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RADIACAO ULTRAVIOLETAE ATIVOS
UTILIZADOS NAS FORMULACOES DE
PROTETORES SOLARES

A radiagdo ultravioleta faz parte do espectro eletromagnético da
radiagdo emitida pelo sol. Esta dividida em trés bandas com diferentes
comprimentos de onda: UVA (320-400 nm), UVB (320-290 nm) e UVC
(290-270 nm). O efeito da radiacdo solar na satide humana depende da
quantidade e tipo de radiagdo incidente no corpo. Os comprimentos de
onda causam diferentes tipos de lesdes no DNA. Atualmente, sabe-se
que tanto UVA quanto UVB sdo responsaveis por danificar a pele
humana durante a exposicao solar. Desse modo, durante as atividades
didrias had a necessidade de utilizacdo de uma protegdo apropriada
contra a radiacdo presente na luz solar para prevenir a ocorréncia de
eritema, fotoenvelhecimento e cancer de pele. Os filtros solares
fornecem protegdo contra uma ampla escala de radiagdo UVA e UVB e
os ingredientes ativos utilizados nas formula¢des de protetores solares
variam enormemente. Nesse sentido, os principais ativos utilizados
atualmente foram revistos neste artigo.

Palavras-Chave: filtros solares; protetor solar; radiacdo UV.

The ultraviolet radiation is part of eletromagnetic spectrum of radiation
emitted by sun. This radiation is divided in three bands whit
wavelengths different: UVA (320-400 nm), UVB (320-290 nm) and UVC
(290-270 nm). The solar radiation effect on human health depends of
the amount and radiation type incident on the body. Wavelengths
cause different types of DNA lesions. Currently, it is known that both
ultraviolet UVA and UVB wavelengths participate in the generation of
photodamaged human skin during sun exposure. Thus, during usual
daily activities, an appropriate protection against solar UV exposure is
necessary to prevent the erytema, photoaging and skin cancer.
Sunscreens provide protection against a wide rage of UVA and UVB
radiation and the ingredients used in the various formulations of
sunscreens vary widely. In this sense, the main actives used in actuality
have been reviewed in this paper.

Keywords: filters; sunscreens; UV radiation.
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INTRODUCAO

O sol é de fundamental importancia para a vida na Terra, sendo que seus efeitos sobre o
ser humano irdo depender das caracteristicas individuais da pele exposta, intensidade,
frequéncia e tempo de exposicao, periodo do dia, condic¢des climaticas, estagdo do ano e
localizagdo geografica (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007). A radiagdo eletromagnética
emitida pelo sol apresenta um largo espectro de comprimentos de onda (\) e, ¢ uma fonte
de energia natural que possui um vasto potencial de utilizacdo em fungdo de sua
acessibilidade e abundancia. Pode ser dividida em duas grandes regides com base na
capacidade de ionizacdo atdmica: radiagdo ionizante e radiacdo ndo ionizante. A radiagdo
ionizante pode ser subdividida em raios X e raios gama (altamente prejudiciais aos

organismos), que nao penetram na atmosfera terrestre (RIBEIRO, 2004).

O espectro de radiagdo solar ndo ionizante que chega a Terra é formado pelas
radiagdes ultravioleta (UV), visivel (A entre 400 a 800 nm) e infravermelha (A acima de 800
nm). A radiacdo UV é a responsavel pela ocorréncia das reagdes fotoquimicas que além de
estimularem a produgdo de melanina, resultando no bronzeamento da pele, podem
causar desde inflamagdes e queimaduras até mutagdes génicas e disfuncdes no
comportamento celular (FLOR; DAVOLOS, CORREA, 2007, HALLIDAY et al., 2008).

Dessa forma, essa radiagdo é tida como um agente carcinogénico em seres humanos.

A exposigdo 4 radiagdo solar esporadica ou continua sem uma protegdo
apropriada pode produzir uma série de efeitos indesejaveis. Tais efeitos sdo resultados de
complexos processos fotobiolégicos agudos e cronicos em consequéncia das reagdes
fotoquimicas que ocorrem em funcdo da exposicio solar (TEDESCO; MARTINEZ;
GONZALEZ, 1997, FOCO; GASPERLIN; KRISTL, 2005).

Uma parte considerdvel da radiagdo solar ndo atinge a superficie terrestre por
sofrer absorcao, reflexao e dispersao na estratosfera, camada mais externa que possui uma
fina camada de ozo6nio, e troposfera, onde sdo formadas as nuvens (RIBEIRO, 2004).
Maverakis et al. (2010) relata que os raios ultravioleta podem ser divididos de acordo com
seu comprimento de onda em trés grandes faixas: UVA (320 a 400 nm), UVB (280 a 320
nm) e UVC (200 a 280 nm).

