricas de PMMA-PS 

adicionando até 20% (m/m) de NPs-ZnO/MPS. Nas Figuras 20, 21 e 22 
são mostradas as micrografias de TEM das nanopartículas obtidas 
usando 10, 15 e 20% (m/m) de NPs-ZnO/MPS, respectivamente. 

Observa-se nas micrografias, além das nanopartículas contendo NPs-
ZnO/MPS, a presença de nanopartículas puras de poli(estireno-co-
metacrilato de metila). A amostra representada na Figura 20 foi obtida 
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utilizando 10% de NPs-ZnO/MPS e 4% de crodamol. Conforme se 

aumentou a porcentagem de NPs-ZnO/MPS, a porcentagem de 
crodamol também foi aumentada, para garantir a estabilidade da 

miniemulsão. Na Figura 21, com 15% de NPs-ZnO/MPS e 12% de 
crodamol, ainda é visualizada a presença de nanopartículas puras de 
PMMA-PS. Na Figura 22, foi utilizado 20% de NPs-ZnO/MPS e 17% 

crodamol, e já se observa um número bem maior de nanopartículas 
contendo partículas inorgânicas encapsuladas e poucas partículas puras 
de PMMA-PS. Ressalta-se, portanto, que esta última formulação 

apresentou o melhor resultado de morfologia e melhor encapsulação das 
NPs-ZnO/MPS. 
 
Figura 20 - Micrografias de TEM da reação R10(ST-MMA), utilizando 10% de 

NPs-ZnO/MPS. 
 

 
 
Figura 21 - Micrografias de TEM da reação R15(ST-MMA), utilizando 15% de 
NPs-ZnO/MPS. 
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Figura 22 – Micrografias de TEM da reação R20(ST-MMA), utilizando 20% de 

NPs-ZnO/MPS. 
 

 
 

 A Figura 23 apresenta as micrografias da nanopartículas de PS 
com 20% de NPs-ZnO/MPS. Pode-se observar um grande número de 

nanopartículas ZnO encapsuladas, similar ao observado para as 
partículas obtidas na reação R20(PMMA-PS), mostrando que tanto o PS 
como o copolímero PMMA-PS foram satisfatórios para encapsulação 

das NPs-ZnO/MPS.  
 

Figura 23 - Micrografias de TEM da reação R20(ST), utilizando 20% de NPs-
ZnO/MPS. 
 

 
 

4.2.5 Análise dos espectros de FTIR dos principais grupos 

funcionais da reação R20(ST-MMA) em comparação às NPs-ZnO/ 

MPS e R0(ST-MMA) 

 
 As análises de Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas para confirmar a 

presença dos principais grupos funcionais contidos nos reagentes 
utilizados e verificar a reação do MPS com o polímero. A Figura 24 

mostra o espectro referente à amostra obtida na reação R20(ST-MMA), 
com 20% de NPs-ZnO/MPS, em comparação com o espectro da reação 
R0(ST-MMA), que não contém NPs-ZnO, e o espectro das NPs-

ZnO/MPS.O pico de absorção das NPs-ZnO aparece em 



84 

 

aproximadamente 430 cm
-1

. A banda referente às vibrações de 

estiramento dos grupos C=C do MPS (GANDHI et al., 2006) aparece 
em 1638 cm

-1
, e desaparece do espectro quando ocorre reação entre o 

MPS e os monômeros. Entretanto, a quantidade de MPS é muito 
pequena proporcionalmente a quantidade de polímero, dificultando a 
visualização das bandas do MPS nas amostras R0(ST-MMA) e R20(ST-

MMA). 
No espectro apenas dos polímeros, estão presentes as bandas 

características do copolímero: em 3000 cm
-1

 referente a deformação 

axial do C-H do anel aromático presente no estireno, e as bandas em 
2992 cm

-1
 e 2948 cm

-1
 características da ligação C-H dos estiramentos 

O-CH3 e C-CH3 presentes na estrutura do MMA. Também se observa a 
banda em 1730 cm

-1
 característica da deformação axial da carbonila do 

éster proveniente do monômero de metacrilato de metila, 

(AUGUSTINHO et al., 2011, STUART, 2004) e em 1190 cm
-1

 e 1382 
cm

-1
 as bandas das ligações C-O-C e C-CH3 também presentes no 

PMMA (STUART, 2004). Já no espectro da reação com as NPs-ZnO, a 

reação R20(ST-MMA), todas as bandas características dos monômeros 
permanecem, bem como a do ZnO. 

