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FERREIRA, Diego de Dio. Determinacao do fator de protecao solar inorganico e
organico em protetores solares por fluorescéncia de raios X portatil e
calibracdo multivariada. 2015. 109 f. Dissertacdao (Mestrado em Fisica) —
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RESUMO

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada
(LFNA) e no Laboratério de Habilidades Farmacéuticas, ambos na Universidade
Estadual de Londrina. O objetivo foi determinar o Fator de Protegdo Solar (FPS)
devido ao filtro inorgénico e organico de amostras de protetores solares por
Fluorescéncia de Raios X portatil (PXRF) em conjunto com a regressdo dos Minimos
Quadrados Parciais (PLS — Partial Least Squares), assim como diferenciar amostras
de protetores solares com diferentes filtros organicos utilizando a analise PCA nos
espectros de PXRF. Os espectros obtidos com as medidas de PXRF foram utilizados
para a construcdo dos modelos PLS. As amostras contendo dioxido de titanio e/ou
benzofenona-3 mostraram bons resultados em relagao a previsdo do FPS inorganico
e organico. Enquanto as amostras com metoxicinamato de octila ndo tiveram bons
resultados, o que mostrou que a metodologia utilizada nao é sensivel a quantidade
de metoxicinamato de octila. A analise PCA mostrou-se capaz de separar as
amostras com filtro organico da amostra base e também de distinguir as amostras
com benzofenona-3 das amostras com metoxicinamato de octila.

Palavras-chave: Fluorescéncia de raios X. Protetor solar. Dioxido de titanio.
Benzofenona-3. Metoxicinamato de Octila. Fator de protecao solar.
Regressdo dos Minimos Quadrados Parciais. Analise de
Componente Principal.



FERREIRA, Diego de Dio. Inorganic and organic sun protection factor
determination in sunscreens by portable X-ray fluorescence and multivariate
calibration. 2015. 109 p. Dissertation (Masters in Physics) —Londrina State
University, Londrina, 2015.

ABSTRACT

This study was developed at the Applied Nuclear Physics Laboratory (LFNA) and at
the Pharmaceutical Abilities Laboratory, both at the Londrina State University. The
goal was to determine the sun protection factor (SPF) due to the inorganic and
organic filters of sunscreen samples by portable X-ray fluorescence (PXRF) together
with the Partial Least Squares (PLS) regression. As well as distinguish sunscreen
samples with different organic filters through PCA analysis of the PXRF spectra. The
obtained PXRF spectra were used to build the PLS models. Samples containing
titanium dioxide and/or benzophenone-3 showed good results regarding the preview
of the inorganic and organic SPF. On the other hand, the samples containing octyl
methoxycinnamate did not show good results, which is due to the lack of sensibility of
the methodology regarding the octyl methoxycinnamate content. The PCA analysis
showed to be able to differentiate samples with organic filter from the basis sample
and capable of differentiate samples with benzophenone-3 from samples with octyl
methoxycinnamate.

Keywords: X-ray fluorescence. Sunscreen. Titanium dioxide. Benzophenone-3.
Octyl methoxycinnamate. Sun protection factor. Partial Least Squares
Regression. Principal Component Analysis.
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16
1 INTRODUCAO

O sol é considerado incondicionalmente como fonte de vida e doador
de energia, sendo necessario para todo ser vivo. Entretanto o reconhecimento
de que a exposicdo ao sol traz danos a pele levando ao fotoenvelhecimento e
cancer de pele tem levado ao aumento do uso de produtos contendo filtros
solares.

De acordo com o Instituto Nacional de Céancer (INCA), o cancer de
pele é o cancer mais frequente no Brasil e corresponde a 25% de todos os
tumores malignos registrados no Brasil. As neoplasias cutdneas estao
relacionadas a alguns fatores de risco como a exposi¢ao aos raios ultravioletas
do sol, sendo mais comum em individuos com mais de 40 anos e relativamente
raros em criangas e negros (INCA, 2012).

Os protetores solares sao classificados pelo FPS (Fator de Protegao
Solar) que eles oferecem. O FPS é obtido pela razdo entre a dose minima
eritematosa em uma pele protegida por um protetor solar (DME,) e a dose

minima eritematosa na mesma pele quando desprotegida (DME).

_ p
FPS = OVE, (1)

Onde DME (Dose Minima Eritematosa) é a dose minima de radiagao
ultravioleta requerida para produzir a primeira reagao eritematosa perceptivel
com bordas claramente definidas, observadas entre 16 e 24 horas apos a
exposicao a radiacao ultravioleta, de acordo com a metodologia adotada
(BRASIL, 2012).

Para tal determinacdo, € preconizado, no Brasil, a utilizacdo de
metodologia in vivo, empregando voluntarios sadios com diferentes tipos de
pele, de acordo com a resolugédo RDC n° 30 de 1 de junho de 2012 (BRASIL,
2012). Essa é a metodologia pela qual as empresas obtém o FPS certificado,
possibilitando a comercializagdo do produto.

Como alternativa existem metodologias desenvolvidas in vitro
(MANSUR et al.,1986) que se baseiam nas propriedades absortivas ou

refletoras do filtro e que podem ser utilizadas para avaliar o FPS, durante o



17

desenvolvimento de formulagdes e para o controle de qualidade, lote a lote
(RIBEIRO et al., 2004).

Os filtros sao classificados em duas categorias principais: filtros
inorganicos ou fisicos e organicos ou quimicos. Os filtros inorganicos, como o
diéxido de titanio, sdo pos inertes e opacos, insoluveis em agua e materiais
graxos, apresentam alto indice de refracdo de particula, e, portanto, alta
capacidade de refletir a luz (LOWE, 1997). Formam uma barreira sobre a pele,
refletindo, dispersando e absorvendo a luz UVA e principalmente a UVB
(RIBEIRO, 2006). Aléem disso, apresentam baixo potencial alergénico, sendo
especialmente importantes para formulacbes de produtos infantis, para uso
diario e para individuos com peles sensiveis, e portanto, sdo utilizados em
muitos protetores solares.

O didxido de titanio, filtro inorganico, € semicondutor e desta
maneira, os elétrons das moléculas inorganicas sao excitados, quando sob
acao da luz UV. Portanto, estes compostos também séo capazes de absorver
esta radiagdo. Na absor¢do a luz é convertida em outra forma de energia,
como, por exemplo, a energia térmica. E capaz de absorver
predominantemente o UVB e pouco do UVA, que, dependendo do tamanho de
particula deste filtro é refletido (LOWE, 1997).

Ja os filtros organicos sdo compostos aromaticos conjugados com
um grupo carbonila que atuam por absor¢ao da radiagao na faixa UVA e UVB
(LOWE, 1997), mas apresentam alto potencial alergénico (RIBEIRO, 2006).

Os produtos para protecédo solar vém mudando através dos anos, e
sdo diferentes nos mercados regionais, segundo as diferentes necessidades
dos consumidores e de acordo com o indice de ultravioleta (IUV), que mede o
nivel de radiagao solar na superficie da terra, e quanto mais alto, maior o risco
de danos a pele e aos olhos. Somando-se a isso, as exigéncias de
expectativas de eficacia cada vez maiores por parte dos consumidores, maior
seguranga de uso, requisitos legais cada vez mais estreitos e harmonizagao de
legislagdes, estdo cada vez mais rigorosos.

O desenvolvimento de um sistema que atendam estas
caracteristicas se inicia através da selecido apropriada da associagao de filtros
UV, seguida da analise critica e escolha dos demais constituintes da
formulacdo, e finalmente, na execucdo da investigacdo experimental da

formulacgao.
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Constatou-se que em muitos protetores solares comercializados no
mercado o diéxido de titanio é utilizado como barreira fisica para absorver os
raios solares aliado ao baixo potencial alergénico e irritante. Sendo assim é
importante saber sua concentragado para estimar o fator de protegao solar. A
determinacao do FPS do dioxido de titénio € tarefa ardua, considerando que se
trata de um pigmento insoluvel, e ndo é possivel fazé-lo através do método
espectrofotométrico UV/VIS. De acordo com Gottbrath e Muller-Goymann
(2002) a concentragdo de 5,0% de didxido de titdnio numa emulsdo O/A
promove FPS 7,6, realizado através de espectrometria de absor¢cédo atébmica,
assim como o teste in silico feito com o BASF Sunscreen Simulator (2014)
prevé o mesmo FPS para um protetor solar contendo 5% de didéxido de titanio.
Este simulador mostra resultados confiaveis quando comparados com teste in
vitro e in vivo.

Este trabalho tem por objetivo propor um método capaz de
determinar o fator de protecdo solar (FPS) devido ao filtro inorganico e
organico, empregando um equipamento portatil de Fluorescéncia de Raios X
por Dispersdo em Energia (PXRF) em conjunto com regressdao dos Minimos
Quadrados Parciais, relacionando a regido de espalhamento Compton do
espectro, geralmente desprezada, com o filtro organico e os picos de titanio
com o filtro inorganico.

O grande diferencial da técnica de PXRF ¢é o de possibilitar a medida
multielementar, simultanea, nédo destrutiva e com rapidez na execucédo das
analises, pois na maioria das vezes requer apenas procedimentos simples de
preparo das amostras quando nao, nenhuma.

O autor vem trabalhando, no Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada,
com o potencial da PXRF para o estudo de foto-bloqueadores desde o ano de
2006. Os resultados desse trabalho comecaram a ser publicados em
Melquiades et al. (2008), onde foi empregado um sistema PXRF para a
determinar o valor do FPS fisico devido a concentragcdo de titanio para 15
amostras de 10 marcas diferentes, e também a presenca de elementos como
K, Zn, Br, Sr e Ce, os quais ndo eram citados nas formulagées (APENDICE A).

Em outro trabalho, Melquiades et al. (2010) construiram uma curva
de sensibilidade para os elementos de numero atdbmico entre 19 a 35,
possibilitando a quantificacdo de qualquer elemento em protetor solar com

nimero atdmico nessa faixa (APENDICE B).
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Lonni et al. (2008) mostraram que a metodologia de PXRF, em
conjunto com espectrofotometria UV-Vis, & capaz de determinar o FPS total e
pode ser aplicada no controle de qualidade ou inspecao de protetores solares
(APENDICE C).