A radiacdo UVC possui elevada energia (germicida), o que a torna demasiado
danosa para os seres vivos. Gragas a camada de ozoénio, esta radiagdo ndo atinge a
superficie da terra (RAI, 2007; VALDIVIELSO-RAMOS, 2010). O ozoénio é o maior agente

fotoprotetor formado na atmosfera, pois absorve além de grande parte da UVB e UVC,

Ensaios e Ciéncia: Ciéncias Bioldgicas, Agrarias e da Satde e Vol. 16, N°. 4, Ano 2012 e p. 183-199



Flavio Marques Lopes, Reinan de Oliveira da Cruz, Karla de Aleluia Batista 185

pequena porgdo da UVA (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005; FLOR; DAVOLOS; CORREA,
2007).

RADIACAO UV

Apesar de ser um pré-requisito para a vida, a luz solar pode apresentar efeitos
extremamente nocivos a saide humana. Mesmo nao possuindo a capacidade de penetrar
profundamente no organismo, ela atinge pele, olhos e mucosa, contribuindo para o
aumento do risco de cancer de pele, fotoenvelhecimento e doencas oftalmoldgicas, além

de afetar o sistema imune (RIBEIRO, 2004).

O cancer de pele ndo melanoma é o tumor de pele de maior incidéncia no Brasil,
e corresponde a 25% dos tumores malignos registrados. Estima se quem em 2012 este
tumor acarretarda em 134.170 novos casos, acometendo 62.680 homens e 71.490 mulheres.
Ja o cancer de pele melanoma afetara 6.230 novos individuos, destes 3.170 homens e 3.060
mulheres. O melanoma é a neoplasia mais agressiva e de pior progndstico entre os
diversos tipos de cancer que acometem a pele. Sua incidéncia e, em menor escala, seu
coeficiente de mortalidade vem aumentando em todo o mundo. O melanoma de pele é
menos frequente que os tumores basocelulares e de células escamosas, entretanto, sua

letalidade é mais elevada (BRASIL, 2012).

Com a reducdo da camada de ozdnio notou-se aumento na incidéncia de cancer
de pele (SANTOS et al., 2001). Como mais de 50% da populacdo brasileira possui pele
clara e se expde ao sol muito e descuidadamente, seja por trabalho ou lazer, e o pais se
encontra em uma zona geografica de alta incidéncia de raios ultravioleta, nada mais
explicével e previsivel que a alta ocorréncia de cancer de pele. A prevencdo do cancer de
pele inclui agdes de prevencao primdria através da protecdo contra a luz solar, que sao

efetivas e de custo reduzido (BRASIL, 2006).

Os efeitos agudos da exposicdo UV para os olhos humanos incluem o surgimento
de fotoqueratite e fotoconjuntivite (queimadura na cérnea e palpebras). Apesar de
incomodos e dolorosos tais processos sdo reversiveis e a prevengao pode ser realizada
com a utilizagdo de o6culos escuros. Como exemplos de efeitos cronicos tém-se o
desenvolvimento de catarata e cancer no tecido conjuntivo (CLYDESDALE; DANDIE;
MULLER, 2001).

Os raios ultravioleta podem afetar, também, o sistema imunolégico do individuo,
causando modificacdo na atividade e distribuicao das células responsaveis pelo inicio da

resposta imune. A radiacdo ultravioleta gera uma resposta negativa da imunidade
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2.1.

(imunossupressao), que ocasiona falha na resposta imune do individuo (CLYDESDALE;

DANDIE; MULLER, 2001; NORVAL, 2001).

Para se diminuir os efeitos prejudiciais da radiacdo ultravioleta, além de se evitar
a exposic¢do ao sol durante o horério de pico de radiacdo (10 as 16 h), devem-se ter outros
cuidados como usar roupas apropriadas, chapéus de abas largas, 6culos de sol e
principalmente filtros solares de amplo espectro, visto que a diminuicdo da camada de
0zonio associada ao aumento das atividades ao ar livre requer filtros solares com fator de
protecdo solar cada vez maior (SANTOS et al., 2001; RIBEIRO, 2004; KULLAVANIJAYA;
LIM, 2005).