 
Figura 24 – Espectro de FTIR das amostras: (a) NPs-ZnO/MPS, (b) R0(ST-

MMA) e (c) R20(ST-MMA). 

 
 

4.2.6 Análise da estrutura cristalina (DRX) 
 

 Na Figura 25 é mostrado o padrão de raios-x da amostra obtida 
na reação R20(ST-MMA) em comparação com a NPs-ZnO puras e com 



85 

 

as nanopartículas de PS-PMMA puras (reação R0(ST-MMA). Na 

amostra de PMMA-PS puro, não se percebe nenhuma fase cristalina, 
apenas a fase amorfa localizada na região ente 10 e 20 do eixo 2Ɵ. Para 

as NPs-ZnO/MPS encapsuladas em PMMA-PS observa-se que após a 
reações não houve alteração da estrutura cristalina do ZnO, e observa-se 
no eixo 2Ɵ de aproximadamente 10 a 20 a fase amorfa que corresponde 

a fase polimérica da amostra.  
 
Figura 25 – Análise difração de raios-x das amostras obtidas na reação R20(ST-

MMA) e R0(ST-MMA), e das NPs-ZnO. 

 
 

4.2.7 Fotorreatividade das NPs-ZnO e das NPs-ZnO encapsuladas 

em PMMA-PS 

 
 A porcentagem de degradação do azul de metileno em função 
do tempo de irradiação UV, na reação com as NPs-ZnO puras, é 

apresentada na Figura 26. Pode-se observar que até os primeiros 20 
minutos de irradiação, mais de 80% do azul de metileno já havia sido 
degradado pelos radicais gerados pelas NPs-ZnO, indicando a alta 

reatividade das NPs-ZnO puras, quando expostas à radiação. Já na 
primeira alíquota retirada para análise observou-se uma solução 

translúcida, indicando a ausência de azul de metileno.  
 Para avaliar a fotorreatividade das NPs-ZnO encapsuladas 
utilizou-se uma amostra da reação R20(ST-MMA). A Figura 27 mostra 

as imagens das alíquotas que foram retiradas durante a reação de 
degradação para análise. A coloração permaneceu a mesma a partir do 
momento que o látex foi misturado à solução de azul de metileno, o que 
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indica que não houve degradação importante do azul de metileno sob 

irradiação UV ao longo de 3 horas. Entretanto, não foi possível 
quantificar o azul metileno, pois quando o látex contendo as NPs-ZnO 

foi misturado com o azul de metileno a solução tornou-se turva, 
dificultando a medida no UV-vis. Mesmo utilizando filtração ou 
centrifugação, não foi possível separar o azul de metileno para fazer a 

análise. Conclui-se, portanto, que uma das vantagens de encapsulação 
das NPs-ZnO é a redução da principal propriedade tóxica das NPs 
inorgânicas, a fotorreatividade, ou seja, diminui a geração de radicais 

livres e de espécies reativas de oxigênio (ROS), capazes de reagir com 
compostos orgânicos, responsáveis por causar alterações no código 

genético de todos os tecidos do corpo (SULISTYANI, 2014).  
 Hong e colaboradores (2009) compararam a fotorreatividade de 
NPs-ZnO livres e encapsuladas com PS na degradação de laranja de 

metileno. Os autores observaram que após 4h de reação, 80 % do laranja 
de metileno já havia sido degradado na presença das NPs-ZnO, 
enquanto que quando utilizadas as NPs-ZnO encapsuladas obteve-se 

menos de 10% de degradação do laranja de metileno. 
 
