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El sol i els protectors solars

H
om coneix que la major part de la
radiació solar que arriba a la Terra és
filtrada per l’atmosfera, sobretot la
radiació d’alta energia. No obstant això,
una part d’aquesta radiació és capaç de
travessar les capes atmosfèriques i
arribar fins a la superfície terrestre. És la

radiació ultraviolada A i B (UVA: de 400 nm a 320 nm; UVB:
de 320 nm a 280 nm). Quan aquesta radiació incideix sobre
els éssers humans, pot produir efectes sovint adversos, per
exemple, a la pell. A l’estiu, hom pren el sol per bronzejar-se.
El bronzejat és la conseqüència de l’augment de producció de
melanina, que actua com a pantalla natural del sol. Malgrat
això, depenent del tipus de pell, el temps durant el qual es
pren el sol, la freqüència, etc., l’exposició a la radiació solar
pot causar cremades (eritemes), fotoenvelliment cutani i, fins
i tot, es pot arribar a patir càncer de pell (fotocarcinogènesi).

Per tal de protegir-nos de la radiació solar ultraviolada i evitar
així aquests efectes sobre la pell, sovint utilitzem filtres so-
lars. Un filtre solar és una molècula capaç d’absorbir llum ul-
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traviolada i, en fer-ho, passa a un estat excitat de més ener-
gia. Quan torna a l’estat fonamental, idealment ho fa mitjan-
çant processos de desactivació no radiativa (és a dir, sense

emetre fluorescència o fosforescència, només «desprenent»
calor) i torna invariable a l’estat inicial, de manera que pot
tornar a començar el cicle (figura 1). El procés de desactivació
ha de ser molt ràpid i calen filtres que no formin espècies in-
termèdies, és a dir, que siguin estables. Així, doncs, l’estabili-
tat dels filtres evita altres processos (reaccions de les espècies
excitades del filtre amb altres molècules o biomolècules,
transferència d’energia a altres espècies, etc.) que poden do-
nar lloc a fototoxicitat i fotoal·lèrgies.1,2,3

Per tant, l’estabilitat (o fotoestabilitat, en aquest cas, quan
hom es refereix a estabilitat davant la llum) és una propietat
molt important dels filtres. Tot i que un filtre ideal hauria de
romandre invariable quan és exposat a la llum (figura 1), no
sempre és així. I és que, de vegades, els filtres mostren una
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FIGURA 1. Esquema del funcionament d’un filtre solar.

FIGURA 2. Estructures de l’avobenzona (BM-DBM) i dels filtres UV d’estudi.
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certa fotoreactivitat (és a dir, reaccionen en ser excitats amb
llum). N’és un bon exemple el tert-butilmetoxidibenzoilmetà
(BM-DBM), més conegut com a avobenzona. Aquesta, mal-
grat la seva fotolabilitat4,5,6 (és a dir, no roman estable quan
se l’exposa a irradiació lumínica), és un dels filtres més utilit-
zats en formulació de protectors solars.

Filtres combinats: fotoestabilització
o fotodescomposició?
A la indústria es poden trobar nombrosos tipus de filtres so-
lars. Aquests es poden classificar, per exemple, segons la zona
de l’UV on absorbeixen. Des d’aquest punt de vista, es pot par-
lar de filtres UVA, UVB o d’ampli espectre (que cobreixen totes
dues franges de l’UV). En formulació de protectors solars, so-
vint s’utilitza una combinació d’almenys dos filtres (UVA i
UVB) per tal de protegir la pell a tot l’espectre de la llum ul-
traviolada. La combinació de dos filtres pot donar lloc a un
efecte sinergètic que afavoreix la fotoestabilització dels filtres
o bé a una acceleració de la descomposició d’aquests.

Així, doncs, la millora de l’estabilitat dels filtres solars UV rau
en el fet d’entendre les propietats fotoquímiques i fotofísi-
ques d’aquestes combinacions de filtres. Malgrat això, fins ara
no hi havia una metodologia generalment acceptada per tal
d’estudiar els efectes d’aquestes combinacions de manera sis-
temàtica. En el treball que aquí es presenta, es proposa una
metodologia sistemàtica per estudiar la interacció de l’avo-
benzona (un dels filtres més emprats) amb un altre filtre UV.
Els filtres tinguts en compte, utilitzats amb freqüència en la
formulació de protectors solars, són els següents: octil meto-
xicinamat (1), bis-etilhexiloxifenol metoxifenil triazina (2),
octocrilè (3), dietilamino hidroxibenzoil hexil benzoat (4), oc-
til triazona (5) i dioctil butamido triazona (6) (figura 2). Per
dur a terme aquest estudi, s’han considerat diferents proces-

sos que podrien tenir lloc entre l’avobenzona i aquests filtres
(figura 3). L’estudi d’aquests processos servirà, a més, per ava-
luar l’estabilitat d’aquestes combinacions de filtres. A conti-
nuació, es descriurà la casuística considerada:

Procés (I): s’ha descrit a la literatura que, en irradiar l’avoben-
zona, la forma enòlica tautomeritza a la forma cetònica.7,8

A partir d’aquest tautòmer, poden tenir lloc diferents proces-
sos secundaris.

Procés (II): quan l’avobenzona, en la seva forma cetònica
[BM-DBM(K)], absorbeix llum, pot passar al seu estat excitat
triplet [3BM-DBM(K)]. Els estats excitats triplets solen tenir
un temps de vida llarg, de manera que tenen temps d’interac-
cionar amb altres molècules i poden produir, així, reaccions
que de vegades no són desitjades.

Procés (III): des de l’estat triplet, la BM-DBM(K) pot formar
diferents fotoproductes4–6 que, alhora, també poden donar al-
tres reaccions.

Procés (IV): a més, el 3BM-DBM(K), en contacte amb oxigen,
pot produir oxigen singlet (1O2).9 Aquesta és una espècie exci-
tada d’oxigen que ha estat objecte de nombrosos estudis pel
fet de ser molt reactiva amb biomolècules, entre d’altres. 

Procés (VI): en presència d’un altre filtre, es pot donar una
transferència d’energia entre el 3BM-DBM(K) i la nova molè-
cula. D’aquesta manera, es formaria l’estat excitat triplet del
filtre (3Filtre) i el triplet de l’avobenzona es desactivaria (tor-
naria a l’estat fonamental).

Procés (VII): el 3Filtre, al seu torn, podria donar lloc a altres
productes de fotodescomposició.

A més, aquest segon filtre, en presència d’1O2 (que s’hauria
generat en el procés IV), podria donar lloc a dos processos ben
diferents:

– D’una banda, podria desactivar aquesta espècie reactiva
d’oxigen, la qual cosa seria un mecanisme favorable (pro-
cés VIII).

– De l’altra, podria reaccionar amb aquest oxigen singlet per
donar lloc a diferents productes de fotooxidació (procés IX).

Procés (V): l’últim cas que s’ha tingut en compte és que la
BM-DBM(E), en interaccionar amb l’oxigen singlet, es podria
també degradar i donar lloc a diferents productes de fotooxi-
dació.

FIGURA 3. Esquema dels diferents processos implicats en la fotoestabilitat d’una combi-

nació de dos filtres UV en la qual un d’ells és l’avobenzona.
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Així, doncs, l’objectiu d’aquest treball és estudiar, a través d’u-
na metodologia sistemàtica, l’estabilitat dels sistemes combi-
nats de dos filtres solars UV quan un d’ells és l’avobenzona. Es
detallarà, a continuació, tot l’estudi sistemàtic suara presentat.

Procés (I): tautomerització de l’avobenzona 

L’avobenzona, en formulació de protectors solars, està en la
seva forma enòlica. No obstant això, en absorbir llum ultra-
violada, es produeix una tautomerització a la seva forma ce-
tònica. La implicació més «visual» d’això és que el seu espectre
d’absorció passa de tenir un màxim centrat a la zona de l’UVA
(al voltant de 355 nm), en estar centrat a longituds d’ona més
energètiques (al voltant de 280 nm), de manera que deixa així
desprotegida la zona UVA (figura 4). 

En aquest apartat es vol veure si, en combinar l’avobenzona
amb els diferents filtres, aquests són o no capaços d’evitar o
de minimitzar la tautomerització. Per tal d’estudiar-ho, es
combina l’avobenzona amb cada filtre, s’irradia el sistema
amb llum UVA i es monitoren els canvis mitjançant l’enregis-
trament d’espectres d’absorció. 

El que s’observa és que, a mesura que s’irradia el sistema, la
banda de l’UVA (forma enòlica) desapareix, mentre que la banda
més energètica (forma cetònica) augmenta (figura 5). És a dir,
es degrada la BM-DBM(E) per formar BM-DBM(K).