Radiacao UVA

A radiagdo UVA constitui aproximadamente 90% a 95% da radiagdo ultravioleta que
atinge a superficie terrestre, além de representar a maior parte do espectro ultravioleta
(MAIER; KORTING, 2005; FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007; RAI; SRINIVAS, 2007;
MAVERAKIS et al., 2010). A intensidade da radiacdo UVA mantém-se constante durante
todo o ano, entretanto, no decorrer do dia ha um ligeiro aumento na intensidade com que
esta radiacdo atinge a superficie terrestre, com pico de irradiagdo compreendido entre 10 e
16 h (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005). Dentro do espectro UVA evidencia-se ainda, dois
grupos de radiagdo com comprimento de onda distinto: UVA 1 compreendida entre 340 e

400 nm, e UVA 2, entre 320 e 340 nm (VALDIVIELSO-RAMOS, 2010).

Por a radiagdo ultravioleta tipo A apresentar maior comprimento de onda que as
radiacdes UVB e UVC, a UVA consegue penetrar mais profundamente na pele e pelo fato
de apresentar capacidade de atravessar vidros, estima-se que 50% da exposigdo a radiagao
UVA acontega na sombra (MAVERAKIS et al., 2010). Quando comparada a radiagao UVB,
sua capacidade em produzir uma resposta eritemal é cerca de mil vezes menor, sendo
mais eficiente em induzir pigmentacdo, promovendo o bronzeamento da pele

(KULLAVANIJAYA; LIM, 2005).

O bronzeamento e o eritema induzidos pela UVA sdo bifasicos. O eritema é
evidenciado logo apés o término da irradiagdo, desaparece em algumas horas,
reaparecendo apos cerca de 6 horas, com pico em 24 horas. O escurecimento imediato do
pigmento, evidenciado apds segundos de exposicdo a UVA é visivel e é o resultado do
escurecimento da melanina pela foto-oxidacao da leucomelanina presente nas células das
camadas externas da epiderme. Esse escurecimento imediato desaparece dentro de 2
horas ap6s a exposicio (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005; FLOR; DAVOLOS; CORREA,
2007).
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O escurecimento imediato pode ser seguido por um escurecimento persistente do
pigmento presente entre 2 e 24 horas apds a exposicdo a UVA. O bronzeamento tardio,
com pico em 72 horas apds a irradiacdo é causado pelo aumento da atividade da
tirosinase com consequente aumento na formagao de melanina que conduz a um aumento
no ndamero de melandcitos, melanossomos, grau de mielinizacdo e quantidade de
melanossomos transferidos para os queratindcitos. Vale ressaltar que este bronzeamento

nao apresenta carater fotoprotetor (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005).

Do ponto de vista histolégico, a radiagdo UVA pode causar alteracdes dérmicas e
epidérmicas, com consequente reducdo da elasticidade da pele, e danos no sistema
vascular periférico (TEDESCO; MARTINEZ; GONZALES, 1997; SEITE, 1998; FLOR;
DAVOLOS; CORREA, 2007). Além disso, pode causar fotoalergia, fotoenvelhecimento e
estresse oxidativo indireto na estrutura das bases do DNA com a formagdo de espécies
reativas de oxigénio, podendo levar ao cancer de pele (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005;
MAIER, 2005). Atualmente acredita-se que a radiagdo UVA ¢é a principal causadora do
fotoenvelhecimento e fotocarcinogénese, sendo mais eficaz em produzir danos

peroxidativos que a radiacdo UVB (DAMIANI et al., 2006).

Radiacao UVB

Apenas cerca de 5 a 10% dos raios UVB que chegam a estratosfera alcancam a superficie
terrestre. A maior parte desta radiacdo é retida na camada de ozoénio (MAIER; KORTING,
2005; FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007; RAI, 2007; MAVERAKIS et al. 2010). A radiacao
UVB apresenta variacao de intensidade no decorrer do ano, sendo no verao o periodo de
maior incidéncia. Como possui menor comprimento de onda que a UVA, é mais afetada
pela altitude ou condi¢bes atmosféricas, além de penetrar mais superficialmente na pele

(KULLAVANIJAYA; LIM, 2005).

A radiacdo UVB possui alta energia e, frequentemente ocasiona queimaduras
solares. Como resposta aguda da pele a irradiagdo UVB, ha desenvolvimento de eritema,
edema, escurecimento do pigmento, espessamento da derme e epiderme e transformacéao
do ergosterol em vitamina D. Dentre os efeitos cronicos tem-se o fotoenvelhecimento,
imunossupressao, formagao de dimeros de timina e desenvolvimento de catarata, além
das queimaduras solares, principais responsaveis pelas alteragdes celulares que levam ao

cancer de pele (MAIER; KORTING, 2005; RAI, 2007; MAVERAKIS et al. 2010).