Figura 26 – Porcentagem de degradação por fotorreatividade (PDF) do azul de 
metileno com as NPs-ZnO. 
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Figura 27 – Imagens das alíquotas retiradas durante o ensaio de degradação por 

fotorreatividade (PDF) do azul de metileno com as NPs-ZnO encapsuladas na 

reação R20(ST-MMA) 
 

 
Fonte: Autor (2016) 

 
 

4.2.8 Determinação do Fator de Proteção Solar teórico  
 

 O FPS calculado para o filtro solar utilizando o máximo 
permitido de ZnO em fase aquosa (25%, para região do Mercosul), foi 
igual a FPS 10 (Anexo A). Este valor é considerado de baixa proteção 

para altas doses de exposição solar  (OSTERWALDER e HERZOG, 
2009). Baseando-se neste resultado, decidiu-se encapsular um filtro 

orgânico juntamente com o inorgânico, para aumentar o FPS dos filtros 
contidos nos látexes produzidos. 
 

4.3 CARACTERIZAÇÃO DA ENCAPSULAÇÃO DAS NPS-
ZNO/MPS E OCTOCRILENO EM NANOPARTÍCULAS PMMA-PS  
 

4.3.1 Encapsulação das NPs-ZnO/MPS e octocrileno (OC) em 

nanopartículas de PMMA-PS  

 
 Visando aumentar o fator de proteção solar, decidiu-se 

encapsular o filtro orgânico octocrileno juntamente com as NPs-ZnO.  
 Para esta reação, foram avaliadas algumas formulações e a 
melhor formulação testada, contendo o máximo de reagentes que 

conseguiu-se encapsular simultaneamente foi 14% de octocrileno e 17% 
de NPs-ZnO.  Na Figura 28 é apresentado o espectro de absorbância do 
octocrileno. Observa-se que o composto absorve principalmente a 

radiação UVB. 
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Figura 28 - Análise do espectro de absorbância do UV-vis do octocrileno. 

 
 

4.3.2 Eficiência da incorporação das NPs-ZnO/MPS no látex (ou nas 

nanopartículas poliméricas) 

 
 Para calcular a porcentagem das NPs-ZnO adicionadas que 
foram incorporadas nas nanopartículas poliméricas, foi utilizada análise 

gravimétrica. Na reação R17-OC(ST-MMA) usou-se 17% de NPs-
ZNO/MPS juntamente com 14% de octocrileno, e o percentual mínimo 

de nanopartículas encapsuladas foi de 96 %, (Tabela 12), obtendo-se 0,5 
g de NPs-ZnO/MPS em relação à 2,08 g de monômeros. 
 
Tabela 12 – Resultados dos testes de encapsulação das NPs-ZnO/MPS. 
 

Reações 

(% de NPs-

ZnO/MPS 
usadas nas 

formulações) 

% de polímero 

não precipitado  

% de NPs-

ZnO/MPS no 

precipitado* 

% de NPs-ZnO/MPS 

nas partículas 

poliméricas * 

R17-OC(ST-

MMA) (17%) 

83 4 96 

*em relação ao total usado na reação 

 

4.3.3 Eficiência da encapsulação do composto orgânico octocrileno 

(OC) 

 
 A partir da análise de UV-vis, foi calculada a eficiência de 
encapsulação do composto orgânico octocrileno. Na reação R17-
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OC(ST-MMA), onde usou-se 14% de octocrileno (em relação a fase 

orgânica), a porcentagem de encapsulação foi de 97 ±1%.  
 