Um outro trabalho do autor sobre a estrutura cristalina de amostras
de TiO, por Espectroscopia Raman e analise da morfologia das mesmas por
Microscopia Eletrobnica de Transmissao estd em processo de publicagao.
Também em fase de publicagcdo, um trabalho onde determinou-se a densidade
superficial de titanio e ferro em amostras de blushes e sombras para os olhos

por fluorescéncia de raios X portatil.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DESCOBERTA DOS RAIOS X

Raios X foram descobertos em 1895 por Wilhelm Conrad Rdntgen
na Universidade de Wurtzburgo, Baviera. Ele notou que alguns cristais de
platinocianeto de bario, perto de um tubo de descarga completamente envolto
em papel fotografico, se tornava luminescente quando ocorria a descarga.
Examinando as sombras projetadas pelos raios, Rontgen localizou a origem
dos raios na parede do tubo de descarga. Pelo seu trabalho com raios X,
Roéntgen foi o primeiro a receber o Prémio Nobel de Fisica, em 1901.

As semelhancas 6bvias com a luz levaram a testes cruciais de
Optica: polarizacao, difracéo, reflexdo e refracdo. Com condi¢cdes experimentais
limitadas, Rontgen e seus contemporaneos nédo encontraram evidéncias de
qualquer um desses fenbmenos; por isso, a designagcdo de raios “X”
(desconhecido), para os raios gerados pela frenagem dos raios catddicos no
anodo, identificados por Thomson, em 1897, como elétrons (VAN GRIEKEN e
MARKOWICZ, 2002).

2.2 CARACTERISTICAS GERAIS

Os raios X, ou raios de Rontgen, sdo radiagdes eletromagnéticas
que possuem comprimento de onda de aproximadamente 0,005 a 10 nm.
Sendo que abaixo de 0,005 nm estédo os raios gama e acima de 10 nm esta a
radiagao ultravioleta.

As propriedades dos raios X sio:

- Invisivel;

- Propagado-se em linha reta com velocidade c;

- Nao afetado por campo elétrico ou magnético;

- Absorvido diferentemente em matérias de composicido, densidade
ou espessura distinta;

- Refletido, difratado, refratado e polarizado;

- Capaz de ionizar gases;

- Capaz de afetar propriedades elétricas de liquidos e sdlidos;

- Capaz de enegrecer uma chapa fotogréfica;
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- Capaz de liberar fotoelétrons e elétrons de recuo;

- Capaz de produzir reagbes bioldgicas (e.g., danificar ou matar
células vivas e produzir mutacao genética);

- Emitido em um espectro continuo o qual limite inferior do
comprimento de onda é determinado apenas pela tensédo no tubo;

- Emitido também com uma linha de espectro caracteristica dos
elementos quimicos;

- Possui espectro de absorgdo caracteristico dos elementos
quimicos (VAN GRIEKEN e MARKOWICZ, 2002).

2.3 PRODUCAO DE RAIOS X

Pela teoria eletromagnética, cargas em movimento acelerado
emitem radiagcdo eletromagnética. Se essas cargas forem elétrons de alta
energia e se eles sofrerem uma desaceleragao brusca, emitirdo fétons na faixa
dos raios X. Essa faixa de energia varia de alguns até centenas de keV.

Para obter raios X podemos utilizar um tubo de raios catddicos ou,
que € mais frequentemente utilizado, um tubo de Coolidge. O tubo de Coolidge
€ constituido de um invélucro de vidro no qual se faz vacuo e em seu interior ha
um catodo e um anodo submetidos a uma diferencga de potencial elevada.

O catodo sofre aquecimento e emite elétrons por efeito termiénico
que sdo acelerados, pela diferenga de potencial imposta entre o catodo e o
anodo, em diregao ao anodo.

Ao interagirem por meio de colisdes com o anodo, os elétrons séao
freados e assim emitem linhas espectrais continuas de raios X.

Porém, alguns elétrons conseguem ionizar os atomos constituintes
do anodo devido a transferéncia de energia na colisdo. Essa ionizagéo acarreta
uma reorganizagao dos niveis quanticos do atomo em questéo, caracterizada
por saltos quanticos entre os niveis mais internos do atomo para os
preenchimentos das vacéncias deixadas pela ejecdo dos elétrons devido a
ionizagao.

Esses saltos quanticos sdo acompanhados de emissado de radiacao
eletromagnética com energias discretas dadas pela diferengca de energia entre
0s niveis quanticos da transic&o eletronica.

Dessa forma, em um tubo de raios X tem-se a emissao de raios X de
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freamento (espectro continuo), conhecida como Bremsstrahlung, e de raios X
caracteristicos (linhas espectrais discretas caracteristicas dos elementos

quimicos constituintes do anodo).

2.4 INTERACAO DA RADIACAO ELETROMAGNETICA COM A MATERIA

A passagem da radiagdo eletromagnética através da matéria se

caracteriza por uma absorgao exponencial do tipo:
— —HX
I T I 0e (2.1)

onde P é o coeficiente de atenuacao linear, x € a espessura do
material e |p é a intensidade do feixe incidente.
Os processos que produzem a atenuacao da energia sao: a
absorcao e o espalhamento. Na absorgéo, a energia dos fétons incidentes é
convertida direta, parcial ou totalmente em energia cinética de outras
particulas. No espalhamneto, o féton incidente é desviado de sua trajetoria
original.

Entdo podemos escrever:

Ho= g+ (2.2)

onde , € o coeficiente de energia absorvida e ys é o coeficiente de
energia espalhada.
Existem varios processos de interagcdo da radiacao
eletromagnética com a matéria. Os principais séo:
- Efeito fotoelétrico;
- Espalhamento elastico (Rayleigh, Thomson);
- Espalhamento Compton;

- Producao de pares.

O espalhamento Rayleigh e Thomson acontecem quando o foton
incidente é espalhado pelo atomo como um todo ou por um elétron livre no

limite classico, respectivamente. Em ambos os casos, o espalhamento é
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caracterizado pelo fato de ndo haver transferéncia de energia para o meio. Os
atomos nao sao excitados, nem ionizados, e apenas a diregdo do féton é
mudada (LEO, 1994). Estes espalhamentos ocorrem apenas para pequenos
angulos, como o angulo entre a amostra e o detector é de 45° os fétons assim
espalhados nao atingem o detector.

O processo de producado de pares envolve a transformacido de um
féoton em um par elétron-pdsitron. A fim de conservar o momento, esse
processo ocorre apenas na presenga de um terceiro corpo, geralmente um
nucleo. Além disso, para criar um par, o féton precisa ter uma energia minima
1,022 MeV. As energias utilizadas neste trabalho s&o da ordem de dezenas de

keV, o que impossibilita a criacdo de um par elétron-pdsitron.

2.4 .1 Efeito Fotoelétrico

No efeito fotoelétrico, a energia do féton incidente é totalmente
transferida para um elétron ligado ao atomo. Se a energia incidente transferida
ao elétron for maior que a energia de ligagdo do elétron ao atomo, esse é
ejetado.

Segundo a teoria que explica esse fendmeno, a radiagao
eletromagnética € composta de entidades corpusculares de energia com
valores quantizados. Essa energia é igual a hv, onde h é a constante de
Planck e V é a frequéncia.

Os elétrons ejetados possuem energia cinética dada por:

E,=hv-W (2.3)

onde E é a energia cinética do elétron ejetado, hv é a energia do

féton incidente e W é a energia de ligagédo do elétron ao atomo. Essa energia
depende do nivel quantico que o elétron ocupa no atomo. A equagao acima
nos diz que o elétron ejetado tera uma energia cinética igual a diferenga de
energia do foton incidente e a energia de ligagdo desse elétron no atomo. A

figura 1 mostra um esquema simplificado do efeito fotoelétrico.
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Figura 1 - Esquema simplificado do efeito fotoelétrico
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Fonte: Jussiani (2010).

O efeito fotoelétrico é predominante em baixas energias e para
materiais absorvedores de alto numero atdémico (Z), sendo que a probabilidade

de ocorréncia para esse efeito é diretamente proporcional a Z°> do material e

inversamente proporcional a (hv)% do féton incidente. A seg¢ao de choque

para o efeito fotoelétrico a baixas energias (desprezando efeitos relativisticos),
porém com energias suficientes para a ionizagdo da camada K, por exemplo, é
dada por: (KAPLAN, 1983)

2 27/
o = SF| & | 755442 MC
" 3| mc? hv

(2.4)

onde mpc? é a energia de repouso do elétron e ¢ = %37 € a constante de

estrutura fina (LEO, 1994). A equacgdo acima esta relacionada com a
probabilidade de produzir o efeito fotoelétrico no nivel quantico K. Nesse nivel a
probabilidade para a ocorréncia da ejecao dos fotoelétrons € maior devido a
conservagao de momento do elétron, uma vez que seus momentos de recuo
sdo absorvidos pelo nucleo atdmico, sendo possivel assim haver a ejecao do
fotoelétron.

Também pode ocorrer logo apés o efeito fotoelétrico que ao invés de
serem emitidos os raios X caracteristicos do material, seja emitido um elétron.
Esse elétron € denominado elétron Auger. Esse fenbmeno é chamado de efeito

Auger e esta esquematizado na figura 2.
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Figura 2 — Representacao do efeito Auger
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Fonte: Jussiani (2010).

2.4.2 Espalhamento Compton

No espalhamento Compton, também chamado de espalhamento
inelastico, o féton incidente é espalhado por um elétron atdmico das camadas
mais externas, sendo que parte da energia do féton incidente é transferida para
o elétron, ejetando-o da eletrosféra atbmica, e a energia cinética desse elétron
ejetado sera igual a energia transferida do féton incidente menos a sua energia
de ligagao. O foton € emitido num certo angulo em relagéo a sua diregao inicial
e com energia igual a energia inicial menos a energia transferida ao elétron
(APPOLONI, 2006; KAPLAN, 1983). O esquema do espalhamento Compton &

apresentado na figura 3.

Figura 3 — Esquema simplificado do espalhamento Compton
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Fonte: Ikeoka (2009).

A relagdo entre a transferéncia de energia e o angulo de
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espalhamento para qualquer interagdo pode ser expressa derivando as
equacgdes simultdneas para a conversagao de energia e de momento, onde a

energia do foéton espalhado é dada por:

hv'= hv (2.5)

1+ hv (1—cosd)
m,c2

onde myc? é a energia de repouso do elétron e 6 é o angulo com que o féton
incidente foi espalhado com relacdo a sua direcao inicial.

A probabilidade de ocorrer o Espalhamento Compton aumenta
quando a energia de ligacdo dos elétrons orbitais se torna desprezivel
comparada com a energia do foton incidente. Desta forma, temos o processo
de interacdo da radiagdo com os elétrons como se estivessem livres. Também
€ importante ressaltar que o espalhamento Compton depende linearmente do Z
do material absorvedor e é inversamente proporcional a energia do féton
incidente.