O eritema proveniente da irradiacdo UVB acontece cerca de 4 horas apds a
exposicao, com pico em torno de 8 a 24 horas e desaparecimento ap6s um dia ou mais. Em

pessoas de idade avancada e com pele clara o eritema induzido pela UVB pode perdurar
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por semanas. Nao ha producao de pigmentos apds exposicdo a radiacdo UVB, a ndo ser
que ocorra uma prévia resposta eritemal (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005). Apds exposicao
aguda a UVB vé-se um aumento na atividade mitética da epiderme e, em menor
proporcao da derme, que perdura por um periodo de dias a semanas, proporcionando um
aumento de aproximadamente duas vezes na derme e epiderme (KULLAVANIJAYA;

LIM, 2005).

FILTROS SOLARES

Com a difusdo do conhecimento em relacdo dos danos causados pela radiagdo
ultravioleta, o desenvolvimento e uso de filtros solares aumentou consideravelmente nas
ultimas décadas, apresentando uma forma eficaz de combate aos efeitos agudos e cronicos
causados pela radiacdo ultravioleta. Nos ultimos anos milhares de filtros ultravioleta
foram aprovados para uso em produtos cosméticos em diferentes partes do mundo

(NOHYNEK, 2010; KIM, 2010; BREWSTER, 2006).

A crescente preocupacdo com os efeitos deletérios da exposicao 4 radiacao UV
levou ao desenvolvimento de preparagdes topicas constituidas de uma combinagdo de
filtros que fornecem protecdo em toda a faixa ultravioleta. A utilizacdo de combinagdes de
filtros UVA e UVB fornecem uma protecio de amplo espectro a pele (MAIER;
SCHAUBERGER; BRUNNHOFEFER, 2001).

Segundo definicdo do Instituto Nacional do Cancer (INCA), os filtros solares sao
preparacdes de uso tépico que minimizam os efeitos deletérios causados pela radiagao
ultravioleta. Entretanto, nem todos os filtros solares possuem completa protecao contra os
raios UVA e UVB. Os primeiros filtros solares lancados no mercado a mais de 60 anos,
foram desenvolvidos para proteger a pele contra as queimaduras solares, ou seja,
protegiam contra a radiagdo UVB, permitindo um bronzeamento pela UVA (FLOR;

DAVOLOS; CORREA; 2007).

Com o aumento do conhecimento a cerca dos efeitos causados pela radiacdo
UVA, ficou evidente que além da protecdo contra a radiacdo UVB, a fotoprotecao UVA é
necessaria para se diminuir as alteragdes do fotoenvelhecimento e o risco de cancer de

pele em funcao da exposicdo solar (SEITE, 1998).

Dessa forma, para um filtro solar ser considerado eficiente, deve fornecer
protecao nado apenas contra possiveis queimaduras, mas também, reduzir o total de lesdes

induzidas pela radiagao ultravioleta (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007).
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Além de absorver a radiacdo UV incidente, o produto com fins de protecdo solar
deve apresentar-se estavel na pele, além de ser fotoestavel sob luz solar para promover
uma protecdo mais duradoura, evitando que a pele entre em contato com produtos de
degradacdo. Os filtros solares ndo devem causar irritacdo, sensibilizacdo ou
fototoxicidade. Devem recobrir a superficie da pele sem, no entanto, penetra-la, para que
nado ocorra exposicdo sistémica a esses compostos. De forma geral, um bom filtro solar
deve ser resistente a &gua, insipido, inodoro e incolor, além de ser compativel com

formulagdes cosméticas (RIBEIRO, 2004).

Os protetores solares surgiram quando se observou que determinadas
substancias eram capazes de prevenir a formagdo de eritema induzido pelos raios solares

(URBACH, 2001; KULLAVANIJAYA; LIM, 2005).

Filtros Inorganicos

A divisdo dos filtros solares em agentes organicos (filtros quimicos) e inorganicos
(bloqueadores fisicos) baseia-se em seu mecanismo de acdo (KULLAVANIJAYA; LIM,
2005; RAL; SRINIVAS, 2007). Os filtros inorganicos sdo compostos metélicos que protegem
a pele refletindo e dispersando a radiagdo ultravioleta. Os agentes comumente usados sdo
o 6xido de zinco (Zn0O), didéxido de titanio (TiOy), silicatos e 6xido de ferro (MAIER;
KORTING, 2005). Estes filtros representam uma das formas mais seguras e eficazes para a
protecdo da pele em funcdo do seu baixo potencial de irritagdo, fotoestabilidade e por ndao
serem absorvidos sistemicamente (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007; RAI; SRINIVAS,
2007).