4.3.4 Tamanho de Partícula  
 
 Na Tabela 13 são mostrados os tamanhos médios em 

intensidade, obtidos por DLS, das gotas (Dg) e das partículas (Dp) logo 
após o final da reação e o Dp após um mês, para fins de comparação e 
observação da estabilidade da reação R17-OC(ST-MMA). Na reação 

presente usou-se 14% de octocrileno, que agiu como coestabilizador, e o 
tamanho médio final das partículas ficou na faixa de 350±5 nm, valor 

próximo ao obtido com as reações apenas com NPs-ZnO (Tabela 11). 
Não ocorreu variação importante entre os diâmetros das gotas e das 
partículas, mostrando que o octocrileno atuou com eficiência como 

coestabilizador na reação, prevenindo a degradação difusional. O 
decréscimo observado no valor médio do diâmetro das partículas após 
30 dias, como explicado no item 3.3.2.3, pode ter ocorrido 

eventualmente devido a sedimentação das nanopartículas com maior 
densidade e/ou tamanho. A Figura 29 mostra as respectivas distribuições 

dos tamanhos de partícula. 
 
Tabela 13 - Diâmetro médio em intensidade das gotas (Dg) e das partículas (Dp) 

e índice de polidispersão (PdI) medidos por DLS e comparação do (Dp) e (PdI) 

após 30 dias. 
 

 

Amostras 

Dg 

(nm) 

PdIg Dp 

(nm) 

PdIp 

 

Dp 

(nm) 

PdIp 

(Após 30 dias) 

R17-OC(ST/MMA) 322±5 0,254 350±5 0,235 298±3 0,235 
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Figura 29 - Distribuição em intensidade dos diâmetros das gotas (Dg), partículas 

(Dp) poliméricas logo após a reação e após 1 mês. 

 
 

4.3.5 Morfologia das nanopartículas PMMA-PS com 17% de NPs-

ZnO/MPS e 14% de octocrileno 

 
 A Figura 30 apresenta as micrografias da reação R17-OC(ST-

MMA). Pode-se observar um grande número de nanopartículas esféricas 
de PMMA-PS com uma ou mais NPs-ZnO/MPS encapsuladas.Também 
são notadas algumas nanopartículas de PMMA-PS sem NPs-ZnO/MPS. 

Como já mencionado, nesta reação não foi necessária a utilização de 
crodamol, visto que o octocrileno é um composto hidrofóbico que pode 
atuar como coestabilizador. Não é possível observar o octocrileno nas 

imagens de TEM, pois este deve estar disperso na matriz polimérica. 
 
Figura 30 - Micrografias de TEM da reação R17-OC(ST-MMA), utilizando 
17% de NPs-ZnO/MPS. 
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4.3.6 Análise dos espectros de FTIR dos principais grupos 

funcionais da reação R17-OC(ST-MMA) em comparação às NPs-

ZnO/ MPS, R0(ST-MMA) e octocrileno 

 
 As análises de Espectroscopia de Infravermelho com 
Transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas para confirmar a 

presença do octocrileno e das NPs-ZnO nas nanopartículas obtidas e 
para verificar a os grupos funcionais do copolímero formado e sua 
reação com MPS. Na Figura 31 é apresentado o espectro referente à 

amostra obtida na reação R17-OC(ST-MMA), com 17% de NPs-
ZnO/MPS e 14 % de octocrileno, em comparação com o espectro da 

reação R0(ST-MMA) que não contém nenhum dos filtros solares, e o 
espectro das NPs-ZnO/MPS e do octocrileno. 
 No espectro (a) das NPs-ZnO/MPS o pico de absorção das NPs-

ZnO aparece em aproximadamente 430 cm
-1

 e a banda referente às 
vibrações de estiramento do grupos C=C do MPS (GANDHI et al., 
2006) em 1638 cm

-1
. No espectro (b) do reagente orgânico octocrileno, 

o pico do banda de absorção característica em 2217 cm
-1 

é do grupo 
funcional -C≡N (ciano). No espectro (c) da amostra R0(ST-MMA) não 

se verifica a presença da banda característica do ZnO em 430cm
-1

 nem 
do grupo ciano, característico do octocrileno. No espectro (d) da amostra 
da reação R25-OC(ST-MMA), estão presentes as bandas características 

dos polímeros, em 3000 cm
-1

 referente a deformação axial do C-H do 
anel aromático presente no estireno, bem como as bandas em 2992 cm

