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1 TEMA

Extratos Naturais e Capacidade Fotoprotetora.

2 DELIMITACAO DO TEMA
Obtencdo de extratos da casca e do farelo do arroz e andlise de sua capacidade

fotoprotetora in vitro.

3 PROBLEMA

Dados sobre a incidéncia de cancer indicam que o cancer de pele ¢ um dos mais
recorrentes no Brasil (INCA, 2018). Este fato configura um problema de saude publica, o
qual, considerando a complexidade patoldgica, demanda um grande investimento para o seu
tratamento. Uma das medidas profilaticas ¢ o uso de filtros solares, porém, diversas
substancias presentes nos produtos com a finalidade de proteger a pele da radiagdo solar
apresentam algum espectro de toxicidade. Dentre os compostos com efeitos nocivos, com
maior destaque pode-se citar o composto benzofenona-3 ou oxibenzona.

A benzofenona-3, que estd presente em diversas formulagdes de produtos para fins de
protecao solar, demonstra atividade alergénica em humanos, o que causa desconforto e,
segundo Downs et al., 2015, apresenta significativo impacto nos recifes de corais, induzindo o
processo de calcificacdo, como efeito da contaminagdo. Com isso, percebe-se a necessidade
do estudo de compostos alternativos para a diminui¢do do uso desses componentes, bem
como a sua substituicdo total por substancias naturais com a capacidade fotoprotetora
(DOWNS et al., 2015).

Considerando que a casca e o farelo do arroz apresentam em sua composicao
compostos organicos fenolicos com potencial fator de protegdo solar (FPS'), e que ¢ viavel a
extracdo destes por métodos limpos, questiona-se: seria possivel utilizar os extratos como

principios ativos para a protecao solar?

' O FPS mede o grau de prote¢do a pele que um produto oferece contra raios UVB, apontando quanto tempo uma
pessoa pode ficar exposta ao sol utilizando um protetor solar sem que forme eritema (RIBEIRO et al., 2003 apud
CABRAL et al., 2013, p. 07).
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4 HIPOTESES

e A extracdo organica com uso de etanol como solvente ¢ eficiente para obter os
compostos de interesse da casca e farelo de arroz;

e A combinacdo dos extratos da casca e do farelo de arroz apresenta FPS minimo
satisfatorio (FPS de 2 a 6);

e O rendimento da extracdo dos compostos ativos da casca de arroz nao sera afetado
pelo uso de etanol recuperado;

e Os extratos apresentam uma queda na faixa de FPS apds armazenamento sob condi¢do

de aquecimento.

5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo geral
Extrair os compostos fenolicos de residuos do processamento do arroz (casca ¢ farelo)

e avaliar a capacidade fotoprotetora.

5.2 Objetivos Especificos

e [Extrair os compostos fenodlicos presentes na casca e no farelo de arroz;

e Quantificar os compostos fendlicos previamente extraidos;

e Avaliar a propriedade fotoprotetora in vitro dos extratos utilizando por
espectrofotometria UV-Vis;

e Analisar a estabilidade dos extratos, quanto ao FPS, quando expostos a condi¢des de

armazenamento em temperatura elevada.

6 JUSTIFICATIVA

Segundo o INCA? (2018), o cancer de pele é a neoplasia que mais atinge os

brasileiros. Podemos dividir esse tipo de cancer em dois tipos: o de pele ndo melanoma e o

2 Instituto Nacional de Cancer Jos¢ de Alencar Gomes da Silva - INCA. Disponivel em:

<http://www.inca.gov.br/>. Acessado em 16 out. 2018.



de pele melanoma. O cancer mais frequente no Brasil, dentro das subdivisdes, € o de pele ndo
melanoma, correspondendo a 30% de todos os casos de tumores malignos registrados no pais.
Mesmo sendo o de maior incidéncia, ¢ o de menor mortalidade. O cancer de pele melanoma ¢
considerado o mais danoso devido a alta taxa de metastase’, representando apenas 3,0% dos
tumores malignos.

Uma das medidas profilaticas para o cancer de pele ¢ o uso de protetores solares. No
mercado encontram-se diversas formulagdes de produtos, entretanto, muitas destas acabam
sendo nocivas ao meio ambiente € a satde humana, pois em sua formulacdo encontramos
substancias com algum grau de toxicidade, como a benzofenona-3 ou oxibenzona.

