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Introducao

Blogueadores solares apresentam uma grande
importancia devido a relacdo entre radiagao
ultravioleta (UV), cancer e envelhecimento da pele
[1,2]. Radiacdo UV é dividida em trés bandas: UVA
(320-400 nm), UVB (290-320 nm) e UVC (200-290
nm). UVB é absorvida superficialmente na pele,
enquanto que UVA penetra mais profundamente na
pele [2]. O p-metoxicinamato de octila (Parsol MCX)
€ um filtro UV orgéanico, com absorcdo entre 290-
320nm. A avobenzona, butil metoxidibenzoilmetano
(Parsol 1789), tem absor¢cdo maxima em 357nm [3].
Ambos estdo presentes em formulacdes de filtros
solares.

O objetivo deste trabalho é calcular o valor
maximo de absorcdo usando o método TD/DFT
(time dependent density functional theory), para
auxiliar na previsdo e planejamento de novos
absorvedores de radiagdo ultravioleta derivados da
avobenzona. Foram estudados derivados da
avobenzona (Avo-CN, Avo-NO2 e Avo-MeO)e parsol
(MCX).

Resultados e Discussao

Inicialmente as geometrias do p-metoxicinamato
de octila e da avobenzona foram otimizadas
utilizando o método semi-empirico PM5 [4], para
determinar os diferentes minimos conformacionais.
A conformacdo de menor energia (Figura 1) foi
otimizada utilizando o método PBE1PBE e B3LYP,
com a funcgdo de base 6-31+G(2d).

A geometria otimizada com método hibrido
PBE1PBE foi usada para o calculo do estados
excitados com e sem solvente. Para o estudo do
efeito do solvente foi utilizado o método PCM. O
mesmo procedimento foi adotado com o funcional
B3LYP. Todos os calculos ab initio foram realizados
com o programa Gaussian03.

Todos as estruturas estudadas apresentaram
deslocamento positivo do comprimento de onda, do
solvente com relacdo ao vacuo. A Tabela 1
apresenta os valores com relagdo ao vacuo somente
para o maior deslocamento. Também apresentaram
deslocamento positivo no vacuo os derivados com
relacdo a avobenzona, no vacuo. A estrutura que
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apresentou maior deslocamento foi o derivado da
avobenzona com -NO,, um desativante forte
(Tabelal).

Figura 1. Variacdo do comprimento de onda com
relagdo aos valores experimentais.

Os valores calculados estdo em concordancia
com os valores experimentais, com exce¢do do —
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resultados TD/B3LYP apresentam maior

concordancia com o experimental.

Tabela 1 — Variagdo do comprimento de onda com
relagdo a estrutura no vacuo. Resultados B3LYP,
em nm (entre paréntesis PBE1PBE).

Etanol Benzeno DMSO
35,85 20,271 38,06
AVO-NO, (26,90) (6,63) 28,89
Conclusodes
Os métodos TD/B3LYP e TD/PBE1PBE

apresentaram uma boa correlagdo com o efeito
batocrémico, tanto do solvente como das
substituicbes. Portanto, este método sera util para
previsédo do espectro de UV. E importante notar que
os resultados com o substituinte —NO2 deverao ser
estudados para determinar a origem do desvio.
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