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RESUMO

A radiagao ultravioleta (UV) representa um dos principais fatores de risco para os or-
ganismos vivos, em especial para o ser humano. A exposi¢do continua a esse tipo de
radiacao esta associada a diversos efeitos nocivos, que vao desde reagoes imediatas, como
queimaduras e inflamacgoes, até consequéncias de longo prazo, como o envelhecimento pre-
coce e o desenvolvimento de cancer de pele. O uso de filtros solares consolidou-se como
uma das estratégias mais eficazes e amplamente utilizadas para mitigar esses riscos, pois
tais compostos atuam absorvendo ou desviando a radiagao antes que ela atinja estruturas
biologicas essenciais. Entre os filtros organicos mais utilizados na industria cosmética,
destacam-se a avobenzona, o homosalato, o octisalato, o octocrileno e o bemotrizinol,
reconhecidos por sua eficacia na protegao contra diferentes faixas da radiacdo UV. Apesar
de sua popularidade, alguns desses compostos apresentam limitagoes relacionadas a fo-
toinstabilidade, o que pode comprometer a eficiéncia da protecao solar. Esse desafio tem
motivado estudos que buscam compreender os mecanismos de fotodegradacao e propor
estratégias para aumentar a estabilidade e o desempenho desses filtros. Além disso, a
presenca desses compostos em ambientes aquaticos e terrestres tem suscitado preocupa-
¢oes quanto a contaminagao ambiental, uma vez que podem afetar organismos marinhos.
Considerando esses aspectos, a area de simulacao e modelagem computacional tem de-
sempenhado um papel essencial na compreensao dos processos de absorcao, excitagao e
degradacao fotoquimica de filtros organicos para UV. Por meio de andlises tedricas das
propriedades eletronicas e estruturais, essas abordagens nao apenas esclarecem os meca-
nismos envolvidos na protegao contra a radiagao ultravioleta, como também contribuem
para a previsao de moléculas alternativas mais estaveis, eficientes e ambientalmente se-
guras. Nesse contexto, o presente trabalho investigou os estados fundamental e excitado,
ambos na forma singlete, dos cinco filtros organicos mencionados, considerando suas fai-
xas de absorg¢ao em fase gasosa e em meios proticos polares (4gua, metanol e etanol), com
o objetivo de avaliar a influéncia do solvente sobre o comportamento espectroscopico.
Para tanto, foram empregados métodos de quimica computacional baseados em DFT e
TD-DFT, a fim de examinar aspectos eletronicos, energéticos e estruturais.

Palavras-chave: Filtros UV; fotoprotecao; DFT; TD-DFT.



ABSTRACT

Ultraviolet (UV) radiation is one of the main risk factors for living organisms, especially
humans. Continuous exposure to this type of radiation is associated with several harmful
effects, ranging from immediate reactions, such as burns and inflammation, to long-term
consequences, such as premature aging and the development of skin cancer. The use of
sunscreens has established itself as one of the most effective and widely used strategies
to mitigate these risks, as these compounds act by absorbing or deflecting radiation be-
fore it reaches essential biological structures. Among the most widely used organic filters
in the cosmetics industry are avobenzone, homosalate, octisalate, octocrylene, and be-
motrizinol, recognized for their effectiveness in protecting against different ranges of UV
radiation. Despite their popularity, some of these compounds have limitations related to
photoinstability, which can compromise the efficiency of sun protection. This challenge
has motivated studies that seek to understand the mechanisms of photodegradation and
propose strategies to increase the stability and performance of these filters. In addi-
tion, the presence of these compounds in aquatic and terrestrial environments has raised
concerns about environmental contamination, as they can affect marine organisms. Con-
sidering these aspects, the field of simulation and computational modeling has played a
fundamental role in understanding the processes of absorption, excitation, and photoche-
mical degradation of organic UV filters. Through theoretical investigations of electronic
and structural properties, such approaches not only elucidate mechanisms underlying UV
protection but also aid in predicting more stable, efficient, and environmentally safe alter-
native molecules. In this context, the present work investigated the ground and excited
states, both in singlet form, of the five organic filters mentioned, considering their absorp-
tion ranges in the gas phase and in polar protic media (water, methanol, and ethanol),
with the aim of evaluating the influence of the solvent on spectroscopic behavior. To this
end, computational chemistry methods based on DFT and TD-DFT were employed to
examine electronic, energetic, and structural aspects.

Keywords: UV filters; photoprotection; DFT; TD-DFT.
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1 INTRODUCAO

Dentre as radia¢oes que atingem a superficie terrestre, a radiagdo ultravioleta repre-
senta um dos principais fatores de risco, sendo associada a danos cutaneos imediatos e
cumulativos, incluindo eritemas, queimaduras, fotoenvelhecimento e, em casos mais seve-
ros, cancer de pele. Com o comprometimento progressivo da camada de ozonio, agravado
pelos efeitos dos gases de efeito estufa, cresce a necessidade de estratégias eficazes de
fotoprotecao.

Os protetores solares (fotoprotetores) constituem uma das barreiras mais relevantes
contra os efeitos nocivos da radiacao, sendo baseados em filtros orgénicos e inorganicos
capazes de dissipar a energia UV em forma de calor ou a refletir. A performance dos
filtros organicos depende de multiplos fatores, como fotoestabilidade, solubilidade, capa-
cidade de absorcao cutanea, toxicidade, entre outros. Alguns desses compostos, como a
avobenzona, apresentam processos intrinsecos de fotoisomerizagao e fotodegradacao que
podem comprometer sua eficiéncia e gerar subprodutos potencialmente reativos (radi-
cais livres). Nesse contexto, entender esses mecanismos é essencial para a orientacao do
desenvolvimento de formulagoes mais estaveis e eficientes.

Além disso, alguns filtros UV podem ser absorvidos pela pele, o que levanta duvidas
sobre sua seguranca a longo prazo. Estudos mostram que certos compostos podem le-
var a reacoes adversas, como irritagoes e sensibilizacoes, o que destaca a importancia da
avaliacao toxicolégica e da biocompatibilidade. A fim de garantir a seguranga do consu-
midor, érgaos regulatérios como a FDA (EUA), a ANVISA (Brasil), a Comissao Europeia
(UE) e a TGA (Australia) estabelecem critérios rigorosos para a aprovagao desses filtros,
definindo limites de concentracao e condi¢oes especificas de uso.

A preocupacao com filtros solares também envolve os seus impactos ambientais. Mui-
tos desses compostos tém sido detectados em ambientes aquaticos, sendo frequentemente
associados a impactos negativos nos ecossistemas marinhos, incluindo branqueamento de
corais e bioacumulagao em organismos, como peixes. Nesse contexto, os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da ONU, em especial os ODS 3 (Saide e bem-estar),
14 (Vida na agua) e 15 (Vida terrestre), reforgam a necessidade de solugoes que conciliem
eficacia, seguranca e responsabilidade ambiental.

Dessa forma, este trabalho investiga o comportamento de cinco filtros organicos UV
amplamente utilizados na industria cosmética por meio de simulacoes computacionais.
Embora compostos como a avobenzona ja sejam relativamente bem estudados, outros
filtros, como o octocrileno, ainda apresentam discrepancias entre dados tedricos e experi-
mentais, reforcando a necessidade de mais investigacoes.

Ao comparar os resultados teéricos com dados experimentais disponiveis na literatura,
este estudo contribui para a avaliacao da consisténcia da metodologia computacional

empregada e para o entendimento dos processos e fendomenos associados a absorcao e a
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emissao da radiagao UV por esses compostos. Isso permite compreender com maior clareza
o comportamento fotoprotetor de filtros organicos e fornece uma base mais confidvel para
indicar moléculas promissoras, potencialmente mais estaveis, com melhor desempenho
frente a radiacao ultravioleta e de menor impacto ambiental.

Para isso, serdao avaliadas propriedades fundamentais, incluindo espectros de absor-
¢ao, excitagoes eletronicas, distribuicao dos orbitais de fronteira e o efeito de solvatacao,
permitindo entender de forma mais clara como cada molécula se comporta em diferentes

ambientes e como essas condi¢oes influenciam sua resposta a radiagao UV.
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2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho consiste em investigar as propriedades fotoqui-
micas de cinco filtros organicos UV (Avobenzona, Homosalato, Octisalato, Octocrileno e
Bemotrizinol) amplamente utilizados na industria cosmética, avaliando seus espectros de
absorcao e os efeitos de solvatacao em diferentes meios, através de métodos de quimica

computacional. Assim, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

o Determinar e analisar as geometrias otimizadas das moléculas no estado fundamen-
tal.

» Caracterizar os estados eletronicos excitados e os espectros de absorc¢ao, destacando

as transi¢oes mais relevantes de cada filtro.

o Avaliar o efeito do solvente sobre as geometrias e propriedades espectroscdpicas nos
estados fundamental e excitado, investigando possiveis alteragoes induzidas pela

solvatacao.

o Comparar resultados tedricos com dados experimentais disponiveis na literatura,

verificando a consisténcia da metodologia empregada.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, serao apresentados os conceitos bésicos sobre radiacao ultravioleta e
seus efeitos fisioldgicos, filtros UV e fundamentos da quimica computacional, que servirao

de suporte conceitual para a compreensao do trabalho.

3.1 LUZE O ESPECTRO ELETROMAGNETICO

Por um longo periodo histérico, a humanidade adotou o conceito de luz como um con-
ceito simbdlico, cuja interpretagao estava frequentemente associada a contextos culturais:
mitolégicos, filosoficos e religiosos.! 2 A concepcao cientifica de que a luz ndo se resu-
mia apenas a uma representagao metafisica passou a se difundir com o passar do tempo,
abrindo espago para uma nova percepcao sobre esse fenémeno.

Euclides de Alexandria (c. 300 a.C.), em seu tratado Optica, foi o primeiro a descrever
a luz como raios retilineos.> 4 ® Centenas de anos depois, Heron de Alexandria demons-
trou geometricamente que um raio de luz seguia o caminho mais curto ao ser refletido
por um espelho plano.> 4 Ao atribuirem & luz uma perspectiva geométrica, fendmenos
como reflexao e refragdo da luz passaram a ser melhor compreendidos e explicados pelos
cientistas da época.

Apesar dos avangos em relacao as propriedades da luz, a ideia sobre a sua natureza
fisica permaneceu estagnada até meados de 1666, quando o fisico britanico Isaac Newton
realizou o experimento de incidir um feixe de luz branca sobre um prisma, observando
a sua decomposicao em outras cores - o que ele denominou de espectro. De acordo
com a teoria de Newton, a luz era composta por inimeras particulas microscopicas que
obedeciam & éptica geométrica de reflexao e refracao.’

Paralelamente, em 1690, o cientista holandés Christiaan Huygens publicou sua reno-
mada obra Tratado sobre a Luz, na qual propos uma teoria ondulatoria para esse feno-
meno. Através de um método geométrico, descreveu a propagagao luminosa com base no
principio que hoje leva seu nome, afirmando que "todos os pontos de uma frente de onda
podem ser considerados fontes de ondas secundarias que se espalham em todas as dire¢oes
com uma velocidade igual & velocidade de propagaciao da onda'.”

Desde entao, as duas teorias — corpuscular e ondulatéria — predominaram no campo
académico durante o século XVII. A teoria de Huygens prevaleceu a teoria corpuscular
ap6s o experimento da dupla fenda, realizado por Thomas Young (1773-1829), que de-
monstrou que a interferéncia e a difracdo eram acontecimentos exclusivos de ondas®, e
passou por gradativos aperfeicoamentos até culminar com a teoria ondulatéria eletromag-
nética do fisico escocés James Clerk Maxwell (1831-1879).

Michael Faraday foi o responsavel por introduzir os conceitos de campos elétricos e
magnéticos e estabelecer uma relagdo entre eles (fenomeno da indugio eletromagnética).

Até entao, os dois conceitos eram descritos de maneira independente pelas leis de Ampere e
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Gauss, respectivamente.” ' Fundamentado nos trabalhos de Faraday, Maxwell unificou as
esferas do eletromagnetismo e da 6ptica. Ao descrever o comportamento dos campos elé-
tricos e magnéticos, Maxwell buscou demonstrar, por meio de raciocinio tedrico, que uma
perturbacao eletromagnética propagava-se com a mesma velocidade da luz. Dessa forma,
propos que a luz correspondia a ondas eletromagnéticas - ou seja, oscilagoes ocasionadas
devido a campos elétricos e magnéticos - e destacou que a luz visivel representa apenas

uma pequena parcela de um espectro muito mais amplo: o espectro eletromagnético.'? 1

Figura 1 — Representacao esquematica do espectro eletromagnético, abrangendo desde as radiagbes de
menor comprimento de onda (raios gama e raios X) até as de maior comprimento (micro-
ondas e ondas de rddio). A faixa da luz visivel, destacada no centro, corresponde & estreita
regiao do espectro que pode ser percebida pelo olho humano, sendo responsavel pela distingao
das diferentes cores.

uv I I INFRAVERMELHO

m LUZ VISIVEL i

Portanto, o espectro eletromagnético corresponde a um intervalo continuo que abrange

RAIOS-GAMA | RAIOS-X MICROONDAS | ONDAS DE RADIO

Fonte: A autora.

todas as radiac¢oes eletromagnéticas, organizadas de acordo com seus respectivos compri-
mentos de onda. Cada faixa dentro desse espectro é atribuida a uma categoria distinta,
como raios gama, raios X, ultravioleta, infravermelho, micro-ondas e ondas de radio.'?
Essas radiagoes apresentam intimeras aplicagoes, que vao desde transmissao de dados em
redes sem fio até aplicacoes em 4reas da saide.!'®

A energia associada a cada tipo de radiagdao é inversamente proporcional ao compri-

mento de onda, conforme descrito pela relacao de Planck—FEinstein:
E=— (3.1)

onde h é a constante de Planck, c ¢ a velocidade da luz e A é o comprimento de onda. Tal
dependéncia é explicada através da hipotese de quantizacao de Max Planck — considerado
o pai da mecénica quantica —, que introduziu, em 1901, a ideia de que a luz era emitida e
absorvida em ‘pacotes’ discretos, os quanta de energia.'* Posteriormente, os quanta foram

interpretados por Einstein como sendo particulas de luz, os fétons.!?