De acordo com DiNardo e Downs (2017), estudos realizados pelo North American
Contact Dermatitis Group entre 2001 e 2010, dos 23.908 pacientes consultados, 219
apresentaram reagdes alérgicas a benzofenona-3. Além disso, ¢ importante citar os efeitos
toxicos causados por essas substancias também em organismos aquaticos. Um estudo
realizado por Downs ef al., (2015), mostrou que pequenas concentragdes de benzofenona-3
como 3,1 mg/L, foram suficientes para afetar o desenvolvimento dos corais ja nas suas fases
celulares, promovendo sua calcificagdo, dentre outras consequéncias. O autor elucida que
muitas toneladas de locdo solar, as quais em sua maioria contém entre 1,0% e 10% de
benzofenona-3, sdo liberadas em recifes de coral a cada ano, como consequéncia colocando
ao menos 10% dos recifes globais de coral em risco pela exposi¢do a essa substancia.

Segundo o Comité de Processos e Métodos Sintéticos da Comissao de Fisico-quimica
Organica da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), quimica verde ¢
definida como: “a invengdo, design e aplicagdo de produtos e processos quimicos para reduzir
ou eliminar o uso e a geracdo de substancias perigosas” (TUNDO et al; 2000; p. 1210).
Assim, devido as substancias presentes nos protetores solares serem prejudiciais aos seres
humanos e principalmente ao meio ambiente, vé-se como alternativa de substitui¢do dessas
substancias por compostos fenolicos de ocorréncia natural, visto que estes possuem
capacidade fotoprotetora.

Ademais, como aponta Mayer et al., 2006, “atualmente ndo ha processos adequados
para o descarte das cascas do arroz, sendo que os métodos convencionais sdo a queima para

producdo de energia térmica ou a utilizagdo para a compostagem, que causam danos ao meio

% Segundo Dicionério Michaelis: é o deslocamento de bactérias, virus e especialmente células cancerosas, por via
sanguinea ou linfatica, do foco original para focos secundarios.
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ambiente” (MAYER, HOFFMANN, RUPPENTHAL, 2006, p. 1). E quando utilizada como
adubo, a mesma libera volumosas quantidades de metano (CH,) (LIMA; PESSOA; LIGO,
2006).

Sabendo que o arroz detém cerca de 40 ug de compostos fendlicos por grama de arroz
(SOUZA, 2009, p. 195), e que a alta producdo de arroz na regido norte de Santa Catarina gera
grandes quantidade deste tipo de residuo agroindustrial, nota-se a relevancia do estudo para a
extracdo dos compostos fenolicos presentes na casca e farelo do arroz e a avaliagdo de sua

capacidade fotoprotetora.

7 FUNDAMENTACAO TEORICA
7.1 Radiacao Ultravioleta

De acordo com Balogh e colaboradores (2011), a luz solar ¢ constituida por espectros
de radiacdo, onde estdo contidas a radiagdo ultravioleta (UV) com o comprimento de onda
entre 100 e 400 nm, a luz visivel entre 400 e 800 nm, e o infravermelho entre 800 ¢ 1700 nm.
A maior porcentagem de radiacdo que atinge a superficie terrestre ¢ o infravermelho, seguida
da radiacdo visivel e por fim a radiagdo ultravioleta.

A radiacdo UV ¢ classificada em: UVC (com comprimento de onda entre 100 e 280
nm); UVB (entre 280 e 320 nm) e UVA (entre 320 ¢ 400 nm). Segundo Aratjo e Souza
(2008), a radiacao ultravioleta € a principal responsavel por danos cutaneos.

Quando a radiacdo UV atinge a pele desprotegida, provoca reacdes quimicas e
morfologicas, ¢ absorvida pela melanina, DNA, RNA, proteinas, aminoacidos aromaticos e
acido urocanico. Balogh e colaboradores (2011) relataram que o DNA ¢ um dos alvos da
radiagdo UV, obedecendo um mecanismo que inclui a modificagdo estrutural das pirimidinas,
resultando em dimeros de ciclobutano e demais subprodutos que sdo reparados por enzimas
especificas. Esse processo torna-se menos eficaz com a alta exposi¢ao solar. Por outro lado, a
radiagdo UV ¢ fundamental para os organismos. Por exemplo: a fototerapia, que € obtida pela
exposicao diaria a radiacdo solar, pode possibilitar ao paciente um aumento na sensibilidade
sobre a mesma. A razdo para este tipo de terapia pode incluir o aumento do estimulo da
producdo de vitamina D, (colecalciferol), essencial para a constituicdo Ossea e para o

funcionamento do sistema imunologico.



Como supracitado, a radiagao UV ¢ dividida entre trés regides, sendo que a radiacao
UVA apresenta o maior comprimento de onda e, consequentemente, uma energia menor,
penetrando mais profundamente na pele. A UVA também “induz pigmentagdo da pele
promovendo o bronzeamento por meio do escurecimento da melanina pela fotoxidacao da
leucomelanina, localizada nas células das camadas externas da epiderme” (FLOR,;
DAVOLOS; CORREA, 2007). Além disso, a radiagdo pode estar relacionada indiretamente
na formagao de radicais livres ou espécies reativas, sendo responsavel pelo envelhecimento
cutaneo precoce.

