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“Filtro solar!
Nunca deixem de usar o filtro solar
Se eu pudesse dar s6 uma dica sobre o futuro seria esta:Usem o filtro solar!
Os beneficios a longo prazo
Do uso de filtro solar estdo provados

E comprovados pela ciéncia

Ja o resto de meus conselhos

N&o tem outra base confiavel

Além de minha propria experiéncia errante
Mas agora eu vou compartilhar

Esses conselhos com vocés...

...Nao se sinta culpado por ndo saber o que fazer da vida.
As pessoas mais interessantes que eu conheco ndo sabiam,
aos 22, o que gqueriam fazer da vida.
Alguns dos quarentdes mais interessantes que conhego ainda nao sabem.
Tome bastante calcio.
Seja cuidadoso com os joelhos.
Vocé vai sentir falta deles.....

Talvez vocé case, talvez ndo.
Talvez tenha filhos, talvez nao.

Talvez se divorcie aos 40, talvez dance ciranda em suas bodas de diamante.
Faca o que fizer, ndo se auto congratule demais, nem seja severo demais com
VOCé.

As suas escolhas tem sempre metade das chances de dar certo, é assim pra
todo mundo.

Desfrute de seu corpo, use-o de toda maneira que puder, mesmo!

N&o tenha medo do seu corpo ou do que as outras pessoas possam achar dele
E o mais incrivel instrumento que vocé jamais vai possuir.

Dance! Mesmo gue néo tenha aonde além de seu préprio quarto.

Leia as instru¢fes, mesmo que nao va segui-las depois.

N&o leia revistas de beleza, elas s6 vao fazer vocé se achar feio!Nao mexa
demais nos cabelos, sendo quando vocé chegar aos 40, vai aparentar 85.
Cuidado com os conselhos que comprar,

Mas seja paciente com aqueles que os oferecem.

Conselho € uma forma de nostalgia.

CompartilHAr conselhos é um jeito de pescar o passado do lixo, esfrega-lo,
Repintar as partes feias e reciclar tudo por mais do que vale.

Mas no filtro solar, acredite!”

Texto original Mary Schmich — Wear sunscreen
Traducéo Pedro Bial



RESUMO
O estudo dos blogueadores solares, produtos capazes de prevenir neoplasias
epiteliais torna-se extremamente pertinente ja que a radiacdo ultravioleta,
proveniente dos raios solares danifica o material genético entre outras alteracdes
celulares. Vérias propostas visando o maior acesso a estes produtos, como
reclassificacdo sanitaria, dispensacdo compulséria, aliados a programas de
reeducacéo estdo em estudo pelo Sistema Unico de Saude-SUS e Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria—ANVISA. Diante da necessidade pelo desenvolvimento de
filtros solares mais seguros e eficazes, sensorialmente agradaveis o presente estudo
visa a utilizacdo de particulas de fosfato de célcio bifasico (BCP) associadas a
diéxido de titdnio forma como possivel insumo sem recorrer a introducdo de novos
filtros UV.O trabalho foi estruturado com a caracterizacdo das matérias-primas bem
como misturas 50:50 sem e com tratamento térmico através de difracdo de raios X
(XRD) e Microscopia Eletrénica, bem como sua capacidade de absorcdo 6ptica no
UV-Vis e transformacdo de fase Hidroxiapatita em B-TCP e a formacé&o de Titanato
de célcio. Os resultados de DRX apresentaram um perfil de difratometria com picos
indicativos do composto BCP e diéxido de titanio sem impurezas. A transformacéao
de fases e formacdo de titanato de calcio foi observada a partir de 2 horas de
sinterizacdo das misturas. A partir da andlise topografica do MEV observou-se que
maiores temperaturas e tempos promovem aumento da suavidade das superficies. A
capacidade da absorcéo 6ptica das misturas mostrou gue mesmo a simples mistura
promove um perfil de absorcédo satisfatorio em relacdo aos compostos puros. A
mistura sinterizada por diferentes tempos apresentou um perfil semelhante a mistura
nao sinterizada, indicando que a transformacao de fases e a formacgéao do titanato de
calcio ndo aumenta a absorcdo O6ptica na regido UV porém desloca a curva
contribuindo para a melhoria do aspecto de pelicula branca indesejavel em filtros
solares. Concluimos que 0s materiais possuem espectros de absorcado Optica
satisfatorios para os objetivos desse trabalho, que € 0 uso desses compostos em
filtros solares. As particulas fosfatos de calcio sdo aplicaveis como ingredientes
cosméticos para uma variedade de produtos necessarios a prote¢cdo contra a
radiacdo ultravioleta, principalmente quando se busca produtos menos

sensibilizantes.

Palavras Chave: Fosfato de célcio, filtro solar, cancer de pele



ABSTRACT

The study of sunscreen products capable of preventing epithelial neoplasms
becomes extremely relevant since the ultraviolet radiation from sunlight from
damaging the genetic material from other cellular changes. Several proposals for
greater access to these products, such as sanitary reclassification, compulsory
dispensation, coupled with re-education programs are under study by the National
Health System-SUS and National Sanitary Surveillance Agency-ANVISA. Faced with
the need for the development of safer and more effective sunscreens, sensory
pleasing this study aims to use particles biphasic calcium phosphate (BCP)
associated with titanium dioxide feedstock way possible without resorting to introduce
new UV filters. The work was structured with the characterization of raw materials
and 50:50 mixtures with and without heat treatment using X-ray diffraction (XRD) and
Scanning Electron Microscopy rays, as well as its ability to optical absorption in the
UV-Vis and phase transformation hydroxyapatite and B-TCP formation of calcium
titanate. The XRD showed a profile with diffraction peaks indicative of compound
BCP no impurities and titanium dioxide. The transformation of phases and formation
of calcium titanate was observed since 2 hours of sintering of mixtures. From SEM
analysis of the topographical observed that higher temperatures result in increased
time and surface smoothness. The capacity of the optical absorption of the mixtures
showed that even a simple mixture promotes satisfactory absorption profile in relation
to the pure compounds. The sintered mixture for different times showed a similar
profile unsintered mixture, indicating that the phase transformation and the formation
of the calcium titanate does not increase the optical absorption in the UV region but
shifts the curve contributing to the improvement of the appearance of undesired white
film in sunscreens. We conclude that the material has optical absorption spectra
suitable for the purposes of this study, which is the use of these compounds in
sunscreens. The calcium phosphate particles are applied as cosmetics ingredients
for a variety of products necessary protection against ultraviolet radiation, especially
when seeking less sensitizing products.

Key words: Calcium Phosphate, sunscreen, skin cancer
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INTRODUCAO

O avanco em estudos que buscam prevencédo aos danos causados pelas radiacdes
solares tem despertado interesse em todo mundo na ultima década. Segundo MOTA
et al. (2003) o culto ao sol e a pele bronzeada permeiam a sociedade brasileira, como
fonte de salude e bem estar. Diante deste estereétipo de beleza muitas pessoas se
expdem de forma excessiva ao sol e sem as devidas protecdes. No Brasil, segundo o
Instituto Nacional do Cancer - INCA, o cancer de pele é o tumor mais comum e novos

casos estéo relacionados diretamente a exposi¢édo solar (INCA, 2013).

Um filtro solar ideal deve ser capaz de absorver a radiacéo solar ultravioleta em amplo
espectro, ser estavel, conservar suas propriedades quando exposto a luz, ser atéxico
e in6écuo para a pele sadia, além de apresentar boa relagdo custo x beneficio
(COSTABILE,1989). Atualmente somente dois Oxidos sdo autorizados para a
utilizacdo em filtros solares inorganicos: diéxido de titanio (TiO2) e 6xido de zinco
(ZnO). Entretanto, esses Oxidos possuem limitacdes quanto a toxicidade e formacao
de pelicula branca sobre a pele, caracteristica esteticamente indesejada (SERPONE
et al., 2007; FLOR et al., 2007).