3.2 RADIACAO ULTRAVIOLETA

A luz solar é fundamental para a manutencao da vida na Terra, servindo como fonte
priméria de energia para a fotossintese nas plantas e sustentando, direta ou indiretamente,

os demais orgauni.’smos.16 O espectro que atinge o planeta é predominantemente composto
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por raios ultravioleta, visiveis e infravermelho. A distribuicdo de irradidncia solar, que
pode ser modelada teoricamente por um espectro de corpo negro, esta representada na
Figura 2. Ela ilustra uma distribuicao continua ao longo do espectro eletromagnético,

refletindo o padrao tipico da emissao solar.

Figura 2 — Irradidncia espectral solar simulada no topo da atmosfera (ToA) e na superficie terrestre. As
diferentes regides do espectro incluem: ultravioleta (UV), visivel, infravermelho préximo (NIR)
e infravermelho de onda curta (SWIR). A faixa normalmente coberta pela irradidncia espectral
solar (SSI) é indicada pela linha tracejada na parte superior. Também estao destacadas as
regides do espectro onde ocorrem absorgdes por constituintes atmosféricos, como ozonio (Os),
oxigénio (Os), vapor de dgua (H50), didéxido de carbono (CO2) e metano (CHy).

3
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Fonte: Adaptado de CENTER, NASA Goddard Space Flight. Solar Irradiance Science. 2025. https:
//earth.gsfc.nasa.gov/climate/projects/solar-irradiance/science. Acesso em: 19 out. 2025.

A radiagao ultravioleta (UV), de menor comprimento de onda e maior energia, é
subdividida em trés faixas principais: UVA (315 a 400 nm), UVB (280 a 315 nm) e UVC
(100 a 280 nm).'® 1920 Embora a radiagdo UVC seja totalmente bloqueada pela camada
de ozdnio, a UVB é barrada parcialmente e a UVA quase nao sofre bloqueio, de modo
que ambas atingem a superficie terrestre e podem causar efeitos fisiolégicos nocivos.?!

A intensidade dessa radiagao na superficie terrestre varia conforme fatores como lati-
tude, altitude, cobertura de nuvens, espessura da camada de ozonio, entre outros.?!> 2 23
Essas variacoes sdo frequentemente expressas pelo Indice Ultravioleta (IUV), que indica
o potencial de dano causado pela radiacdo UV em um determinado local e horario.?* Em
regioes préoximas ao Equador, o IUV tende a manter-se elevado ao longo do ano, o que

aumenta significativamente a alta exposicao.?? 23

3.2.1 Interacao com a Pele

Considerada o maior 6rgao do corpo humano, a pele atua como barreira protetora
contra agentes externos e desempenha fungoes secretoras, metabdlicas e termorreguladoras

essenciais para o equilibrio do organismo.?® E constituida por trés camadas principais —


https://earth.gsfc.nasa.gov/climate/projects/solar-irradiance/science
https://earth.gsfc.nasa.gov/climate/projects/solar-irradiance/science
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epiderme, derme e hipoderme — conforme ilustrado na Figura 3. A forma como a radiacao
interage com essas estruturas varia de acordo com a energia e a capacidade de penetracao
de cada faixa UV. Enquanto a UVB se concentra principalmente na epiderme, a UVA

possui maior alcance e consegue atingir a regiao dérmica.?6

Figura 3 — Representacao esquematica da pele humana juntamente com a capacidade de penetragdo das
radiagoes UVA e UVB.
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o p—

pasasnnim S AN — LS~ _ +Derme
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Fonte: Adaptado de INSTITUTO MELANOMA BRASIL. Fatores de risco. 2025. Disponivel em:
https://www.melanomabrasil.org/new-fatores_ risco/. Acesso em: 17 jan. 2024

A epiderme é a camada mais externa e visivel a olho nu e exerce func¢oes basicas de
revestimento e secrecao. Logo abaixo situa-se a membrana basal, uma fina camada ace-
lular que separa a epiderme da derme. Nessa estrutura estao presentes os melanocitos,
células responsaveis pela producao da melanina. A melanina é uma proteina que fornece
coloracao a pele e estd presente em maior quantidade em individuos de pele escura. Este
pigmento atua como agente de reagao contra os ataques causados pelos raios ultravioleta.
Quando os raios UV atingem as células das camadas epidérmicas, os melanodcitos esti-
mulam a liberacdo de melanina nas areas afetadas para que estas melaninas absorvam os
raios UV, oferecendo protecao as células. Sua producao, distribuicao e atividade variam
conforme fatores genéticos e ambientais, contribuindo progressivamente para a protecao
do tecido cutdneo ao longo da vida.?® 26: 29 Embora a radiacdo UVA também atravesse a
epiderme, é a UVB que interage de modo mais direto com essa camada.

Por sua vez, a derme, localizada entre a epiderme e a hipoderme, é formada predomi-
nantemente por tecido conjuntivo e desempenha funcgao estrutural, garantindo sustentacgao
e resisténcia a pele. Sua matriz extracelular, composta por fibras de colageno e elastina,
¢ fundamental para a manutencao da elasticidade e da integridade mecanica, além de
abrigar foliculos pilosos, vasos sanguineos e terminacoes nervosas. A exposicao intensa e

prolongada a radiacdo UVA pode comprometer essas fibras e alterar componentes celula-


https://www.melanomabrasil.org/new-fatores_risco/

25

res, desencadeando processos degenerativos que incluem perda de elasticidade (elastose),
pigmentacoes irregulares, reducao da capacidade de renovagao dérmica e formacao de
tumores.?® 26 29 Tais danos estdo diretamente associados ao envelhecimento cutaneo® e,
em situacoes mais severas, ao desenvolvimento de cancer de pele.3!

A hipoderme é a camada mais profunda, sendo constituida de tecidos conjuntivos e
adiposos. Além de atuar no isolamento térmico e na protecdo mecanica do organismo,
é responsavel pela mobilidade da pele sobre estruturas subjacentes.? Todavia, os raios

ultravioleta ndo sao capazes de atingir essa regiao.

3.3 RADICAIS LIVRES E ENVELHECIMENTO CUTANEO

O envelhecimento cutaneo é o processo que se manifesta no aparecimento de manchas,
rugas, perda da elasticidade da pele, entre outras caracteristicas, e pode ser classificado

em duas categorias: envelhecimento intrinseco e extrinseco.?® 34

O primeiro, de carater
cronologico, esta associado as alteragoes biomoleculares que ocorrem naturalmente. Ja
o ultimo esta associado a situagdes externas, como alta exposicao a radiacao UV (fo-
toenvelhecimento), nebulizagdo de fumagas (cigarro e polui¢ao), uso de medicamentos
antitumorais e habitos nao saudaveis. Entre esses fatores, a radiacdo UV destaca-se como
uma das principais desencadeadoras de radicais livres na pele.3% 3°
Em 1956, o médico estadunidense Denham Harman propos uma teoria sobre o envelhe-
cimento cuténeo, segundo a qual os radicais livres (RL) seriam responséveis por danos e
alteracoes celulares.?® Os radicais livres sdo 4tomos e moléculas altamente instéveis e rea-
tivos. Além da origem exdgena, proveniente de fatores ambientais, essas espécies também
sao geradas através de reacoes metabdlicas. Entre os RL, destacam-se as espécies reativas
de oxigénio (ROS, do inglés Reactive Oxygen Species), divididas em grupos radicalares:
hidroxila (OH), peroxila, alcoxila e superéxido; e nao radicalares: oxigénio, perdxido de
hidrogénio e 4cido hipocloroso.?” 38 A formacao dessas espécies reativas pode despertar
o processo de estresse oxidativo, no qual uma cadeia de reac¢oes é iniciada, provocando
modificagdes e danos as biomoléculas, como o DNA.
Figura 4 — Formacao de espécies reativas de oxigénio (ROS) durante o transporte de elétrons na mi-
tocdndria. O superdxido (Oy ), perdxido de hidrogénio (H2Os) e radicais hidroxilo (OH -)
sdo formados como resultado da sucessiva transferéncia de elétrons isolados. A citocromo C

oxidase transfere quatro elétrons com extrema eficiéncia, mas 1-2% se perdem como ROS
potencialmente toxicos.
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Fonte: Adaptado de PODDA, M.; GRUNDMANN-KOLLMANN, M. Low molecular weight antioxidants
and their role in skin ageing. Clinical and Experimental Dermatology, v. 26, n. 7, p. 578-582,
2001. DOI: 10.1046/j.1365-2230.2001.00902.x. Disponivel em: https://doi.org/10.1046/j.1365-
2230.2001.00902.x. Acesso em: 3 ago. 2024.
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A propria pele apresenta um mecanismo de defesa antioxidante para a protecao das
células contra os ataques desses radicais.® Evidéncias indicam que uma forma de reforcar o
combate ao estresse oxidativo ¢é através da ingestao de alimentos que apresentam em sua
composi¢ado compostos antioxidantes, como os flavonoides, que podem ser encontrados

39,40 A acdo antioxidante dos flavonoides estd diretamente

em vegetais, plantas, frutas.
associada a presenga de anéis aromaticos e grupos hidroxila em sua estrutura, que lhes
permitem doar hidrogénios e estabilizar os radicais livres. Mesmo apoés essa doagao, o
radical formado nao volta a ser reativo, pois a propria estrutura conjugada do flavonoide

garante sua estabilizacdo por meio da ressonancia.*! 40

3.4 CANCER DE PELE

De acordo com a Organizagdo Mundial da Saide (OMS), o cancer é uma das princi-
pais causas de morte em todo o planeta, sendo responsavel por quase uma em cada seis
mortes no ano de 2020.%2 Ocorre devido as mutacoes nos genes responsaveis pela produ-
cao e manutencdo das células e ¢, portanto, classificado como uma doenca degenerativa.3!
Dados globais mais recentes, ilustrados na Figura 5, apresentam a distribuicao das ta-
xas de mortalidade por melanoma e nao melanoma ao redor do mundo, possibilitando a
identificacao das regioes de maior e menor impacto desses tumores.

O cancer surge quando o processo de divisao celular, responsavel pela renovagao das
células envelhecidas ou danificadas, passa a apresentar um comportamento desordenado,
fazendo com que a producao de células ultrapasse expressivamente a quantidade necessaria
e dando origem a tumores, que podem ser benignos (ndo cancerosos) ou malignos (can-
cerosos). Entre as intimeras classes existentes, destaca-se o cancer de pele.*® O principal
agente causador e agravante desse tipo de cancer é a alta exposicdo a radiacdo solar.*® 43
O DNA, estrutura que armazena toda a informagao genética das células e possibilita a
sintese de proteinas essenciais para a manutencao do corpo, torna-se diretamente vulne-
ravel quando a radiagao ultravioleta incide sobre a pele desprotegida. Nessa condigdo, os
raios UV podem provocar danos ao material genético, ocasionando lesoes, mutacoes e até

mesmo a morte celular.3! 43, 45
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Figura 5 — Distribuigio mundial das taxas padronizadas por idade (ASR, por 100.000 habitantes) de
mortalidade por cincer de pele em 2022: (a) melanoma; (b) ndo-melanoma.

Age-Standardized Rate (World) per 100 000, Mortality, Both sexes, in 2022
Melanoma of skin

’ ° Q
ASR (World) per 100 000
I 1 2-39 I Not applicable
I 05-12 No data
I 03-05

0.1-03

0.0-0.1

) International Agency

All rights reserved. The designations employed and the presentation of the material in this do not imply the expi of any opinion Cancer TODAY | IARC for Research on Cancer
on the part of the World Health orgamzauon / International Agency for Research on Cancer concerning the legal status of any country, territory, city or area or https://gco.iarc.who.int/today
of its authoriti of its frontiers or boundaries. Dotted and dashed lines on maps represent approximate borderlines for which Data version: Globocan 2022 (version 1.1) - 08.02.2024 World Health
there may not yet be full agreement © All Rights Reserved 2025 ¢ 3 Organization

(a)

Age-Standardized Rate (World) per 100 000, Mortality, Both sexes, in 2022
Non-melanoma skin cancer

ASR (World) per 100 000
I 1055 N Not applicable
I 0.7-1.0 No data
I 05-07
02-05
0.0-0.2

All rights reserved. The mployed and the

p of the material in this publication do not imply the expression of any opinion whatsoever Cancer TODAY | IARC
on the part of the world Health orgamxauon / International Agency for Research on Cancer concerning the legal status of any country, territory, city or area or

International Agency
for Research on Cancer
of its authoriti

there may not yet be ful agreement

https://gco.iarc.who.int/today
Data version: Globocan 2022 (version 1.1) - 08.02.2024
© All Rights Reserved 2025 ¢ )

of its frontiers or boundaries. Dotted and dashed lines on maps represent approximate borderlines for which

(b)

Fonte: Adaptado de INTERNATIONAL AGENCY FOR RESEARCH ON CANCER. Global Cancer
Observatory (GCO): Cancer Today — Mortality and Incidence Maps. 2025. Disponivel
em: https://gceo.iarc.who.int/today /en/dataviz/maps-heatmap?cancers=16&group_ population
s=0&mode=population&sexes=0&types=1. Acesso em: 20 out. 2025.

World Health
Organization


https://gco.iarc.who.int/today/en/dataviz/maps-heatmap?cancers=16&group_populations=0&mode=population&sexes=0&types=1
https://gco.iarc.who.int/today/en/dataviz/maps-heatmap?cancers=16&group_populations=0&mode=population&sexes=0&types=1

28

Diante desses fatores, ressalta-se que a prevencao ¢ a estratégia mais eficaz para reduzir
a incidéncia de cancer de pele. Medidas como evitar a exposi¢ao solar excessiva, utilizar
roupas adequadas e adotar o uso regular de fotoprotetores sao essenciais para minimizar os
danos cumulativos da radiagao UV ao DNA. Além disso, a conscientizacao da populacao

também é fundamental para o reconhecimento antecipado de alteragoes suspeitas na pele.