Si es compara la formació de la BM-DBM(K) en pre sència
dels filtres representant l’absorbància a 280 nm al llarg del
temps d’irradiació (figura 6), es pot observar (pel plateau)

que en algunes combinacions es forma més quantitat de
BM-DBM(K) que en d’altres. De fet, són els filtres 2, 4 i 5 els
que eviten més la formació d’aquest tautòmer.

Procés (II): formació del triplet de la BM-DBM(K)

A continuació, s’avaluarà la formació de l’estat triplet de l’a-
vobenzona cetònica en aquests sistemes combinats de dos fil-
tres. Aquest punt és important perquè, tal com s’ha detallat
anteriorment, des d’aquest estat triplet es poden donar nom-
brosos processos secundaris no desitjats.

Cal aclarir, en aquest moment, que les mesures de l’avobenzo-
na en forma cetònica s’han fet sempre utilitzant l’avobenzona
metilada en la posició a dels carbonils [BM-DBM(K)-Me], ja
que aquesta fixa el tautòmer dicetònic.9

89

FIGURA 4. Espectres d’absorbància de la BM-DBM(E) i la BM-DBM(K)-Me (avobenzona

metilada en la posició a del carbonil). S’ha utilitzat aquesta darrera espècie per mesurar

les propietats l’avobenzona cetònica, ja que fixa el tautòmer dicetònic.

FIGURA 5. Espectres d’absorció: diferència de l’avobenzona irradiada en acetonitril. Cada

traç correspon a la diferència entre l’espectre de la mostra irradiada i l’inicial sense irra-

diar. La irradiació s’ha dut a terme periòdicament, durant 45 min.

FIGURA 6. Augment de la banda de 280 nm en presència i absència dels diferents filtres

UV, representat en funció del temps d’irradiació.
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Per tal d’enregistrar el senyal del 3BM-DBM(K), s’utilitza la tèc-
nica de fotòlisi de flaix làser. Aquesta tècnica permet mesurar
tant els espectres d’absorció d’espècies transitòries (com ho és
un triplet) com els decaïments temporals d’aquestes espècies.
Per tant, en un medi que conté avobenzona cetònica, s’afegei-
xen concentracions creixents dels diferents filtres i s’enregis-
tren els senyals obtinguts de 3BM-DBM(K) amb la tècnica es-
mentada. En essència, el que s’observa, tal com es veu a la
figura 7 (exemple per al filtre 2), és que la intensitat del senyal
de 3BM-DBM(K) disminueix a mesura que augmenta la concen-
tració del filtre en qüestió. És a dir, els filtres eviten (almenys 
en part) la formació del triplet de l’avobenzona cetònica.

Si es quantifica aquesta disminució del senyal del 3BM-
DBM(K) representant la intensitat d’aquest senyal versus la

concentració de filtre afegida, s’obtenen els gràfics de la 
figura 8. En aquests, un pendent més acusat de la recta in-
dica que el filtre corresponent té una major capacitat de pro-
tecció enfront de la formació del 3BM-DBM(K) i, per tant, 
una major capacitat de protegir els consegüents processos no
desitjats. L’ordre quant a capacitat de protecció és el següent:
5 ≈ 6 > 2 > 3 ≈ 4 > 1.

Processos (III), (IV) i (V): fotoreactivitat del 3BM-DBM(K)

Aquests processos no s’estudien en aquest treball, ja que han
estat prèviament descrits a la literatura. Així, el procés (III)
correspon sobretot a una fragmentació oxidativa iniciada per
un mecanisme de Norrish tipus II.4 A més, el 3BM-DBM(K)
també reacciona amb oxigen per formar 1O2, amb un rendi-
ment quàntic de ∅∆= 0,3 (procés IV).9 Finalment, la fotoreac-
tivitat de l’1O2 amb la forma enòlica de l’avobenzona ha estat
descrita també a la literatura.4,10,11 A grans trets, aquesta re-
activitat implica la formació de diferents tipus de peròxids i
els seus productes de ruptura.

Procés (VI): desactivació del 3BM-DBM(K)

En aquest apartat s’estudiarà si els diversos filtres són capa-
ços de desactivar el triplet de l’avobenzona. Per tal d’enregis-
trar el senyal d’aquest triplet, s’utilitzarà, igual que abans, la
tècnica de fotòlisi de flaix làser. Per tant, en un medi que con-
té avobenzona cetònica, s’afegeixen els diferents filtres i s’a-
valua l’efecte que això té sobre el senyal del 3BM-DBM(K). En
general, s’observa que, a mesura que augmenta la concentra-
ció del filtre en qüestió, el temps de vida del 3BM-DBM(K) dis-
minueix.