Atualmente as pesquisas estado concentradas no aumento do Fator de Protecéo Solar
— FPS dos filtros, sem aumentar a quantidade de principio ativo adicionada a
formulacdo, tornando o produto mais barato e menos irritante. Essas substancias
capazes de aumentar o FPS sdo denominadas de enhancers ou boosters (TOLOTTI,
2012). O presente trabalho aborda a revisdo bibliografica sobre radiagédo solar e sua
interagcdo com o ser humano, constituicdo e fisiologia da pele, cancer de pele e
politicas de saude publica e os principais tipos de filtros solares organicos e
inorganicos existentes, destacando de forma resumida seus mecanismos de acao.
Em seguida, foram apresentados e discutidos os resultados preliminares do
desenvolvimento de um novo sistema que podera ser utilizado em filtros solares
minimizando os inconvenientes dos atuais filtros e melhorando sua eficacia e

seguranca.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste trabalho foram estudadas as propriedades fisico-quimicas do fosfato de calcio
para utilizagdo em filtros solares. A literatura relata poucos estudos sobre o0 emprego
de fosfato de célcio (BCP) como coadjuvante em formulacdes de bloqueadores
solares. A caracterizacdo deste material e suas possiveis aplicacdes, € justificada de
pela sua conhecida biocompatibilidade e aos estudos recentemente publicados sobre
propriedades O6pticas das apatitas, absorvendo sobretudo na regido espectral do
ultravioleta (BATISTA, 2010).

1.1. Radiacao solar na bioesfera

O Brasil é considerado um dos paises de maior incidéncia de radiacdo solar do
planeta. A Figura 1 mostra o espectro médio da radiacdo solar com as distribuicdes
do comprimento de ondas, com 0s respectivos percentuais por faixas de comprimento

de onda.

Figura 1 - Espectrofotometria da radiagao solar com as distribuigdes do
comprimento de ondas na troposfera e ao nivel do mar

Visivel

—t— Energia
g | £ H (Wirr)
3 H £ — __ FRadiago Solar fora da Espectro solar
g é atmosfera terrestre +15 Uv- 3% 0,25% a 0,38

LV - 42% 0,38% a 0,78
IV - 53% 0,78% a 2,15

Radiagdo Solar ao nivel do
mar (meio-dia, céu clara)

Nimero de fatons

[T A —

Elevada =———————  Energiado féton ~———————————u Baisa 0 0,38 0,78 1,0 1,5 2,0

Guto < Comprimento de onda ———————~ Lange Corrprirmento de onda (urn)

Fonte: http://www.cresesb.cepel.br/content.php.

A radiagdo solar é dividida em: radiacdo ionizante e a radiagdo nao ionizante. Os
raios cOsmicos, 0s raios gama e os raios X sdo considerados radiacdes ionizantes e

devido a sua grande energia atravessam 0 corpo humano em caso de exposi¢ao
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direta (BATISTA, 2010). Na interacdo da radiacdo com a matéria (p ex. corpo
humano, plantas, animais) ela cede parte da sua energia que € suficiente para
arrancar um elétron das camadas eletrénicas do atomo este processo € chamado de
ionizagao (BATISTA, 2010).

A radiacdo ndo ionizante € composta pelas radiacbes Ultravioleta (UV) cujo
comprimento de onda é de 200 a 380nm, Luz visivel (VIS) com comprimento de onda
entre 380 e 800nm e Infravermelho (IR) com comprimento de onda acima de 800nm,
sendo estas as de interesse neste trabalho.

Estas radiacfes ndo sao capazes de ejetar os elétrons das camadas eletrénicas, por
isso sdo denominadas nédo ionizantes. Porém, os efeitos dessas radiacdes nos
organismos ndo sao Menos perigosos, pois as mesmas ndo atuam somente a nivel
atbmico, como acontece com radiacfes ionizantes, mas também a nivel molecular
(BATISTA, 2010).

Principais efeitos das radiagdes néo ionizantes:

e Radiacao infravermelha: Responsavel pelo transporte de calor do sol até a
superficie terrestre, ao penetrar na hipoderme provoca 0 aumento da
temperatura, calor e vasodilatacdo. Pode em sinergia com a radiacao
ultravioleta exercer efeito aditivo para o envelhecimento cutaneo e
carcinogénese;

e Luz visivel: Possibilita ao cérebro a distincado de cores;

¢ Radiacdo ultravioleta: Possui diferentes efeitos biol6gicos dependendo do
comprimento de onda. Dentre as radia¢cdes nao ionizantes, a ultravioleta tem
papel preponderante sobre os efeitos deletérios ao ser humano. O DNA,
portador da informac&o genética na célula, devido a sua estrutura molecular,
absorve radiagdes na faixa do UV, que provocam reacdes que interferem em

sua capacidade de replicacéo.

Grande parte da radiacdo infravermelha é absorvida pela pele devido & grande

quantidade de agua corporal. Assim, esta radiacdo € responsavel pelo calor e
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desidratacdo, provocando efeitos como a vasodilatacdo, sudorese, aumento do

metabolismo e aumento de temperatura corporal (SCHMIDT et al.,2006).

Dentre as radiagcfes do espectro eletromagnético, a luz visivel € considerada a menos
danosa para a saude humana. Entretanto, existem registros sobre os efeitos da
radiacdo eletromagnética em varios comprimentos de onda na regiao do visivel sobre
organismos e células desde a metade final do século XIX (DIAS et al.,2009). Datam
da década de 20 e 30 alguns estudos sobre os efeitos da luz nos extremos do
espectro visivel (vermelho e azul) sobre varios processos bioquimicos. Além disso,
PATHAK (1962; apud SCHALKA, 2009) mostrou que a formacdo de melanina e
pigmentacao imediata pode ser induzida por luz visivel no espectro de 400 a 650nm,
mesmo na auséncia de dano detectavel as células, corroborando que a regido visivel
do espectro solar pode ser nociva as células pelo menos de forma complementar ao

fotoenvelhecimento cutaneo.

Trabalhos publicados nas Ultimas décadas denotam que as razfes pelas quais
algumas pessoas apresentam melasmas (manchas acastanhadas na pele), mesmo
usando filtro solar e ndo se expondo diretamente ao sol, estdo relacionadas a
exposicao a diversas fontes de luz visivel, como tela de computador ou ambientes
iluminados artificialmente (SCHALKA, 2009).

A radiacdo UV corresponde a 7% de toda a radiacdo solar que atinge a Terra e possui
o menor comprimento de onda dentre as radiacdes nao ionizantes, sendo por isso a
mais energética e a mais propensa a induzir rea¢des fotoquimicas. Esta radiacao
penetra profundamente, atingindo todas as camadas da pele e desencadeando
reacoes imediatas e tardias (STREILEIN et al.,1994).

A radiacao ultravioleta € divida em trés regiées: UVC (100-280nm), UVB (280-320nm)
e UVA (320-400nm). Os raios UVC apresentam os comprimentos de onda mais curtos
da regido UV, logo, sdo os mais energéticos. Esta radiacdo € altamente lesiva aos
seres Vvivos, face aos efeitos carcinogénicos e mutagénicos. No entanto, ndo atinge a
superficie terrestre, pois é absorvida pelas camadas mais altas da estratosfera (TRAN
et al., 2008 apud BATISTA, 2010).
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Na regidao do UVB, encontram-se os comprimentos de onda intermediérios (280-320
nm), sendo considerada mais lesiva a curto prazo, e penetra superficialmente
atingindo a epiderme predominantemente. A quantidade desta radiacdo que atinge a
superficie terrestre corresponde a aproximadamente 5% da radiacdo UV total. Sua
banda espectral é responsavel por eritema, espessamento do estrato corneo e
melanogénese. A camada de ozbnio retém a maior parte desta radiacdo, sua
incidéncia depende da integridade desta camada e sua intensidade varia quanto ao
horario de exposicdo ao sol da estacdo do ano (TOFETTI & OLIVEIRA, 2006 apud
SCHALKA, 2009).

O ozbnio é uma molécula capaz de realizar fotoabsorcdo, e a camada de 0z6nio
absorve praticamente 90% da radiacdo UVB. A diminuicdo desta camada a partir da
década de 70 aumentou o nivel de penetracdo dos raios solares na atmosfera
terrestre. Estima-se que a cada 1% de diminuicdo do nivel de o0zbdnio ocorra um
aumento de 1 a 2% na quantidade de radiacdo UVB que penetra na superficie
terrestre (BALOGH et al., 2011).

Os raios UVA bronzeiam superficialmente, entretanto contribuem para o
envelhecimento precoce da pele, induzido pela exposicdo cumulativa ao longo dos
anos (Sociedade Brasileira de Dermatologia -SBD, 2013). Estes independem da
camada de ozbnio e quase sua totalidade penetra na atmosfera da Terra sem

variacdo de intensidade durante as estacfes do ano ou ao longo do dia.