-1
 

e 2948 cm
-1

 características da ligação C-H, dos estiramentos O-CH3 e C-

CH3 presente na estrutura do PMMA, também se observa a banda em 
1730 cm

-1
 característica da deformação axial da carbonila do éster 

proveniente do monômero de metacrilato de metila, (AUGUSTINHO et 

al., 2011, STUART, 2004) e em 1190 cm
-1

 e 1382 cm
-1

 as  bandas das 
ligações C-O-C e C-CH3 também presentes no PMMA (STUART, 

2004), bem como as bandas do ZnO e do octocrileno em 430 cm
-1

 e 
2217 cm

-1
, respectivamente, confirmando a encapsulação de ambos os 

compostos 
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Figura 31 – Espectro de FTIR das amostras obtidas nas reações: (a) NPs-

ZnO/MPS, (b) Octocrileno, (c) R0(ST-MMA), (d) R17-OC(ST-MMA). 

 
 

4.3.7 Análise da estrutura cristalina (DRX) 
 

 Na Figura 32 é apresentado o padrão de raios-x da amostra 
obtida na reação R17-OC(ST-MMA). Em comparação com as NPs-ZnO 
puras e a amostra da reação ROC-(ST-MMA), somente com octocrileno. 

Na amostra da reação apenas com octocrileno, não se percebe nenhuma 
fase cristalina, apenas a fase amorfa localizada na região ente 10 e 20 do 
eixo 2Ɵ. Para as nanopartículas de PMMA-PS com NPs-ZnO/MPS e 

octocrileno encapsulados, observa-se que após a reações não houve 
alteração da estrutura cristalina do ZnO, e observa-se no eixo 2Ɵ de 

aproximadamente 10 a 20 a fase amorfa que corresponde a fase 
polimérica da amostra.  
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Figura 32 – Análise difração de raios-x das amostras obtidas nas reações R17-

OC(ST-MMA) e ROC(ST-MMA), e das NPs-ZnO. 

 
 

4.3.8 Análise do espectro de reflectância difusa 

 
 Na Figura 33 é apresentado o do espectro de reflectância difusa 
das NPs-ZnO puras (a), da amostra R0(ST-MMA) (sem NPs-ZnO) (b),  

(c) da amostra R20(ST-MMA) , com 20% de NPs-ZnO e sem 
octocrileno, e (d) da amostra R17-OC(ST-MMA), com octocrileno e 

NPs-ZnO. O que se observa é que na reação sem NPs-ZnO não há 
absorção em nenhum comprimento de onda avaliado. Já o espectro das 
reações R20(ST-MMA) e R17-OC(ST-MMA) são semelhantes ao das 

NPs-ZnO puras, confirmando a presença de ZnO nas amostras e 
mostrando que mesmo quando encapsuladas as nanopartículas de ZnO 
continuam absorvendo radiação ultravioleta. Pelo espectro pode-se 

afirmar que o látex produzido absorve radiação UV, em comprimentos 
de onda abaixo de 380 nm, semelhante as NPs-ZnO puras. 
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Figura 33 - Análise de Espectroscopia de Reflectância Difusa das: NPs-ZnO (a), 

R0(ST-MMA) (b), R20(ST-MMA) (c) e R17-OC(ST-MMA) (d). 