Això indica que aquest triplet es desactiva a causa de la pre-
sència del filtre. Aquesta desactivació s’ha avaluat per a cada
filtre mitjançant el càlcul d’un paràmetre que es coneix com a
constant de desactivació (kq). Les constants de desactivació

FIGURA 8. Amplituds normalitzades dels senyals del 3BM-DBM(K)-Me en presència dels

diferents filtres UV (1-6) en funció de la concentració d’aquests. La normalització està

referida al senyal inicial en absència de filtre.

FIGURA 7. Decaïments temporals de la 3BM-DBM(K)-Me monitorats a 380 nm en ab-

sència de filtre (creus) i en presència del filtre 2 (rombes buits), en una proporció 1:1

pes/pes. Requadre: espectre d’absorció triplet-triplet de l’avobenzona metilada en ace-

tonitril i sota atmosfera inert.

TAULA 1.  Constants de desactivació del 3BM-DBM(K) per als filtres UV

Filtre Kq / 109 M-1 s-1

1 7,3

2 1,9

3 2,8

4 1,8

5 –

6 –
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del 3BM-DBM(K) obtingudes es mostren a la taula 1. D’a-
quests valors, cal destacar que, excepte per als filtres 5 i 6, 
en els quals els senyals s’obtenien poc clars i amb interferèn-
cies, els filtres 1, 2, 3 i 4 desactiven el triplet de l’avobenzona
cetònica d’una manera eficient.

Procés (VII): estabilitat del 3Filtre

Tal com s’ha descrit anteriorment, quan el filtre interacciona
amb el triplet de l’avobenzona i el desactiva, ho fa a través
d’un procés de transferència d’energia. A partir d’aquest pro-
cés, es forma el triplet del mateix filtre (3Filtre). És important
estudiar l’estabilitat d’aquest triplet, ja que el fet que aquest
fos reactiu podria donar lloc a nombrosos processos secunda-
ris. En aquest apartat s’avaluarà, doncs, si els filtres UV que
s’estudien són estables des d’aquest punt de vista.

Per fer-ho, es forma el triplet del filtre a través d’un procés
anomenat fotosensibilització. En aquest cas, aquest procés es
duu a terme introduint acetona en un medi que ja conté el fil-
tre i irradiant aquesta acetona selectivament. Amb això s’a-
consegueix que es formi el triplet de l’acetona, que té una 
energia molt alta. Des d’aquest triplet, es produeix una trans-
ferència d’energia al filtre, de manera que es forma el 3Filtre
(figura 9).

Per tal d’avaluar la degradació d’aquest filtre sota aquestes
condicions, se’n mesura l’absorbància al llarg del temps d’irra-
diació de l’acetona. Després de trenta minuts d’irradició, la
degradació de cada filtre és la que es presenta a la figura 10.
Aquest gràfic de barres permet veure que els filtres que més
es degraden són l’1, el 4, el 5 i el 6; en canvi, els més fotoes-
tables són el 2 i el 3.

Processos (VIII) i (IX): filtres + 1O2

Tal com s’ha comentat anteriorment, el 3BM-DBM(K), en 
contacte amb oxigen molecular, és capaç de generar 1O2

(procés IV). És important el fet d’estudiar l’efecte d’aquesta
espècie (altament reactiva) sobre els filtres. Des d’aquest punt
de vista, s’han considerat, tal com ja s’ha assenyalat, dues
possibilitats:

– D’una banda, els filtres podrien ser capaços de desactivar
l’1O2 de manera «neta», és a dir, sense degradar-se ells ma-
teixos.

– De l’altra, els filtres, en contacte amb aquest 1O2, podrien
donar lloc a productes de fotooxidació.

Per tal d’estudiar si els filtres són capaços de desactivar l’1O2,
es genera aquesta espècie utilitzant perinaftenona com a fo-
tosensibilitzador i es monitora la seva fosforescència en for-
ma de decaïment temporal a 1.270 nm. En general, s’observa
que el temps de vida de l’1O2 disminueix en afegir els filtres 
(a la figura 11, es veu un exemple per al cas del filtre 6), és a
dir, l’1O2 es desactiva. Aquesta desactivació es pot quantificar

91FIGURA 11. Decaïments temporals de fosforescència de l’oxigen singlet monitorats a

1.270 nm en absència (creus) o presència (rombes buits) del filtre 6.