1.2. A pele -consideracdes gerais

A pele é o maior 6rgédo do corpo humano, resultante de duas camadas germinativas
diferentes, a ectoderma e mesoderma (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2004).
Morfologicamente a pele, encontra-se estratificada em trés camadas distintas:
epiderme, derme e derme profunda, mas que funcionalmente estdo relacionadas
entre si. A epiderme € uma camada de tecido epitelial pavimentoso estratificado
gueratinizado, que se conecta a derme. Por sua vez, a derme, € uma camada de
tecido conjuntivo unida a derme profunda (SEELEY et al., 2005). A representacao

esquematica das estruturas da pele e seus anexos encontra-se na figura 2.
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Figura 2 - Representacdo esquematica da estrutura da pele e anexos
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Na epiderme encontramos 0s queratinécitos que compfem 95% das células da
epiderme e o0s melandcitos. Essas células sintetizam melanina, substancia
responsavel pela cor da pele e que possui propriedades fotoprotetoras. A epiderme
confere protecdo ao organismo e também estd associada a retencdo de agua e
eletrélitos (JUNQUEIRA & CARNEIRO, 2004; SEELEY et al., 2005). J4 a derme é
formada por células diversas, rede vascular (vasos sanguineos e linfaticos) e fibras

nervosas gue nutrem e inervam a epiderme.

1.3. Cancer de pele e saude publica

Segundo o Instituto Nacional do Céancer - INCA (2013) - denomina-se Cancer o

conjunto de mais de 100 doencas que possuem como caracteristica comum o
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crescimento desordenado de células que potencialmente podem se espalhar para

outras regides do corpo.

Algumas caracteristicas especiais sdo encontradas nas células cancerosas, como
capacidade ilimitada de proliferacdo, evasao de apoptose, capacidade de invadir
outros tecidos (metastase) e producao de novos vasos sanguineos (BOGLIOLO et al.,
2000 apud SCHALKA, 2009). Neste contexto, um dos tipos de cancer mais comum e

que sera abordado neste trabalho é o cancer de pele.

As acles da radiacdo solar especificamente sobre a pele compreendem eventos
complexos de origem quimica e morfolégica. Na epiderme, 0 espessamento da
camada espinhosa promove um retardamento no processo apoptético acompanhado
de alteracdes quimicas no DNA - &cido desoxirribonucleico (WULF et al., 2004 apud
SGARBI 2007). Com o tempo, 0s mecanismos internos de protecdo podem ser
suplantados fazendo com que a epiderme perca sua funcdo de barreira contra as
radiacdes solares (HILDESHEIM et al., 2004 apud SGARBI, 2007).

A radiacao ultravioleta pode causar danos as moléculas de DNA das células epiteliais
através de estresse oxidativo e formacdo de fotoprodutos. No primeiro caso 0s raios
ultravioleta podem induzir a formagao de radicais livres que provocam dano celular
cumulativo a varias biomoléculas como proteinas, lipidios e principalmente DNA.
Raios ultravioleta também podem gerar o fotodimero ciclobutano-pirimidina e o
fotoproduto 6-4 que ocorrem em pirimidinas adjacentes e ao interferir no pareamento
normal de bases sdo correlacionados a mutagénese. Esta inser¢cdo de bases de
fotoprodutos de UV acontece mais frequentemente por mutacdes de transicao
(alteracbes de um tautdmero pelo outro), mas outras substituicbes de bases como
transversdes (erros de pareamento) e mudancas de matriz (erros de replicacdo) como
duplicacbes e delecdes também sdo encontradas. Em geral ocorre a substituicdo da
citosina por timina (transigdo) encontrando no sitio mutacional duas citosinas

substituidas por duas timinas (SGARBI, 2007).

A formacgéo de dimeros de pirimidinas (Figura 3) a partir da exposicdo solar e suas
consequéncias sobre o processo de replicacdo podem ser encontradas também nas

células-filhas propagando esta mutacdo genética (SGARBI, 2007). No inicio do
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processo a célula possui enzimas capazes de identificar e reparar estes problemas
sem repassar a geracao celular seguinte. Entretanto, a exposicdo prolongada a
radiacdo ultravioleta causa a formacdo de uma quantidade muito grande de dimeros

de pirimidina, e o sistema de reparo ndo € mais capaz de solucionar a alteracao
(SGARBI, 2007).

Figura 3 — Formacéao de dimeros de pirimidina
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Fonte: Adaptado de Alberts B, Johnson A, Lewis J. et al. Molecular Biology of the Cell. 2002

Alteracdes no DNA podem resultar na morte da célula por apoptose através da
transcricdo do gene TP53 que codifica a proteina p53. O acumulo dessa proteina no
ndcleo da célula inibe o ciclo mitético e ativa a transcricdo de genes de reparo do
DNA, impedindo desta forma a propagacdo do erro genético para as células filhas
(MORGAN, 1997 apud SGARBI, 2007). No entanto, se o reparo do DNA néo for
efetuado de forma satisfatéria, a proteina p53 dispara o0 mecanismo de morte celular

programada denominada apoptose.
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Agressbes cumulativas no DNA ao longo da vida impedem o reparo e o gene TP53
mutado ndo produz corretamente a proteina p53; desta forma as células ndo entram
em apoptose e o defeito genético é propagado para as células-filhas. O acumulo de
reparos, a instabilidade genética adquirida e a rapida proliferagdo destas células
levam a transformacéo neopléasica (CAVALCANTI JUNIOR et al., 2002 apud SGARBI,
2007).

Além disso, alguns trabalhos descrevem o efeito deletério das radiagBes ultravioleta
sobre o sistema imune epitelial, induzindo a um estado de imunossupresséao local que
impede a rejeicdo do tumor recém-formado e inibe a apoptose. Diversos tipos de
cancer de pele apresentam mutagdes no gene TP53 de “assinatura UV”, ou seja,
mutacgdes induzidas pela radiagdo UV (MARTINEZ et al., 2006).

O cancer de pele é clinicamente dividido em ndo melanoma e melanoma. O primeiro é
um tumor de crescimento lento, localmente invasivo e em geral de bom progndstico.
Pertence ao grupo dos carcinomas epiteliais e desenvolve-se com prejuizo dos
queratindcitos da epiderme (MAITRE, 2005). Contudo, em alguns casos em que ha
demora no diagnéstico esse cancer pode levar a ulceracdes e deformidades fisicas
graves. Segundo a Organizacdo Mundial da Saude, estudos epidemiol6gicos
descrevem como principal agente etioldgico do cancer cutdneo ndo melanoma a
exposicdo excessiva a radiacdo solar (WHO, 2013). Além disso, este tipo de cancer

acomete com maior incidéncia a populacéo de pele clara (MARTINEZ et al.,2006).

As formas mais comuns de cancer ndo melanoma séo carcinoma basocelular e
carcinoma espinocelular. O primeiro é uma neoplasia que em geral decorre da
mutacdo do DNA de células da camada basal da epiderme ou de anexos e apresenta
como principais caracteristicas o crescimento lento, localmente destrutivo e raramente
produzindo metastases (SGARBI, 2007). Ja& o carcinoma espinocelular é
caracterizado por proliferacdo atipica de células espinhosas, de carater invasor,
podendo gerar metastases. Esta neoplasia em geral origina-se em regiées expostas
ao sol e ndo ha davida de que a exposi¢cdo cronica e cumulativa a radiacdo UV, em
especial ao UVB, é a causa primaria desta carcinogénese cutanea (MARTINEZ et al.,

2006).
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As neoplasias do tipo melanoma sdo mais raras, porém com alta letalidade. Com
incidéncia comparativa baixa ao cancer ndo melanoma, encontramos em torno de
3.170 novos casos em homens e 3.060 em mulheres no Brasil contra 62.680 casos
novos em homens e 71.490 em mulheres para cancer de pele ndao melanoma
notificados (INCA, 2013).