A secao de choque para o espalhamento Compton é descrita pela

formula de Klein-Nishina:

do _ ., 1 “l+cos? a?(1—cosH)?
— =7 1+ (2.6)
dQ 1+ a(l—cosb) 2 (L+cos?0)(1+ a(L+cosh))

— hv _ ez 7 . 7 7 . 7
onde « m,c2 er, = Aw € o raio do elétron classico e Z € o

numero atdémico (KNOLL, 2000).

2.5 FUNDAMENTOS DA FLUORESCENCIA DE RAIOS X

A XRF consiste de trés etapas: excitacdo dos elementos quimicos
da amostra por radiacdo externa, emissdo dos raios X caracteristicos dos
elementos da amostra e, por fim, a detec¢ao desses fotons emitidos. A figura 4

mostra um esquema simplificado dessa metodologia.
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Figura 4 — Etapas basicas da analise por EDXRF
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Fonte: Parreira (2007).
2.5.1 Excitagao dos Elementos

Para provocar a emissdo de raios X caracteristicos dos elementos
que constituem a amostra podemos excita-la de varias formas: com particulas
aceleradas (elétrons, prétons ou ions), particulas alfa, particulas beta
negativas, raios X e raios gama de baixa energia. Neste trabalho foi utilizado
tubo de raios X para a excitacdo das amostras.

A emissao de raios X caracteristicos ocorre quando os elétrons das
camadas mais internas do atomo s&o removidos, e para isto a energia minima
de excitagdo deve ser superior a energia de ligacdo do elétron nessa camada,
denominada energia de ligagao eletrénica. Esta energia de ligagao eletrénica
pode ser calculada de modo aproximado segundo a teoria de Bohr para o
atomo de hidrogénio, e posteriormente, fazendo-se algumas consideragdes
sobre as experiéncias de Moseley. A energia eletronica € dada pela seguinte

equacao:

4(7 —Db)2
E— me (ZZ b) (27)
8, h2n?
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onde E é a energia de ligagéo eletrbnica, m € a massa de repouso do elétron, e
€ a carga elétrica do elétron, Z é o numero atbmico do elemento, b é a
constante de Moseley (b=1 e 7,4 para as camadas K e L, respectivamente), €
€ a permissividade elétrica no vacuo, h é a constante de Planck e n € o numero
quéntico principal (n=1 e 2 para as camadas K e L, respectivamente).

A energia de ligagdo para uma dada camada € proporcional ao

quadrado do numero atdmico Z do elemento que constitui a amostra.

2.5.2 Linhas de Emissao dos Raios X Caracteristicos

Apds ocorrer a ionizagdo de uma camada mais interna do atomo, é
criada uma vacancia na camada eletrénica onde o elétron foi ejetado, com isso
a configuracao eletronica desses elétrons se encontra em um estado excitado.
Consequentemente ocorrera um rearranjo na configuracdo da eletrosfera, ou
seja, os elétrons das camadas mais externas irdo preencher a vacancia
deixada na camada mais interna, como as camadas que estido mais afastadas
do nucleo sdo mais energéticas, ocorrera a emissdo de um raio X de energia
caracteristica, cujo valor depende da diferenga entre a energia de ligagao do

elétron nos dois niveis quanticos, como mostra a equagao (2.9).

E,=E -E, (2.8)

onde Ex € a energia do raio X caracteristico emitido e E; é a energia de ligagéo
do elétron no nivel inicial e E; € a energia de ligacdo do elétron no nivel final
(NASCIMENTO FILHO, 1999).

Da mesma forma, a vacancia deixada por esse elétron que fez a
transicdo eletrénica sera preenchida por outro elétron mais energético. Esse
processo se repetira até que a vacancia esteja na camada de valéncia, o atomo
ira entdo, provavelmente, capturar um elétron ou compartilhar elétron com
outros atomos do meio.

As linhas de emissao dos raios X caracteristicos sao definidas da
seguinte forma: quando a vacancia situada na camada K é preenchida por um
elétron das camadas L ou M, ocorrera a emissao dos raios X Ka ou K,

respectivamente, sendo que a probabilidade de ocorrer a emissao do raio X Ka



29

€ maior que a emissdo do KB. Quando a vacancia situada na camada L é
preenchida por um elétron das camadas M ou N, ocorrera a emissao dos raios

X La ou LB, respectivamente, como ilustrado na figura 5.

Figura 5 — Esquema da emisséao de raios X caracteristicos e algumas das possiveis transicoes

Fonte: lkeoka (2009).

2.5.3 Linhas Espectrais

As camadas eletrbnicas sao divididas em varios subniveis, onde
esses subniveis tém energias muito proximas. As transicdes de elétrons entre
as camadas eletrénicas estdo sujeitas as regras de selecdo da mecanica
quantica. Os numeros quanticos associados a um determinado estado de
energia do atomo séo:

n- numero quantico principal, associado as camadas orbitais K, L,
M, N...,onde n=1, 2, 3, 4,..., respectivamente;

L- numero quéntico angular, associado aos sub-niveis s, p, d, f, g..,
ondeL=0an-1;

S- numero quantico de spin, sendo S = %2 para elétrons;

J- numero quantico total, onde J =L £ S, com a restricao que ele nao
assuma valores negativos.

Para que ocorra uma transicao eletrénica as seguintes condig¢des

devem ser satisfeitas:

An =1 (2.9)
AL= + 1 (2.10)
AJ=%10u0 (2.11)

A figura 6 mostra um diagrama parcial dos niveis de energia
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referentes as transicdes que levam a emissao das linhas espectrais K e L.

Figura 6 — Diagrama parcial dos niveis de energia para as linhas espectrais das séries K e L
de um elemento qualquer

qufl H
4.1,%
4,d,%
4Fd.l%
Tt 4,P V2
UL
N 11::: N ‘r"‘____/_.—-“ 41P‘;:‘5":
1 = 4,5,%
I
/aldl%
3
;_'!;r f___,..--—'xnd; .I"JI
M :I:i: M 3,p, %
I .ﬂ; Bz 1 '\\\Hﬁ"“\!,p,'};
il % A
cifjexz| | Bs| |Ba
111 B -_— Z.P.E’rz
L Il . —-— P,
L . —_— 2:5: e
B Bz
- 31 @z
K K 1,8,%:
séria K serie L

Fonte: Birks (1969).

2.5.4 Rendimento da Fluorescéncia

Quando ocorre o efeito fotoelétrico, ejetando um elétron de um
determinado estado quéntico, pode ocorrer a emissao de raios X ou a ejegao
de elétrons do atomo (efeito Auger). Essa “falta” de emissdo de raios X
determina o rendimento da fluorescéncia. Esse rendimento depende do numero
atdbmico do elemento e da linha de emisséo envolvida na transi¢ao.

Elementos com baixo numero atémico apresentam um baixo
rendimento de fluorescéncia e, por isso, possuem baixa sensibilidade analitica,
sendo dificeis de serem determinados por XRF.

A figura 7 mostra o rendimento da fluorescéncia de raios X para os

niveis quanticos K, L e M em fungdo do numero atémico.
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Figura 7 — Rendimento da fluorescéncia dos niveis K, L e M em fung&o do niumero atdmico
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Fonte: Nascimento Filho (1999).

2.5.5 Detecgéo dos Raios X Caracteristicos

A técnica analitica de PXRF é baseado na deteccdo dos raios X por
dispersao de energia, ou seja, os raios X sao detectados e selecionados
através dos pulsos eletrénicos produzidos em um detector apropriado, sendo
que as amplitudes destes pulsos sédo diretamente proporcionais as energias
dos raios X detectados. Neste método, os raios X de todas as energias séo
medidos num mesmo espectro. Desta forma a técnica de PXRF é caracterizada
como uma técnica multielementar e simultanea.

Os equipamentos de PXRF normalmente utilizam detectores
semicondutores para a deteccdo dos raios X caracteristicos emitidos pela
amostra. Esses detectores devem ser de alta resolugdo em energia e capazes
de produzir pulsos eletronicos com amplitudes proporcionais as energias dos
raios X detectados.

Na analise por PXRF, utiliza-se um analisador multicanal acoplado
ao sistema detector-amplificador. Esse multicanal ira separar os pulsos em
cada canal de acordo com a sua amplitude, ou seja, ele ira separar em cada
canal os pulsos referentes a uma determinada energia. O analisador multicanal
esta ligado a um computador que recebe os pulsos ja separados por canais e

os transforma em espectros, graficos que representam as contagens de pulsos
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em fungdo da energia depositada no detector. Nestes espectros, a area sob o
pico € proporcional a quantidade dos fétons de raio X emitidos por um
elemento e consequentemente proporcional a concentragdo do elemento na

amostra.

2.6 RADIACAO SOLAR

2.6.1 Efeitos da Radiagao Solar

O Sol é essencial para a vida na Terra e seus efeitos sobre o
homem dependem das caracteristicas individuais da pele exposta, intensidade,
frequéncia e tempo de exposicédo, que por sua vez dependem da localizagao
geografica, estacao do ano, periodo do dia e condi¢ao climatica. Estes efeitos
trazem beneficios ao ser humano, como sensagao de bem-estar fisico e
mental, estimulo a produgao de melanina com consequente bronzeamento da
pele, tratamento de ictericia (cor amarela da pele e do branco dos olhos de
bebés, causada pelo excesso de bilirrubina no sangue), sintese de vitamina D,
tratamento da acne, etc. Porém, a radiacdo solar também pode causar sérios
prejuizos ao organismo, caso ndo se tome os devidos cuidados quanto a dose
de radiagao solar recebida (DE PAOLA, 2001 apud FLOR et al., 2007).

2.6.2 Radiacéo Ultravioleta

O espectro solar que atinge a superficie terrestre é formado
predominantemente por radiagdes ultravioletas (200-400 nm), visiveis (400—
700 nm) e infravermelhas (acima de 700 nm).

A energia da radiagdo solar aumenta com a reducdo do

comprimento de onda, E:%, assim a radiagdo UV €& a de menor

comprimento de onda e, consequentemente, a mais energética, ou seja, a mais
propensa a induzir reacdes fotoquimicas. Outra consideracdo importante diz
respeito a capacidade desta radiacdo permear a estrutura da pele. A radiagao
UV de energia menor penetra mais profundamente na pele e, ao atingir a

derme, é responsavel pelo fotoenvelhecimento (OSTERWALDER, 2000 apud
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FLOR et al., 2007).