FIGURA 10. Descomposició dels diferents filtes UV fotosensibilitzats per acetona. Els va-

lors d’absorbància relativa que es presenten fan referència a 30 min d’irradiació del sis-

tema.

FIGURA 9. Esquema del procés de fotosensibilització del filtre utilitzant acetona com a

fotosensibilitzador.

SCQ_10_10_10  20/09/12  17:01  Página 91



92

mitjançant els càlculs de les constants de desactivació. Com
més gran sigui aquesta constant, els filtres desactivaran l’1O2
d’una manera més eficient. Per als filtres 5 i 6, les constants
de desactivació es troben al voltant de 2 × 108 M-1s-1; per als
filtres 3 i 4, són de l’ordre de 106 M-1s-1, i per als filtres 1 i 2,
no es detecta cap desactivació.

Amb aquests resultats, s’ha volgut estudiar si els filtres que
són capaços de desactivar l’1O2 (és a dir, els filtres 3, 4, 5 i 6),
en fer-ho, es degraden. Per fer això, es genera 1O2 amb tetra-
metilporfina (TMP) com a fotosensibilitzador. Tot plegat es 
fa de la manera següent: s’afegeix TMP en un medi que conté
el filtre i que, a més, està saturat d’O2; s’irradia selectivament
la TMP de manera que, a través d’un procés de fotosensibilit-
zació, es forma 1O2 a partir de l’oxigen del medi; a mesura
que s’irradia la TMP i es forma aquest 1O2, es monitoren els
canvis en el filtre a través de l’enregistrament d’espectres
d’absorció.

Per veure què es pot esperar, es fa l’experiment descrit amb
una espècie que se sap del cert que es degrada en reaccionar
amb l’1O2: l’antracè. Si es monitoren els espectres d’absorbàn-
cia de l’antracè a mesura que s’irradia la TMP en un sistema
com el que s’ha explicat, es veu com, a causa de la formació
d’1O2, l’espectre de l’antracè disminueix (figura 12). L’antracè,
doncs, es degrada.

Així, es pren l’antracè com una espècie de referència i es com-
para amb el que ocorre amb els filtres en les mateixes condi-
cions. Per fer-ho, es representen els màxims d’absorbància per
a cada espècie enfront del temps d’irradiació i s’obté el que es
veu a la figura 13. Tal com es pot comprovar, l’absorbància

dels filtres no varia a mesura que es forma 1O2, és a dir, no
s’observa cap degradació dels filtres a causa de la interacció
amb l’oxigen singlet.

Conclusions
Com a conclusió d’aquest treball, es pot extreure, en primer
lloc, que s’ha aconseguit establir una metodologia sistemàtica
per tal d’estudiar les interaccions filtre–filtre en una combi-
nació de filtres solars en la qual l’un és l’avobenzona (un dels
filtres més emprats en formulació). Aquesta metodologia està
relacionada, tal com s’ha vist, amb l’avaluació de la fotoesta-
bilitat d’aquesta combinació de filtres.

Cal dir també que els resultats obtinguts per a aquesta meto-
dologia s’han comparat amb una altra metodologia. Aquesta
darrera consisteix a avaluar per HPLC la degradació de cada
filtre per separat després d’irradiar la barreja d’ambdós. A la
figura 14, en un gràfic de barres, es veuen els resultats de 
la degradació per a les combinacions de filtres estudiades en
aquest treball. Mitjançant aquesta metodologia, s’ha obtingut
que les combinacions més estables són les formades per l’avo-
benzona i els filtres 2 i 3. Això es correlaciona bé amb els re-
sultats obtinguts a l’estudi exposat i permet establir els as-
pectes més importants a tenir en compte en la ruta
mecanística proposada. Així, doncs, per tal que el sistema
combinat de filtres sigui estable, és clau que la desactivació
del 3BM-DBM(K) sigui eficient i, a més, que en desactivar
aquesta espècie, el filtre romangui estable.

FIGURA 12. Canvis en l’espectre d’absorbància de l’antracè a mesura que es forma 1O2. FIGURA 13. Descomposició dels filtres UV 3-6 deguda a la presència d’1O2 al medi 

(format per fotosensibilització). La descomposició de l’antracè sota les mateixes condi-

cions ha estat inclosa a la figura per tal de poder comparar-la amb el que els succeeix

als filtres.
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Figura 14. Percentatge de recuperació dels filtres UV després de 4 h d’irradiació amb 

un simulador solar. Els filtres han estat irradiats combinats amb la BM-DBM.
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