3.5 FILTROS UV

Como ja mencionado, uma maneira eficaz de reduzir a alta exposicao a radiacao ul-
travioleta é por meio do uso de protetores solares (fotoprotetores). Os fotoprotetores sao
produtos que apresentam em sua composicao compostos capazes de refletir ou dispersar
a radiagdo UV e atuam como uma barreira contra os raios UVA e UVB, impedindo seu
contato direto com a pele. Tais substancias, conhecidas como filtros UV, sao classificadas
em duas categorias - organicas e inorganicas -, cuja principal diferenca reside no meca-
nismo de protecao. Utilizados tanto em protetores solares quanto em outros cosméticos,
os filtros UV sdo regulamentados por agéncias governamentais, como a Food and Drug
Administration (FDA), nos Estados Unidos, e a European Commission, na Europa, que
estabelecem limites de concentragao e critérios de aplicagdo para garantir sua seguranca e
eficicia. No Brasil, essa regulamentacao ¢é realizada pela Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA).

Os filtros organicos (filtros quimicos) correspondem a moléculas orgénicas que ab-
sorvem a radiacao ultravioleta e dissipam essa energia em forma de calor. Jesus et al.
apontam que, atualmente, aproximadamente 30 filtros UV orgénicos sao aprovados para
uso em produtos de protecao solar na Uniao Europeia, de acordo com a regulamenta-
cao 1223/2009, sendo a Avobenzona (BMDBM), o Octocrileno (OC) e o Bemotrizinol
(Tinosorb S®) os trés mais utilizados.*” Essencialmente, esses compostos sio aromaticos
conjugados e exercem protecao frente as radiagoes UVA e UVB. A presenca desse sis-
tema conjugado ¢ fundamental, pois permite que a molécula absorva a radiacao UV por
meio de transicoes eletronicas do tipo m# — 7*, transferindo essa energia para os elé-
trons deslocalizados e, em seguida, dissipe-a com maior estabilidade, garantindo a fungao
fotoprotetora.

Ja os filtros inorgénicos (filtros fisicos) sdo compostos inorganicos, como 6xido de zinco
(ZnO) e didéxido de titdnio (TiO3), cujo mecanismo de protecao esté associado aos fendme-
nos de reflexdo e dispersao da luz. Diferentemente dos filtros organicos, esses compostos
apresentam maior estabilidade fotoquimica e menor suscetibilidade a degradacao quando
expostos a luz solar.*® A banda de absorcao do ZnO, por exemplo, se estende do UVB
até a regiao do UVA, enquanto o TiOy apresenta absor¢ao mais intensa na faixa do UVB.
A principal limitagao dos filtros inorgénicos estéd relacionada ao carater estético, uma vez
que as particulas em sua forma convencional conferem uma coloragao esbranquicada na

pele. Com o avango da nanotecnologia, particulas em escala nanométrica de ZnO e TiO,
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passaram a ser utilizadas, promovendo maior transparéncia sem prejuizo significativo da
eficacia fotoprotetora.*®>®° Apesar disso, a utilizacio de nanoparticulas ainda ¢ alvo de
debate, tanto em relagdo ao seu potencial de penetracao cutdnea quanto aos possiveis
impactos ambientais.?!

A Figura 6 apresenta a frequéncia de uso dos principais filtros UV, orgénicos e inor-

ganicos, empregados em formulacoes de protetores solares para adultos.

Figura 6 — Frequéncia de uso de filtros UV em protetores solares de adulto. (BMDBM: butyl methoxy-
dibenzoylmethane, OC: octocrileno, Tinosorb S®: bis-ethylhexyloxyphenol methoxyphenyl
triazine, EHT: ethylhexyl triazone, EHS: ethylhexyl salicylate, DHHB: diethylamino hy-
droxybenzoyl hexyl benzoate, EHMC: ethylhexyl methoxycinnamate, DBT: diethylhexyl buta-
mido triazone, DTS: dometrizole trisiloxane, PBSA: phenylbenzimidazole sulfonic acid, Tino-
sorbM®: methylene bis-benzotriazolyl tetramethylbutylphenol, TDSA: terephthalydidene di-
camphor sulfonic acid, MBC: 4-methylbenzylidene camphor, PS15: polysilicone-15, IMC: iso-
amyl p-methoxycinnamate, DPDT: disodium phenyl dibenzimidazole tetrasulfonate, TBPT:
tris-biphenyl triazine, Triasorb®: phenylene bis-diphenyltriazine.)
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Esses filtros sao frequentemente empregados em conjunto em formulagoes cosméticas
denominadas protetores solares, cujo objetivo principal é proteger a pele da radiacao
ultravioleta. Como o produto é aplicado diretamente na pele exposta, o protetor solar
deve apresentar, além do carater protetivo, caracteristicas essenciais para garantir sua
eficacia e aceitacao. Dentre os desafios da industria cosmética estd o desenvolvimento
de formulagoes homogéneas, nao pegajosas e de facil aplicagdo, que proporcionem uma
textura agradavel e acabamento uniforme.

Dentro do contexto de capacidade de protegdo, o Fator de Prote¢ao Solar (FPS) é um

parametro universalmente reconhecido que avalia a eficacia da protecao dos fotoproteto-


https://doi.org/10.3390/app122312003
https://doi.org/10.3390/app122312003

30

res e é definido, conforme a FDA (Food and Drug Administration), como sendo a razao
numérica entre a Dose Minima Eritematosa (DME) da pele protegida e a Dose Minima
Eritematosa da pele nao protegida. A Dose Minima Eritematosa é, de acordo com a
RESOLUCAO-RDC N© 237 de 22 de agosto de 2002 da ANVISA, que trata da regula-
mentacao técnica sobre filtros solares, "a dose minima de radiacdo ultravioleta requerida
para produzir a primeira reac¢ao eritematosa perceptivel com bordas claramente definidas,

observadas entre 16 e 24 horas apds a exposicio a radiagdo ultravioleta.

DME (pele protegida)

FPS =
DME (pele desprotegida)

(3.2)

O FPS pode ser determinado por métodos in vitro e in vivo e, diferentemente de
outros fatores, como o fator de protecao ultravioleta (FPU), que avalia o grau de protegao
de vestimentas, sua quantificacao é limitada apenas aos danos detectados na epiderme,
causados pela radiacdo UVB.?2 Vale destacar que a determinacdo adequada do FPS ¢é
fundamental nao apenas para garantir a eficacia do produto, mas também para orientar
o consumidor sobre o tempo seguro de exposicao solar.

Na Australia, um dos paises com maior incidéncia de radiacdo UV, foram recente-
mente identificados problemas com protetores solares que apresentavam FPS menor do
que o informado nos rétulos.?® Esse caso reforcou a necessidade de mais transparéncia,
padronizacao e fiscalizagao no processo de validacao de fotoprotetores, especialmente em

regides com alta exposicao a radiacao UV.

3.6 QUIMICA COMPUTACIONAL

Um dos grandes desafios da mecéanica quantica é que apenas alguns sistemas admitem
solugdes analiticas exatas para a equacao de Schrodinger (Eq. 3.3). Essas solugoes,
embora matematicamente exatas, sao completas apenas dentro das condi¢oes assumidas,
o que limita sua capacidade de representar sistemas fisicos mais complexos.

Proposta em 1926 pelo austriaco Erwin Schrodinger, essa equagao fornece uma expres-
sao matematica que permite descrever o comportamento de qualquer funcao de onda.’* A
funcao de onda em si é uma concepcao abstrata, trata-se de uma representacao matema-
tica do estado fisico de um determinado sistema e s6 apresenta sentido quando examinada
sob a visao da mecéanica quantica.

L0 h?
zﬁaw(r,t) = ——AY(r,t) + V(r)Y(r,t) (3.3)

2m

Essa equacao permitiu ao seu criador detalhar precisamente o atomo mais simples
da tabela peridédica: o atomo de hidrogénio, constituido por um préton e um elétron.
Entretanto, em sistemas moleculares mais complexos, a equac¢ao nao admite solugoes

analiticas, sendo necessario recorrer a aproximacoes.®
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O avancgo da tecnologia, aliado a necessidade de compreensao de sistemas cada vez
mais complexos e ao surgimento de novas aproximacoes tedricas, fez com que a quimica
computacional emergisse como uma aliada fundamental na area. Com a incorporacao de
métodos numéricos eficientes e o aumento da capacidade computacional, tornou-se possi-
vel simular e prever comportamentos moleculares de forma mais detalhada e abrangente,
utilizando modelos matemaéticos capazes de descrever as interacoes atdmicas.?® 57

Nesse contexto, a quimica computacional possibilita investigacoes detalhadas de pro-
priedades e comportamentos quimicos em campos distintos, que vao desde a ciéncia de

materiais até a quimica farmacéutica.

3.6.1 Aproximagao de Born-Oppenheimer

Em 1927, devido a complexidade em se encontrar solugoes exatas para sistemas mul-
tieletromnicos, os fisicos Max Born e Robert Oppenheimer propuseram uma aproximacao®®
para descrever esses sistemas, como alternativa para a solucao da equacao de Schrodin-
ger. FEssa aproximacao baseia-se na diferenga entre as massas dos elétrons e dos ntcleos
atomicos — um elétron possui aproximadamente 1/1836 da massa do préton® — e per-
mite simplificar o tratamento de sistemas moleculares complexos, separando o movimento
dos ntcleos atémicos do movimento eletronico. Como consequéncia, a velocidade de mo-
vimento dos elétrons é muito superior a dos nucleos, permitindo que os nucleos sejam
considerados fixos enquanto os elétrons se rearranjam instantaneamente ao redor deles.

Inspirados nos trabalhos de Franck® e Condon®', Born e Oppenheimer desconsidera-
ram, entao, os acoplamentos vibracionais durante a resolugao da equacao de Schrodinger.
Com base nessa separa¢ao de movimentos, a energia total de um sistema molecular pode
ser compreendida como a soma das energias cinéticas e potenciais, e ¢ representada pelo

operador Hamiltoniano H:
H= Tn + Te + Vne + V:ae + Vnn (34)

onde T, e T, correspondem, respectivamente, as energias cinéticas dos nucleos e dos
elétrons; V.., V.. e V,, representam as energias potenciais das interagoes nicleo-elétron,
elétron-elétron e nicleo-nicleo.

Essa aproximacao desempenha um papel fundamental na quimica computacional, uma
vez que reduz significativamente a complexidade de calculos envolvendo sistemas multi-

eletronicos e possibilita o desenvolvimento de métodos amplamente empregados, como
Hartree-Fock e DFT.

3.6.2 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma metodologia quantica que refor-

mula o problema de sistemas multieletronicos ao substituir a funcdo de onda total por
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uma fungao da densidade eletronica (p). Essa abordagem, fundamenta-se nos teoremas

desenvolvidos por Hohenberg e Kohn®?, que afirmam que:

1. O potencial externo U(r) ¢ um funcional tinico da densidade eletronica p(r), além

de uma constante aditiva.

2. A energia do estado fundamental corresponde ao minimo do funcional de energia

Ey[po(r)], obtido a partir da densidade exata do estado fundamental py(r).

Com base nesses teoremas, Kohn e Sham propuseram um conjunto de equagoes auto-
consistentes que permitiu tratar o sistema de muitos elétrons como um conjunto de elé-
trons nao interagentes submetidos a um potencial efetivo, que leva em consideracao os
efeitos de troca e correlacao eletronica.®® Esse potencial efetivo é derivado de um funci-
onal de energia, permitindo que a energia total do sistema seja expressa diretamente em

termos da densidade eletronica. Nesse modelo, a densidade eletronica é escrita como:
N
2
p(r) =2 [vi(r)l (3.5)
i=1

onde 1;(r) corresponde aos orbitais de Kohn-Sham.

O funcional de energia total de Kohn-Sham pode ser escrito como:

E[p] = Tulp] + / p() Ve (v) dr + ; / / W drdr’ + Exclp] (3.6)

onde Ti[p| é a energia cinética dos elétrons nao interagentes, Vi é 0 potencial externo,
o terceiro termo representa a interacao elétron-elétron cléssica, e Fxc[p] é a energia de
troca-correlagdo, que engloba todos os efeitos quanticos nao tratados pelos outros termos.

Embora Kohn—Sham estruture a descri¢cdo eletronica, o funcional exato da energia de
troca e correlacao ainda nao é conhecido. Por esse motivo, a aplicagdo das equacoes de
Kohn-Sham depende da ado¢do de uma aproximacao adequada para esse termo. Den-
tre as abordagens mais utilizadas estdo a Aproximacao de Densidade Local (LDA), que
considera apenas a densidade eletronica em cada ponto do espago, e a Aproximagao de
Gradiente Generalizado (GGA), que aprimora o modelo ao incluir também os gradientes
da densidade.%3 64

Dessa forma, a escolha adequada do funcional de troca-correlacao é essencial para
a precisao dos calculos de DFT, podendo variar dependendo do tipo de material, da

complexidade do sistema e das propriedades que se deseja investigar.

3.6.3 Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo

A Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (TD-DFT) consiste numa

extensao da Teoria do Funcional da Densidade, voltada para o tratamento de sistemas su-



33

jeitos a variacoes no tempo. Enquanto a DF'T tradicional descreve propriedades associadas
ao estado fundamental, a TD-DFT permite investigar estados excitados eletronicamente
e processos dinamicos. Por essa razao, ¢ amplamente utilizada para o calculo de espectros
eletronicos, como UV-Vis e fluorescéncia.

Sua fundamentacao tedrica baseia-se no teorema de Runge e Gross, que estabelece que,
de forma analoga aos teoremas de Hohenberg e Kohn, a densidade eletronica dependente
do tempo determina de maneira tinica o potencial externo dependente do tempo.®® Dessa
forma, a evolucao temporal do sistema pode ser descrita a partir de um conjunto de
equagoes de Kohn—Sham dependentes do tempo.

Nesta metodologia, a energia do estado excitado da molécula, Ey,eri_apso, € Obtida
pela diferenga entre as energias do estado excitado Frs(Rgs) e do estado fundamental

Egs(Rgs), ambas calculadas na geometria otimizada do estado fundamental.%® 67

Evert—abso = Ers(Ras) — Eas(Ras) (3.7)

Essa abordagem corresponde a excitacao vertical, na qual ocorre a mudanca de estado
eletronico sem qualquer relaxacao geométrica da estrutura, isto €, as transi¢oes acontecem

mantendo as posi¢oes nucleares fixas na geometria do estado fundamental.