Os 6xidos usados como filtros solares ficam suspensos nas formulagdes. Dessa
forma, o tamanho das particulas possui relevancia ndo s6 na eficacia do produto como
também na aparéncia cosmética do produto (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007). Ha,
porém, um inconveniente estético na utilizagdo dos filtros inorganicos, uma vez que eles
tendem a deixar uma pelicula branca sobre a pele (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005;
MAIER; KORTING, 2005).

O surgimento de versdes micro-particuladas destes o6xidos (pigmentos
microfinos) representou um consideravel avango, pois ndo deixam pelicula perceptivel na
pele. Para a obtencdo dos pigmentos microfinos as particulas sdo reduzidas a dimensoes
tais (70 a 200 nm) que absorvem e espalham a luz UV sem, no entanto, absorver ou
espalhar luz visivel (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007, RAIL SRINIVAS, 2007). O
espalhamento maximo da luz ocorre na presenca de particulas cujo didmetro é semelhante

ao comprimento de onda da luz incidente. Dessa forma, para que ndo ocorra a formagao
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3.2.

de uma camada branca sobre a pele, o tamanho das particulas dos filtros inorganicos nao
pode ter a mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagdo visivel

(FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007).

Como vantagens dos p6s micronizados pode-se citar sua estabilidade, o amplo
espectro de protecdo ultravioleta, auséncia de fotossensibilizacdo e menor toxicidade em

relagdo aos filtros organicos (MAIER; KORTING, 2005).

Os pigmentos micronizados devem estar dispersos adequadamente no veiculo,
geralmente uma emulsdo, para que se o filtro solar tenha eficdcia. O desempenho do
produto é diminuido se a dispersao ndo for feita corretamente. Eles também precisam ser
mantidos em suspensdo, de modo que as particulas ndo se aglomerem, pois o
desempenho final do produto ficard prejudicado caso ocorra coalescéncia e formagao de
agregados. Outro ponto importante a ser considerado quando se faz uso de micro
particulas refere-se ao pH. Se o pH da emulsao utilizada como veiculo se igualar ao pH do
ponto isoelétrico (PI), valor de pH em que a superficie do sélido passa a ter carga zero, as

micro particulas acabarado coalescendo (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007).

Filtros Organicos

Os filtros orgéanicos geralmente sdo compostos aromaticos conjugados a grupos
carboxilicos. Essas moléculas orgéanicas sdo capazes de absorver a radiagao ultravioleta de
alta energia transformando-a em radiacdes de menor energia, inofensivas ao ser humano
(BREWSTER, 2006; FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007). Em geral estas moléculas
possuem grupos funcionais agindo como doadores e aceptores de elétrons (MAIER;

KORTING, 2005).

Um filtro solar em seu estado fundamental (ndo excitado) tem seus elétrons em
orbitais de baixa energia e os spins direcionais destes elétrons contrabalangam um ao
outro em pares, de modo que ndo ha spin liquido. Quando a molécula absorve um féton,
tende a deslocalizar os elétrons para alcancar um estado de maior energia (estado
excitado), sendo que dois estados de spin sdo possiveis. Em um estado excitado singlete,
os spins dos dois elétrons ficam pareados e nao ha spin liquido. No estado excitado
triplete, os spins dos dois elétrons estdao desemparelhados e existe spin liquido. Ao
retornarem ao estado fundamental o excesso de energia é liberado em forma de calor ou

de um féton de menos energia (MAIER; KORTING, 2005; BREWSTER, 2006).

Existem diversas rotas pelas quais uma molécula de filtro ultravioleta pode

dissipar sua energia e retornar ao seu estado padrdo. Enquanto algumas rotas destroem a
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molécula (fragmentagdo, reacdo biomolecular, determinadas isomeriza¢des), outras a
preservam (fluorescéncia, fosforescéncia, algumas isomerizagdes, transferéncia de energia
para outras moléculas). Se as rotas ndo destrutivas predominam, a molécula é considerada
fotoestavel; por outro lado, quando as rotas destrutivas prevalecem, a molécula sera
instavel. Pode-se dizer, entdo, que a fotoestabilidade dos filtros ultravioleta depende da

capacidade destes em dissipar a energia sem se autodestruir (BREWSTER, 2006).

Pigmentos organicos micronizados (por exemplo, o metileno bis-benzotriazoil
tetrametilbutilfenol + Tinosorb M®) foram introduzidos como uma nova abordagem
conceitual para a protecio de amplo espectro. Atualmente, nanoparticulas de filtros

organicos labeis sdo utilizadas para se evitar a fotodegradacao (MAIER; KORTING, 2005).