A faixa da radiagdo UV (200 a 400 nm) pode ser dividida em trés
partes: UVC (200 a 290 nm), UVB (290 a 320 nm) e UVA (320 a 400 nm)
subdividida em UVA | (340 a 400 nm) e UVA 1l (320 a 340 nm).

2.6.2.1 Ultravioleta A

A radiacdo UVA frequentemente causa eritema, dependendo da pele
e da intensidade da radiagdo recebida. Quando comparada a radiacdo UVB,
sua capacidade em induzir eritema na pele humana € aproximadamente mil
vezes menor, porém penetra mais profundamente na derme. Ao ser absorvida,
o UVA reage com o oxigénio molecular, produzindo espécies reativas capazes
de induzir reacdes inflamatodrias na pele e dano ao DNA. Estudos indicam que
os danos oxidativos séo intermediados pela melanina (SOUZA, 2004). E desta
forma, induz a pigmentagao da pele promovendo o bronzeamento por meio do
escurecimento da melanina pela fotoxidagdo da leucomelanina, localizada nas
células das camadas externas da epiderme (DE PAOLA, 1998). E mais
abundante que a radiagdo UVB na superficie terrestre (UVA 95%, UVB 5%).
Histologicamente, causa danos ao sistema vascular periférico e induz o cancer
de pele, dependendo do tipo de pele e do tempo, frequéncia e intensidade de
exposicdo (RUVOLO JUNIOR, 1997; STEINER, 1995 apud FLOR et al., 2007).
A radiacdo UVA também pode agir de maneira indireta, formando radicais livres
(OSTERWALDER, 2000 apud FLOR et al., 2007).

2.6.2.2 Ultravioleta B

A radiacdo UVB atinge toda a superficie terrestre apds atravessar a
atmosfera. Possui alta energia e, com grande frequéncia, ocasiona
queimaduras solares. Também induz o bronzeamento da pele, sendo
responsavel pela transformacdo do ergosterol epidérmico em vitamina D, e
causa o envelhecimento precoce das células (RUVOLO JUNIOR, 1997;
STEINER, 1995 apud FLOR et al., 2007). A radiacao UVB danifica o DNA por
excitacdo direta das moléculas. Esses danos causados ao DNA, podem ser

prontamente reparados pelo sistema de excisdo-reparo de nucleotideo, mas a
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baixa capacidade de reparo do DNA eleva o risco de desenvolvimento de
melanoma (SOUZA, 2004).

2.6.2.3 Ultravioleta C

A radiagcdo UVC é portadora de elevadas energias, caracteristica
que a torna extremamente lesiva aos seres vivos (STEINER, 1995;
STREILEIN, 1994 apud FLOR et al., 2007). Entretanto, por sua curta
penetragcao na epiderme, nao é tao efetiva quanto as radiagdes UVA e UVB no
estimulo da sintese de melanina (SOUZA, 2004). Porém, devido a absorgéo
pelo oxigénio e pelo ozénio na estratosfera, nenhuma radiagdo UVC chega a

superficie da Terra.

2.7 FILTROS SOLARES

De acordo com Resolugéo da Diretoria Colegiada (RDC) n° 47 de 16
de margo de 2006 (BRASIL, 2006), filtros solares sao substancias que, quando
adicionadas aos produtos para protecao solar, tem a finalidade de filtrar certos
raios ultravioletas visando proteger a pele de certos efeitos danosos causados
por estes raios. No Brasil, estes produtos enquadram-se na categoria de
cosmeéticos, como grau de risco 2, conforme RDC n° 211 (BRASIL, 2005), pois
sdo produtos com indicagdes especificas, cujas caracteristicas exigem
comprovagao de seguranga e/ou eficacia, bem como informagdes e cuidados
quanto ao modo e restricdes de uso.

Existem duas classes de filtros solares: organicos e inorganicos,
classificados rotineira e respectivamente como filtros de efeito quimico (filtros
quimicos) e filtros de efeito fisico (filtros fisicos) (DIFFEY, 1997 apud FLOR et
al., 2007). Os processos de absorcgao e reflexdo de radiagdo sao considerados
fendbmenos fisicos desde que n&o haja uma reagdo quimica. Assim, uma
molécula absorvedora de radiagao UV ndo necessariamente deve ser chamada
de filtro quimico. A classificagdo de filtros organicos e inorganicos torna-se
mais sensata, uma vez que nos filtros organicos temos a presenca de

compostos organicos e nos inorganicos temos a presenga de 6xidos metalicos.
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A eficacia dos filtros é dependente da sua capacidade de absorcao
da energia radiante, que € proporcional a concentragdo dos compostos
absorvedores e/ou refletores de radiagdo eletromagnética que o compde,
intervalo de absorgao e comprimento de onda onde ocorre absor¢do maxima. A
associacao de diferentes filtros, quimicos e fisicos, em formulacbes € um
recurso para melhorar a eficacia e potencializar o FPS (DE PAOLA, 1998).

Neste trabalho foi utilizado os filtros organicos metoxicinamato de
octila e benzofenona-3 e o filtro inorganico diéxido de titanio, pois sao os filtros

mais comuns em protetores solares comerciais.

2.7.1 Filtros Inorganicos

Os filtros inorganicos séo pods, inertes, opacos, insoluveis em agua e
materiais graxos, apresentam alto indice de refragdo de particula, e, portanto,
alta capacidade de refletir a luz (LOWE, 1997). Formam uma barreira sobre a
pele, refletindo, dispersando e absorvendo a luz UVA e principalmente a UVB
(RIBEIRO, 2006).

Os filtros inorgénicos protegem a pele por meio da reflexdo e
espalhamento da radiagao UV. Este processo € responsavel pela translucidez
e opacidade das particulas de filtros inorganicos aplicadas sobre a pele
(RIBEIRO, 2006).

Os principais representantes dessa classe de filtros sao: diéxido de
titanio e O6xido de zinco. Estas substancias possuem baixo potencial alergénico,
podendo ser especialmente importante para formulagdes de produtos infantis,
para uso diario e para individuos com peles sensiveis (RIBEIRO e OHARA,
2003 apud CABRAL et al., 2011).

2.7.1.1 Dioxido de titanio

O didxido de titanio, férmula quimica TiO2, é encontrado na natureza
em trés formas minerais: rutilo, anatase e brookita. A brookita € um cristal
octaédrico ortorrdmbico, raro se comparada a rutilo e anatase. A anatase é um
cristal tetragonal com habito octaédrico. Ja o rutilo € um cristal tetragonal com

habito prismatico e € o mais comum dos trés polimorfos.
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A forma natural rutilo do dioxido de titanio & considerada a forma
cristalina mais fotoestavel, além de possuir um indice de refracdo maior que
anatase, motivos pelos quais € o mais usado em formulacdes fotoprotetoras
(RIBEIRO, 2006).

2.7.2 Filtros Organicos

Os filtros organicos sdo formados por moléculas organicas capazes
de absorver a radiagdo UV e transforma-la em radiagdes com energias
menores e inofensivas ao ser humano. Essas moléculas sdo essencialmente
compostos aromaticos conjugados com um grupo carbonila que atuam por
absorcao da radiagdo na faixa UVA e UVB (LOWE, 1997), mas apresentam
alto potencial alergénico (RIBEIRO, 2006).

A estrutura dos filtros organicos permite que absorvam os raios UV
nocivos ao ser humano, ou seja, radiagcdo com alta energia, convertendo-a

numa radiagao indécua com baixa energia (RIBEIRO, 2006).

2.7.2.1 Benzofenona-3

A benzofenona-3, também conhecida como oxibenzona, férmula
quimica C14H1203, € um filtro solar organico que protege a pele e os cabelos
contra agressdes provocadas pelos raios UVB e UVA-II (320-340nm). A sua

estrutura esta apresentada na figura 8.

Figura 8 — Estrutura molecular da benzofenona-3

OH O
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Fonte: Oxybenzone (2015).
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2.7.2.2 Metoxicinamato de octila
O metoxicinamato de octila, féormula quimica CigH203, € um
composto organico que age como filtro solar e tem o seu principal uso em

cosméticos com a fungdo de absorver os raios UVB. A figura 9 mostra a sua

estrutura quimica.

Figura 9 — Estrutura molecular do metoxicinamato de octila

O

X0

Fonte: Octyl methoxycinnamate (2015).

2.8 PROPILENOGLICOL

O propilenoglicol, também conhecido pelo nome sistematico
propano-1,2-diol, formula quimica C3HsO2, € um composto organico, viscoso,
de sabor amargo, inodoro e incolor, higroscépico e totalmente miscivel em
agua. N&o é um filtro solar e é utilizado em protetores solares como agente
emoliente e umectante. A figura 10 mostra a estrutura quimica do

propilenoglicol.

Figura 10 - Estrutura molecular do propilenoglicol

HO
OH

Fonte: Propylene glycol (2015).
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2.9 CALIBRAGCAO MULTIVARIADA

A calibracdo multivariada utiliza ferramentas estatisticas e
matematicas para aquisicao e tratamento de informacgdes relevantes, obtidas
em procedimentos analiticos (CORREIA e FERREIRA, 2007).

Os principais modelos de calibracdo s&do: a Regressao Linear
Multipla (MLR - Multiple Linear Regression), a Regressao por Componentes
Principais (PCR - Principal Components Regression) e a Regressdo dos
Minimos Quadrados Parciais (PLS - Partial Least Squares). A principal
diferenca entre estes procedimentos esta na forma como os coeficientes de
regressao sao obtidos. (ALVES, 2009)

2.9.1 Analise de Componentes Principais

A analise de componentes principais (PCA — Principal Component
Analysis) foi inventada em 1901 por Karl Pearson (PEARSON,1901), como um
analogo ao teorema dos eixos perpendiculares na mecanica; posteriormente,
na década de 1930, o método foi desenvolvido independentemente por Harold
Hotelling (HOTELLING, 1933 e 1936). Esse método € principalmente usado na
analise exploratdria de dados e na construgcdo de modelos preditivos.

O método usa uma transformagao ortogonal para converter um
conjunto de dados de variaveis possivelmente correlatas em um conjunto de
variaveis linearmente n&o-correlatas chamadas componentes principais. A
transformacao é feita de tal forma que a primeira componente principal explique
a maior quantidade de variancia possivel, a segunda componente principal
construida de modo que explique a maior quantidade da variancia restante e
seja ortogonal as componentes anteriores.

PCA pode ser feita pela decomposicdo em autovalores de uma
matriz de covariancia ou pela decomposi¢cao em valor unico de uma matriz de
dados, comumente apdés os dados serem centrados na média (ABDI e
WILLIAMS, 2010).