Evidencia-se que tanto a radiagdo UVA quanto UVB responsabilizam-se, isolada ou
sinergicamente, por danos no DNA celular, e que “a acdo da radiagdo UVB ¢ devida ao
processo de excitagdo direta dos nucleotideos, o que leva a formacdo de fotoprodutos
diméricos” (POLONINI et al., 2011). A radiagdo UVC ¢ a mais nociva ao ser humano, pois
possui uma energia elevada devido seu comprimento de onda, sendo que ¢ absorvida em
maior parte pela camada de ozonio e somente pequenas quantidades dessa radiagdo atingem a
populagio, pode-se causar efeitos cancerigenos e mutagénicos®.

Decorrente aos efeitos danosos da radiagdo UV, a fotoprotecdo ¢ um elemento
profilatico e terapéutico frente aos maleficios da mesma, sua abordagem ¢ realizada por uso
de fotoprotetores solares, vestimentas protetoras e a exposi¢ao restrita a luz solar

(GONZALEZ et al., 2008 apud BALOGH et al., 2011).

7.2 Filtros quimicos ou organicos

Flor e Davolos (2005) descreve que um protetor solar ¢ a associagdo de um filtro solar
e um veiculo. O filtro solar pode ser tanto de origem inorganica (exemplo: didéxido de titanio)
como de origem organica (exemplo: diversos compostos fenolicos), enquanto que o veiculo
pode ser tanto uma solucdo hidroalcoodlica, um creme/emulsao ou um gel.

Sobre as caracteristicas desejaveis dos principios ativos que podem estar associados
aos filtros solares, segundo SOUZA (2003) apud CABRAL et al., (2013), devem ser estaveis
a luz e ao calor; ndo podem variar de cor ou manchar a roupa e pele do usuario. Além do
mais, ressalta-se que devem, ainda, ter uma boa eficacia e boa fixagdo mesmo ap6s um longo

periodo de contato com a pele e exposicao solar.

4 Todo agente que ¢é capaz de induzir um dano ao DNA.



Segundo Junior e Almeida (2013), os protetores solares atuais sdo produtos que podem
possuir em sua composi¢cdo os filtros solares fisicos, também conhecidos como inorganicos.
Os filtros fisicos, geralmente 6xidos metalicos, atuam pela reflexdo da radiagdo incidente. Os
filtros solares quimicos, ou organicos de origem sintética ou natural, apresentam o
mecanismo de prote¢do pela absor¢do da radiacdo UV, e assim estabilizando-a (POLONINI et
al., 2011, p. 216 apud JUNIOR E ALMEIDA, 2013, p. 33). Lopes (2014) apud Teixeira
(2016) aponta que as substancias organicas, essencialmente compostos aromadticos com
grupos carbonilicos e/ou hidroxila como substituintes, de modo geral, apresentam um grupo
doador de elétrons. Além disso, como mecanismo tem-se a excitacao dos elétrons da molécula
para que haja a transformacdo de energia luminosa em energia térmica. Grupos amino ou um
grupo metoxila, na posi¢ao orto ou para do anel aromatico, absorvem a radiacdo UV e a
transformam em radiacdo de menor energia, de forma a ndo apresentar riscos ao ser humano.

Desse modo:

Quando a energia UV atinge estes compostos, os elétrons sdo energizados e entram
em um estado de excitagdo transitorio. Este equilibrio é instavel, o excesso de
energia fornecido por UV ¢ convertida em radiacdo térmica. Por esta razdo, os
usuarios podem relatar uma sensagdo de calor apés a aplicagdo de protetores
solares organicos ao se expor a luz solar (PALM ¢ O’DONOGHUE, 2007, s/p,
apud TEIXEIRA, 2016, p. 22).

Cabral et al, (2013) aponta que os filtros solares naturais sdo derivados de 6leos
vegetais, extratos glicolicos ou fluidos que absorvem a radiacio UVA/UVB. Contudo,
apresentam uma baixa absorcdo e fotoestabilidade pouco conhecida, sendo assim

recomendavel utiliza-los como coadjuvantes aos filtros quimicos e/ou fisicos. Além disso:

O estudo de ativos naturais que possam atuar sinergicamente com os filtros solares
quimicos e fisicos para a ampliagdo do fator de protecdo solar tem aumentado nos
ultimos anos. Estes estudos demonstraram boas expectativas com relagdo ao uso de
substancias fenolicas como filtros solares (MUNHOZ et al, 2012, s/p, apud
TEIXEIRA, 2016, p. 23).