Além destas patologias acrescenta-se ainda segundo Juchem e colaboradores (1998)
outros 40 tipos de doencas causadas ou agravadas pela exposicdo solar ndo
relacionadas estatisticamente como: desordens metabdlicas (porfirias), doencas
degenerativas, doencas genéticas (albinismo), urticaria solar e IUpus eritematoso
discoide que impactam ao sistema de salde e que ndo sdo contabilizadas como
consequéncia da exposi¢cdo solar. Além disso, estudos apontam que a cada ano
aproximadamente 3 milhdes de pessoas sofrem perda da visdo por fotoconjuntivites e
cataratas devido aos danos relacionados a radiacdo UV (GONZALEZ, 2008 apud
BALOGH et al., 2011).

O céancer de pele se tornou, nas ultimas décadas, um problema de saude publica no
Brasil, pois corresponde a 25% do total dos tumores malignos registrados. Assim
implementar estratégias para acfes preventivas de adesdao a fotoprotecdo e
mudancas dos habitos de vida da populacdo séo atitudes pertinentes a salde publica
(GONZAGA et al., 2012). Fatores como falta de utilizacdo habitual de protetor solar,
custo elevado dos produtos disponiveis no mercado e a associacdo dos mesmos a
produtos estéticos dificultam o uso do protetor solar para prevenir doengas por grande
parte da populagcéo, contribuindo significativamente para o aumento da incidéncia de
cancer de pele e de outras alteracBes cutaneas relacionadas a exposicdo solar

inadequada.

Como medida de prevencédo eficaz a populacdo deve ser informada sobre os
comportamentos de risco, 0s sinais de alerta e a frequéncia de uso dos bloqueadores
solares. A aplicacéo apropriada de filtro solar € fundamental como estratégia eficaz de
saude publica e medidas educativas de prevencdo, como conscientizagdo da
protecdo solar desde a infancia, sdo necessarias para se tentar diminuir a incidéncia

das neoplasias de pele. Mas, além disto, € importante a capacitacdo dos recursos
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humanos que atuam na &rea de saude, buscando uma reorientacdo para a cultura do
cancer de pele e consequentemente mudancas na pratica destes profissionais junto a
populacao (VANZIN, 1997).

Segundo Borsato (2009), ha uma relacdo da exposicdo solar cumulativa com o0 meio
ocupacional. Assim, casos de cancer ndao melanoma sdo mais frequentes em
trabalhadores rurais (35,5% dos casos atendidos em relacdo as demais classes
ocupacionais). Estudos relacionados as condi¢cdes socioeconémicas revelam que
83,78% das pessoas vitimas de cancer de pele sdo analfabetas ou apresentam
ensino fundamental incompleto e72,43% trabalham na lavoura. E complementarmente

apenas 6,49% usavam bloqueador solar frequentemente.

O protetor solar é considerado um produto cosmético pela legislacdo sanitéria
brasileira e esta sujeito a aliquotas maiores de tributacdo, que aumentam o preco e
constitui obstaculo para o seu amplo acesso por boa parte da populacdo. Segundo
Carvalho (2007; apud DIAS, 2010) a finalidade da utilizacdo do protetor solar ndo € o
embelezamento estético, mas primeiramente a protecdo da salde, j& que consiste em
método de prevencdo e tratamento de doencas. Uma das propostas para a
reformulacdo da atual politica publica de amplo acesso ao protetor solar consiste na
alteracdo da legislacdo. Para os defensores desta opinido, o protetor solar deve ser
considerado medicamento a fim de que possa ser distribuido gratuitamente pelo SUS.
Sustenta-se que em razao da falta de informacédo da sociedade e da auséncia de uma
atuacdo positiva estatal, o registro do protetor solar como cosmético provoca “a
concepcao de que o preparado antissolar € uma substancia ou tratamento supérfluo
ou voltada ao embelezamento ou apenas aos que estejam expostos ao sol na estacao

do verao’”.

Entretanto, a proposta de classificar o protetor solar como medicamento ndo é
amplamente aceita e encontra oposicao inclusive pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) e pela Associacdo Brasileira da Industria de Higiene, Perfumaria e
Cosméticos (ABIHPEC). Os argumentos contrarios sdo o alto custo da nova

classificac@o regulatéria e 0 acesso restrito de comercializagéo.
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Assim uma das propostas mais aceitas seria a manutencdo da classificagao
cosmeética, poréem com fornecimento pelo SUS. A experiéncia ja é realizada no Estado
de Séo Paulo, sendo o protetor solar fornecido nos programas de assisténcia a saude
do SUS pela Fundacao para o Remédio Popular - FURP, o laboratério farmacéutico
oficial do Estado (LUCCHESE, 2009; apud DIAS 2010). Nesse sentido, outros
laboratorios oficiais de producdo de medicamentos poderiam passar a produzir
protetores solares para distribuicdo nos servicos de saude, segundo critérios
epidemioldgicos. Municipios como Itajai (Santa Catarina), Campo Grande (Mato
Grosso do Sul), Sao Luis (Maranh&o) e Vacaria (Rio Grande do Sul) ja estabeleceram
o fornecimento de protetor solar aos trabalhadores do servico publico que trabalham
expostos ao sol (DIAS, 2010).

Diante das perspectivas da proposta de reforma politica de acesso ao protetor solar
ou ampliacdo do acesso sem a reclassificacdo do produto faz-se necessario buscar
novos materiais ativos ou mesmo maior eficacia dos filtros j& autorizados.
Complementar e imprescindivel também séo as medidas educativas para a prevencéo
e o habito do uso do protetor solar. Segundo estudos de Dias (2010) medidas de
fotoprotecdo séo praticadas de forma ndo habitual e sempre durante exposicoes
intencionais ao sol, com prevaléncia de cuidados pelas mulheres, pouco associada a
carcinogénese e com preocupacao preponderante ao foto envelhecimento precoce.
Nesse sentido, a conscientizacdo da populacdo e alteragdes de habitos nos niveis
individual e coletivo serdo decisivos para garantir o direito a saude e colaborar para a

prevencao de lesdes cutaneas.

1.4. Filtros solares

A definicéo classica de protetor solar segundo Pathak (1962, apud SCHALKA, 2009) é
de um produto destinado a bloquear o sol e a proteger ou abrigar células viaveis da
pele contra os efeitos potencialmente danosos da radiacdo ultravioleta, como a
queimadura solar e o cancer de pele. Sdo substancias de aplicacdo topica em
diferentes apresentacdes que tenham em sua formulacdo ingredientes capazes de

reduzir ou interferir nos efeitos da radiagéo solar sobre a pele.
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A eficacia de um protetor solar € avaliada através do Fator de Protecdo Solar (FPS),
um indice calculado como a razdo numérica entre a DEM (Dose Erimatosa Minima -
menor quantidade de energia necessaria para o surgimento de eritema) da pele
protegida e da pele ndo protegida. A agéncia norte-americana FDA e o comité que
representa a Comunidade Europeia COLIPA desenvolveram metodologias para a
determinacdo do FPS de filtros solares que se tornaram referéncia para diversos
paises, entre eles o Brasil. De acordo com a resolu¢cdo RDC 237/2002 da Anvisa todo
produto denominado protetor solar deve possuir estudos para comprovar sua eficacia
fotoprotetora por meio de uma das duas metodologias internacionais e suas
atualizacdes (SCHALKA, 2009).

Além da eficacia fotoprotetora, caracteristicas fisico-quimicas como estabilidade ao
calor e a luz solar permitindo protecdo por varias horas, auséncia de irritabilidade,
sensibilidade e fototoxicidade também sao importantes para os filtros solares.
Atributos como resisténcia a agua, ser insipido, inodoro, incolor e compativel com as
demais substancias da formulacdo cosmética aumentam a aceitacdo por parte da
populacdo (NOHYNEK et al., 2001; JOHNCOCK, 2000, apud SCHALKA, 2009).

1.4.1 Classificacdo dos filtros solares

DIFFEY e colaboradores (1997) classificaram primariamente os filtros em organicos
com efeito quimico e filtros inorganicos com efeito fisico. Sdo considerados efeitos
fisicos 0 processo de dispersao e reflexdo da radiacdo sem que haja uma reacao
quimica. J& os filtros organicos atuam por absorcdo da radiacdo na faixa de UVA ou

UVB e em geral sdo compostos de cadeias aromaticas.