Tabela 1. Filtros solares permitidos para uso em formul agdes fotoprotetoras na Europa.

Classe Ingrediente Faixa de protecdo UV
PABA e seus ésteres Etilhexil dimetil PABA uvB
Etilhexil salicilato uvB
Sdlicilatos Etil triazona uvB
Homosal ato uvB
i Etilhexil metoxicinamato uvB
Cinamatos
Octocrileno uvB
Benzofenonas Benzofenona-3 (BZ-3) UVB/UVA
Dibenzoilmetanos Butil metoxidibenzoilmetano UVA
3-bezilideno canfora uvB
4-metilbenzilideno canfora uvB
Derivados da cénfora
Bis-etilhexiloxifenol metoxi-fenil triazole UVB/UVA
Drometrizole trisiloxano UVA
Oxido metélico microfinos Dioxido detitanio UVB

Fonte: (MAIER; KORTING, 2005).

Os filtros organicos podem induzir alguns efeitos adversos como, por exemplo,
irritacdo da pele, reagdes alérgicas de contato e fotoalergia (KULLAVANIJAYA; LIM,
2005). Com base nessas informagdes, as pesquisas na drea dos filtros solares buscam
encontrar filtros com protecdo e estabilidade cada vez mais amplas e reagdes adversas

menos pronunciadas ou inexistentes (RIEGER, 2006).

Mais recentemente houve o desenvolvimento de filtros ultravioleta envoltos por
uma microcapsula de vidro sol-gel. O filtro UV é encapsulado dentro de uma membrana
de silica gel de didmetro de cerca de 1 pm. Tais filtros possuem como vantagem a reducao
da penetracado sistémica, além da melhora da fotoestabilidade, diminuicdo do potencial

alérgico e da incompatibilidade dos ingredientes (MAIER; KORTING, 2005).
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3.3.

Filtros UVB

Acido p-aminobenzéico (A méx. 283 nm)

O 4cido p-aminobenzéico (PABA) foi um dos primeiros filtros organicos a ser
amplamente utilizado e apresenta a vantagem de ser resistente a &gua. Entretanto,
necessita de um veiculo alcodlico em suas formulacdes e é causador de vdrias reagdes
adversas, tais como alergias de fotocontato (MAIER; KORTING, 2005; PERIOLI et al, 2006;
RAI; SRINIVAS, 2007).

O PABA em concentracdes de 5% em base alcodlica de 50 a 60% é um excelente
filtro UVB, mas devido aos problemas com as formulacbes teve seu uso diminuido
(KULLAVANIJAYA; LIM, 2005). A andlise da estrutura quimica do PABA mostra a
presenca de dois grupos funcionais reativos substituindo com orientacdo para no anel
benzénico (Figura 1). O fato de existir um grupamento doador de elétrons (-NHb>) para em
relagdo a um grupo aceptor de elétrons (-COOH) permite a ocorréncia de migracdo de
elétrons na molécula. Essa energia de deslocalizacdo dos elétrons corresponde a transicoes

eletronicas associadas com a regido UVB da radiagdo solar (RIBEIRO, 2004).

H o 33 H+ /~—
H ' OH H =/ OH

Figura 1. Ressonancia eletronica na molécula de PABA

Padimato O (Amsx. 311 nm)

O padimato O (octildimetilPABA) é um éster derivado do PABA, com 6tima absorcdo
UVB (Figura 2) e bom perfil de seguranca. Atualmente é o derivado do PABA mais
utilizado em formulagdes de filtros solares. O declinio em seu uso ocorreu em fungdo da
procura por produtos com FPS cada vez mais elevado, o que levou a incorporacdo de
multiplos ingredientes ativos em um tnico produto para se alcancar o FPS desejado,
substituindo os protetores contendo apenas os ésteres do PABA (TOWNSHEND et al.,
2002; RAL SRINIVAS, 2007).
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Figura 2. Estrutura (a) e espectro de absor¢éo (b) do padimato O. Fonte: (TOWNSHEND et AL ., 2002).

Cinamatos

Os cinamatos substituiram os ésteres do 4cido p-aminobenzoéico, apresentando boa
absorcao UVB. A molécula dos cinamatos apresenta uma insaturacdo extra (Figura 3),
conjugada com o anel benzénico e o grupamento carbonila, o que permite a ocorréncia de

deslocamento dos elétrons (RIBEIRO, 2004).

Figura 3. Representacdo da estrutura molecular geral dos cinamatos.