O uso combinado de protetores solares contendo filtros quimicos, tanto para UVA e
UVB que possuam alta absor¢do, associados a filtros fisicos ultra finos e anti-radicais livres
tais como extratos, Oleos vegetais e/ou outros componentes que potencializam o FPS
representa a mais moderna geracdao de fotoprotetores (MENDONCA et al., s/d, s/p, apud
CABRAL et al., 2013, p. 06). Os protetores solares convencionais combinam agentes
quimicos e fisicos microparticulados, desse modo, a simples adi¢do de um protetor fisico ao

produto pode nao promover um melhor desempenho. Além disso, os filtros solares quimicos



geralmente sdo utilizados em combinagdes, uma vez que algumas moléculas nao apresentam
um nivel de FPS esperado (SANTOS et al., s/d, s/p, apud CABRAL et al., 2013, p. 06).

Porém, muitos desses compostos presentes nos protetores solares, que agem como
filtros organicos, sdo prejudiciais a0 meio ambiente € aos seres humanos. A exemplo desses
compostos podemos citar a benzofenona-3 ou oxibenzona.

Almeida e Vieira (2013) apresentam dados os quais demonstram que a toxicidade da
benzofenona-3 pode causar danos ao material genético de peixes que, em longo prazo, podem
constituir mutagenicidade, carcinogenicidade ou letalidade (ALMEIDA; VIEIRA, 2013).
Concei¢do et al, (2016) também traz colabora¢des dentro desse tema, afirmando que a
substancia pode afetar negativamente os seres aquaticos, sendo um contaminante emergente
(CONCEICAO et al., 2016).

DiNardo e Downs (2017), demonstram estudos realizados pelo North American
Contact Dermatitis Group entre 2001 e 2010, onde dos 23.908 pacientes consultados, 219
apresentaram reacgoes alérgicas a benzofenona-3. Além disso, outro estudo realizado por
Downs et al., (2015), mostrou que pequenas concentragdes de benzofenona-3 como
aproximadamente 3,1 mg/L, foram suficientes para afetar o desenvolvimento dos corais j& nas
suas fases celulares transformando tecido -cartilaginoso em Osseo, e encapsulando-a
inteiramente no proprio esqueleto. Ainda, devemos levar em conta muitas toneladas de lo¢ao
solar que sdo dissolvidas por seus usudrios, as quais em sua maioria contém entre 1,0% e 10%
de benzofenona-3, e estas, sdo liberadas em recifes de coral a cada ano, como consequéncia
colocando ao menos 10% dos recifes globais de coral em risco pela exposicdo a essa
substancia.

Segundo a ANVISA (2012), o FPS medido e exibido nos rotulos deve satisfazer a
faixa de: 6 a 14,9 (tratando da categoria baixa prote¢do), 15 a 29,9 (na categoria média
prote¢do), 30 a 50 (alta protecdo), maior que 50 e menor que 100 (prote¢do muito alta).
Contudo, o FPS minimo apresentado por um filtro solar deve ser de !5 do apresentado no

rotulo, ou seja, o valor minimo esperado para o fator de protecao solar deve ser de 2 a 6.
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7.3 Arroz

Segundo a United States Departament of Agriculture (USDA) apud CONAB (2018), a
previsdo da producdo de arroz na safra 2017/18 ¢ de 486,26 milhdes de toneladas de arroz.
Segundo a mesma, no Brasil, na safra de 2016/17 o pais produziu aproximadamente 12,3
milhdes de toneladas do grao.

O principal constituinte do arroz ¢ o amido, mas também apresenta proteinas, lipidios,
cinzas ¢ fibras (WALTER et al, p. 1185, 2008), no entanto, os diferentes processos de
tratamento e/ou polimento do grao (Figura 01) e suas variedades proporcionam diferentes
propor¢des dos mesmos no cereal.

As fibras, proteinas, vitaminas e minerais estdo mais presentes nas camadas externas
do arroz (casca e farelo); enquanto que o grao ¢ composto em grande parte por amido (Figura
01). Isso proporciona uma diminui¢do da propor¢ao de nutrientes através do processo de
polimento do grao de arroz (REGO p. 05, 2014 e WALTER et al., p. 1185, 2008).

Além disso, o arroz também possui compostos bioativos com propriedades
antioxidantes (REGO p. 05, 2014 e WALTER et al, p. 1185, 2008). Dentre estes,
destacam-se os compostos fendlicos, que representam aproximadamente 40 pg para cada
grama de arroz (SOUZA, 2009), como citado anteriormente, ¢ serdo melhor explicados no
proximo topico (item 7.5).