Os filtros organicos sdo moléculas que atuam como cromoéforos exdgenos que
absorvem o foton de energia, mudam seu estado de excitacdo e ao retornar ao estado
estavel liberam energia em um comprimento de onda mais longo, em geral na faixa da
luz do visivel como fluorescéncia ou na faixa do infravermelho em forma de calor.
Porém, estes compostos apresentam alto valor alergénico, além de reacgfes de
toxicidade e irritacbes de pele. Os agentes organicos mais utilizados sdo as
benzofenonas, antranilato, avobenzona e ecamsule (REYES & VITALE, 2012 apud
TOFOLLI, 2012).
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As benzofenonas sdo um grupo de cetonas aromaticas largamente utlizadas e com
amplo espectro de acdo de cobertura dos raios UVA. Existem trés Benzofenonas:
Oxibenzona ou benzofenona-3, Sulisobenzona ou benzofenona-4 e Dioxibenzona. A
Oxibenzona possui um perfil de absorgéo entre 270 e 350nm, abrangendo a radiacao
UVB e UVA. Este agente fotoprotetor apresenta alta alergenicidade, estando
implicado em véarias dermatites de contato e dermatites fotoalérgicas, além de ser
pouco fotoestavel (PALM and O'DONOGHUE, 2007, apud TOFOLLI, 2012). Os
Dibenzoilmetanos ou dicetonas séo idénticos as Benzofenonas, mas diferem pelas
suas propriedades de tautomerismo ceto-enol, ou seja, capacidade de mudar
livremente de uma forma isomérica para outra, mantendo o equilibrio entre as formas
(BAHIA, 2003 apud FLOR et al.,2007).

Outra classe de filtros organicos sdo os Antranilatos que possuem absor¢cdo maxima
no comprimento de onda de 358nm. Os dois Antranilatos comercializados sdo o
Homomentil-N-acetil-antranilato e o Meradimato, ambos s&o considerados compostos
estaveis e seguros (BAHIA, 2003 apud FLOR et al.,2007). Ja o composto Avobenzona
€ muito utilizado na Unido Europeia e foi aprovado pelo FDA como o primeiro agente
organico efetivo contra os raios UVA-I, apresentando um perfil de absorcdo maximo

entre os comprimentos de onda de 310 e 400nm.

O acido p-aminobenzdico - PABA, primeiro filtro solar aprovado pela FDA, pertence a
classe dos aminobenzoatos, é resistente a imersdo em agua e transpiracdo e
apresenta pico de absorcdo maximo em 283nm (SAMBANDAN & RATNER, 2011).
Entretanto, esta substancia apresenta alta permeabilidade cutanea, capacidade de se
ligar aos queratinécitos e gerar reacfes fotoalérgicas podendo estar relacionado a
carcinogénese (SAMBANDAN & RATNER, 2011). Devido a estas limitacdes, a partir
da década 80, o uso de PABA em filtros solares foi restringido.

Atualmente a legislagdo dos Estados Unidos através da FDA autoriza a utilizacdo de
17 substancias como filtros solares, enquanto no Brasil estdo autorizados 38 insumos
com esta finalidade e destes somente dois filtros sdo inorganicos. Nesse sentido, sédo

relevantes os trabalhos que investiguem formas de aumentar a eficacia dos filtros
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inorganicos existentes através de novos ativos ou por sinergia de fungées diminuindo

sua concentracdo no produto final.

Os filtros inorganicos sdo particulas de éxidos metélicos que atuam por mecanismo
optico capazes de refletir e/ou dispersar a luz visivel, a radiacdo UV e o infravermelho.
Sao materiais semicondutores e atuam através do mecanismo de transicdo entre
bandas de valéncia e de conducdo de solido (ANTONIOU et al., 2008, apud
SCHALKA, 2009).

Nos protetores inorganicos, 0s processos de protecdo solar envolvem tanto a
absorcdo quanto o espalhamento da radiacdo apresentando inespecificidade quanto
as radiacdes UVA e UVB, agindo como uma barreira fisica que ndo permite a
passagem da radiacdo. Estes filtros s&o constituidos de particulas também
denominadas de pigmentos inorganicos, que quando incorporadas em uma
formulacdo ficam suspensas. Na reflexado/dispersdo, a luz incidente nas particulas
inorganicas é redirecionada, refletindo de volta ou se espalhando por diferentes
caminhos. Este processo é responsavel pela translucidez e opacidade das particulas

de filtros inorganicos aplicadas sobre a pele (RIBEIRO, 2006).

Os dois materiais inorganicos usados e autorizados pelos érgaos regulamentadores
mundiais incluindo o Brasil sdo o dioxido de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO).
Esses oOxidos exibem grande absorcdo semicondutora da radiacdo UV, refletem e
espalham a radiacdo na regido do visivel e infravermelho(SERPONE et al., 2007;
DUNFORD et al., 1997; apud FLOR et al., 2007). Os filtros inorganicos tém indices
refrativos elevados: ZnO igual a 1,9 e TiOz igual a 2,6; o que explica a aparéncia
branca quando aplicado sobre a pele. Assim, produtos solares a base de filtros
inorganicos, apesar de serem muito eficientes em relacéo a protecao solar, podem ser
cosmeticamente pouco aceitaveis e comedogénicos, devido a sua natureza opaca e
oclusiva (SERPONE et al., 2007; DUNFORD et al., 1997; apud FLOR et al., 2007).

O 6xido de zinco é um filtro UV de largo espectro, abrange predominantemente o
espectro do UVA, nomeadamente o UVA-I, mas também é eficaz na série dos UVB,

embora ndo seja tdo seguro, como TiO2. O oxido de titanio oferece protecéo contra os
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raios UVB e UVA-II, mas quase néo possui cobertura de fotoprote¢cédo na regido UVA-I
(SERPONE et al.,2007; apud FLOR et al., 2007).

Quando utilizado em particulas de pequeno tamanho estes materiais tém tendéncia a
agregar e aglomerar, resultando numa diminuicdo da sua eficacia. Para prevenir a
coalescéncia das particulas estas podem ser revestidas com silica ou dimeticona,
com a consequente diminuicdo da formacdo de aglomerados e aumento da
fotoestabilidade dos agentes inorganicos, porém com custo final mais elevado (PALM
& O'DONOGHUE, 2007, apud SCHALKA, 2009). O encapsulamento é considerado
uma nova abordagem terapéutica, que tem se mostrado estavel durante a

manipulacdo e apos a aplicacédo do produto na pele.

Outra manipulacdo que tem sido realizada nos filtros fisicos é a utilizacdo de 6xido de
ferro, que ndo é considerado um filtro solar, mas muitas vezes é adicionado as
preparacdes cosméticas que contém TiO2, para melhora-las. Este oxido tem a
capacidade de mascarar a natureza opaca dos filtros inorganicos, melhorando desta
forma, a aceitacdo cosmética, além de ampliar a protecdo aos raios UVA atuando
sinergicamente com o TiO2. (SERPONE, 2007; apud FLOR et al., 2007).

1.5. Fosfato de céalcio bifasico - BCP

Uma mistura contendo B-fosfato tricalcio (3-TCP) e hidroxiapatita (HA) denomina-se
fosfato de calcio bifasico ou BCP (BATISTA, 2010). O BCP foi desenvolvido por
pesquisadores que buscavam maneiras de viabilizar comercialmente produtos
contendo hidroxiapatita para procedimentos médicos (LEGEROS, 1988; LABOUX et
al., 2003; apud DACULSI, 2003). Segundo ELLIOTT (1994) a incorporacdo de -
fosfato tricalcio Cas(POa4)s a hidroxiapatita Caio(POa4)s.(OH)2 € feita durante a sintese.
Como a hidroxiapatita apresenta estrutura monoclinica cristalina, com arranjos de
ions OH  tem bastante dificuldade de atingir a estequiometria, durante o
processamento forma-se uma estrutura hexagonal com arranjo de ions OH" alterados

por impurezas e agua formando a fase secundaria 3-TCP.
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Diversos testes ja foram realizados com hidroxiapatita e B-fosfato tricalcio
comprovando que esses materiais sozinhos ou misturados n&o apresentam toxicidade
e sao altamente biocompativeis (LIMA, 2006, apud BATISTA, 2010). Fosfato de célcio
bifasico esta presente na fase mineral dos ossos e dentes sendo extensivamente
utilizado como biomaterial nas mais diversas aplicagbes, dentre elas médica e
ortopédica (AHN et al., 2001; LYNCH et al., 1999, apud BATISTA, 2010). Entretanto,
ha poucos relatos na literatura de trabalhos que utilizaram BCP em filtros solares,
assim, sua estrutura, biocompatibilidade e propriedades épticas séo bons indicativos
para sua utilizagdo em bloqueadores solares, isolado ou conjuntamente a outras

substancias.