Os resultados da PCA sao apresentados em termos de scores das
componentes (valor das variaveis transformadas correspondente a um dado
particular) e loadings (o peso pelo qual cada variavel original padronizada deve

ser multiplicado para obter o score (SHAW, 2003).
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2.9.2 Regressao Por Minimos Quadrados Parciais

A regressao dos Minimos Quadrados Parciais (PLS) originou-se nas
ciéncias sociais, mais especificamente na economia, com Herman Wold em
1966 (WOLD, 1966), mas tornou-se popular primeiro na quimiometria devido,
em parte, ao filho de Herman, Svante Wold (WOLD, 2001).

O objetivo da PLS é prever um conjunto de variaveis dependentes a
partir de um conjunto de variaveis independentes (ABDI apud SALKIND, 2007).
Este se destaca de outros métodos de calibracdo pela simplicidade do
algoritmo, excelente poder de previsao e robustez (ZAMORA et al., 1997).

A modelagem no PLSR consiste na manipulagdo de um conjunto de
dados que representam as propriedades do sistema em estudo. Estas
propriedades estdo representadas por diversas variaveis, as quais sao
reduzidas através de combinagdes lineares, originando um novo conjunto de
variaveis, denominadas variaveis latentes, que sdo capazes de representar as
amostras em poucas dimensdes. O numero de variaveis latentes utilizado para
a construcao do modelo de calibragao deve proporcionar o menor erro possivel
de previsao; sendo assim, a diferenga entre os valores de referéncia e os
previstos deve ser a menor possivel.

Porém, quando € incluido um grande numero de variaveis latentes,
os ruidos estatisticos sdao também incorporados causando o fendmeno
conhecido por overfitting. No caso contrario, um numero diminuto de variaveis
latentes, existe o underfitting que € o resultado de um modelo ndo ajustado e
inadequado para a previsao de novas amostras.

Um modelo de calibragao € uma funcdo matematica que relaciona
0os grupos de variaveis independentes X e variaveis dependentes Y. A
construgcdo do modelo é dividida nas etapas de calibragdo e validagdo. A
calibracdo é definida como uma série de operagdes que estabelecem, sob
condicdes especificas, uma relacado entre medidas instrumentais e valores para
uma propriedade de interesse correspondente. A matriz X, m) € composta por
espectros, onde cada linha (n) representa uma amostra e cada coluna (m)

corresponde a uma variavel independente (ALVES, 2009).
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As matrizes X e Y sdo decompostas em vetores de scores e
loadings, e em uma outra matriz de residuos de dados ndo modelados (ruidos
estatisticos) (MORGANO, 2005). Os scores sao as coordenadas das amostras
num sistema de eixos. Os graficos de scores permitem a identificacao destas,
bem como a analise de semelhancgas, agrupamentos e outliers. Os loadings se
referem as variaveis presentes nos conjuntos de dados e, através da analise
grafica é possivel a identificacdo das variaveis importantes, a classificacao e a
selecdo das mesmas (ALVES, 2009). A figura 11 mostra a decomposi¢ao das
matrizes X e Y.

A relacdo entre X e Y é otimizada pelo PLSR de forma a produzir
fatores em diregdes ortogonais. Assim, as variaveis latentes sao construidas de
forma que a primeira variavel latente de X descreva a diregcao vetorial
associada a maxima variancia que também se correlaciona com Y. As demais
se apresentam nas diregdes ortogonais subsequentes até que toda informagéo
relevante seja extraida. A selecdo do numero de variaveis latentes a serem
incluidas no modelo de regressao € muito importante. Deve-se selecionar um
namero de variaveis latentes com informacdes suficientes para modelar o
sistema de forma que o mesmo nao seja superajustado e ndo modele ruido.
Assim, o numero adequado de variaveis latentes deve permitir a criacdo de um

modelo com boa capacidade de previsao para amostras externas.

Figura 11 — Decomposi¢do das matrizes X e Y

m m m
P
X | =T + | F
n n n
P P P
Q
Y | =|U + | E
n n n

Fonte: Alves (2009).
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2.10 BASF SUNSCREEN SIMULATOR

O Sunscreen Simulator da BASF (2014) é um método in silico que
permite a previsdo do FPS levando em conta a quantidade de filtro solar e a
quantidade de protetor aplicada, padronizado como 2 mgcm™. O método realiza
uma simulagao do FPS in vivo como descrito pelo 1SO24444. A simulacao faz
uso do método introduzido por Sayre (SAYRE, 1979). O FPS é calculado a
partir da média do inverso da transmissao (1/T) do respectivo filtro na regiao
espectral entre 290 nm e 400 nm, incluindo a ponderacdo com o espectro de
irradiancia de uma fonte UV, Sg(A), € o espectro de acdo eritematosa, Ser(A)
(HERZOG, 2012):

s, ().5,()
TS s, (05,01 () (2.12)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRAGEM

Foram preparadas 51 amostras de protetor solar, cada uma
contendo 5 g, no Laboratorio de Habilidades Farmacéuticas, Centro de
Ciéncias da Saude, UEL.

Todas as amostras foram preparadas com uma base de protetor
solar composta por: agua destilada, metilparabeno, alcool cetoestearilico 30/70,
monoestearato de glicerila, alcool cetoestearilico etoxilado com 20 moles 6xido
de etileno, miristato de isopropila, polissorbato 80 e propilparabeno.

As concentracdes de benzofenona-3 e metoxicinamato de octila
utilizadas foram até 10%, que é o limite permitido no Brasil (BRASIL, 2006).
Para o TiO; o limite permitido no Brasil € de 25% (BRASIL, 2006), mas em
estudos prévios (MELQUIADES et al., 2008) constatou-se que a quantidade de
TiO, comercialmente usada esta entre 0 e 10%.

Foram adicionadas concentracdes variadas de dioxido de titanio,
benzofenona-3, metoxicinamato de octila e propilenoglicol em quantidade
suficiente para 5 g da base.

Foram preparadas 5 amostras com a concentracdo de benzofenona-
3 variandoem 1, 3, 5, 8 e 10%.

Outras 5 amostras foram preparadas com a concentracdo de
metoxicinamato de octila variando em 1, 3, 5, 8 e 10%.

Preparou-se 10 amostras contendo 5% de benzofenona-3 e com a
concentragao de didxido de titanio variandoem 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8, 9 e 10%.

Outras 10 amostras foram preparadas com 5% de metoxicinamato
de octila e com a concentracado de didxido de titanio variando em 1, 2, 3, 4, 5,
6,7,8,9e 10%.

Foram preparadas 10 amostras variando a concentragao de diéxido
de titinioem 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10% e a concentragcao de propilenoglicol
variando em 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 e 20%, mantendo sempre a proporg¢ao
1:2.

E 10 amostras foram preparadas com a concentracdo de
propilenoglicol variando em 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 e 20%. E, finalmente, 1
amostra foi preparada com a base pura. A tabela 1 mostra todas as amostras
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preparadas.

Tabela 1 - Tabela mostrando a composi¢ao das 51 amostras preparadas

Metoxicinamato Benzofenona- Propilenoglicol

1 (o)

Ti02 (%) " 4 octila (%) 3 (%) (%)
2.4.6,8,10,
Base 0 1,3,5,8,10 1,3,5 810 12, 14, 16, 18

e 20

+ (o)
n?;tziicir?a/:ngfo 1,.2,3,4,5, - - -
6,7,8, 9610

de octila
Base +5% de | 1,2, 3, 4,5,
benzofenona-3 |6,7,8,9¢e 10
Base + 2, 4, 6,
8,10, 12, 14, 1,2,3,4,5,
16,18e 20% (6,7,8,9e 10
propilenoglicol®

#Mantendo-se a proporgéo 1:2.

Fonte: do autor.

3.2 INSTRUMENTACAO

O sistema de medidas de PXRF utilizado neste trabalho pertence ao
Laboratério de Fisica Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de Londrina
(UNIVERSIDADE ESTADUAL DE LONDRINA, 2013) e € composto por um
detector de raios X, um mini tubo de raios X portatil, fonte de alta tensdo e um

notebook para aquisicido e armazenamento dos dados.

3.2.1 Tubo de Raios X

O modelo utilizado foi o mini tubo MAGNUM MUHV50 (MOXTEK
INC., 2013), com alvo de Ag, com corrente elétrica (0 - 100 pA) e tensdo
elétrica (4 - 40 kV) controladas por uma fonte de alta tensao, FTC-200. O mini
tubo opera com poténcia maxima de 4 W e foco de aproximadamente 5 mm,
temperaturas entre -10 e 50 °C e é resfriado a ar. A figura 12 mostra uma

imagem ilustrativa do mini tubo utilizado neste trabalho.
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Figura 12 — Tubo de raios X modelo MAGNUM MUHV50

Fonte: Moxtek Inc. (2014).

3.2.2 Fonte de Alta Tensao

A fonte de alta tensdo utilizada foi a fonte modelo FTC-200
(MOXTEK INC., 2013), que pode ser observada na figura 13. A maxima tenséo

de saida e corrente sdo 40 kV e 100 pA, respectivamente.

Figura 13 — Fonte de alta tensdo modelo FTC-200

Fonte: Moxtek Inc. (2014).

3.2.2 Detector

Para o presente trabalho foi utilizado o detector de raios X do tipo
Si-Drift, modelo X-123SDD (AMPTEK INC., 2013), figura 14. A area do cristal
de Si do detector € 7 mm? com espessura de 450 ym. O detector possui uma
janela de berilio de 12,7 ym e tem uma resolugao de 139 eV para a energia de
5,9 KeV. O controle do detector € executado pelo programa ADMCA, da
Amptek.
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Figura 14 — Detector modelo X-123SDD

Il

Fonte: Amptek Inc. (2013).

3.3 CONDICOES DE MEDIDA

As amostras foram medidas sem nenhum tratamento,
acondicionando 2 a 4 g de amostra em um recipiente especifico (Chemplex
Inc.), recobertos com filme de Polyester (Mylar) proprios para Fluorescéncia de
Raios X. O recipiente tem diametro interno de 32,2 mm, 23 mm de altura e
capacidade maxima de 12 mL.

As amostras foram medidas em ftriplicata, as condi¢des de medida
no equipamento de PXRF foram: 25 kV, 10 pA, ganho de 53, filtro de prata de
50 uym no tubo de raios X, colimador de prata com 3 mm de didmetro no
detector e tempo de excitagao/deteccao de 500 s.