Os principais compostos fenolicos presentes neste cereal sdo os acidos ferulico e
p-cumarico (TIAN et al., 2004; ZHOU et al., 2004 apud WALTER et al, 2008) e nas
variagdes do arroz com pericarpo vermelho e preto também encontram-se as antocianinas
cianidina-3-O-f-D-glicosideo e  peonidina-3-O-B-D-glicosideo. = Outros  compostos
identificados no arroz incluem os acidos vanilico, siringico, caféico, galico, protocatéquico,
hidroxibenzoico, sindpico e clorogénico (MORIMITSU et al., 2002 apud WALTER et al.,
2008).
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Figura 01: Estrutura basica do grao de arroz.
Fonte: Rego (2014, p. 4).

Considerando que a casca representa 22% do peso do grao (WALTER, ROSSATO,
2010, p. 3), o descarte incorreto deste residuo pode acarretar em complicagcdes ambientais e
“passivos ambientais para as indlstrias”, como citam os mesmos autores.

No processo de compostagem, a casca leva aproximadamente 5 anos para se decompor
e exala um volume elevado de metano (CH,) (MAYER, 2006 apud WALTER, ROSSATO,
2010, p. 03). Segundo Lima, Pessoa e Ligo (2006), “o gés metano ¢ um dos grande
responsaveis pelo efeito estufa no planeta terra e influencia fortemente na fotoquimica da
atmosfera”.

Desta forma o processo de descarte das cascas de arroz em plantagdes com o intuito de
ser usado como adubo demonstra-se pouco vantajoso, pois o processo de decomposicao do
mesma libera altos niveis de gas metano como citado anteriormente. Desse modo faz-se
necessario utilizar tal matéria orgéanica de forma a tornar o processo menos agressivo ao meio
ambiente. Uma das alternativas seria usa-las a fim de extrair compostos fitoquimicos® uma
Vez que as cascas os possuem e, estes, podem atuar como antioxidantes naturais e afins, como

apresentado no topico a seguir (CARDOSO; BARRERE; TROVAO, 2009).

7.4 Compostos Fenolicos

Sdo compostos fenodlicos as substincias que possuem estruturalmente um anel

aromatico com pelo menos um grupo hidroxila (OH) ligado como substituinte no anel.

% “O termo “fitoquimico” refere-se a um grupo amplo de compostos produzidos e acumulados nas plantas.

Muitos desses compostos possuem atividades biologicas potentes em mamiferos, e alguns podem apresentar
efeitos toxicos quando ingeridos em altas doses. O interesse nestes compostos advém de varios estudos
informando que uma dieta rica em frutas, vegetais, cereais integrais ¢ leguminosas possa trazer beneficios a
saude e diminuir o risco de doengas cronicas degenerativas” (CARDOSO; BARRERE; TROVAO, 2009).
Disponivel em: <http://apps.einstein.br/revista/arquivos/PDF/1297-EC%20v7n2p106-9.pdf>.
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Classificam-se em acidos fendlicos, flavonodides, taninos, estilbenos e cumarinas, sendo que

os principais sdo os acidos fenoélicos e os flavonoides (REGO, 2014).

A seguir, a Tabela 01 apresenta as formulas gerais dos fendlicos:

Tabela 01: Férmula estrutural geral dos compostos fendlicos

Classe Estrutura
Fenolicos simples, benzoquinonas Cs

Acidos hidroxibenzoicos C¢-C,
Acetofenol, acidos fenilacéticos C¢-C,
Acidos hidroxicinamicos, fenilpropandides  C,-C,
Naftoquinonas C.-C,
Xantonas C.-C,-Cq
Estilbenos, antoquinonas C-C,-C,
Flavonoides, 1soflavonoides C¢-C,-C
Lignanas, neolignanas (Cs-Cy),
Biflavonoides (Ce-C5-C),
Ligninas (Ce-Cy),
Taninos condensados (Cs-C5-Cy),

Fonte: Adaptado de Angelo e Jorge (2007, p. 03).

Como demonstra Degaspari ¢ Waszczinskyj (p. 35-39, 2004), os acidos fendlicos sdo
da classe dos fenolicos ndao flavonodides e podem ser subdivididos em derivados do acido
hidroxibenzodico e acido hidroxicinamico. Em relagdo a classificagcdo, os acidos fertlico,
p-cumarico e cafeico pertencem aos acidos hidroxicinamicos, ja os acidos galico e siringico
pertencem aos acidos hidroxibenzdicos.

J& o grupo dos flavonodides podem ser divididos em antocianidinas, flavanois,
flavanonas, flavonas, flavonois e isoflavonas.