O octinoxato (octilmetoxicinamato, Anax 311 nm) é o filtro solar mais amplamente
utilizado em todo o mundo. E compativel com a maioria das bases, aditivos e principios
ativos utilizados em cosmética e estd indicado como filtro solar em todos os tipos de
produtos para o cuidado com a pele. Por apresentar menor poténcia de absor¢do que o
Padimato O, é necessario a utilizagdo de filtros UVB adicionais para se alcangar altos
valores de FPS no produto final (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005; RAIL SRINIVAS, 2007).
Para se aumentar a fotoestabilidade do octinoxato realiza-se a encapsulacao deste filtro
em nanoparticulas de poli-D,L-lactide-coglycolide, o que reduz sua fotodegradagdo de 52,3%

para 35,3% (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005).

Salicilatos

Os salicilatos sdo, em geral, fracos absorventes UVB devendo ser usados em altas
concentracdes. Sao compostos orto-dissubstituidos, com um arranjo espacial que permite
uma ligacdo de hidrogénio interna na molécula, absorvendo a radiagdo UV em torno de
300 nm. A ligacdo de hidrogénio intramolecular evidenciada na Figura 4 diminui a
energia necessdria para que o composto alcance seu estado excitado (RIBEIRO, 2004;

KULLAVANIJAYA; LIM, 2005, BREWSTER, 2006; RAI; SRINIVAS, 2007).
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Figura 4. Esquematizag&o geral da estrutura dos salicilatos.

Os salicilatos sdo dotados de excelente segurancga e estabilidade, justificados por
este padrao de substituicdo em orto, que faz com que os dois grupos funcionais ativos

fiquem ligados entre si através de uma ligacao intramolecular (RIBEIRO, 2004).

O octil salicilato, ou salicilato de octila (Anx.307 nm), apresenta bom perfil de
seguranca e contribui para a diminuicdo da fotodegradacdo de outros ingredientes da
formulagdo tais como oxibenzona e avobenzona. E um filtro UVB adequado para
aplicacdes em produtos de cuidado da pele, que pode ser utilizado sozinho para produtos
com baixa protecdo ou em combinagdes com outros filtros solares para aumentar a

protecao UVB (RIBEIRO, 2004; BREWSTER, 2006).

Octocrileno (Amax. 303 nm)

O octocrileno é um filtro fotoestavel (Figura 5) que melhora a fotoestabilidade do produto
final quando combinado com outros filtros solares, como por exemplo, o avobenzona
(BREWSTER, 2006; RAI; SRINIVAS, 2007). Pode ser usado, também, para aumentar o FPS
da formulacao (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005).

Figura 5. Estrutura quimica do octocrileno.

Ensulizol (Amax. 310 nm)

O ensulizol (4cido fenilbenzimidazol sulfénico) é um filtro UVB solavel em dgua, usado
para melhorar o FPS do produto final. E uma formulagio esteticamente agradavel, dando
a formulagdo um aspecto mais suave e menos oleoso (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005;
RAIL SRINIVAS, 2007).
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3.4. Filtros UVA

Benzofenonas

As benzofenonas sdo a tnica classe de filtros solares pertencente a categoria das cetonas
aromaticas. Em funcdo disto, a deslocalizacdo por ressonancia (Figura 6) é acrescida pela
presenca de um grupo doador de elétrons nas posicdes orto e/ou para. O grupamento

carbonila atua como grupamento aceptor de elétrons (RIBEIRO, 2004).

o’ "'o\ 0"
n}// e /L‘xc" \Ii,-:’- |J
/"“‘-’“‘, R-\+. o \‘:;\/

0~
Figura 6. Ressonancia de el étrons na estrutura dos benzofenonas.

Apesar das benzofenonas serem primeiramente filtros UVB, a oxibenzona
(benzofenona 3, Aix288 e 325 nm) absorve bem na escala UVA2, sendo considerado um
filtro de amplo espectro. Sua desvantagem é ser fotolabil, podendo ser oxidado
rapidamente. E utilizado como co-absorvedor em associacao a filtros especificos de UVB

(KULLAVANIJAYA; LIM, 2005; RAI; SRINIVAS, 2007).

Antranilatos

Os antranilatos sdo filtros UVB fracos, absorvendo bem na faixa UVA2. Por serem menos
eficazes que as benzofenonas sao menos utilizadas (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005; RAL
SRINIVAS, 2007). Os antranilatos apresentam o “efeito orto” que facilita a ressonancia
eletronica e permite uma transicdo de baixa energia (Figura 7), a 336 nm para o metil

antranilato (RIBEIRO, 2004).