O ganho de 53 foi utilizado para que as linhas Ka e KB da Ag nao

estivessem no espectro.

3.4 AQUISICAO E ANALISE DOS DADOS

A aquisigao dos dados foi realizada por meio do programa ADMCA
da Amptek Inc. Os espectros obtidos foram importados no programa Origin 8.0
para o calculo do espectro médio de cada amostra, a partir dos espectros de
cada uma das 3 medidas. Os espectros médios formaram a matriz de variaveis
independentes, a qual foi utilizada nas analises sem a selecédo de uma regiao

especifica, ou seja, o espectro inteiro foi utilizado nas analises.
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As matrizes das variaveis independentes X e das variaveis
dependente Y passaram pelo pré-processo de centragem na média, o qual
subtrai a média aritmética de todos os valores, tornando a média aritmética
igual a zero.

As analises foram feitas com o pacote de ferramentas PLS_Toolbox
utilizado em conjunto com o MATLAB 7.8.0. Foi utilizado o algoritmo SIMPLS
(DE JONG, 1993) em todas as analises e o RMSEC (Root Mean Square Error
of Calibration) foi utilizado para a escolha da quantidade de variaveis latentes

utilizada em cada modelo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 AMOSTRA BASE

A figura 15 apresenta um espectro da amostra base, preparada como
descrito na se¢éo 3.1. Essa amostra foi utilizada nas segdes 4.2.1, 4.2.2, 4.4.1
e 4.5.1 como amostra com 0% de benzofenona-3, metoxicinamato de octila,

dioxido de titanio e propilenoglicol.

Figura 15 - Espectro da amostra base
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Fonte: do autor.

A regido de maior espalhamento Compton é relacionada a composigao
organica da amostra, tal composigdo esta presente em todas as amostras
preparadas. Os picos Au La e Zn Ka sao oriundos de componentes, de Au e

Zn, do detector e estdo presentes em todos os espectros deste trabalho.

4.2 AMOSTRAS COM FILTROS ORGANICOS

4 2.1 Benzofenona-3

Os espectros médios das amostras contendo 0, 1, 3, 8 e 10% de
benzofenona-3, e FPS 0, 2,3, 4,8, 11,5 e 14,3 respectivamente, foram
utilizados para a construcdo do modelo PLS. O espectro médio da amostra
com 5% de benzofenona-3, FPS 7,4, foi utilizado para a validacdo do modelo.

A figura 16 mostra o espectro da amostra com 5% de benzofenona-

3, a qual foi utilizada para a validagdo do modelo PLS. A figura 17 apresenta a
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sobreposi¢ao dos 5 espectros com benzofenona-3 como unico filtro solar e o
espectro da amostra base. Observa-se na regido de maior espalhamento
Compton, que esta relacionada a composi¢ao organica da amostra, uma
pequena diferenga de contagens, porém indiscriminavel visivelmente. A tabela
2 mostra os parametros do modelo PLS construido para as amostras com

benzofenona-3.

Figura 16 - Espectro da amostra com 5% de benzofenona-3

o
'mﬂﬂ”‘m MMW%
2338 u "‘i\_
: /“ ' M’F"
N J” AL
[ y h‘;
g o n
8' I ",
5: / Regido de maior \
o " 'wf’ espalhamento Compton \»_\
2 J '
__"""‘ _/’ L\\J
: !
: Zn Ka AUILG / MJ \"\\
: f.ﬂw\“‘f‘:*-.«m-&?“—hm..__..._,__..,h__,.,‘.‘i‘l".,__,,..\._. .v__‘}‘."i-‘ﬂ—/\’."'vwﬁ . T o T .\'4"\*‘

Energia (keV)

Fonte: do autor.

Figura 17 — Sobreposicao dos espectros das amostras com benzofenona-3 (1, 3, 5, 8 e 10%) e
o espectro da amostra base (verde)
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Tabela 2 — ParAmetros do modelo PLS para as amostras com benzofenona-3

Numerode | ,, ~ Varancia — pyisec  Rzeal  Desvio relativo (%)
amostras explicada (%)
X-block Y-block Calibracdao® Previsao
5 2 0,297 0,997
85,55 99,70 1,47 - 7,71 5,00

#Intervalo do desvio relativo.

Fonte: do autor.

O modelo foi capaz de explicar 99,70% da variancia da variavel
dependente usando 85,55% da variancia da variavel independente com 2
variaveis latentes. Sendo que a primeira explica 77,69% e a segunda variavel
latente 7,86%.

Os valores simulados e determinados sao apresentados na tabela 3,
onde os valores simulados foram obtidos com o simulador BASF Sunscreen
Simulator (2014).

Tem-se, a partir da tabela 3, que os valores de FPS determinados
pelo modelo PLS para as amostras com benzofenona-3 apresentam um desvio
relativo entre 1,47 e 7,71% para as amostras utilizadas na construgao do
modelo e 5,00% para a amostra utilizada para a validagdo do mesmo. Esses
valores estao dentro do intervalo de desvio aceitavel para a PXRF, que tem seu
limite em torno de 15%. Assim, metodologia empregada mostrou-se sensivel a
quantidade de benzofenona-3 em base de protetor solar, assim tornando

possivel a determinagdo do FPS organico fornecido por este composto.

Tabela 3 — Valores dos FPS simulados e determinados pelo modelo PLS e seus respectivos
desvios relativos para as amostras com benzofenona-3

Benzofenona- _ FPS FPS rDeIe;[\i/\l/g

3 (%) simulado determinado (%)
0 0 0,31 -
1 2,30 2,17 5,65
3 4,80 4,43 7,71
8 11,50 11,89 3,39
10 14,30 14,09 1,47
52 7,40 7,03 5,00

@ Amostra de validacédo do modelo

Fonte: do autor.
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Os graficos de loadings estdo apresentados nas figuras 18 e 19, e
mostram que a maior contribuicdo para a caracterizagao da amostra €&, de fato,

da regido de maior espalhamento espalhamento Compton.

Figura 18 — Loadings da primeira variavel latente do modelo PLS para benzofenona-3
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Fonte: do autor.

Figura 19 — Loadings da segunda variavel latente do modelo PLS para benzofenona-3
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Fonte: do autor.
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4 .2.2 Metoxicinamato de Octila

Os espectros das amostras contendo 0, 1, 3, 8 e 10% de
metoxicinamato de octila, e FPS 0, 2,8, 5,5, 10,8 e 12,4 respectivamente, foram
utilizados para a construcdo do modelo PLS. Enquanto os espectros da
amostra com 5% de metoxicinamato de octila, FPS 7,9, foi utilizado para a
validacdo do modelo. A figura 20 mostra o espectro da amostra com 5% de
metoxicinamato de octila, a qual foi utilizada para a validagdo do modelo PLS.
A figura 21 apresenta a sobreposigdo dos 5 espectros com metoxicinamato de
octila como unico filtro solar e o espectro da amostra base. Observa-se na
regido de maior espalhamento Compton, que esta relacionada a composi¢ao
organica da amostra, uma pequena diferenca de contagens, porém
indiscriminavel visivelmente. A tabela 4 mostra os parametros do modelo PLS

construido para as amostras com metoxicinamato de octila.

Figura 20 - Espectro da amostra com 5% de metoxicinamato de octila
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Figura 21 - Sobreposigédo dos espectros das amostras com metoxicinamato de octila (1, 3, 5, 8
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Fonte: do autor.

Tabela 4 — ParAmetros do modelo PLS para as amostras com metoxicinamato de octila

Numerode |, Varancia — pysec  Rzcal  Desvio relativo (%)
amostras explicada (%)
X-block Y-block Calibragdo® Previséo
5 2 0,966 0,957 ¢
4777 96,76 1,191 -44 93 81,37

#Intervalo do desvio relativo.

Fonte: do autor.

O modelo foi capaz de explicar 96,76% da variancia da variavel
dependente usando 47,77% da variancia da variavel independente com 2
variaveis latentes. Sendo que a primeira explica 40,91% e a segunda variavel
latente 6,86%.

Os valores simulados e determinados sao apresentados na tabela 5,
onde os valores simulados foram obtidos com o simulador BASF Sunscreen
Simulator (2014).

O modelo construido a partir das médias das amostras nao
apresentou bons resultados, fez-se entdo um modelo utilizando os 3 espectros
de cada amostra, o qual apresentou resultados semelhantes aos do modelo
construido a partir das médias. Todos os dados apresentados nesta se¢ao sao

referentes ao modelo criado a partir do 3 espectros de cada amostra.
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Tabela 5 — Valores dos FPS simulados e determinados pelo modelo PLS e seus respectivos
desvios relativos para as amostras com metoxicinamato de octila

Metoxic@namato . FPS FPS Ee(laast\i/\llg
de octila (%) |simulado determinado (%)
0 0 1,46 + 0,62 -
1 2,80 1,54 +£0,84 44,93
3 5,50 526+0,12 4,44
8 10,80 10,99+0,24 1,73
10 12,40 12,25+0,29 1,19
52 7,90 1,47 £0,67 81,37

@ Amostra de validagcdo do modelo

Fonte: do autor.

Vé-se a partir da tabela 5 que os valores de FPS determinados pelo
modelo PLS para as amostras com metoxicinamato de octila possuem um
desvio relativo entre 1,19 e 44,93%. J4 a amostra de validagdo com 5% de
metoxicinamato de octila, FPS 7,9, teve o FPS determinado de 1,4, um desvio
relativo de 81,37%. Esse desvio estda muito além do aceito para medidas de
PXRF, que é em torno de 15%, e o FPS simulado nao esta dentro do intervalo
do FPS determinado, tornando metodologia empregada ndo adequada para a
quantificacdo de metoxicinamato de octila em base de protetor solar, ao
contrario do filtro benzofenona-3.
latentes estéo

Os graficos de loadings das duas variaveis

apresentados nas figuras 22 e 23.
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Figura 22 — Loadings da primeira variavel latente do modelo PLS para metoxicinamato de
octila
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Fonte: do autor.

Figura 23 — Loadings da segunda variavel latente do modelo PLS para metoxicinamato de
octila
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4.3 AMOSTRAS COM FILTROS ORGANICOS E INORGANICO

4.3.1 Benzofenona-3 e Didxido de Titanio

Os espectros médios das amostras contendo 0, 1, 2, 3,4,6,7,8,9 e
10% de didxido de titanio e 5% de benzofenona-3, e FPS 7,4, 9,9, 12,3, 14,6,
16,8, 21,1, 23,2, 25,3, 27,3 e 29,4 respectivamente, foram utilizados para a
construcao do modelo PLS. Enquanto o espectro médio da amostra com 5% de
diéxido de titdnio e 5% de benzofenona-3, FPS 19,0, foi utilizado para a
validagao do modelo.