 
 

4.3.9 Análise de permeabilidade in vitro 

 

 Os testes in vitro permitem avaliar alguns fenômenos que 
ocorrem entre a aplicação do produto e o efeito medido 
farmacologicamente, de modo rápido e sem interferência de fatores 

biológicos, apesar de não simular a membrana biológica (Sato et al., 
2007).  
 Avaliou-se qualitativamente a penetração in vitro das 

nanopartículas contidas na amostra da reação R17-OC(ST-MMA), por 
meio do uso da célula vertical de Franz, que apresenta um 

compartimento doador e outro receptor, que é preenchido com uma 
solução receptora capaz de criar uma condição de não saturação do 
sistema dinâmico. Entre os compartimentos, é colocada a membrana, 

que pode ser artificial ou biológica; no presente trabalho optou-se por 
membrana artificial de acetato de celulose.  
 Os resultados obtidos após as leituras no espectro de UV-vis, 

das amostras da solução receptora mostraram que provavelmente não 
houve permeação das nanopartículas contidas na reação em estudo, ao 

longo das seis horas de experimento, uma vez que o espectro das 
análises foram diferentes do espectro da reação em teste (Figura 34), 
principalmente nas regiões de absorção do comprimento de onda do 

ZnO e octocrileno. 
 Segundo Osterwalder e Herzog, (2010), não há evidências que 
NPs inorgânicas tenham penetrado além do extrato córneo, com a pele 
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sem lesões, independentemente do tamanho das partículas. Porém, 

alguns filtros orgânicos foram encontrados no sangue e na urina de seres 
humanos, tornando a exposição sistêmica limitada. A encapsulação 

contribui para eficácia dos filtros químicos, uma vez que não estão em 
contato direto com a pele, além de possuírem limitada solubilidade em 
fase aquosa, sendo uma forma segura e prática de uso. Segundo Maier; 

Korting, (2005), os filtros químicos encapsulados possuem a vantagem 
da redução da penetração sistêmica, melhora da fotoestabilidade, 
diminuição do potencial alergênico e da incompatibilidade dos 

ingredientes da formulação. 
 
Figura 34 - Análise de Absorbância de UV-vis da amostra R17-OC(ST-MMA) 
e da amostra que permeou a membrana. 

 
 

4.3.10 Determinação do Fator de Proteção Solar Teórico 
 

 Usando a combinação com a quantidade máxima permitida 
(para a região do Mercosul) dos dois filtros encapsulados, na 

concentração de 2 mg.cm
-2

, calculou-se o FPS igual a 30 (Anexo B) que 
é considerado de alta proteção solar, segundo Osterwalder e Herzog 
(2009). A concentração máxima permitida de ZnO e octocrileno é de 

25% (m/m) e 10% (m/m), respectivamente. Nas reações conduzidas 
neste trabalho, foi possível encapsular simultaneamente ZnO e 

octocrileno, porém em proporções diferentes. 
 O FPS obtido utilizando a concentração máxima somente do 
filtro químico foi de um FPS 10 (Anexo C). Portanto, o uso conjunto 

dos filtros solares como proposto neste trabalho é desejável por fornecer 
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um maior FPS, além da vantagem dos filtros estarem encapsulados, o 

que diminui os riscos quando expostos em contato direto com a pele. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
 

 

  



CAPÍTULO V 
 

5 CONCLUSÃO 

 
 Nanopartículas inorgânicas de ZnO foram encapsuladas pelo 

método de polimerização em miniemulsão. As NPs-ZnO tiveram a 
superfície modificada com MPS e a polimerização ocorreu com 
poli(estireno-co-metacrilato de metila), somente com PMMA, e também 

somente com poliestireno, adicionando até 20% de NPs-ZnO nas 
nanopartículas produzidas. Também foram encapsuladas NPs-ZnO/MPS 
juntamente com composto orgânico utilizado como filtro solar químico, 

octocrileno, em nanopartículas de poli(estireno-co-metacrilato de 
metila). Variou-se a porcentagem de nanopartículas nas reações e 

caracterizaram-se as NPs-ZnO e os latexes por diversas técnicas. 
 O MPS mostrou-se um bom agente hidrofóbico para reação de 
modificação da superfície das NPs-ZnO. Pode-se observar o 

recobrimento das NPs com MPS nas micrografias de TEM e a 
ocorrência da reação foi confirmada pela análise de FTIR, mostrando as 
principais bandas de absorção referente ao composto final resultante da 

reação (NPs-ZnO/MPS). O percentual de recobrimento das 
nanopartículas foi de 40 ± 1,4 %, e o espectro de reflectância difusa das 