A Figura 02 demonstra as estruturas basicas dos acidos fendlicos e dos flavonoides:
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Figura 02: Estrutura quimica basica dos compostos fendlicos (A e B) e flavonoéides, onde os “R” representam

grupos substituintes.
Fonte: Adaptado de Rego (2014, p. 10), desenvolvido pelo grupo através do Chemsketch.

Esses compostos apresentam em sua maioria elevada massa molar e diversas

possiveis

ligagdes de hidrogénio, o que lhes confere um alto ponto de ebulicao, como ¢ o caso do acido

p-cumarico (CyHO,), que segundo Chemistry Royal Society, possui massa molar d

g/mol e ponto de ebulicdo de 346,1 °C, cuja estrutura estd apresentada na Figura 03:

HO
-

L fDH

Figura 03: Representacdo da estrutura molecular do acido p-cumarico.
Fonte: Desenvolvido pelo grupo através do Chemsketch.

As moléculas dos 4cidos cafeico e fertlico estdo representadas na Figura 04:
H4C—0 0
H

OH
_ { Vi
HO

Acido cafeico Acido ferdlico

Figura 04: Representacdo da estrutura molecular do acido cafeico e acido ferulico.
Fonte: Desenvolvido pelo grupo através do Chemsketch.

e 164,158

Outra caracteristica importante dos compostos fenolicos ¢ a capacidade antioxidante

que possuem, como demonstra o estudo de Broinizi (2007), onde os fenodlicos extraidos do
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caju apresentaram capacidade antioxidante semelhante ao butilhidroxitolueno (BHT®) na
inibi¢do da oxidagdo do P-caroteno. Esses antioxidantes promovem a remog¢do ou inativam
radicais livres formados durante a iniciagdo e propaga¢do de uma reagdo, através da doacao de
um atomo de hidrogénio, interrompendo a reacdo em cadeia. Como cita Degaspari e
Waszczinskyj (2004, p. 34), “sdo compostos capazes de inibir ou retardar a oxidacdo de
lipidios ou outras moléculas, evitando o inicio ou propagac¢do de reacdes de oxidagcdo em
cadeia”. Substancias desse cunho sao amplamente utilizadas na industria alimenticia e
farmacé€utica, agindo como conservantes, estabilizando tal produto (REVISTA FOOD
INGREDIENTS BRASIL, 2009, p. 16-30).

As atividades antioxidantes sdo mais acentuadas nos compostos derivados do acido
cindmico, como os acidos fertlico, sinaptico e p-cumarico, devido a presenca de ligagdes
duplas nestes compostos. O que ocorre ¢ um efeito de ressonancia do elétron desemparelhado
do radical livre, garantindo uma estabilidade ao mesmo. Outro ponto que altera a capacidade
antioxidante do composto ¢ a quantidade de hidroxilas no anel (DEGASPARI E
WASZCZINSKY]J, 2004, p. 34-39).

Bem como, Lin et al., (2008) apud Paiva (2013) também aponta que o acido feralico
pode agir como aditivo nos protetores solares para aumentar a protecdo contra as radiacdes
ultravioleta, sendo este um composto fenoélico.

Quando tratamos da fotoprotecdo, tal propriedade ¢ descrita segundo Flor et al.,
(2007), pela presenga do anel aromatico com o grupo carboxilico e um grupo doador na
posi¢cdo orto ou para do anel, que absorve a radiacdo UV. No mecanismo de acdo também
estd o processo de, excitagdo dos elétrons do orbital t HOMO (orbital de maior energia) para
o orbital 1 LUMO (orbital vazio de menor energia). Quando os elétrons retornam ao orbital
inicial, liberam a energia em excesso por meio de calor. A presenca de duplas conjugadas
presentes nos acidos e outros compostos fenolicos proporcionam tal ressonancia e absor¢ao da

radiagdo UV. Abaixo a Figura 05 demonstrando o diagrama de orbitais moleculares:

5 Antioxidante sintético, cuja nomenclatura é 2,6-diterc-butil-p-creso (CANUTO, 2017, p. 22).
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Figura 05: Diagramas de orbitais moleculares: (a) benzeno simplificado, (b) e (c) o mesmo com alteragdes pela
adigdo de grupos doadores ou receptores de elétrons, respectivamente.
Fonte: (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007).

Tais elementos supracitados ao decorrer do projeto proporcionam uma via de estudos

destas substancias, apresentando aproveitamento dos residuos e melhor entendimento das

propriedades de seus extratos.

8§ METODOLOGIA

O fluxograma a seguir (Figura 06) apresenta as etapas da metodologia proposta para o

desenvolvimento do projeto, as quais serdo descritas de forma detalhada posteriormente.
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Figura 06: Fluxograma de processo metodologico.
Fonte: Elaborado pelo grupo.