1.6. Di6xido de Titanio - Anatasio

O titanio foi descoberto em 1791 no mineral ilmenita (FeTiO3s), por Willian J.Gregor
recebendo esta denominacédo em 1794 ao determinar a amostra na foma rutilo (TiOz2)
e assim nomeado de Titds (mitologia grega). E encontrado como constituinte de
rochas igneas e sedimentos derivados destas. Os principais minerais constituidos por
titnio sdo diéxido de titanio (TiOz2), sob as formas anatasio, rutilo e brookia; ilmenita
(FeTiOg); perovkita (CaTiOs3); titanita (CaTiSiOs).

Segundo o Departamento Nacional de Producdo Mineral - DNPM sua caracteristica
inerte a alcalis e acidos, resisténcia e forca permite ser utilizado em varias ligas. Ele é
0 nono elemento de maior abundéancia na Terra, litéfilo e tem uma forte afinidade pelo
oxigénio, assim a maior parte encontrada esta na forma de éxido. Os principais
depdsitos mundiais de titAnio estdo localizados na Noruega, Australia, Canada,
Estados Unidos, india e China (ilmenita) e no Brasil sob a forma anatasio (DNPM,
2001). A fase anatasio tem no Brasil reservas, avaliadas em torno de 440 milhdes de
toneladas. As reservas estao localizadas nos municipios de Patrocinio e Cataldo tem

como titular a Vale S.A que desenvolve trabalhos nesta area desde 1972.

O dioxido de titanio é um semicondutor com o0 gap de energia na regido do
ultravioleta, aproximadamente 3,4eV para a fase anatase, que justifica sua

transparéncia. Por absorver fortemente nesta regido este € bastante utilizado na
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fabricacdo de cosméticos. Essa propriedade, em conjunto com particulas medindo
aproximadamente metade do tamanho do comprimento de onda a ser espalhado faz
com gue mais de 95% da luz visivel incidente nesse material seja refletida (RIBEIRO,
2006). Além disso, as fases rutilo e anatasio do Oxido de titdnio possuem baixo
potencial alergénico, podendo ser especialmente importantes para formulagbes de
produtos infantis, para uso diario e para individuos com peles sensiveis (RIBEIRO,
2006).

A forma rutilo € um mineral escasso e apresenta-se nas cores vermelho e castanho
avermelhado, cristaliza-se no sistema tetragonal, tem brilho adamantino a
submetalico, dureza 6,00 a 6,50, massa especifica 4,18 a 4,25 g/cm, é translicido
podendo ser transparente (DNPM, 2001). A forma anatésio, também conhecido como
octaedrita, também se cristaliza no sistema tetragonal, apresenta coloracdo castanho
no estado natural, massa especifica 3,9 g/cm, dureza de 5,5 a 6,0 e brilho adamantino
(DNPM, 2001). Esta fase apresenta comprimento de onda de absorcdo maximo em
365nm e sua formacéo é favorecida abaixo de 600°C, o que explica sua grande area
superficial. A forma rutilo é a estrutura cristalina mais fotoestavel e possui um indice
de refracdo maior que o anatase - motivos pelos quais € o mais usado em
formulacbes fotoprotetoras, porém, seu custo € cerca de 20 vezes mais elevado
(RIBEIRO, 2006). Por este motivo, neste trabalho utilizou-se o 6xido de titanio na

forma anatasio.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Produzir e caracterizar um insumo formado pela associacdo de duas bioceramicas:
fosfato de calcio bifasico (BCP) e didxido de titanio (TiO2 na forma alotrépica do

anatasio) para possivel aplicacdo em filtros solares.

2.2. Objetivos especificos

e Caracterizar a composicdo de fases e a topografia superficial por meio das
técnicas de Difracdo de Raios X (DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV/EDS) das matérias-primas fosfato de calcio bifasico (BCP) e diéxido de
titanio (TiO2, anatasio);

e Produzir misturas BCP/TiO2 na proporcao de 50:50, em propor¢cdes massicas,
sem tratamento térmico e com tratamento térmico a 1.050°C por 1, 2 e 4 horas;

e Caracterizar a composicao das fases e a topografia superficial empregando as
técnicas de DRX das quatro misturas BCP/TiO2 e MEV/EDS da mistura sem

tratamento térmico e sinterizada por 02 horas de BCP/TiOz;

e Analisar a atividade Optica na regido do UV/visivel/IR empregando a técnica de
espectroscopia na regido do ultravioleta/visivel (UV-VIS) das matérias-primas

puras e das quatro misturas de BCP/TiOo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Delineamento experimental

O delineamento experimental adotado neste trabalho encontra-se resumidamente
representado na figura 4. A obteng&do das amostras e 0s ensaios de caracterizagao

fisico-quimica serao descritos detalhadamente nas secfes seguintes.

Figura 4 — Representacdo esquematica do delineamento experimental

Obtencao das amostras

—

+ |dentificacdo de fases cristalograficas:
Difragao de raios-X (DRX)
Sinteriza(;éo - C’ar.acteri?a(?ées ] * Analise de Superﬂcie:
1,2 0u 4 horas fisico-quimicas Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

+ Espectro de absorcio optica:
Espectroscopiade absorcao optica no UVivisivel/lR

—

3.2. Obtencao e processamento das amostras

Os materiais utilizados neste trabalho foram o pé de BCP (70% hidroxiapatita e 30%
B-fosfato tricalcico) fornecido pela empresa Inside Materiais Avancados Ltda., e 0 p6
de oxido de titanio fornecido pela Hustmann (Italia) através da importadora Vogler

apresentando pureza declarada de 299%.

Para preparar as amostras os pos foram pesados em separado sendo 5 gramas de
cada material BCP e TiO2. Esse processo foi repetido até a obtencdo de 40 sub- lotes,
de cada material ou seja, até um total de 200 gramas de cada material. Oito amostras
de BCP e TiOz foram utilizadas para realizar os ensaios de caracterizagdo DRX, MEV

e UV-VIS das matérias-primas puras. Para realizacdo da analise Optica UV-VIS, 02
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amostras de cada material foram prensadas em forma de disco, 06 amostras
permaneceram na forma de po para a caracterizacdo por DRX e MEV. O material
restante 32 sub- lotes de cada material foram misturados manualmente na proporcéo
de 50% de BCP e 50% de TiO2 por cerca de uma hora a temperatura ambiente em
gral ceramico até a completa homogeneizacdo. A mistura BCP/TiOz obtida foi
submetida ao tratamento térmico (sinterizacdo) a 1050°C, por 1, 2 ou 4 horas
composto de 8 sub- lotes de 10 gramas para cada processo térmico totalizando 24
sub- lotes, os demais 8 sub-lotes de mistura ndo foram submetidos a tratamento
térmico. Parte deste material, 02 sub-lotes de cada processo térmico (sem
sinterizacdo, 1 hora/1050°C, 2 horas/1050°C, 4 horas/1050°C) foram prensados em
forma de disco para realizacédo de analise Optica UV-VIS. O ensaio de caracterizacao
por DRX para a mistura submetida aos 04 processos foi realizado utilizando 02
amostras de cada em forma de pd. Para analisar a topografia por MEV foram

utilizadas somente a mistura sem tratamento térmico e sinterizada por 02 horas.

3.3. Caracterizacdes fisico-quimicas

3.3.1. Difragdo de Raios-X

A identificacdo das fases cristalograficas das matérias-primas e das quatro misturas
de BCP/TiO2 foi realizada empregando a técnica de difracdo de raios X (DRX),
utilizando um difratbmetro Shimadzu XRD 7000, operado em uma poténcia de 40kV /
30mA com tubo de cobre (AKa) e angulo de varredura em um intervalo em 26: 10,0 a
60,0 graus. Ao analisar os intervalos de 30,0 a 40,0 graus em 28 nas misturas
buscou-se identificar as fases presentes. As amostras foram analisadas no modo de
varredura continua com velocidade de 1°/min com passos de 0,02° a temperatura de
23°C. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo, Departamento
de Engenharia de Materiais do Centro Federal de Educacdo Tecnoldgica de Minas
Gerais (CEFET-MQG).
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3.3.2 . Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada com a finalidade de se
visualizar a topografia das amostras e possiveis modificacbes na superficie da
estrutura. O ensaio foi realizado em um microscopio eletrénico de varredura acoplado
a espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS) da marca Shimadzu, modelo
Superscan SSX-550. As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacéo e
no Departamento de Transportes, ambos pertencentes ao Centro Federal de

Educacédo Tecnoldgica de Minas Gerais (CEFET-MG).