A figura 24 mostra o espectro da amostra com 5% de dioxido de
titanio e 5% de benzofenona-3, a qual foi utilizada para a validacdo do modelo
PLS. A figura 25 apresenta a sobreposi¢ao dos 11 espectros das amostras com
0 — 10% de dioxido de titanio e 5% de benzofenona-3. Observa-se a presenga
dos picos Ka e KB do titanio e a na regido de maior espalhamento Compton,
que esta relacionada a composi¢cdo organica da amostra, uma tendéncia
inversamente proporcional a quantidade de diéxido de titdnio na amostra. A
tabela 6 mostra os parametros do modelo PLS construido para as amostras

com dioxido de titanio e 5% de benzofenona-3.

~ Figura 24 - Espectro da amostra com 5% de dioxido de titanio e 5% de benzofenona-3
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Figura 25 - Sobreposi¢do dos espectros das amostras com 0 — 10% dioxido de titanio e 5% de
benzofenona-3
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Fonte: do autor.

Tabela 6 — Pardmetros do modelo PLS para as amostras com dioxido de titanio e 5% de
benzofenona-3

Numerode |\, Varancia — pyierc  Rzeal  Desvio relativo (%)
amostras explicada (%)
, ~ = —
10 5 X-block Y-block 0,494 0,995 Calibracao® Previsao
99,49 99,53 0,13-536 8,21

@ Intervalo do desvio relativo.

Fonte: do autor.

O modelo foi capaz de explicar 99,53% da variancia da variavel
dependente usando 99,49% da variancia da variavel independente com 2
variaveis latentes. Sendo que a primeira explica 98,96% e a segunda variavel
latente 0,54%. Os valores simulados e determinados estdo na tabela 7. Os
valores simulados foram obtidos com o simulador BASF Sunscreen Simulator
(2014).
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Tabela 7 — Valores dos FPS simulados e determinados pelo modelo PLS e seus respectivos

desvios relativos para as amostras com diéxido de titdnio e 5% de benzofenona-3

Benzofenona-3 | TiO, .FPS FPS rzle;t\i/\ll?)
(%) (%) simulado determinado (%)
5 0 7,40 7,74 4,59
5 1 9,90 9,47 4,34
5 2 12,30 12,25 0,41
5 3 14,60 14,05 3,77
5 4 16,80 17,00 1,19
5 6 21,10 22,23 5,36
5 7 23,20 23,17 0,13
5 8 25,30 25,44 0,55
5 9 27,30 27,24 0,22
5 1 29,40 28,70 2,38
52 52 19,00 20,56 8,21

@ Amostra de validacdo do modelo

Fonte: do autor.

A tabela 7 nos mostra que os valores de FPS determinados pelo

modelo PLS para as amostras com dioxido de titanio e 5% de benzofenona-3

possuem desvio relativo entre 0,13 e 5,36%, exceto pela amostra de validacao

que tem desvio relativo de 8,21%.

Esses resultados nos mostram que a PXRF, em conjunto com a

regressao PLS, & capaz de estimar o valor de FPS para amostras com filtro

organico e inorganico, nesse caso, benzofenona-3 e dioxido de titanio,

respectivamente.

Os graficos de loadings das duas variaveis

apresentados nas figuras 26 e 27.

latentes estao
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Figura 26 — Loadings da primeira variavel latente do modelo PLS para dioxido de titdnio com
5% de benzofenona-3
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Fonte: do autor.

Figura 27 — Loadings da segunda variavel latente do modelo PLS para dioxido de titanio com
5% de benzofenona-3
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Fonte: do autor.

Podemos observar que os loadings de ambas as variaveis latentes
tém as maiores contribuicbes vindas dos picos Ka e KB do titdnio e do
espalhamento Compton. A primeira variavel latente mostra um comportamento
inversamente proporcional entre a contribuicdo dos picos do titanio e o

espalhamento Compton, sendo que quanto maior a quantidade de titanio na
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amostra, e maior as contagens do pico, menor o espalhamento Compton

devido a parte organica.

4 .3.2 Metoxicinamato de Octila e Diéxido de Titanio

Os espectros médios das amostras contendo 0, 1, 2, 3,4,6,7,8,9 e
10% de dioxido de titédnio e 5% de metoxicinamato de octila, e FPS 7,9, 10,1,
12,5, 14,9, 17,3, 22,0, 24,3, 26,6, 28,9 e 31,2 respectivamente, foram utilizados
para a constru¢ao do modelo PLS. Enquanto o espectro médio da amostra com
5% de dioxido de titdnio e 5% de metoxicinamato de octila, FPS 19,6, foi
utilizado para a validagao do modelo.

A figura 28 mostra o espectro da amostra com 5% de dioxido de
titdnio e 5% de metoxicinamato de octila, a qual foi utilizada para a validagao
do modelo PLS. A figura 29 apresenta a sobreposi¢cao dos 11 espectros das
amostras com 0 — 10% de dioxido de titanio e 5% de metoxicinamato de octila.
Observa-se a presenga dos picos Ka e KB do titanio e a na regidao de maior
espalhamento Compton, que esta relacionada a composi¢ao orgéanica da
amostra, uma tendéncia inversamente proporcional a quantidade de diéxido de
titdnio na amostra. A tabela 8 mostra os parametros do modelo PLS construido

para as amostras com diéxido de titanio e 5% metoxicinamato de octila.

Figura 28 - Espectro da amostra com 5% de didxido de titanio e 5% de metoxicinamato de
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Figura 29 - Sobreposi¢do dos espectros das amostras com 0 — 10% dioxido de titanio e 5% de
metoxicinamato de octila
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Fonte: do autor.
Tabela 8 — Pardmetros do modelo PLS para as amostras com dioxido de titanio e 5% de
metoxicinamato de octila

Numerode |, Varancia — pyerc  Rzcal  Desvio relativo (%)

amostras explicada (%)

X-block Y-block Calibragao® Previsdo
10 2 1,058 0,981 ¢
98,87 98,14 0,07-12,24 30,56

@ ntervalo do desvio relativo.

Fonte: do autor.

O modelo foi capaz de explicar 98,14% da variancia da variavel
dependente usando 98,87% da variancia da variavel independente com 2
variaveis latentes. Sendo que a primeira explica 98,55% e a segunda variavel
latente 0,32%.

Os valores simulados e determinados sao apresentados na tabela 9,
onde os valores simulados foram obtidos com o simulador BASF Sunscreen
Simulator (2014).
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Tabela 9 — Valores dos FPS simulados e determinados pelo modelo PLS e seus respectivos
desvios relativos para as amostras com dioxido de titdnio e 5% de metoxicinamato de octila

Metoxicinamato | TiO, ~ FPS FPS r2|east\|/\|/2

de Octila (%) | (%) simulado determinado (%)
5 0 7,90 8,42 6,58
5 1 10,10 9,89 2,08
5 2 12,50 14,03 12,24
5 3 14,90 14,91 0,07
S 4 17,30 15,39 11,04
5 6 22,00 22,81 3,68
5 7 24,30 22,59 7,04
5 8 26,60 27,51 3,42
5 9 28,90 29,39 1,70
5 1 31,20 30,74 1,47
52 52 19,60 13,61 30,56

@ Amostra de validacdo do modelo

Fonte: do autor.

A tabela 9 nos mostra que os valores de FPS determinados pelo
modelo PLS para as amostras com dioxido de titanio e 5% de metoxicinamato
de octila possuem desvio relativo entre 0,07 e 12,24%. J& a amostra de
validacao teve um desvio relativo de 30,56%, o0 que € um desvio consideravel.

Esse menor desvio, em relacdo a amostra de validacdo contendo
apenas metoxicinamato de octila, se deve a significante contribuicdo do didéxido
de titdnio na primeira variavel latente. Ou seja, o pico Ka do titdnio deixa em
segundo plano a contribuicdo do espalhamento Compton, o qual ndo pode ser
utilizado para a quantificagcdo de metoxicinamato de octila, como mostrado
acima.

Tem-se, com esses resultados, que a metodologia de PXRF, em
conjunto com a regressao PLS, ndo é adequada para a determinagédo do FPS
de amostras com metoxicinamato de octila e didxido de titanio devido a sua
nao sensibilidade ao filtro metoxicinamato de octila na amostra.

Os graficos de loadings das duas variaveis latentes estao

apresentados nas figuras 30 e 31.
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Figura 30 — Loadings da primeira variavel latente do modelo PLS para dioxido de titadnio com
5% de metoxicinamato de octila
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Fonte: do autor.

Figura 31 — Loadings da segunda variavel latente do modelo PLS para dioxido de titanio com
5% de metoxicinamato de octila
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Fonte: do autor.

Pode-se observar que os loadings da primeira variavel latente tém
as maiores contribuicbes provindas dos picos Ka e KB do titdnio e do
espalhamento Compton. A primeira variavel latente, assim como no caso das
amostras com dioxido de titdnio e benzofenona-3, mostra um comportamento
inversamente proporcional entre a contribuigdo dos picos do titdnio e o

espalhamento Compton, sendo que quanto maior a quantidade de titanio na
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amostra, e maior as contagens do pico, menor o espalhamento Compton
devido a parte orgéanica.

A segunda variavel latente tem seus maiores loadings na regido do
espalhamento Compton, diferentemente da segunda variavel latente para as
amostras com diéxido de titanio e benzofenona-3, onde os maiores loadings

estavam na regido dos picos do titanio.

4.4 AMOSTRAS COM FILTRO INORGANICO

4.4.1 Didxido de Titanio

Os espectros médios das amostras contendo 0, 1, 2, 3,4,6,7,8,9e
10% de dioxido de titédnio e 0, 2, 4, 6, 8, 12, 14, 16, 18 e 20% de propilenoglicol
respectivamente, e com FPS 0, 2,3, 3,6, 4,9, 6,2, 9,1, 10,5, 12,1, 13,6 e 15,1
respectivamente, foram utilizados para a constru¢cdo do modelo PLS. Enquanto
o0 espectro médio da amostra com 5% de dioxido de titdnio e 10% de
propilenoglicol, FPS 7,6, foi utilizado para a validagdo do modelo.

A analise PLSR foi feita também utilizando apenas uma parte
especifica do espectro, como as regides do pico Ka e KB e a regido apenas do
pico Ka. Os resultados obtidos para ambas regides foram equivalentes ao
resultado obtido utilizando todo o espectro.