8.1 Extracao dos compostos fendlicos

A extragdo dos compostos fenodlicos serd adaptada do método de Filho et al.,” o qual
propde a utilizacao de etanol 95% (v/v) como solvente. Serdo utilizados 10 g de casca, a qual
sera triturada manualmente, e 10g gramas de farelo do arroz, que, em seguida, serdo
misturados ao etanol 95% (v/v), numa proporcao de 2:10. O contato entre o material vegetal
e o solvente serd realizado inicialmente em condi¢do de temperatura ambiente por um periodo
de aproximadamente 12 horas (overnight®). Apds essa etapa, a mistura sera aquecida em
sistema de refluxo por uma hora (1h). O sistema de refluxo possibilita um aumento da
eficiéncia no processo de extracdo organica. ApoOs a extragdo a mistura sera filtrada, para a
obten¢do de um residuo solido (cascas e farelo de arroz), utilizando um sistema de filtracao a
vacuo e descartado no lixo organico, ja que nao apresenta riscos ao meio ambiente. ApOs isso,

o solvente sera removido por um processo de destilacdo fracionada ou a baixa pressdo. O

7 Extrac¢do e Avaliagdo da Capacidade Antioxidante dos Compostos Fenolicos Obtidos do Residuo da Uva.
Disponivel em: <https://drive.google.com/file/d/16cKQooKCNPr BUSeEQTOONEVZPbgRizg/view>.
8 Em traducdo literal: durante a noite.
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etanol destilado sera reutilizado em outras extragdes e os extratos fendlicos serao
armazenados.

As cascas e farelos do arroz serdo disponibilizados pela Urbano Agroindustrial Ltda’.

8.2 Quantificacdo dos compostos fendlicos

Para a quantificacdo dos compostos fenodlicos presentes no extrato proveniente da
casca e farelo do arroz, serd utilizado o método espectrofotométrico de Folin-Ciocalteau. Essa
quantificagdo baseia-se nas reacdes de oxirreducdo entre compostos fenolicos e ions
metalicos. O reagente Folin consiste em uma mistura dos acidos fosfomolibidico e
fosfotiingstico, onde o molibdénio estd em seu estado de oxidacdo IV (Na,MoO,.2H,0), no
qual em presenga de compostos fenolicos e em um meio alcalino, ¢ reduzido, formando
complexos molibdénio-tungsténio [(PMoW,,0,)*], que apresentam a coloragdo azul. A
mudancga de cor das amostras a partir da formag¢do dos complexos indica a presenca de
compostos fenolicos, tendo a intensidade da coloragdo como pardmetro para a quantificagao
(OLIVEIRA et al., 2009).

O Folin-Ciocalteau reagird com os compostos fenodlicos, no qual haverd uma
desprotonacao, em meio alcalino, formando-se anions fenolatos. Ocorrerda uma reagdo de
oxirreducdo entre os anions fenolatos e o reagente de Folin-Ciocalteau, que conforme
Singleton e colaboradores (1999), o molibdénio sofre reducdo consequentemente o meio
reacional altera sua coloragdo amarelada para um tom de azul (SINGLETON et al., 1999
apud OLIVEIRA et al., 2009).

Serdo transferidas aliquotas com o volume de 1,0 mL do extrato obtido anteriormente
para baldes volumétricos de 10 mL, contendo 5,0 mL de agua destilada, 1,0 mL de carbonato
de sodio (Na,CO;) a 25% (m/v) e 1,0 mL do reagente Folin-Ciocalteau, completando o
volume com d4gua destilada. Apos a preparagdo do meio, determina-se a absorbancia no
espectrofotometro a 760 nm por cerca de trinta minutos (XU; CHANG, 2009 apud ROCHA et
al.,2011).

Sera utilizado o acido galico em diferentes concentragdes com a finalidade de elaborar

uma curva padrdo de calibra¢do. A partir da equagdo da reta obtida, sera calculada e estimada

? “Urbano Alimentos”. Disponivel em: <https://www.urbano.com.br/>. Acessado em 12 nov. 2018.
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a concentracao de compostos fendlicos totais das amostras. Os resultados serdo expressos em

mg de acido galico por grama da amostra.
8.3 Determinacio do FPS

Para a determinagao do FPS, sera utilizado o método de Mansur et al., (1986), o qual ¢
uma ferramenta amplamente utilizada como parametro para estudos in vivo para avaliar a
eficiéncia de um protetor solar in vitro (ARAUJO E SOUZA, 2008 apud TEIXEIRA, 2016, p.
24).