Figura 7 — Diagrama simplificado da curva de energia potencial representando apenas dois estados sin-
gleto livres de intersecoes.
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Fonte: Adaptado de LAURENT, Adele D.; ADAMO, Carlo; JACQUEMIN, Denis. Dye chemistry with
time-dependent density functional theory. Physical Chemistry Chemical Physics, Royal
Society of Chemistry, v. 16, n. 28, p. 14334-14356, 2014. DOI: 10.1039/C3CP55336A. Disponivel
em: http://dx.doi.org/10.1039/C3CP55336A. Acesso em: 12 dez. 2024

De maneira geral, métodos TD-DFT apresentam um desempenho satisfatério na pre-

dicdo de energias de excitagdo, especialmente quando funcionais hibridos adequados sao
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empregados, como B3LYP, PBEO e M06. Para transi¢oes comuns, comon — 7m*em — 7",

o erro tipico reportado na literatura situa-se em torno de, aproximadamente, 0,20 e 0,25

eV.57

3.6.4 Funcionais de Troca e Correlagao e Conjunto de Bases

Como ja elucidado anteriormente, a qualidade das descrigoes eletronicas em DFT esta
diretamente condicionada ao funcional de troca e correlacao adotado para tal analise.

Historicamente, aproximagoes locais como o LDA (Local Density Approximation) fo-
ram as primeiras a serem utilizadas, baseando-se na densidade eletronica do gas de elétrons
homogéneo.% 54 Em seguida, funcionais do tipo GGA (Generalized Gradient Approxima-
tion), como PBE e BLYP, passaram a incluir o gradiente da densidade, proporcionando
maior precisdo para sistemas moleculares.% %9 Avancos nos estudos de funcionais leva-
ram a formulacao dos chamados funcionais hibridos, que reiinem uma fracao da energia
de troca exata do método Hartree—Fock, melhorando substancialmente a descricao da
estrutura eletronica, das energias de ligacdo e das propriedades espectroscépicas.”™

Entre os funcionais hibridos mais utilizados destaca-se o B3LYP, empregado neste
trabalho. O B3LYP combina trés componentes principais: a troca exata de Hartree—Fock,
o termo de troca de Becke® e a correlagio de Lee-Yang-Parr (LYP)®%. Esse funcional
consolidou-se como um dos funcionais mais populares e amplamente empregados na area
da quimica computacional.

Além da escolha do funcional, o conjunto de base também deve ser levado em conside-
racao em simulagoes. Os conjuntos de base sdo colecoes de fungdes matematicas utilizadas
para expandir os orbitais moleculares. Quanto mais completo o conjunto, maior a capaci-
dade do célculo de representar a real distribuicao eletronica. Em contrapartida, conjuntos
maiores levam a um custo computacional mais elevado.

Neste trabalho, foi empregado o conjunto de bases 6-31+G(d), que pertence a familia
de bases de Pople.™ ™ ™ Essa base ¢ do tipo dividida (split-valence), permitindo maior
flexibilidade na descrigdo da camada de valéncia. O termo “(d)” indica a inclusao de
fungoes de polarizacao, que permitem deformacgoes assimétricas na densidade eletronica,
essenciais para descrever ligacoes quimicas, interacoes intermoleculares e estados excita-
dos. Ja o simbolo “+7” representa a adicao de fung¢oes difusas, importantes para descrever
corretamente regioes estendidas da densidade eletrénica, como em anions, interagoes fra-

cas e transicoes eletronicas de baixa energia.

3.6.5 Modelos de Solvatagao

A presenca de um solvente pode alterar significativamente propriedades eletronicas,
energéticas e estruturais de determinadas moléculas.” ™ Dessa forma, a descricao dos

efeitos de solvatacao é um passo importante na modelagem de sistemas moleculares, espe-
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cialmente quando o objetivo é aproximar condigdes experimentais, tornando as simulacoes
mais realistas.

De forma geral, a solvatagao pode ser tratada de duas maneiras principais: implicita ou
explicita. Na solvatagdo implicita, o solvente é tratado como um meio continuo, descrito
por propriedades macroscopicas como, por exemplo, a constante dielétrica. Modelos como
PCM, COSMO e seus derivados calculam o efeito médio do solvente sobre o soluto, sem
representar cada molécula individualmente.”® 7" J4 na solvatacao explicita, cada molécula
de solvente é representada individualmente, permitindo capturar interagoes especificas,
como ligacoes de hidrogénio e rearranjos estruturais locais.™

O modelo implicito apresenta um custo computacional drasticamente reduzido, quando
comparado ao explicito, e ¢ amplamente utilizado em célculos de estrutura eletronica,
sendo adequado para estimativas de energia, otimizacoes geométricas e propriedades ele-
tronicas globais.™ Todavia, por ndo considerar interacoes especificas e efeitos dinamicos
do meio, pode ser limitada em sistemas onde essas contribui¢oes desempenham um papel

fundamental.

Figura 8 — Ilustracdo de diferentes defini¢oes de superficie de cavidade do soluto utilizadas em modelos
continuos de solvatagdo (PCMs). A unifo das esferas atomicas de van der Waals (mostradas
em cinza) define a superficie de van der Waals (vdW), indicada em preto. Vale ressaltar
que os raios de vdW reportados na literatura sdo, por vezes, ajustados para a construgao
dessa superficie. Quando uma esfera sonda (que representa o tamanho aproximado de uma
molécula de solvente) é rolada sobre a superficie de van der Waals, o trajeto de seu centro gera
a superficie acessivel ao solvente (SAS), mostrada em verde; a SAS equivale a uma superficie
de vdW cujos raios atomicos foram aumentados pelo raio da esfera sonda. Por fim, a esfera
sonda pode ser utilizada para suavizar regioes estreitas e reentrancias da superficie de vdW,
originando os elementos reentrantes mostrados em vermelho e resultando na superficie excluida
pelo solvente (SES).

van der Waals
surface

solvent-
accessible
surface

Fonte: Adaptado de Q-CHEM, INC. Q-Chem 6.0 User’s Manual — PCM: Chemical Solvent
Models. 2022. Capitulo 11.2: Chemical Solvent Models — topic_pcm-em. Disponivel em:
https://manual.q-chem.com/6.0/topic_ pcm-em.html

Citado anteriormente, o Polarizable Continuum Model (PCM) é um dos modelos de
solvatacao implicita mais utilizados em quimica computacional. Nele, o solvente é tratado
como um meio dielétrico continuo que envolve o soluto, o qual é inserido em uma cavidade

construida a partir da sua superficie molecular. A interagao entre o campo elétrico gerado
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pelo soluto e a polarizacao induzida no meio continuo é descrita por equagoes eletrosta-
ticas, cuja solucao fornece o potencial de reacao. Esse potencial modifica o Hamiltoniano
eletronico, permitindo estimar energias, geometrias e propriedades espectroscopicas em
condicoes de solvatacao.™ 76 75

Por apresentar baixo custo computacional e boa acuracia para propriedades glo-
bais, o PCM tornou-se amplamente empregado em métodos como DFT, HF e pos-

Hartree—Fock.™

3.7 ABSORCAO ENERGETICA E TRANSICOES ELETRONICAS

A absorcao de energia eletromagnética por uma molécula é um processo fundamental
da fotoquimica, especialmente no estudo de moléculas orgéanicas fotoativas, e esta direta-
mente associada & promocao de elétrons entre diferentes niveis eletronicos.?! Quando uma
molécula interage com a radiacao, ela pode absorver um féton cuja energia corresponde
a diferenca exata entre dois estados eletronicos permitidos. Esse fendmeno é descrito
pela relagdo de Planck-Einstein (Eq. 3.1), que estabelece a equivaléncia entre energia e
frequéncia.

Na regiao do ultravioleta, os fotons apresentam energia suficiente para excitar elétrons
de orbitais de menor energia (como orbitais 7 ou n) para orbitais de maior energia (como
orbitais 7*), originando transi¢bes caracteristicas denominadas n — 7* e m — 7*. Essas
transicoes sao amplamente exploradas em espectroscopia eletronica e constituem a base
do funcionamento dos croméforos presentes em filtros solares.

Do ponto de vista quantico, o processo de absorcao é considerado quase instantaneo,
ocorrendo em escala de femtossegundos, sendo muito mais rapido do que o movimento nu-
clear. Conforme ilustrado anteriormente na Figura 7, a excitagdo corresponde a uma tran-
sicao vertical entre superficies de energia potencial. Essa diferenca de escalas é descrita

60, 61

pelo Principio de Franck—Condon , segundo o qual a geometria nuclear é praticamente

mantida durante essa transicao, j4 que os nicleos nao tém tempo de se reorganizar.5!
Esse fenomeno constitui o mecanismo central de acao dos filtros solares organicos.
Apds absorver energia, a molécula atinge um estado excitado, no qual pode seguir di-
ferentes caminhos: relaxacao vibracional, fluorescéncia, conversao interna, formacao de
estados tripletos e até mesmo fotodegradacao. A compreensao desses processos é essen-
cial no estudo de filtros solares, pois a fotoinstabilidade de alguns compostos, como a

avobenzona, pode reduzir significativamente sua eficiéncia protetora.
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4 MOLECULAS E METODOS

Neste capitulo, serao descritas as cinco moléculas estudadas, bem como os procedimen-
tos computacionais uempregados para a analise das propriedades estruturais, eletronicas

e espectroscopicas.

4.1 FILTROS UV ORGANICOS

4.1.1 Avobenzona

Popularmente conhecido como avobenzona, o composto organico de férmula molecular
CooH2203 e nomenclatura IUPAC 1-(4-terc-butilfenil)-3-(4-metoxifenil)propano-1,3-diona
¢ um filtro organico UV amplamente utilizado na industria cosmética devido a sua capa-
cidade de absorcdo da radiacio UVA.5? Seu uso é autorizado pelas agéncias reguladoras
em concentracoes maximas de até 5% na Unido Europeia®® e na Australia®, e de 3% no
Canada® e nos Estados Unidos®®.

A avobenzona apresenta tautomerismo ceto-endlico, podendo ser encontrada nas for-
mas ceto (Fig. 9a) e enol (Fig. 9b), sendo a tltima a mais predominante em formulagoes
cosméticas. O conférmero endlico apresenta isomeria cis-trans, dependendo de qual oxi-
génio carbonilico esta ligado ao hidrogénio. Ja a forma ceto caracteriza-se pela presenca
do grupo 2,4-pentanona, que conecta os grupos terc-butilbenzeno e metoxibenzeno, como

ilustrado na Figura 9a.

Figura 9 — Estrutura de Kekulé da avobenzona nas formas ceto (9a) e enol (9b).

5
@)

Fonte: A autora.

Na forma endlica, a avobenzona apresenta eficacia comprovada como filtro UVA, com
pico de absorcao em torno de 357 nm, a depender do solvente utilizado.®" 8% 8% 90 Por
outro lado, a forma ceto, que absorve na regiao UVB, ¢é altamente fotoinstavel e, por-
tanto, propensa a degradagao sob exposicao a luz UV, gerando radicais livres que podem
comprometer a eficacia da protecao. Essa fotoinstabilidade limita a acdo da avobenzona
como filtro UV, razao pela qual ela é comumente utilizada em formulacoes cosméticas em

combinacdo com outras moléculas que contribuem para sua estabilidade. 88
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4.1.2 Homosalato

Homosalato é um filtro organico derivado do salicilato, de formula molecular C;6H2203
e nomenclatura ITUPAC 3,3,5-trimetilciclohexil 2-hidroxibenzoato. Trata-se de uma mo-
lécula lipofilica capaz de absorver a radiacao ultravioleta na regiao do UVB, com um
pico de absorcao maximo de, aproximadamente, A,z = 306 nm, dependendo do solvente
utilizado.”t 92 93 Possui em sua estrutura molecular um grupo salicilico ligado a um grupo
trimetilciclohexano, conforme ilustra a Figura 10.

Figura 10 — Estrutura de Kekulé do homosalato nas conformacgtes A (10a) e B (10b).

17 17

12 12

Fonte: A autora.

A concentracdo maxima do homosalato em produtos cosméticos varia conforme a
regulamentacdo de cada pais. Em 2022, a Unido Europeia restringiu sua concentragao
em produtos faciais a até 7,34%, devido a riscos associados a niveis elevados?. Embora
alguns estudos indiquem baixa permeabilidade dérmica do composto, outros apontam
possiveis efeitos adversos a longo prazo e seu potencial cardter nocivo.”” Além disso, seu
possivel efeito desregulador endécrino tem sido alvo de investigacao.?® 97

Neste trabalho, foram analisadas duas conformacoes do homosalato. A conformacao
A Figura 10a apresenta a formacao de um pseudociclo devido a ligacao de hidrogénio
entre o hidrogénio H(21) da hidroxila e o oxigénio carbonilico O(8) do grupo salicilico.
Ja a conformagdo B (Fig. 10b) é resultado de uma rotagdo de 180° do angulo diedro
entre os carbonos C(1) e C(2), de modo que a hidroxila fique orientada no sentido oposto,

impedindo a formacao da ligacao de hidrogénio e, consequentemente, do pseudociclo.

4.1.3 Octisalato

Assim como o homosalato, o octisalato é um filtro organico derivado do salicilato, de
formula molecular Ci5H2203 ¢ nomenclatura IUPAC 2-etil-hexil 2-hidroxibenzoato. Sua
estrutura é constituida por um grupo salicilato ligado a uma cadeia hexilica ramificada
por um grupo etila, conforme ilustrado na Figura 11. Na Unido Europeia e nos Estados
Unidos, seu uso em formulagdes cosméticas é liberado em concentragoes maximas de
até 5%.%% 9 Esse filtro também apresenta absorcao na regido do UVB, com um pico de

absorcao Ansx proximo de 306 nm, dependendo do meio em que esta solvatado.
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Figura 11 — Estrutura de Kekulé do octisalato nas conformagoes A (11a) e B (11b).

18 18

Fonte: A autora.

De maneira semelhante ao homosalato, foram analisadas duas conformacoes do octi-
salato, considerando as mesmas configuracoes conformacionais A e B. A conformagao A
(Fig. 11a) corresponde a estrutura molecular em que hé a formagdo de um pseudociclo,
enquanto a conformagao B (Fig. 11b) resulta de uma rotagao de aproximadamente 180°,

impedindo a formacgao do pseudociclo.