O—CypHyo

Figura 7. Fendmeno de ressonancia el etrénica no metil antranilato.

Dibenzoil metanos
Os dibenzoilmetanos (dicetonas substituidas) constituem uma classe relativamente nova
de filtros solares. As propriedades exibidas por tais compostos sdo resultantes de

tautomerismo ceto-endlico. Quando na forma ceténica apresentam pico de absorcao UV
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em torno de 260 nm. Ao passarem a forma endlica sua faixa de absorcdo aumenta

consideravelmente, atingindo valores superiores a 345 nm (RIBEIRO, 2004).

A avobenzona (butil metoxidibenzoilmetano, A>345 nm), comercialmente
denominada Parsol 1789® absorve radi¢do tanto UVA2 quanto UVA1 em funcdo de sua
capacidade de transicdo entre as funcdes cetonica e endlica (Figura 8). Sua adicdo as

formulagdes de protetores solares é significante para a obten¢do de uma verdadeira

protecdo de amplo espectro (KULLAVANIJAYA E LIM, 2005; RAL SRINIVAS, 2007).

Figura 8. Estrutura quimica do avobenzona.

Estudos apontam uma reducdo na capacidade fotoprotetora do avobenzona de
50 a 60% ap6s uma hora de exposigdo solar, demonstrando que este filtro é fotolabil.
Pesquisadores identificaram duas razdes possiveis para a diminui¢do do desempenho do
avobenzona. Primeiro, a ocorréncia de fotdlise, onde a radiagdo UV catalisa a
fragmentacdo da molécula no metano central. Segundo, a indugdo de conversao da forma
endlica para a forma cetonica pela UVR. Devido a este fato, ele é frequentemente
combinado com octocrileno, salicilatos e 6xido de zinco micronizado para melhor sua

fotoestabilidade (KULLAVANIJAYA; LIM, 2005).

CONSIDERACOES FINAIS

Diversas evidéncias demonstram que diferentes tipos de cancer e fotoenvelhecimento nao
sdo causados por um tipo apenas de radiacdo UV, mas sim, por todo o espectro de raios
solares. Neste contexto, os filtros com protecio UVA tem sido o centro das atengdes. Os
filtros solares inorganicos, por apresentarem um amplo espectro de absorcdo também
estdo sendo alvos de cada vez mais interesse. Os dois principais filtros inorganicos, TiO: e
ZnO oferecem uma excelente protecdo ultravioleta e em funcdo das modernas
formulagdes cosméticas (encapsulacdo em nanoparticulas de filtro solar) sua aparéncia

melhorou muito.

Muito progresso foi feito no campo da fotoprotecdo desde que o PABA foi
patenteado. Atualmente, a necessidade do uso de fotoprotetores é uma realidade. Os
consumidores estdo exigindo, cada vez mais, protetores solares com maior eficiéncia e

menos efeitos adversos. A industria, entdo, voltou-se para a elaboracdo de produtor com
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melhor eficicia de protecdo, maior estabilidade quimica e com uma melhor acessibilidade
a populacdo. Essa postura do mercado exigiu dos formuladores um grande
aperfeicoamento técnico e, dos fabricantes de matéria-prima, pesquisa e desenvolvimento

de novos agentes com agao fotoprotetora.

Dessa forma, a industria de fotoprotetores deve apresentar uma grande
interdisciplinaridade, pois, durante o percurso de elaboragio do produto até sua
aprovacdo para o lancamento no mercado ha a necessidade de que especialistas de

diversas areas participem do processo.

Apesar dos intimeros agentes disponiveis atualmente no mercado, diversos
outros agentes com propriedades fotoprotetoras estdo sob investigagdo. Os compostos
polifendlicos, isoflavonas, N-acetil cisteina, hidroxitolueno butilado (antioxidante
sintético), dentre outros, estdo sendo investigados por suas propriedades fotoprotetoras.
Estudos demonstram que a protecdo contra a irradiacdo UV pode ser alcangada através de
combinacdes de antioxidantes. Esta combinacdo pode ser particularmente eficaz, pois os
antioxidantes podem eliminar radicais livres toxicos através da transferéncia de dtomos
de hidrogénio singlete melhor que elétrons. Desta maneira reduzem os radicais livres
danosos enquanto minimizam a redugdo do oxigénio molecular a superéxido. Ha diversos
outros agentes com propriedades fotoprotetoras, que abrangem desde os antioxidantes
até extratos de plantas e enzimas de reparo do DNA. A continua investigacao nesta area
resultarda no desenvolvimento de agentes com fotoprotetores ainda mais eficazes no

futuro.
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