No caso do presente projeto, ird indicar se os compostos fenolicos extraidos na casca e
farelo de arroz apresentam a atividade fotoprotetora. O método in vitro demanda a utilizagao
de um espectrofotdometro UV-Vis, o qual segundo Teixeira (2016) apresenta bons resultados,
uma vez que as formulagdes de fotoprotetores utilizam o filtro quimico. Este trabalha com a
absor¢ao nos comprimentos de onda na regido do visivel e ndo a reflectancia da mesma, que €
0 mecanismo de agdo de filtros inorganicos.

Para a efetividade do teste, sera utilizado uma solugdo hidroalcoodlica (com maior
concentragdo de dgua na mistura com etanol) nas concentracdes de 2 mg/mL a 15 mg/mL de
extrato. Na mistura serd adicionado um tensoativo, o polisorbato Tween 80, para formar uma
emulsdo e portanto, dispersao dos compostos fendlicos no preparo das amostras.

Apds a preparagdo do meio, serd utilizado o homossalato a 8% em diferentes
concentragodes, cujo FPS ¢ conhecido como 4, com a finalidade de elaborar uma curva padrao
de calibragao.

O FPS estimado por este método serd calculado através da formula apresentada na

equagao abaixo:

320

FPS espectrofotométrico = FC.Z EE(A) . I1(X). Abs(A)
290

Equacio 01: Férmula para a determinacao do FPS in vitro.
Fonte: MANSUR et al., 1986 apud TEIXEIRA, 2016, p. 26.
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Onde, como variaveis da equagdo tem-se: FC = fator de corregdo (= 10),
determinado de acordo com dois filtros solares de FPS conhecidos de tal forma que um creme
contendo 8% de homossalato resultasse no FPS 4; EE(A) = efeito eritematogeno da radiacao
solar em cada comprimento de onda (A); I(A) = intensidade da radiagdo solar em cada
comprimento de onda (A); Abs(A) = leitura da absorbancia obtida da amostra em cada
comprimento de onda (A). Sendo que o produto entre o efeito eritematogeno (EE) e a
intensidade da radiagdo (I) é constante em cada comprimento de onda (MANSUR et al., 1986
apud TEIXEIRA, 2016, p. 26).

Tabela 02: Ponderacdo empregada no calculo do fator de protegdo solar por

espectrofotometria
Comprimento de onda (nm) EE x I (normalizado)
Valores Relativos
290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874
305 0,3278
310 0,1864
315 0,0839
320 0,0180
Total 1,0000

Fonte: SAYRE et al., 1979 apud TEIXEIRA, 2016, p. 38.

8.4 Teste de estabilidade térmica dos compostos fenolicos

O teste de estabilidade térmica serd elaborado a partir de metodologia desenvolvida
pelo grupo. Para a avaliagdo, o extrato sera submetido a temperaturas acima da temperatura
ambiente por tempos variaveis (40-50 °C), a fim de acelerar os processos oxidativos. Este
teste propde-se a avaliar (comprovar ou refutar) a hipétese de que o FPS dos compostos
fendlicos proveniente de extratos naturais € alterado quando submetidos a estas condigoes.

Justifica-se pelo fato de que a utilizagdo de produtos com FPS ocorre, principalmente, quando

20



o individuo tem exposicdo solar prolongada em regides quentes. Assim 0s compostos
fenolicos presentes em uma formulagdo podem ser modificados quimicamente pelas variaveis
de tempo, temperatura e oxigénio atmosférico.

Neste experimento uma aliquota do extrato, diluida em solucao hidroalcodlica
supracitada no item 8.3, sera exposta a condi¢do de armazenamento em estufa a 40° C por um
periodo varidvel de 1-4 horas. A temperatura e o tempo foram escolhidos devido a sua
semelhanca com as condi¢des de exposi¢ao ao sol da maior parte dos individuos. Realizado
este procedimento, ocorrerd novamente a determinacao do FPS e quantificagdao dos compostos

fenolicos para que seja observado se houve modificagao nos extratos testados.

9 CRONOGRAMA

Em busca de melhor aproveitamento do tempo disposto no primeiro semestre de 2019,
o cronograma a seguir discorre a proposta de elaboracdo das praticas laboratoriais e escrita

para conclusdo do presente projeto de pesquisa.

Quadro 1 - Cronograma de atividades propostas para o desenvolvimento do projeto de

pesquisa.

Etapas Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul

Revisdo bibliografica e X X X X X X X
escrita do relatorio

Extragdo de compostos X X X X X
fendlicos

Determinagao do FPS X X X X X

Quantificacao de X X X X X

compostos fenolicos

Teste de estabilidade X X X X X
térmica dos extratos

Apresentagao dos X
resultados finais
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