4.1.4 Octocrileno

O octocrileno é¢ um composto organico de estrutura aroméatica que atua como filtro de
radiagdo UV, absorvendo a regiao do UVA e do UVB (290-360 nm). Seu nome [UPAC
é 2-etilhexil 2-ciano-3,3-difenilprop-2-enoato e sua férmula molecular é CoyHo7NOs. Seu

uso é aprovado pela Uniao Europeia, sendo considerado seguro em concentragdo maxima
de 10%.94

Figura 12 — Estrutura de Kekulé do octocrileno.
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Fonte: A autora.

Estudos demonstram que, apds excitacao na regiao UV, o octocrileno sofre processos

de relaxagao ultrarrapida, nos quais a energia eletronica absorvida é rapidamente dis-

100, 101

sipada, permitindo que a molécula retorne a sua conformagdo fundamental. Essa

caracteristica faz com que o octocrileno apresente uma excelente fotoestabilidade, e por

esse motivo, atua como estabilizador de filtros menos estaveis, como a avobenzona.3’
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Apesar de sua eficacia comprovada, estudos realizados para verificar a acdo do octocri-
leno em espécies de peixes-zebra sugeriram que este composto pode interferir na formacao
de vasos sanguineos, no fluxo sanguineo, no desenvolvimento de érgaos, impactar na he-

matopoiose e no sistema enddcrino desses animais.!?% 103

4.1.5 Bemotrizinol

Popularmente conhecido como bemotrizinol ou BEMT, a bis-etil-hexiloxifenol meto-
xifenil triazina é um composto organico de férmula molecular C3sHy9N3O5 pertencente
ao grupo ao grupo de moléculas que apresentam em seu centro um anel heterociclico de
triazina ligado a um grupo metoxifenil e a dois grupos fendlicos ramificados com cadeias

de oxi-etil-hexil, como ilustra a figura 13.

Figura 13 — Estrutura de Kekulé do bemotrizinol.
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Fonte: A autora.

O bemotrizinol apresenta dois picos de absorcao principais: um na regiao do UVB
em torno de 310 nm e outro na regiao do UVA em torno de 340 nm, tornando esse filtro
uma excelente protecao eficaz contra a radiagao ultravioleta, abrangendo uma ampla faixa
espectral do UVA e do UVB.104 105

Essa molécula apresenta uma baixa penetracao na pele!®

, sendo permitida pela Uniao
Europeia em concentracoes de até 10% e nao apresentando evidéncias de toxicidade.™
Além de ser utilizado como filtro UV organico de amplo espectro de absorcao, este com-
posto também contribui para a estabilidade de outras moléculas mais instaveis, como a

avobenzona.”?
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4.2 SIMULACAO E MODELAGEM COMPUTACIONAL

Todos os célculos foram realizados com o software Gaussian09'°7, e as andlises visuais

das geometrias foram efetuadas utilizando o programa de visualizacdo GaussView 61%8.

4.2.1 Geometria no Estado Fundamental

As geometrias moleculares no estado fundamental foram obtidas por meio da relaxa-
cao das posigoes atdomicas, empregando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) com o
funcional hibrido B3LYP, descrito por Becke®® e parametrizado por Lee, Yang e Parr®. O
uso do funcional B3LYP deve-se ao seu bom custo computacional e ampla utilizagdo em
estudos envolvendo filtros UV organicos, o que facilita a comparacao dos dados obtidos
neste trabalho com aqueles presentes na literatura. Para representar os orbitais atomicos,
utilizou-se o conjunto de fungdes de base 6-314+G(d), que inclui fungdes de polarizagao (d)
e fungoes difusas (+). Essa escolha metodologica mantém o equilibrio entre custo com-
putacional e precisao, permitindo uma descri¢ao consistente das propriedades estruturais
e eletronicas das moléculas investigadas.

As simulacgoes na fase gasosa consideraram temperatura de zero Kelvin, auséncia de
campo de interacao e sistema unimolecular. O critério de convergéncia adotado para o
ciclo autoconsistente (SCF) foi de 10™® unidades atomicas (u.a.), enquanto a otimizacao
geométrica empregou o mesmo limite, com as opcoes tight e verytight. Em seguida,
foram realizados calculos de frequéncias vibracionais para verificar a natureza das estrutu-
ras otimizadas, assegurando que todas correspondiam a minimos de energia, identificados

pela auséncia de frequéncias imaginarias.

4.2.2 FEfeito de Solvente

A influéncia do solvente sobre as propriedades estruturais e eletronicas foi investigada
por meio do Método do Continuo Polarizdvel (PCM), que utiliza uma abordagem de
solvatacao implicita, tratando o solvente como um meio continuo caracterizado por uma
constante dielétrica . Foram considerados trés solventes proticos polares: dgua (¢ =
78,355), metanol (¢ = 32,613) e etanol (¢ = 24,852).

As geometrias fundamentais foram relaxadas no ambiente de cada solvente e posterior-
mente submetidas a calculos de frequéncias vibracionais, mantendo a mesma metodologia
aplicada as simulagoes em fase gasosa.

As energias de solvatacao foram obtidas a partir da diferenca entre as energias livres

calculadas no solvente e no viacuo, conforme expresso na Eq. 4.1:
AG = Esolvente - Evécuo (41)

Os valores de energia (E) foram extraidos diretamente dos célculos de frequéncias
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vibracionais, que também fornecem as corre¢oes térmicas necessarias para a obtencao da

energia livre total, incluindo contribui¢oes vibracionais, rotacionais e translacionais.

4.2.3 FEstados Excitados

Apo6s a determinagao das geometrias no estado fundamental, foram conduzidos célculos
de estados excitados utilizando a Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo
(TD-DFT), empregando a mesma combinagdao funcional-base utilizada nas otimizagoes
anteriores (B3LYP/6-31+G(d)). Esses calculos foram realizados tanto para as estruturas
otimizadas na fase gasosa quanto para as solvatadas, utilizando os mesmos critérios de
convergéncia adotados nas etapas anteriores.

Para cada molécula, avaliou-se um total de 10 estados excitados singletes. As energias
de excitacao vertical, os espectros de absor¢ao previstos e as principais contribui¢oes orbi-

tais envolvidas nas transicoes eletronicas foram analisadas a partir dos calculos realizados.



43
5 RESULTADOS

Neste capitulo, serao apresentados e discutidos os resultados obtidos, contemplando,
no estado fundamental, as energias total e de solvatacao, bem como o momento de dipolo
das moléculas em fase gasosa e em meio solvente e, nos estados excitados, os picos de

absorcao mais intensos, suas respectivas transigoes eletronicas e o espectro de absorcao.

5.1 AVOBENZONA

5.1.1 Andlise do Estado Fundamental

Em virtude do tautomerismo ceto—endlico da avobenzona, ambas as formas molecu-
lares — ceto e enol — foram simuladas. A forma cetonica é caracterizada pela presenca
de dois grupos carbonila, enquanto a forma endlica apresenta uma hidroxila associada a
uma dupla ligacao no grupo metileno, —CH2—, com este carbono em hibridizacao sp®.

A Tabela 1 mostra que o momento de dipolo (u) no vacuo entre os tautomeros é
grande, em torno de 2,2188 D. Dessa forma, espera-se que o tautomero cetonico tenha
maior separacao de cargas do que o tautomero endlico, indicando que a saturagao do
grupo metileno é determinante sobre as diferencas de distribuicao de carga. Na forma
endlica, a presenca da dupla ligacdo no carbono sp? e da ligacio de hidrogénio permite
uma redistribuicao mais eficiente da carga entre os grupos moleculares.

Tabela 1 — Dados da simulacao do estado fundamental da avobenzona nas formas ceténica e endlica em

vacuo e solvente. Energias totais em unidades atdémicas (u.a.), momentos de dipolo em debye
(D) e energias de solvatacio em kcal mol 1.

Energia total (E;) Momento de Energia de
Solvente & h Dipolo (D) Solvatagdo (kcal mol~!)
Ceto Enol Ceto Enol Ceto Enol
Véacuo -1001,0870  -1001,0931 5,1677 2,9489 - -
Agua -1001,1043  -1001,1045 7,6462 4,4601 -10,65 -7,28
Metanol ~ -1001,1037  -1001,1041 7,5365 4,4040 -10,33 -7,04
Etanol -1001,1034  -1001,1039 7,4816 4,3749 -10,16 -6,94

Fonte: A autora.

A variagao entre o momento de dipolo (Ap) no vacuo e no solvente pode ser descrita

CcOo1mo

A,u = Msolvente — HMvécuo (51)

indicando que, quando Au > 0, o momento de dipolo da molécula aumenta na presenca
do solvente, enquanto valores de Ay < 0 refletem uma maior polarizagdo da molécula no

VAcuo em comparagao ao meio solvente.
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Em todos os solventes, a diferenca entre os momentos de dipolo das moléculas aumenta
em relagdo ao vacuo, indicando maior separacao de cargas. Para a forma cetonica, as
variacoes de dipolo sao de 2,4785 D em agua, 2,3688 D em metanol e 2,3139 D em etanol.
J& para a forma endlica, os valores obtidos sao 1,5112 D em agua, 1,4551 D em metanol
e 1,4260 D em etanol.

Com relagdo as energias de solvatagdo (AG), observa-se que ambos os tautomeros
da avobenzona sao estabilizados em solventes polares, com valores mais negativos para o
tautdomero cetonico, sendo -10,65 kcal mol~! para a dgua, -10,33 kcal mol~! para o metanol
e -10,16 kcal mol™! para o etanol, enquanto o tautdmero endlico apresenta valores de -
7,28 kecal mol™!, -7,04 kcal mol™! e -6,94 kcal mol~!, respectivamente, indicando maior
interagao do cetonico com o meio.

A Figura 14 ilustra o Mapa de Potencial Eletrostatico (MPE) dos tautémeros, com o
potencial expresso em unidades atomicas, hartree por carga elementar (Hartree/e, Ey,/e),
no qual as areas em vermelho representam regioes negativas, enquanto as regioes em azul
representam regioes positivas.

Figura 14 — Mapa de potencial eletrostatico da avobenzona nas formas ceto (14a) e enol (14b). As regides

em vermelho representam maior densidade eletrénica, enquanto as em azul indicam menor
densidade. Os valores estdo em unidades de 1072 a.u.

(a) (b)
-5.689 . TS 689 -4.603 0 4603

Fonte: A autora.

Para o tautémero cetonico (Fig. 14a), as regides negativas estdo concentradas prin-
cipalmente sobre os atomos de oxigénio do grupo 1,3-propilona, no centro da molécula,
devido a maior eletronegatividade. Todavia, o fator estrutural da saturacao do grupo me-
tileno contribui para que essa densidade eletronica forme um momento de dipolo maior
em relagao a forma endlica. Na estrutura endlica (Fig. 14b), as formagoes da insaturagao
no grupo metino, —CH—, e da ligagdo de hidrogénio permitem a dispersao do momento
de dipolo por meio de um pseudociclo de seis 4&tomos com hidrogénios adcidos nos grupos
hidroxila e metileno. No equilibrio ceto-enol, a acidez do hidrogénio metilénico é maior
em relagdo a hidroxila, permitindo a formacao de um carbocéation estavel. Nessa geo-

metria molecular, os grupos periféricos tert-butil e metoxi agem de forma determinante.
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O grupo tert-butil na posicao para possui caracteristica retiradora de elétrons, enquanto
o grupo metéxi, também na posicao para, tem efeito doador de elétrons. Portanto, é
esperado que a ligacao de hidrogénio seja preferencial para o oxigénio préximo ao grupo

tert-butil-fenilico permitindo uma transferéncia eletronica para esse grupo.

5.1.2 Andlise dos Estados Excitados

Os estados excitados sdo possiveis estados eletronicos diferentes do estado fundamen-
tal conectados pelas varias excitagoes eletronicas entre os niveis de energia quantizados.
Mapear esses estados nos permite discutir e identificar os estados excitados mais acessi-
veis. Os dados exibidos nas tabelas 2 e 3 indicam os picos de absor¢ao méxima, a energia
da transicao eletronica e as contribui¢oes entre os orbitais de fronteira da avobenzona
para os tautomeros ceto e enol em fase gasosa (vacuo) e nos solventes dgua, metanol e

etanol.

Tabela 2 — Resultados das principais transigoes eletronicas (singletes) da avobenzona na forma ceto.

Solvente Amaz (nm) Energia (eV) Contribuicao

HOMO — LUMO + 1 (39%)
HOMO — LUMO (50%)

HOMO — 1 — LUMO (13%

Vécuo 269,86 4.5945

, )
Agua 284,00 3,8227 HOMO — LUMO + 1 (68%)
HOMO — 1 — LUMO (13%)

Metanol 285,64 3,8201 HOMO — LUMO + 1 (68%)
HOMO — 1 — LUMO (13%)

Etanol 284,79 3,8186 HOMO — LUMO + 1 (68%)

Fonte: A autora.

Tabela 3 — Resultados das principais transigoes eletronicas (singletes) da avobenzona na forma enol.

Solvente Amaz (nm) Energia (eV) Contribuicao
Vacuo 342,76 3.6172 HOMO — LUMO (70%)
Agua 360,86 3,4358 HOMO — LUMO (70%)

Metanol 360,38 3,4403 HOMO — LUMO (70%)
Etanol 360,79 3,4364 HOMO — LUMO (70%)

Fonte: A autora.