3.3.3 Espectroscopia de absorcao Optica na regido ultravioleta/visivel

Para verificar se as amostras apresentavam atividade Optica de absorcdo junto a
regido de interesse, tendo em vista a aplicacdo potencial como principio ativo em
filtros solares, foi empregada a técnica de Espectroscopia de absorcdo Optica na
regido do ultravioleta/visivel. Esta técnica utiliza fétons na faixa do ultravioleta proximo
(UV: 200 < A < 380-400 nm), do visivel (Vis: 380-400 nm < A < 700-800 nm), e do
infravermelho proximo (NIR, do inglés, near infrared: 800 nm). As amostras foram
analisadas no espectrofotdbmetro de absorcdo Optica na regido do ultravioleta/visivel
Shimadzu UV-2401 PC do Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear
(CDTN/CNEN). Os espectros foram registrados em modo absorbéancia, utilizando o
acessorio de esfera de integracéo, na faixa de 200-800nm, e técnica de reflectancia

difusa. Como referéncia (controle) foi utilizado o sulfato de bario (BaSOa).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Difracéo de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada na caracterizacdo dos materiais de
partida e nas quatro misturas de BCP/TiO2 (anatasio) para a identificacdo das fases
existentes por meio da comparacao dos difratogramas obtidos com o banco de dados
da Acta Crystallographica. A difragéo de raios X é uma das mais importantes técnicas
para a caracterizacdo de materiais. Na figura 5, o difratograma de BCP apresenta os
picos caracteristicos da hidroxiapatita e do B-TCP, indicados por estrelas,
confirmando ser a matéria- prima sem contaminantes quando comparados a ficha
catalografica Acta Crystallographica B25 (1969) 1534-1543.

Figura 5: Difratograma de fosfato de célcio bifasico (BCP)
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Na analise de fases cristalograficas da matéria-prima de dioxido de titanio observa-se
os picos de difracdo caracteristicos essencialmente a formacdo de fase Unica e
cristalina de anatase picos: 25,33% 37,82° e 48,08° indicado pelas estrelas verdes
comparados a ficha Acta Crystallographica B47 (1991) 462-468 ,0019093 (Figura 6).



Figura 06: Difratograma de dioxido de titanio fase anatase
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A partir dos dados iniciais de caracterizacdo das ceramicas puras (Figuras 5 e 6)

foram analisados os espectros de difracdo de raios X da mistura de BCP/TIO2

produzida sem tratamento térmico e sinterizadas por 1, 2 e 4 horas.

Como era esperado a mistura mecéanica ndo apresentou nenhuma fase distinta as

encontradas pelos picos caracteristicos de cada ceramica distinta. Na tabela 01 s&o

apresentados o0s angulos 20 -caracteristicos conforme ficha cristalografica das
ceramicas puras conforme Acta Crystallographica B25 (1969) 1534-1543 B47 (1991)

462-468 ,0019093 e os mesmos foram utilizados para caracterizagao por DRX.

Tabela 01: Picos caracteristicos das fases (0: 2teta/ I: intensidade)

HAP (0/1)

B-TCP (8/l)

TiO2 (8/1)

25,90° / 34,66

30,99°/ 86,24

25,33° /100,00

31,79°/ 69,55

34,17°/100,0

37,82°/20,47

32,22°/ 48,69

46,79°/44,08

48,08°/ 28,85

32,92°/ 61,25

53,02°/25,14

46,73°/ 30,72

Na Figura 07 observa-se o difratograma da mistura sem sinterizacao, a presenca dos

picos caracteristicos do didxido de titanio (estrela verde) e BCP (HAP: estrela azul, B-

TCP: vermelha). Na figura 08 encontra-se representado o perfil de difracéo de raios X
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da mesma mistura sem sinterizar, foi observado a auséncia de novas fases no

intervalo de 30 a 40°.

Figura 07: Difratograma da mistura BCP/TiO2 sem sinterizar
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Figura 08- Difratograma da mistura BCP/TiO2 sem sinterizar
(intervalo de 30 a 40°)
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O perfil das fases cristalograficas obtidas através da técnica de difracdo de raios X da
mistura BCP/TiO2 sinterizada por 01 hora é apresentado nas figuras 09 e 10. Observa-se
discreta modificacdo da fase majoritaria Hidroxiapatita (azuis) em B-TCP indicado pelas
estrelas vermelhas e manutencao dos picos caracteristicos de didxido de titanio em verde.
N&o ha formacdo de uma nova fase, conforme evidenciado no intervalo de 30 a 40° na
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figura 10.
Figura 09: Difratograma da mistura BCP/TiOz sinterizada por 1 hora
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Figura 10: Difratograma da mistura BCP/TiOz sinterizada por 1 hora
(intervalo 30 a 40°)
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ApOs a sinterizacdo durante 02 horas, na mistura 50% BCP/50% TiOz, foi observado o
aumento da fase B-TCP (34,17° e a reducdo da fase Hidroxiapatita (25,90°),
conforme figura 11. Ao se analisar a difracdo de raios X desta mistura no intervalo de
30 a 40° (figura 12) nota-se a formagédo de uma nova fase identificada como sendo o

titanato de calcio (CaTiOs) e indicado pela estrela amarela apresentando os picos de

difracdo, o que indica a presenca de ordem estrutural da ficha ICDD n°® 42-423, pico
caracteristico 33° (intensidade difratada relativa a 100%).

Figura 11: Difratograma da mistura BCP/TiOz sinterizada por 2 horas
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Figura 12: Difratograma da mistura BCP/TiOz sinterizada por 2 horas

(intervalo 30 a 40°)
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Foi observado nos perfis de difracdo de raios X, figuras 13 e 14, apds 4 horas de
sinterizacdo da mistura BCP/TiO2, que a transformacdo de HA em B-TCP é mais
expressiva (34,17°). Além disso, foi observado um aumento consideravel da fase de

titanato de calcio conforme indicado pela na figura 14.

Estudos de Weng e colaboradores (1994 apud Mendes Filho, 2006) apresentam
dados semelhantes relacionados a temperatura de sinterizacdo. Neste estudo, apos
sinterizar uma mistura de hidroxiapatita com diéxido de titdnio a uma temperatura de
1.000°C por um periodo de 24 horas, foram obtidas as fases titanato de calcio
(CaTiOs) e B-TCP. Segundo Oliveira (2004), o dioxido de titanio auxilia na
decomposicdo da hidroxiapatita em temperaturas mais baixas, a qual pode cair para
temperaturas de 1.050° C a 750° C, assim a transformagdo de HA em B-TCP
observado pela sinterizacdo por 04 horas a temperatura mais baixa ocorreu devido a

presenca de didxido de titanio.

Figura 13: Difratograma da mistura BCP/TiO:z sinterizada por 4 horas
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Figura 14: Difratograma da mistura BCP/TiOz sinterizada por 4 horas

(intervalo 30 a 40°) — formacéo de titanato de calcio
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Quando comparados os difratogramas das misturas sinterizadas por 2 e 4 horas
(figura 15) observa-se maior intensidade da transformacéo da fase hidroxiapatita em
B-TCP no periodo de 4 horas (picos identificados nos gréaficos por estrela vermelha) e
presenca acentuada de titanato de calcio (pico identificado nos gréaficos pela estrela

amarela).

Assim, é possivel comprovar que houve formacdo de uma nova fase apds o
tratamento térmico a 1050°C para o tempo de sinterizagdo por 2 horas, com
diminuicdo do percentual de hidroxiapatita e elevagao do percentual de B-TCP, além

da formacé&o de titanato de célcio.