NPs-ZnO mostra a absorção da radiação UV abaixo de 380 nm. 
 Nas micrografias de TEM dos látexes, pôde-se observar a 
incorporação das NPs-ZnO/MPS nas nanopartículas de poli(estireno-co-

metacrilato de metila) e somente com poliestireno, o que também pôde-
se verificar pelas análises de FTIR,  DRX e reflectância difusa, as quais 
mostraram claramente a presença de NPs-ZnO juntamente com os 

polímeros e que, mesmo encapsuladas, as NPs continuam absorvendo 
radiação UV nos comprimentos de onda abaixo de 380 nm. Nas análises 
de DLS conseguiu-se determinar os tamanhos em intensidade das gotas 

e das partículas e estes mostraram concordância com os tamanhos de 
partículas obtidos pelas imagens de TEM. O tamanho médio em 

intensidade final ficou na faixa de 160-270 nm, apresentando um leve 
decréscimo após 30 dias, que pode estar relacionado a sedimentação das 
nanopartículas com maior densidade e/ou tamanho. Porém, os índices de 

polidispersão se mantiveram baixos, e os látexes se apresentaram 
estáveis. A análise de fotoreatividade mostrou que a atividade 
fotocatalítica das NPs-ZnO é reduzida quando estas se encontram 

encapsuladas, diminuindo a geração de radicais livres, e o FPS das 
nanopartículas encapsuladas com NPs-ZnO, calculado pelo simulador da 

BASF, atinge o máximo de 10. 
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 Nas análises de TEM, DRX e reflectância difusa da reação com 

o reagente orgânico octocrileno, observou-se a encapsulação das NPs-
ZnO, e pelas análises de FTIR comprovou-se a presença do composto 

orgânico na reação final. Pelas análises de DLS conseguiu-se constatar 
os tamanhos em intensidade das partículas, que foi de 350 nm. Os 
resultados das análises de permeabilidade cutânea mostraram que 

provavelmente não houve permeação das nanopartículas contidas na 
amostra analisada. 
 Conclui-se que o resultado final das análises apresentou-se 

satisfatório, mostrando ter um sistema com grande potencial para 
possíveis testes de aplicação. O FPS de um protetor solar apenas com 

octocrileno tem um valor máximo de 10; já o FPS para o sistema 
contendo simultaneamente NPs-ZnO e octocrileno encapsulados pode 
alcançar um valor de FPS 30.  

 Portanto, a encapsulação de filtros solares, tanto químicos 
quanto físicos, mostra-se como uma forte alternativa para o uso em 
loções de proteção solar, pois, além de minimizar a aglomeração das 

nanopartículas inorgânicas, o que representa uma menor opacidade, a 
encapsulação sugere maior segurança quanto ao uso dos filtros, 

diminuindo a formação de radicais livres que são gerados quando 
irradiados, e o contato direto dos filtros com pele, causando reações 
alérgicas ou ainda penetrando na corrente sanguínea, problemas esses 

causados principalmente pelo uso de filtros químicos. Dentre as 
formulações desenvolvidas, a reação R17-OC(ST-MMA), onde o filtro 
inorgânico e o orgânico foi encapsulado simultaneamente, destaca-se 

por proporcionar um FPS mais alto, em comparação às reações onde os 
filtros foram encapsulados separadamente.  
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APÊNDICE A 
 
Figura A1 – Curva de calibração da análise de absorbância do 3-trimetoxisilil 

propil metacrilato (MPS)

 
Fonte: Autor (2016) 
 

 

Figura A2 – Curva de calibração da análise de absorbância do octocrileno (OC) 

 
Fonte: Autor (2016) 
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Figura A3 – Curva de calibração da análise de absorbância do azul de metileno 

(AM) 

 
Fonte: Autor (2016) 
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