A estrutura ceto exibe uma baixa influéncia dos solventes sobre o pico de absorcao
maximo médio de 284 nm, associado a uma energia de excitagdo média de 3,82 eV. A
analise das contribui¢oes dos orbitais de fronteira indica os mesmos dois caminhos possiveis
para a absorcao independentemente do solvente. Os caminhos das excitacoes eletronicas
sao idénticos entre os solventes, com o caminho majoritario entre o orbital HOMO e
o orbital LUMO + 1 com contribuicao de 68%, seguido pelo caminho HOMO — 1 para o
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orbital LUMO, com contribuicao de 13%. Enquanto que, no vacuo, o caminho majoritdrio
(50%) é entre o orbital HOMO e o LUMO. Em geral, a forma cetonica indica caminhos
de excitagoes multiplas como propriedade de absorcao da luz. Em contrapartida, as
excitacoes eletronicas para a estrutura endlica sao bem definidas com pico de absorcao
maxima média em 360 nm e energia de excitagdo média de 3,44 eV, com baixa perturbagao
pelos solventes. Existe um caminho tnico de excitacao eletronica entre o orbital HOMO
e o orbital LUMO com contribuicao de 70%

Essa proximidade entre os picos de absor¢do maxima e o reduzido efeito de solventes
polares e proéticos, sugeridos pelas simulagoes, também encontra suporte em evidéncias
experimentais. Em um estudo em que a avobenzona foi dissolvida em etanol, o A4, foi
determinado em 357 nm (3,47 eV). Entretanto, ndo houve quantificagdo da proporcao
entre as formas ceto e enol na analise; o objetivo do trabalho era investigar a eficacia de
filtros UV com absor¢ao méxima > 360 nm contra os efeitos da radiacao UVA em fibro-
blastos dérmicos humanos.'%” Em outro estudo, voltado & investigacao da fotostabilidade
da avobenzona e a compreensao de suas propriedades fisico-quimicas e espectroscopicas,
o valor de 358 nm (3,46 €V) caracterizou o pico de absor¢do méxima em metanol, e a
forma endlica da molécula nao era predominante.!°

A simulacao dos espectros de absor¢ao é utilizada para verificar o perfil das transicoes
ao redor do pico de absor¢ao maxima calculado. Neste trabalho, empregamos os espectros
para discutir de forma mais detalhada a regiao de absor¢ao da molécula em relacao as
faixas UVA e UVB. Vale destacar que os espectros foram simulados para o estado singlete
excitado, considerando excitagdo vertical na aproximacao adiabatica. As figuras 15a e 15b

apresentam os espectros de absorcao simulados das formas ceto e enol da avobenzona.
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Figura 15 — Espectros de absor¢ao éptica para as formas ceto-enol da avobenzona em comprimentos de
onda de 270 nm a 400 nm. Os resultados sdo para o estado singlete excitado utilizando o
método TD-DFT. Estrutura ceténica (15a) e estrutura endlica (15b).
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Na forma ceto, o pico maximo de absor¢ao esta no limite entre as regices UVB e UVC,

entre 230 nm e 340 nm, sem deslocamento significativo com a mudanca de solvente. J&

para a forma endlica, a simulacao obteve dois picos largos, com maximos em 338 nm na

forma gasosa e 360 nm em meio solvente, evidenciando um deslocamento para o vermelho,

ou seja, um efeito batocromico. Além disso, os espectros mostram que ambas as estrutu-

ras quimicas atuam de modo complementar: a forma cetonica absorve majoritariamente

radiacao UVB, enquanto a forma endlica é ativa na regiao UVA. Essa diferenca é elevante

porque a proporc¢ao entre os tautomeros pode variar conforme temperatura e pH, fatores

que influenciam a intraconversao entre as duas formas.

Para evidenciar o efeito de absorcao optica, a Figura 16 apresenta as densidades eletro-

nicas dos orbitais de fronteira envolvidos nas transi¢oes eletronicas verticais adiabaticas

de cada forma ceto-endlica (Tabelas 2 e 3), calculadas na fase gasosa.
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Figura 16 — Representacdo dos orbitais moleculares HOMO-1 (16a), HOMO (16b), LUMO (16¢) e
LUMO +1 (16d) da avobenzona na forma ceto, e dos orbitais HOMO (16e) e LUMO (16f)
na forma endlica. As cores vermelha e verde representam, respectivamente, sinais positivos
e negativos para a funcao de onda.

Fonte: A autora.

O orbital HOMO — 1 da estrutura cetonica (Fig. 16a) mostra uma densidade eletro-
nica antiligante devido a sobreposicao antissimétrica, indicando um orbital antiligante
do tipo 7* localizado entre o grupo 1,3-propilona e o grupo tert-butil. A torcao angular
da forma ceto é causa da nao sobreposicao entre as densidades eletronicas. O orbital
HOMO possui densidade eletronica distribuida basicamente sobre os grupos metoxi e
fenil, além dos oxigénios das duas carbonilas. Essas distribui¢oes indicam elétrons com
uma contribui¢cdo majoritariamente antiligante do tipo 7*. Para o orbital LUMO, a densi-
dade eletronica estd localizada majoritariamente sobre as carbonilas, grupos fenil e grupo
metoxi, com caracteristica ligante, onde os orbitais se encontram sobrepostos sobre as in-
saturacoes do anel benzénico. O orbital LUMO é ligante do tipo 7. Analisando o orbital
LUMO + 1, verificamos uma densidade eletronica ligante sobre o grupo fenil, indicando

um orbital antiligante do tipo 7*. Na Figura 16e da forma endlica apresenta-se uma ca-
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racteristica ligante do tipo m com densidade eletronica sobre as ligagoes insaturadas da
molécula. Em contrapartida, o orbital LUMO tem caracteristica antiligante do tipo 7*
com densidade eletronica do tipo m. A transicao eletronica na molécula endlica é tinica

(Tabela 3), portanto, a classificagdo da absor¢ao éptica é 7 «— 7.

5.2 HOMOSALATO

5.2.1 Andlise do Estado Fundamental

A Tabela 4 indica os valores de energia total, momento de dipolo e energia de Gibbs
de solvatacao para o homosalato nas conformacoes A e B. A energia total do sistema é
reduzida em condigoes de solvatacao quando comparada ao estado gasoso, evidenciando
uma maior estabilidade da molécula no ambiente solvatado. Embora haja diferencas
grandes nas constantes dielétricas entre os solventes, os resultados sao pouco influenciados,
sem alteragoes significativas na estabilidade da molécula.
Tabela 4 — Dados obtidos da simulagdo do estado fundamental dos homosalatos A e B nas condigoes de

vacuo e solvente. As energias totais estdo em unidades atomicas (u.a.), os momentos de dipolo
em debye (D) e as energias de solvatacio em kcal mol~!.

. Momento de Energia de Solvatacgao
Solvente Energia Total (E) Dipolo (D) (kcal mol~1)
A B A B A B
Vécuo -848.7014  -848.6961 3,129 1,779 - -
Agua -848.7082  -848.7043 4.251 2,234 -4,90 -5,83
Metanol — -848.7080  -848.7041 4.213 2,216 -4,74 -5,63
Etanol -848.7078  -848.7039 4.193 2,206 -4,65 -5,53

Fonte: A autora.

Para ambas as conformagoes, o momento de dipolo p apresentou um aumento de
aproximadamente 0,5 D ao comparar as condig¢oes de vacuo e solvatagao. Além disso, o
momento de dipolo nao foi alterado como proposto pela variacdo do momento de dipolo
(Ap) com referéncia ao vacuo, Ay = 0,46 para a dgua, Apy = 0,44 para o metanol e Ay
= 0,43 para o etanol, indicando que o efeito de polaridade do solvente tem influéncia
semelhante sobre a distribui¢ao de carga da molécula e a sua solvatacao. Logo, o AG .
para a molécula solvatada foi calculado. Em agua, o AG,,, apresentou o menor valor,
numa magnitude de -4,90 kcal mol~!. Enquanto o metanol simulou um valor de -4,74 kcal
mol~! e o etanol -4,65 kcal mol~!. Os valores negativos de AG,, indicam que o processo
de solvatacao ¢ favoravel em todos os solventes analisados. Considerando que os valores
mais negativos de energia de solvatacao estao associados aos meios mais polares, eram
esperados efeitos do solvente mais aprofundados. Todavia, houve um limite desse efeito

sobre a polarizacao linear da molécula.
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O Mapa de Potencial Eletrostatico da conformacao A do homosalato, mostrado na
Figura 17a, exibe uma distribuicao de carga eletronica predominante sobre os dtomos de
oxigénio do grupo salicilico, com uma leve distribuicao sobre o anel aromatico, enquanto
o restante da molécula apresenta regioes positivas. O mesmo comportamento é observado
para a conformagao B, porém com uma distribuigao eletronica minimamente inferior sobre
o anel do grupo salicilato. Esse padrao é semelhante ao observado na molécula de octisa-
lato, mas difere por possuir uma cadeia ramificada em vez de uma estrutura aromatica. A
troca do grupo 2-etil-hexano no octisalato pelo grupo trimetilciclohexano no homosalato
causa uma redistribuicdo da densidade de carga, tornando-a mais simétrica. Esse efeito
esta diretamente conectado a grande diminuicao do momento de dipolo permanente no

homosalato.

Figura 17 — Mapa de Potencial Eletrostatico do homosalato nas conformagoes A (17a) e B (17b). As
regides em vermelho representam maior densidade eletronica, enquanto as em azul indicam
menor densidade. Os valores estdo em unidades de 1072 a.u.

(a) (b)
4052 082 44THE . 447

Fonte: A autora.

5.2.2 Andlise dos Estados Excitados

Como mostram as tabelas 5 e 6, o Homosalato A apresenta um pico de absorcao
calculado préoximo de 294 nm, localizado na regiao do UVB, enquanto a conformacao B
apresenta um pico maximo em 289 nm. A conformacao A estd em maior concordancia
com os dados da literatura, que indicam absor¢ao da radiacao ultravioleta na faixa entre
290 e 320 nm, com pico maximo em aproximadamente 306 nm?!!t 112, 113,

Os solventes polares investigados promoveram um deslocamento para o vermelho do
pico de absorcao, em concordancia com os dados experimentais reportados por Holt et
al.!'! para o Homosalato e consistente com os pequenos deslocamentos solvatocromicos
comumente observados para moléculas semelhantes em ambientes polares?® 88 111, 114, 115
Fatores moleculares ausentes, como a introducao explicita de moléculas de solvente,

além de possiveis variacoes conformacionais da geometria do soluto e interagdes so-
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luto—soluto, podem contribuir para diferencas entre esses resultados tedricos e experi-
mentais. Além disso, a presenca de ligacoes de hidrogénio nas conformacoes A provocou
um deslocamento para o vermelho em comparacao com as conformagoes B, pois a forma-
cao de ligagoes de hidrogénio entre solventes e solutos estabiliza a estrutura eletronica,

reduz a energia dos estados eletronicos e desencadeia o efeito batocréomico!'®.

Tabela 5 — Resultados das principais transi¢oes eletronicas (singletes) da molécula homosalato A, via

TD-DFT.
Solvente Amaz (nm)  Energia (eV) Contribuigao
, HOMO — LUMO (69%)
Vécuo 294,49 4,21 HOMO — 1 — LUMO + 1 (15%)
, HOMO — LUMO (69%)
Agua 293,56 4,23 HOMO — 1 — LUMO + 1 (15%)
HOMO — LUMO (69%)
Metanol 293,63 4,22 HOMO — 1 — LUMO + 1 (15%)
- 20351 Lo HOMO — LUMO (69%)

’ HOMO — 1 — LUMO + 1 (15%)

Fonte: A autora.

Tabela 6 — Resultados das principais transicoes eletrénicas (singletes) da molécula homosalato B, via

TD-DFT.
Solvente Amaz (NM) Energia (eV) Contribuicao
, HOMO — LUMO (68%)
Vécuo 294,49 4,21 HOMO — 1 — LUMO + 1 (17%)
) HOMO — LUMO (68%)
Agua 289,61 4,281 HOMO — 1 — LUMO + 1 (16%)
HOMO — LUMO (68%)
Metanol 289,58 4,282 HOMO — 1 — LUMO + 1 (16%)
- 25073 170 HOMO — LUMO (68%)

HOMO — 1 — LUMO + 1 (16%)

Fonte: A autora.

Nas duas conformacoes avaliadas do homosalato, as transicoes eletrénicas relacionadas
ao comprimento de onda maximo absorvido sao predominantemente atribuidas a excita-
¢ao HOMO — LUMO (69% e 68%), apresentando contribui¢bes complementares das
transicoes HOMO-1 — LUMO+1, que variam entre 15% e 16% nos diferentes solventes
considerados. Ambas as conformagoes exibiram apenas pequenas variagdes nos valores
de Amax, indicando que o deslocamento espectral entre as formas A e B é desprezivel,

conforme ilustrado nos espectros da Figura 18. De forma analoga, o efeito de solvente
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nao promoveu deslocamento significativo do pico de absorcao, influenciando apenas a
intensidade das bandas.

Para o homosalato A, foram observados picos em 294,49 nm (f=0,1153) na fase gasosa
e em 293,56 nm (f=0,1355) na dgua, 293,63 nm (f=0,1355) no metanol e 293,84 nm
(f=0,1376) no etanol. Em todas as condigoes, as transi¢oes envolvidas foram idénticas
as do octisalato A, com contribui¢oes proporcionais de HOMO — LUMO e HOMO-1 —
LUMO+1, reforcando o carater conjugado do sistema. Ja a conformagao B do homosalato
apresentou valores préximos, com absorgao em 288,46 nm (f=0,0837) na fase gasosa (Fig.
S4), associada as transigoes HOMO — LUMO (68%) e HOMO-1 — LUMO+1 (17%). Em
solugao, os picos foram observados em 289,62 nm (f=0,1068; dgua), 289,58 nm (f=0,1064;
metanol) e 289,73 nm (f=0,1085; etanol), novamente mantendo as mesmas contribuigoes
eletronicas (68% e 16%).

Esse conjunto de resultados confirma que, como ilustrado na Figura 18, o espectro
do homosalato é pouco sensivel tanto a conformacao quanto ao meio solvatante, apresen-
tando apenas alteracoes discretas na intensidade de absorcao, sem mudancas relevantes

no carater das transigoes eletronicas nem no comprimento de onda maximo absorvido.

Figura 18 — Espectro de absorgao 6ptica do homosalato em comprimentos de onda de 270 nm a 400 nm.
Os resultados sao para o estado singlete excitado utilizando o método TD-DFT.
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Fonte: A autora.

A Figura 19 indica os orbitais moleculares HOMO — 1, HOMO, LUMO e LUMO + 1
como responsaveis pela transicdo eletronica de maior intensidade nas conformacoes A e
B do homosalato. Todos os orbitais moleculares estao localizados predominantemente
na regiao do grupo salicilato, onde se concentra a densidade eletronica de fronteira da
molécula apresentando caracteristicas 7*. Isso indica que a absorcao eletronica observada
estd majoritariamente associada a essa regiao funcional do salicilato. A densidade eletrd-

nica do orbital HOMO ocupa regides complementares as do orbital HOMO — 1 sugerindo
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uma degenerescéncia entre esses orbitais de fronteira. Comportamento similar estd entre
os orbitais LUMO e LUMO + 1. Portanto, as possiveis transi¢oes eletronicas ocorrem
somente no grupo salicilato sem uma transferéncia de carga entre grupos moleculares di-
ferentes. O efeito estérico e, principalmente, a auséncia de ligagoes insaturadas do grupo
trimetril-hexano impedem transicoes eletrénicas para o grupo. Além disso, esses orbitais
estao distribuidos de maneira muito semelhante quando comparadas ambas as confor-
magoes, indicando baixa diferenca no comportamento eletronico associada a rotagao do

grupo salicilico.
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Figura 19 — Representacdo dos orbitais moleculares HOMO-1 (19a), HOMO (19b), LUMO (19¢) e
LUMO+1 (19d) do homosalato na conformagao A e HOMO-1 (19¢), HOMO (19f), LUMO
(19g) e LUMO+1 (19h) na conformacio B em fase gasosa. As cores vermelha e verde repre-
sentam, respectivamente, sinais positivos e negativos para a fungao de onda.