42

Figura 15: Difratogramas comparativos das misturas BCP/TiOz2

sinterizadas por 2 (painel A) e 4 horas (painel B) -intervalo 30 a 40
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4.2. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A andlise da topografia de superficie das matérias-primas BCP e TiOz e das misturas
sem sinterizar e tratadas por 02 horas foi realizada empregando a técnica de
microscopia eletrénica de varredura. Na figura 16 pode-se observar que as amostras
puras de BCP e TiO2, painéis A e B, respectivamente, apresentam superficies
irregulares. A mistura sem sinterizar (Painel C) mantém as superficies irregulares
caracteristicas das matérias-primas empregadas, na imagem observam-se as
espiculas de BCP rodeadas por dioxido de titanio. Apés o tratamento térmico de 2
horas (Painel D) a superficie apresenta-se mais suave e uniforme, com um
arredondamento das espiculas anteriormente observadas. Esses resultados séo
corroborados por Wang e colaboradores (2014) ao descreverem que ceramicas de
fosfato de célcio sinterizadas a 1.000°C por 2 horas apresentaram topografia de

superficie semelhante a encontrada no painel D. Neste artigo observou-se que em
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temperaturas e tempos de sinterizagdo mais altos promovem aumento da suavidade
das superficies. Além disso, estudos posteriores podem se utilizar desta técnica para
inferir sobre tamanho de particulas e grau de aglomeragcdo, caracteristicas

importantes para um eficiente filtro solar.

Figura 16: Microscopia eletrbnica de varredura das matérias-primas e misturas
de BCP/TiO2

AccV  Pobe  Mag, WO %
150V 50 x600 16 SE DEMAT - CEFET MG

TM3000_0230 2013/08/08 18:03 H D5.8 x500 200 um
CEFET-MG

2013/08/08 18:31 N D5.9 x5.0k

Painel A : Dioxido de titanio puro (aumento de 500X) Painel B: BCP puro (aumento de
600X) Painel C: Mistura sem sinterizar (aumento de 5000x) Departamento de
transportes CEFET MG Painel D: Mistura sinterizada por 2 horas, (aumento de 5000x)
DEMAT CEFET MG
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4.3. Espectroscopia de absorcao Optica no ultravioleta/visivel

Para verificar o perfil 6tico das misturas na faixa do UV/Vis/IR e examinar se a
transformacao de fase hidroxiapatita em B-TCP e a formacdo de titanato de calcio ir&4
influenciar no efeito protetivo foi realizada medidas empregando a técnica de

espectroscopia de absorcédo 6ptica na regidao UV/VIS.

O espectro de absor¢cdo optica das matérias-primas e das misturas BCP/TiOz2 ndo
sinterizada e sinterizada por diferentes tempos € apresentado na figura 17. Como
pode ser observado, o diéxido de titdnio puro, um material ceramico largamente
utilizado como filtro fisico, apresenta porcentagem de absor¢cdo em torno de 85% na
regido de 200 a 400nm que corresponde a regido do ultravioleta, além de absorver
também na faixa do visivel. J& o BCP puro apresenta menor absorcdo optica em

todas as regides do espectro analisadas.

Figura 17: Espectroscopia de absorcéo 6ptica no ultravioleta/visivel das

matérias-primas e misturas de BCP/TiO2
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Entretanto, quando se faz a simples mistura na proporcao de 50% de BCP e 50% de

TiO2 observa-se uma melhora expressiva de absor¢céo na regido do ultravioleta, com
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uma porcentagem de absorgéo de cerca de 90%, sendo esta maior que ao do didxido
de titanio. Porém, a porcentagem de absorcédo da mistura ndo sinterizada na regiao
do visivel se mantém e € semelhante ao BCP. De maneira intrigante, as misturas de
BCP/TiOz sinterizadas a 1050°C em diferentes tempos apresentam um perfil da
absorcédo na regido do ultravioleta semelhante & mistura ndo sinterizada. Deste modo,
a a formacdo de uma nova fase identificada como titanato de calcio,ndo melhora
significativamente a absorcédo na regido do ultravioleta, mas desloca a curva para a
direita melhorando a absor¢cdo na regido do visivel. Essas caracteristicas Opticas
provavelmente se devem, pelo menos em parte, a presenca de CaTiOs, e indicam que
a mistura BCP/TIiO2 sinterizada por 4 horas pode ser um candidato promissor para
utilizacdo em filtros solares, pois apresenta excelente absorcdo na regido do
ultravioleta. A alta absorcéo na regido do visivel pode induzir a um efeito colorido,
visualmente indesejavel para um filtro solar, mas que pode ser interessante em outros

produtos cosmeéticos com filtro solar, tais como maquiagem (batons, bases e pas).

E interessante notar que as misturas obtidas neste trabalho entre a TiO2 e 0o BCP,
apresentam uma absorcdo na regidao do ultravioleta maior que o didxido de titanio
puro. Desta forma, € possivel supor que um filtro solar contendo essa mistura poderia
ser igualmente ou mais eficaz que os filtros fisicos existentes, porém, com menor
concentracdo de diéxido de titAnio. Esta caracteristica € importante por que TiO:2
apresenta atividade fotocatalitica e pode gerar radicais livres em concentracdes
elevadas, o que levou a Anvisa em 2006 a limitar sua concentracao nas formulacdes
em 25%. Além disso, essa mistura poderia minimizar inconvenientes como formacao
de pelicula branca sobre a pele, ja que ocorreu aumento da absorcdo na regido do

visivel.

Em resumo pode-se vislumbrar, ao menos de modo preliminar, que a mistura
contendo 50% de BCP e 50% de TiO:z sinterizada por 4 horas a 1050°C é um
candidato promissor para a utilizagdo em filtros solares fisicos devido a alta
biocompatibilidade e porcentagem de absorcdo na regido ultravioleta e visivel do
espectro solar. Além disso, outros estudos devem ser realizados para compreender
os efeitos da transformacado de fases e surgimento de titanato de célcio apos 4 horas

de sinterizacdo no perfil de absorcdo observado.
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5 CONCLUSOES

Foram caracterizados fisico-quimicamente pelas técnicas de DRX, MEV/EDS, UV/Vis,
0 BCP e o TiO2, os resultados indicam que o BCP tratar-se de um conjugado de
hidroxiapatita e B- TCP e o didxido de titanio tratar-se da fase anatasio sem tracos da
fase rutilo. A topografia apresentada pelo MEV de ambas as ceramicas apresenta-se

irregular.

Pela técnica de difracdo de raios X a mistura mecéanica nao sinterizada e a amostra

sinterizada a 1050°C por 1 ndo apresentaram formacdo de uma nova fase.

As misturas sinterizadas a 1050°C por 2 e 4 horas apresentaram a formacg&o do
titanato de célcio (CaTiOs) através da DRX utilizando a ficha ICDD n°® 42-423, pico
caracteristico 33° (intensidade difratada relativa a 100%). Juntamente com o
aparecimento desta nova fase houve mudancas significativa do BCP (intensidade
difratada relativa a 100%= 34,17° com transformacdo da HAP em B-TCP verificado
pelo DRX.

A simples mistura apresentou melhora significativa quanto a absorcéo na regido do
ultravioleta quando comparada as matérias — primas isoladas e semelhante ao BCP
na regido do visivel. Em comparacdo as misturas sinterizadas e formacéo de fases
nao alterou a porcentagem de absorcédo na regido do UV o que indica que o processo

de tratamento térmico ndo seria necessario para este fim.

Este pd bioceramico obtido a partir de simples mistura sem tratamento térmico se

mostrou com elevado potencial para utilizagcdes em formulagdes para filtros solares.

Pela analise da atividade Optica da mistura ndo sinterizada na regido do UV/visivel
recomendaria possivel utilizagdo como enhancer em protetores solares sem alterar a
eficacia do efeito bloqueador nem aumentar a quantidade de dioxido de titanio

utilizado em especial em produtos cosmeéticos coloridos.
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6. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Como possibilidade de trabalhos futuros, pode-se sugerir:

v" Producdo de BCP/TiO2 em outras proporcdes e avaliagdo desta alteracdo nas
propriedades fisico-quimicas do composto;

v' Verificagdo da influéncia de diferentes tratamentos térmicos em relagdo ao
tempo e a temperatura nas propriedades fisico-quimicas do composto

v" Producdo do CaTiOs e estudo isolado desta fase para avaliacdo dos efeitos
desta na absorcdo O6ptica na regiao UV-VIS bem como na topografia dos
materiais;

v Incorporagdo da mistura BCP/TiO2 em formulacdo cosmética para verificar
possiveis incompatibilidade entre as substancias e melhoria nos processos de

dispersdes do ativo;
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