(a) (b)

A A

Fonte: A autora.
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5.3 OCTISALATO

5.3.1 Anélise do Estado Fundamental

A Tabela 7 indica que a energia total da molécula octisalato nas conformacoes A e B
¢ maior no estado gasoso do que nos solventes, evidenciando que a estabilidade aumenta
em funcao das interagoes soluto-solvente. Entre os solventes estudados, a agua apresenta
a menor energia. Entretanto, as diferencas sdo muito proximas, sugerindo estabilidades
semelhantes em todos os meios solventes. Esse comportamento ¢é atribuido as altas polari-
dades que favorecem as interagoes eletrostaticas mais intensas entre a avobenzona (soluto)
e os solventes.

Tabela 7 — Dados obtidos da simulagao do estado fundamental do octisalato A e B nas condigoes de vacuo

e solvente. As energias totais estdo em unidades atomicas (u.a.), os momentos de dipolo em
debye (D) e as energias de solvatacio em kcal mol 1.

. Momento de Energia de Solvatacao
Solvente Energia Total (Ej) Dipolo (D) (kcal mol~!)
A B A B A B
Véacuo -810.5843 -810.5788 3,230 1,763 - -
Agua -810.5912 -810.5872 4,287 2,126 -4,92 -6,23
Metanol -810.5910 -810.5870 4,252 2,112 -4,77 -6,21
Etanol -810.5909 -810.5868 4,234 2,105 -4,69 -6,25

Fonte: A autora.

O momento de dipolo p para o octisalato A apresentou um aumento significativo de
aproximadamente 1 D na comparagao entre as condigoes de vacuo e solvente, enquanto
essa mesma variacao foi de 0,3 D para a conformacao B. O efeito de solvente através da
simulagao usando uma descricao predominantemente eletrostatica aumentou a separacao
permanente da carga molecular. Neste sentido, a diferenca de eletronegatividade refletiu
um momento de dipolo maior. Entre os solventes, ocorreu uma baixa diminuicao do
momento de dipolo no sentido dgua para etanol: fiyscuo < [etanol < fmetanol < Magua COM
as varaiagdes no momento de dipolo de Ay = 1,06 D para a dgua, Ay = 1,02 D para o
metanol e Ay = 1,00 D para o etanol na conformacao A e, respectivamente, Ay = 0,36
D, Ap = 0,349 D e Ap = 0,342 D na conformacgao B. A conformacao da molécula
influenciou consideravelmente o momento de dipolo da molécula tanto da forma gasosa
para a forma solvatada quanto entre as duas conformagoes, que foi de aproximadamente
2 D. Apesar das diferencas entre as constantes dielétricas, a variagdo média do momento
de dipolo é proxima.

A diferenca de energia de Gibbs para a solvatacdo (AGs), calculada por meio da
equagao 4.1, para as conformagoes A e B do homosalato, respectivamente, foi de -4,92
kcal e -6,23 kcal para a agua, -4,77 kcal e -6,21 kcal para o metanol e -4,69 kcal e -6,25 kcal

para o etanol. Os valores negativos observados demonstram que o processo de solvatagao
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¢é termodinamicamente favoravel e ocorre de modo espontaneo. Dentre os solventes, a
agua mostrou-se o meio mais eficaz para a solvatagdo do soluto, enquanto o etanol foi o
que apresentou a menor eficiéncia. O aumento da cadeia carbdnica indica a diminuicao do
efeito de solvatacao sobre o octisalato. A conformacao B apresentou um valor de energia
menor que a conformagao A, indicando mais facilidade de ser solvatada.

Na figura 20, o Mapa de Potencial Eletrostatico (MPE) ilustra que as regides de maior
densidade de carga eletronica, que estao localizadas sobre o salicilato, predominantemente
sobre o oxigénio da hidroxila e o oxigénio carbonilico, apresentando uma distribui¢cao me-
nos intensa sobre o anel benzénico do grupo fenil. O hidrogénio do grupo hidroxila con-
tribui com uma parcela de carga positiva proxima aos dois &tomos de oxigénio altamente
eletronegativos, reduzindo parcialmente a polaridade da regidao. Além disso, a cadeia ra-
mificada exibe uma distribuicdo de carga mais positiva, aumentando a polaridade geral
da molécula.

Figura 20 — Mapa de Potencial Eletrostatico do octisalato nas conformagdes A (20a) e B (20b). As regides

em vermelho representam maior densidade eletronica, enquanto as em azul indicam menor
densidade. Os valores estdo em unidades de 1072 a.u.

(a) (b)
403400 0 4034 -4.519 N ST 519

Fonte: A autora.
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5.3.2 Anélise dos Estados Excitados

A Tabela 8 apresenta o pico de absor¢cao méaxima da conformacdo A — situado na
regiao do UVB —, bem como as energias das transicoes e as contribuicoes dos orbitais
moleculares nas principais transigoes eletronicas em estado singlete do Octisalato. O
deslocamento do pico méaximo é pouco perceptivel diante da influéncia do solvente pela

variacao da constante dielétrica.

Tabela 8 — Resultados das principais transicoes eletronicas (singletes) da molécula octisalato A, via TD-

DFT.
Solvente )\maw (nm) Energia (eV) ContI'ibUi(;éiO
, HOMO — LUMO (69%)
Vécuo 294,47 4,221 HOMO — 1 — LUMO + 1 (15%)
, HOMO — LUMO (69%)
Agua 293,71 4,222 HOMO — 1 — LUMO + 1 (15%)
HOMO — LUMO (69%)
Metanol 293,78 4,219 HOMO — 1 — LUMO + 1 (15%)
- 203,70 1993 HOMO — LUMO (69%)

HOMO — 1 — LUMO + 1 (15%)

Fonte: A autora.

O mesmo padrao é observado para a conformagao B (Tabela 9), cujos resultados
mostram comportamento muito semelhante ao do homosalato, tanto em relacao a posicao
do pico de absor¢cdo quanto a influéncia do solvente sobre a geometria molecular e as
principais transicoes eletronicas. Assim como no homosalato, fatores nao incluidos nos
modelos podem afetar a distribuicao eletronica e contribuir para o deslocamento observado

para o vermelho.

Tabela 9 — Resultados das principais transi¢oes eletronicas (singletes) da molécula octisalato B, via TD-

DFT.
Solvente Amaz (nm) Energia (eV) Contribuicao
, HOMO — LUMO (68%)
Vécuo 288,06 4,305 HOMO — 1 — LUMO + 1 (17%)
; HOMO — LUMO (69%)
Agua 289,71 4,280 HOMO — 1 — LUMO + 1 (16%)
HOMO — LUMO (69%)
Metanol 289,69 4,278 HOMO — 1 — LUMO + 1 (16%)
Bl 280,83 4280 HOMO — LUMO (69%)

HOMO — 1 — LUMO + 1 (16%)

Fonte: A autora.

Com relagao ao octisalato A, foram observados picos em 294,47 nm (f=0,1114) na fase
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gasosa, atribuidos as transigges HOMO — LUMO (69%) e HOMO-1 — LUMO+1 (15%).
Em solugao, os picos ocorreram em 293,71 nm (f=0,1302) na dgua, 293,78 nm (f=0,1302)
no metanol e 293,99 nm (f=0,1322) no etanol, todos associados as mesmas transigoes
principais, com contribuicoes de 69% para HOMO — LUMO e 15% para HOMO-1 —
LUMO+1. Enquanto isso, o octisalato B apresentou absor¢ao em 288,06 nm (f=0,0778)
na fase gasosa, atribuida as transiges HOMO — LUMO (68%) e HOMO-1 — LUMO+1
(17%). Em solventes, foram observados picos em 289,71 nm (f=0,1011; 4gua), 289,69
nm (f=0,1008; metanol) e 289,83 nm (f=0,1028; etanol), com contribui¢oes praticamente
idénticas (69% e 16%), respectivamente), mantendo o mesmo caréter eletronico descrito
para a fase gasosa.

A Figura 21 mostra os orbitais moleculares HOMO, HOMO — 1, LUMO e LUMO + 1
responsaveis pelas transi¢oes eletronicas de maior intensidade. Todos os orbitais molecu-
lares estao distribuidos entre as regides de maior densidade eletronica da molécula (grupo
salicilato) e possuem caracteristicas 7 antiligantes (7*). Como resultado, as transigoes
eletronicas descritas na tabela 8 sdo do tipo 7* — 7%, evidenciando a natureza conjugada
do sistema. Nota-se que a distribuicao da densidade eletronica no HOMO esta nas regioes
complementares do HOMO-1, sugerindo que esses orbitais sdo estados degenerados. Esse
comportamento é caracteristico de sistemas conjugados, nos quais a semelhanca energética
entre orbitais conduz a uma complementaridade na distribuicao de densidade eletronica.
Um padrao analogo esta nos orbitais LUMO e LUMO+1.
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Figura 21 — Representacdo dos orbitais moleculares HOMO-1 (21a), HOMO (21b), LUMO (21c) e
LUMO+1 (21d) do octisalato na conformagdo A e HOMO-1 (21e), HOMO (21f), LUMO
(21g) e LUMO+1 (21h) na conformacio B em fase gasosa. As cores vermelha e verde repre-
sentam, respectivamente, sinais positivos e negativos para a fungao de onda.
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Fonte: A autora.
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O espectro de absorcao éptico (Fig. 22) mostra a faixa de absor¢ao que o octisalato
abrange a regiao UVB entre 280 nm e 313 nm e UVA até 400 nm.

Figura 22 — Espectro de absor¢ao éptica do octisalato em comprimentos de onda de 270 nm a 400 nm.
Os resultados sao para o estado singlete excitado utilizando o método TD-DFT.
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Fonte: A autora.

Assim como observado para o homosalato, nem o efeito do solvente nem a conformacao
da molécula alteraram significativamente a regiao de absor¢do. Observa-se apenas um
aumento na intensidade de absorcao: a conformacao A apresenta maior absorbancia em
comparagao com a B, e, nos meios solvatados, essa absorbancia é também superior a

observada na fase gasosa.

5.4 OCTOCRILENO

5.4.1 Andlise do Estado Fundamental

De acordo com a Tabela 10, a energia total no meio solvatado é mais negativa em
relacao a condigao de vacuo. Dentre os solventes, houve novamente a similaridade do efeito
eletrostatico da solvatagao sobre a molécula, sugerindo que as interagoes soluto-solvente
sao predominantemente atrativas. Assim como nos demais filtros organicos analisados,
essas diferencas de energia refletem pouca variacao na estabilidade da molécula.

O momento de dipolo permanente indica um aumento na separacao de carga. As
variagoes sao deAp = 1,61 D para a agua, Ay = 1,55 D para o metanol e Ay = 1,52 D
para o etanol. As energias de solvatacio estdo na ordem de -9,40 kcal mol~! calculada a
partir da energia de solvatagdo para a agua, metanol e etanol (Tabela 10). As energias
mostram sempre processos termodinamicamente espontaneos para a solvatacdo. A agua
apresentou a energia de solvatacdo mais negativa, AG,, = -9,79 keal mol™!, indicando

que é o solvente que mais estabiliza o soluto. O metanol, com AG,y, = -9,41 kcal mol™!,
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Tabela 10 — Dados obtidos da simulagao do estado fundamental do octocrileno nas condigoes de vacuo e
solvente. As energias totais estdo em unidades atémicas (u.a.), os momentos de dipolo das
moléculas em debye (D) e as energias de solvatacido estdo em kcal mol 1.

Solvente Energia Total Momento de Energia de Solvatacio
(En) Dipolo (D) (kcal mol ™)
Véacuo -1136,0468 3,20 -
Agua -1136,0624 4,81 -10,06
Metanol -1136,0618 4,75 -9,76
Etanol -1136,0616 4,72 -9,62

Fonte: A autora.

mostrou menos intensidade que a agua, seguido pelo etanol com um valor de AG,y,
= -9,29 kcal mol~!. Além disso, a grandeza da energia de solvatacdo varia de forma
inversamente proporcional ao momento de dipolo da molécula em cada solvente.

O Mapa de Potencial Eletrostatico, ilustrado na Figura 23, revela duas regices de
maior densidade eletronica: uma localizada proxima ao atomo de nitrogénio e outra sobre
o oxigénio do grupo carboxilico. Esse perfil de distribuicao de carga promove o momento
de dipolo, em particular, devido a diferenca de eletronegatividade entre os atomos, mas
também a ressonancia eletronica com os grupos benzenos.também, a ressonancia eletro-
nica com os grupo benzenos. A possibilidade de deslocamento de carga por ligacoes
insaturadas e pares isolados induz caminhos para o aumento do momento de dipolo da
molécula sob a perturbagao dos solventes.

Figura 23 — Mapa de Potencial Eletrostatico do octocrileno. As regides em vermelho representam maior

densidade eletronica, enquanto as em azul indicam menor densidade. Os valores estdao em
unidades de 1072 a.u.

-5.545 RS 545

Fonte: A autora.
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5.4.2 Anilise dos Estados Excitados

A Tabela 11 ilustra os resultados das principais excitacoes eletronicas do octocrileno.

Tabela 11 — Resultados das principais transi¢oes eletronicas (singletes) da molécula octocrileno, via TD-

DFT.
Solvente Amaz (nm)  Energia (eV) Contribuicao
, HOMO — 1 — LUMO (67%)
Vécuo 335,61 3,69 HOMO — 2 — LUMO (13%)
Agua 345,14 3,59 HOMO — LUMO (69%)
Metanol 344,85 3,82 HOMO — LUMO (69%)
Etanol 345,09 3,99 HOMO — LUMO (69%)

Fonte: A autora.

O pico de absor¢ao maximo (Aysy) apresentou valor de 335,61 nm na fase gasosa e
cerca de 345 nm nas formas solvatadas. Diferentemente das outras moléculas analisadas,
o octocrileno exibiu um A4, tedrico consideravelmente deslocado para o vermelho quando

116, 100

comparado ao valor experimental, préximo de 303 nm . Estudos anteriores, como

o de Baker, também relataram valores préximos a esse pico, associado a transicao Sy —
g,.100

A variagdo do A entre os solventes é minima, indicando que o ambiente solvatado
exerce pouca influéncia sobre o espectro de absorcao do octocrileno. Isso sugere que
o efeito do solvente nao promove alteragoes relevantes na geometria molecular; assim,
as contribui¢oes dos orbitais de fronteira HOMO e LUMO permanecem praticamente
inalteradas, mantendo o mesmo carater da transicao eletronica.

Em nossos cédlculos, na fase gasosa o Apsx ocorreu em 335,61 nm (f=0.2609), asso-
ciado as transigoes HOMO — LUMO (67%), HOMO-1 — LUMO (13%) e HOMO-2 —
LUMO (13%). Em 4gua, o méximo foi observado em 345,02 nm (f=0.3468), atribuido
majoritariamente a transiggo HOMO — LUMO (69%). Em metanol e etanol, os valores
foram 344,84 nm (f=0.3465) e 345,15 nm (f=0.3512), respectivamente, ambos também
dominados pela transicito HOMO — LUMO (69%).

O espectro de absor¢ao apresentado na Figura 24 confirma esse comportamento: as
curvas referentes a agua, metanol e etanol praticamente se sobrepdem, indicando que a
solvatacao nao altera de forma significativa o perfil espectral da molécula. Apenas a fase
gasosa mostra um deslocamento mais para o azul, refletindo a auséncia de estabilizacao

dielétrica no estado excitado.
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Figura 24 — Espectro de absorcao éptica do composto octocrileno em comprimentos de onda de 270 nm
a 400. Os resultados sdo para o estado singlete excitado utilizando o método TD-DFT.
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Fonte: A autora.

Na Figura 25 sao exibidos os orbitais de fronteira HOMO — 2, HOMO — 1, HOMO e
LUMO do octocrileno.

Figura 25 — Representacdo dos orbitais moleculares HOMO — 2 (25a), HOMO — 1 (25b), HOMO (25c¢) e
LUMO (25d), respectivamente, da molécula octocrileno solvatada em dgua. As cores verme-
lha e verde representam, respectivamente, sinais positivos e negativos para a funcao de onda.

(a) (b)

Fonte: A autora
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Os quatro orbitais estao localizados predominantemente sobre a regiao de ressonancia
da molécula, ou seja, sobre os grupos aromaticos, o cianeto e o acido carboxilico. Esses
orbitais resultam da sobreposi¢ao lateral dos orbitais atomicos, caracterizando-se como
orbitais 7 antiligantes. A configuracao espacial dos orbitais indica a complementariedade
entre as densidades eletronicas promovendo um sistema conjugado criando a deslocaliza-

¢ao eletronica

5.5 BEMOTRIZINOL

5.5.1 Andlise do Estado Fundamental

A Tabela 12 apresenta os resultados de energia total, momento de dipolo e energia
de solvatacdo do estado fundamental singlete da molécula bemotrizinol. Os menores
valores de energia encontrados estao sob condi¢oes de solvatagao, sendo o mais baixo
correspondente ao meio aquoso.

Tabela 12 — Dados obtidos da simulacao do estado fundamental do bemotrizinol nas condigoes de vacuo

e solvente. As energias totais estdo em unidades atdomicas (u.a.), os momentos de dipolo em
Debye (D) e as energias de solvatacdo em kcal mol~*.

. Momento de Energia de Solvatagao
Solvente Energia Total (Ej) Dipolo (D) (kcal mol—1)
Vacuo -2017.9922 2,357 -
Agua -2018.0051 3,401 -9,39
Metanol -2018.0047 3,360 -9,07
Etanol -2018.0045 3,339 -8,91

Fonte: A autora.

O momento de dipolo i variou aproximadamente 1 D entre as condi¢oes de vacuo e
solvente. As variagdes do p foram de Ap = 1,04 D para a dgua, Ay = 1,00 D para o
metanol e Ay = 0,98 D para o etanol. O momento de dipolo manteve o mesmo padrao
de valores, decresendo no sentido de dgua para etanol e com constantes dielétricas dife-
rentes. As energias de solvatagao apresentaram resultados compativeis com as moléculas
anteriores, com -9,39 kcal mol~! para a agua, -9,07 kcal mol~! para o metanol e -8,91 kcal
mol~! para o etanol. Esses resultados mostram um processo espontineo para a solvatacao
e indicam que o bemotrizinol possui maior afinidade por ser solvatado pela agua.

Para o bemotrizinol, foram avaliados os angulos diedros associados aos principais gru-
pos funcionais. A tabela 13 apresenta os angulos diedros referentes aos principais grupos
funcionais da molécula. Os angulos diedros indicam uma quase planaridade da estrutura
do bemotrizinol.

Uma torcao de 17 graus foi medida no anel aroméatico superior com menor cadeia

substituinte, onde o angulo diedro das ligagoes Co; — Cos — C'13 — Ny5 foi medido. Prova-
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Tabela 13 — Angulos diedros (em graus) do bemotrizinol no estado fundamental.

Ligacao Angulo diedro (°) Ligagoes Angulo diedro (°)
Ci1 —C7r —Ciz3— Ny 16,73 Ci6 — Cr19g — Co2 — C31 0,32
Ci3—Ny—C5 - C 0,28 C21 — Oy — Cy — Csg -0,73
C13 — Ng — Cy — Cr7 0,37 C33 — C38 — Cuq — Cig -5,70
Cog — 027 —C12—Cho 0,45 C34 — Cy1 — C37 — Cy3 5,45

Fonte: A autora.

velmente esse angulo é devido a repulsao eletrostatica entre os atomos de hidrogénio da

hidroxila e do anel aromaéatico.

A figura 26 mostra o Mapa de Potencial Eletrostatico da molécula bemotrizinol, des-

tacando as regioes de maior densidade eletronica nos grupos hidroxila e no oxigénio do

grupo metoxi, que indicam areas de possivel formacao de interacoes do tipo ligacao de

hidrogénio responsaveis por estabilizar a molécula. Em contraste, as cadeias ramificadas

e os grupos metil apresentam potenciais positivos, com baixa probabilidade de interacoes

nessas regioes. Mostra-se uma estrutura altamente conjugada com elétrons ressonantes

distribuidos sobre os aneis benzénicos.

Figura 26 — Mapa de Potencial Eletrostatico do bemotrizinol. As regides em vermelho representam maior
densidade eletronica, enquanto as em azul indicam menor densidade. Os valores estdo em

unidades de 1072 a.u.

-4 122

S . 122

Fonte: A autora.

5.5.2 Anélise dos Estados Excitados

A Tabela 14 apresenta os picos de maior intensidade do bemotrizinol na regiao do UVA,

em torno de 349 nm. Os valores obtidos, tanto na fase gasosa quanto em meio solvatado,
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apresentaram valores semelhantes, de forma analoga ao observado para as moléculas de-
rivadas de salicilato, ndo havendo deslocamento significativo no pico de absor¢ao. Isso
demonstra uma maior estabilidade do bemotrizinol, com relacao a absorcao, nos diferentes

meios estudados.

Tabela 14 — Resultados das principais transigdes eletronicas (singletes) da molécula bemotrizinol, via

TD-DFT.

Solvente Amaz (nm) Energia (eV) Contribuicao
Vacuo 348,51 3,560 ggﬁg jfghﬁgﬂé Egigg
Agua 349,99 3,565 ngg :LE\E%\Z& gg;?;

Metanol 348,07 3,548 ﬁgﬁg leEhflgld/[_é Egggg
Etanol 349,56 3,543 ggﬁg legl\ﬁ[OH\Z(; 522@

Fonte: A autora.

.15 o bemotrizinol exibe A4, em 310 e 343 nm em

De acordo com Herzog et a
etanol. Na fase gasosa, o BEMT apresentou o pico de absor¢do mais intenso em 348,51
nm (f=0.8151), associado as transicoes HOMO-1 — LUMO (31%) e HOMO — LUMO+1
(62%). Dois outros picos relevantes foram identificados em 301,11 nm (f=0.5776) ¢ 303,57
nm (f=0.2242). Em agua, o A4 apresentou um leve deslocamento para 348,99 nm
(f=1.0027), atribuido as transigoes HOMO-1 — LUMO (39%) e HOMO — LUMO+1
(58%), acompanhado de transi¢oes em 311,28 nm (f=0.5151) e 334,10 nm (f=0.3825).
Em metanol, a absor¢ao principal ocorreu em 349,07 nm (f=1.0005), com contribuigdes
de HOMO-1 — LUMO (38%) e HOMO — LUMO+1 (58%), além de picos adicionais
em 311,12 nm (f=0.5224) e 334,08 nm (f=0.3749). De forma semelhante, em etanol, o
pico méaximo foi observado em 349,56 nm (f=1.0085), atribuido as transicoes HOMO-1
— LUMO (38%) e HOMO — LUMO+1 (58%), acompanhado de picos em 311,28 nm
(f=0.5271) e 334,33 nm (f=0.3787).

O espectro de absor¢ao 6ptica do bemotrizinol é apresentado na Figura 27. Observa-
se uma banda de absor¢ao ampla, abrangendo tanto a regiao UVA quanto a UVB. Essa
caracteristica decorre da sobreposicao de um pico de alta intensidade préximo a 348 nm
com outros picos de menor contribuicao ao redor de 310 nm. Como o pico de 348 nm
é muito mais intenso, os demais acabam ficando “escondidos” no espectro, o que da a

impressao de que hé apenas um pico principal.
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Figura 27 — Espectro de absorcao 6ptica do composto bemotrizinol em comprimentos de onda de 270 nm
a 400. Os resultados sdo para o estado singlete excitado utilizando o método TD-DFT.
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Fonte: A autora.

Quanto ao efeito do solvente, o pico dominante permanece praticamente inalterado,
sugerindo que a geometria molecular do bemotrizinol é pouco sensivel ao ambiente. No
entanto, verifica-se uma diferenca marcante entre os espectros em fase gasosa e em solugao:
no gas, ha um leve deslocamento para comprimentos de onda menores, equilibrando as
intensidades das regidoes UVA e UVB; em solugdo, o pico principal torna-se mais intenso
e definido.

A Figura 28 apresenta os quatro principais orbitais de fronteira envolvidos nas tran-
si¢oes eletronicas mais relevantes. Os orbitais HOMO e HOMO — 1 exibem distribui¢oes
espaciais semelhantes,porém, a excecao esta na distribuicao eletrénica no grupo triazinico.
Existe uma mudanca na localizacao da densidade eletronica dos dois atomos de nitrogénio
no orbital HOMO-1 para o dtomo de nitrogénio no orbital HOMO. No caso dos orbitais
LUMO e LUMO + 1 a mudanca ocorre sobre o grupo metoxibenzeno ou anisol. Existe
uma densidade eletronica sobre o anisol no orbital LUMO. Enquanto no orbital LUMO+41
existe uma auséncia dessa densidade eletronica. Dessa forma, as transicoes eletronicas sao
governadas pela transferéncia de elétrons dos grupos hidroxibenzenos para o anisol ou a

triazina. Ademais, os quatro orbitais apresentam caracteristicas 7 antiligantes.
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Figura 28 — Representacdo dos orbitais moleculares HOMO-1 (28a), HOMO (28b), LUMO (28c) e
LUMO+1 (28d) da molécula bemotrizinol no vdcuo. As cores vermelha e verde representam,
respectivamente, sinais positivos e negativos para a fungao de onda.

(a)

Fonte: A autora.
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6 CONCLUSOES

Com relacao a energia de solvatagao, os resultados analisados indicam que a energia
das moléculas é menor em meio aquoso, sugerindo que essas moléculas apresentam maior
estabilidade nesse meio de solvente. Sobretudo, esses valores sdo muito préximos entre si.
Nota-se uma diferenca significativa entre os valores de dipolo na fase gasosa e nos meios
solvatados. Além disso, observou-se também que os momentos de dipolo das moléculas
aumentam com a polaridade do solvente, sendo maiores em meios mais polares, como ja
esperado. As energias de solvatacido apresentaram valores negativos e bastante proximos
entre si, diminuindo conforme aumentava a polaridade do meio, sendo o meio aquoso o
mais favorecido.

Os picos de absorcao maxima calculados foram, em geral, compativeis com os valores
reportados na literatura. A tnica excecao foi o octocrileno, que apresentou absor¢ao
prevista na regiao do UVA, divergindo do comportamento experimental descrito, no qual
o composto absorve majoritariamente no UVB. Essa diferenca, porém, ja é mencionada
em outros trabalhos tedricos. Dessa forma, os resultados sugerem que essa molécula ainda
demanda estudos adicionais para compreender melhor a origem dessa discrepancia entre
dados tedricos e experimentais.

Por fim, podemos concluir que os calculos baseados em DFT e TD-DFT se mostraram
ferramentas consistentes para prever propriedades eletronicas e espectroscopicas de filtros
solares. Além de apresentarem boa coeréncia com dados experimentais, os resultados per-
mitiram avaliar como diferentes ambientes influenciam a estabilidade e o comportamento

optico dessas moléculas.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como continuagao deste trabalho, pretende-se realizar simulagbes em solvatacao ex-
plicita, a fim de verificar se os resultados obtidos com a solvatacao implicita se mantém
quando sao consideradas interagoes especificas entre solvente e soluto.

Também é de interesse aprofundar os estudos com as moléculas octocrileno e bemotri-
zinol, avaliando com mais detalhe seus estados excitados e demais propriedades eletronicas
relevantes. Testar outros funcionais e conjuntos de base pode ajudar a verificar se dife-
rentes métodos fornecem valores mais proximos dos dados experimentais para esses casos.
No caso do octocrileno, um estudo mais detalhado pode contribuir para compreender a

origem da divergéncia observada entre os resultados tedricos e experimentais.
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