A figura 32 apresenta um espectro da amostra com 5% de diéxido
de titdnio e 10% de propilenoglicol, utilizada para a validagdo do modelo.
Observa-se, na figura 33, os picos Ka e KB do titanio e percebemos uma
tendéncia inversamente proporcional a quantidade de dioxido de titanio na
amostra na regidao de maior espalhamento Compton, que esta relacionada a
composi¢cao organica da amostra. Observa-se também as linhas Ka e Kp
zircOnio aparece aqui como impureza do dioxido de titanio utilizado, sendo que
isso nao é citado pelo fabricante. A tabela 10 mostra os parametros do modelo

PLS construido para as amostras com dioxido de titanio e propilenoglicol.
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~ Figura 32 - Espectro da amostra com 5% de didxido de titanio e 10% de propilenoglicol
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Fonte: do autor.

Figura 33 - Sobreposi¢éo dos espectros das amostras com 0 — 10% de diéxido de titanio
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Fonte: do autor.

Tabela 10 — Parametros do modelo PLS para as amostras com didxido de titanio e
propilenoglicol

Numero de || variancia - pyisEc Rzcal  Desvio relativo (%)
amostras explicada (%)
X-block Y-block Calibragdo® Previsdo
10 2 1,082 0,950
98,73 94,95 ’ ’ 0,44 -38,70 6,32

#ntervalo do desvio relativo.

Fonte: do autor.

O modelo foi capaz de explicar 94,95% da variancia da variavel
dependente usando 98,73% da variancia da variavel independente com 2
variaveis latentes. Sendo que a primeira explica 87,22% e a segunda variavel

latente 11,51%.
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Os valores simulados e determinados sao apresentados na tabela
11, onde os valores simulados foram obtidos com o simulador BASF Sunscreen
Simulator (2014).

Tabela 11 — Valores dos FPS simulados e determinados pelo modelo PLS e seus respectivos
desvios relativos para as amostras com diéxido de titanio e propilenoglicol

Propilenoglicol [TiO,  FPS FPS rzfast‘l’\'/g
(%) (%) simulado determinado (%)
0 0 0 -0,04 -
2 1 230 1,41 38,70
4 2 360 4,15 15,28
6 3 490 5,95 21,43
8 4 620 8,22 32,58
12 6 910 9,03 0,77
14 7 10,50 8,19 22,00
16 8 12,10 11,97 1,07
18 9 13,60 13,54 0,44
20 10 15,10 14,96 0,93
10° 50 7,60 8,08 6,32

@ Amostra de validacdo do modelo

Fonte: do autor.

A tabela 11 nos mostra que os valores de FPS, determinados pelo
modelo PLS para as amostras com diéxido de titdnio e propilenoglicol,
possuem desvio relativo entre 0,44 e 38,70%. Para a amostra de validagao o
desvio relativo é de apenas 6,32%.

Esse resultado mostra que é possivel utilizar PXRF e regressdo PLS
para a determinacido de dioxido de titdnio em amostras de protetores solares,
corroborando com os resultados dos trabalhos anteriores.

Os graficos de loadings das duas variaveis latentes estao

apresentados nas figuras 34 e 35.
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Figura 34 — Loadings da primeira variavel latente do modelo PLS para amostras com diéxido
de titanio e propilenoglicol
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Fonte: do autor.
Figura 35 — Loadings da segunda variavel latente do modelo PLS para amostras com didxido
de titanio e propilenoglicol

03 T T T T T T T T

0.25 4

02r b

Loadings on LY 2 (11.51%)

0.05

_DDE 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
231 470 703 947 1186 14.25 1664 19.03 21.42 2380

Energia (kev)

Fonte: do autor.

Os loadings da primeira variavel latente sao caracterizados pelos
picos Ka e KB do titédnio e do zirconio. Novamente temos um comportamento
inversamente proporcional entre a contribuigdo dos picos do titdnio e o

espalhamento Compton.



67

4.5 AMOSTRAS SEM FILTRO

4.5.1 Propilenoglicol

Os espectros médios das amostras contendo 0, 2, 4, 6, 8, 12, 14, 16,
18 e 20% de propilenoglicol, e com FPS 0 para todas as amostras, foram
utilizados para a construgdo do modelo PLS. Enquanto o espectro médio da
amostra com 10% de propilenoglicol, foi utilizado para a validagdo do modelo.
A figura 36 apresenta um espectro da amostra com 10% de propilenoglicol,
utilizada para a validacdo do modelo, onde observa-se a regiao do
espalhamento Compton, que esta relacionada a composicdo orgénica da
amostra. Na figura 37 observa-se uma pequena diferenga de contagens, porém
indiscriminavel visivelmente. A tabela 12 mostra os parametros do modelo PLS

construido para as amostras com propilenoglicol.

Figura 36 - Espectro da amostra com 10% de propilenoglicol
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Fonte: do autor.
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Figura 37 - Sobreposigéo dos espectros das amostras com 0 — 20% de propilenoglicol
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Tabela 12 — Parametros do modelo PLS para as amostras com propilenoglicol
Numerode |, Varancia — pysecs  Rzcal  Desvio relativo (%)
amostras explicada (%)
X-block Y-block Calibragdo® Previséo
10 3 0,668 0,989 ¢
97,29 98,98 0,19 — 33,00 2,60

#ntervalo do desvio relativo.

Fonte: do autor.

O modelo foi capaz de explicar 98,98% da variancia da variavel
dependente usando 97,29% da variancia da variavel independente com 3
variaveis latentes. Sendo que a primeira explica 95,32%, a segunda variavel
latente 1,35% e a terceira 0,31%.

Os valores simulados e determinados sao apresentados na tabela
13, onde os valores simulados foram obtidos com o simulador BASF Sunscreen
Simulator (2014).
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Tabela 13 — Quantidades reais e determinadas pelo modelo PLS e seus respectivos desvios
relativos para as amostras com propilenoglicol

Propilenoglicol Propilenpglicol Desyio
(%) determinado relativo
(%) (%)
0 0,05 -
2 1,34 33,00
4 3,90 2,50
6 7,33 22,17
8 8,03 0,37
12 11,07 7,75
14 15,04 7,43
16 16,03 0,19
18 17,52 2,67
20 19,68 1,60
10° 10,26 2,60

@ Amostra de validagdo do modelo

Fonte: do autor.

A tabela 13 nos mostra que os valores determinados para a
quantidade de propilenoglicol pelo modelo PLS possuem desvio relativo entre
0,19 e 33,00%. Para a amostra de validacdo o desvio relativo € de apenas
2,60%.

Esse resultado mostra que o equipamento é sensivel a quantidade
de propilenoglicol em base de protetor solar, e é possivel também quantificar
propilenoglicol utilizando PXRF e regressao PLS.

Os graficos de loadings das trés variaveis latentes estdo

apresentados nas figuras 38, 39 e 40.



Figura 38 — Loadings da primeira variavel latente do modelo PLS para amostras com
propilenoglicol
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Fonte: do autor.

Figura 39 — Loadings da segunda variavel latente do modelo PLS para
propilenoglicol
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Figura 40 — Loadings da terceira variavel latente do modelo PLS para amostras com
propilenoglicol
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Fonte: do autor.

Os loadings da primeira variavel latente sdo caracterizados pela
regidao do espalhamento Compton, a qual possibilita a quantificacdo de

propilenoglicol, neste caso.

4.6 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

4.5.1 Benzofenona-3 e Base

A figura 41 apresenta o grafico de scores da analise de componentes
principais feitas com as amostras com 1, 3, 5, 8 e 10% de benzofenona-3 e a
amostra base, onde vé-se que a componente principal 2 separa as amostras

com filtro orgénico da amostra sem filtro.
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Figura 41 - Grafico de scores das componentes principais 1 e 2 com 95% de confianga para as

amostras com benzofenona-3 e base
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Fonte: do autor.

A figura 42 mostra o grafico de loadings onde destacam-se as
energias 13,87, 15,72, 16,04 e 18,29 keV as quais fazem parte da regidao de
maior espalhamento Compton, que é o maior contribuinte da componente
principal 2 e, consequentemente, da separagdo das amostras. O que significa
que a PXRF em conjunto com PCA pode, a partir da regido de maior
espalhamento Compton, separar amostras com filtro organico e sem em base

de protetor solar.
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Figura 42 - Gréfico de loadings das componentes principais 1 e 2. Os canais 584,

663, 675 e 769 representam, respectivamente, as energias 13,87, 15,72, 16,04 e 18,29 keV
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Fonte: do autor.

4.5.2 Metoxicinamato de Octila e Base

A figura 43 apresenta o grafico de scores da analise de

componentes principais feitas com as amostras com 1, 3, 5, 8 e 10% de

metoxicinamato de octila e a amostra base, onde verifica-se que a componente

principal 2 separa as amostras com o filtro organico da amostra sem filtro.
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Figura 43 - Grafico de scores das componentes principais 1 e 2 com 95% de confianga para as
amostras com metoxicinamato de octila e base
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Fonte: do autor.

Na figura 44 temos o grafico de loadings onde as energias 14,99,
15,76, 18,29 e 18,76 keV, localizadas na regido de maior espalhamento
Compton, mostram que esta regido € a principal contribuinte da componente
principal 2 e, consequentemente, da separacdo das amostras, mostrando
novamente que a PXRF em conjunto com PCA pode, a partir da regido de
maior espalhamento Compton, separar amostras com filtro organico e sem em

base de protetor solar.
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Figura 44 - Grafico de loadings das componentes principais 1 e 2. Os canais 631, 663, 769 e

789 representam, respectivamente, as energias 14,99, 15,76, 18,29 e 18,76 keV
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4.5.3 Propilenoglicol e Base

Fonte: do autor.

A figura 45 apresenta o grafico de scores da analise de

componentes principais feitas com as amostras com 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16,

18 e 20% de propilenoglicol e a amostra base, onde verifica-se que a

componente principal 1 separa as amostras com propilenoglicol da amostra

base.
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Figura 45 - Grafico de scores das componentes principais 1 e 2 com 95% de confianga para as
amostras com propilenoglicol e base
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Fonte: do autor.

Na figura 46 temos o grafico de loadings onde as energias 16,04,
16,33, 17,81 e 18,07 keV mostram que a regido de maior espalhamento
Compton, onde estao localizadas, € a principal contribuinte da componente
principal 1 e, consequentemente, da separagao das amostras, mostrando que o
emprego do método PCA para a analise dessa regido no espectro de PXRF é
possivel distinguir amostras com propilenoglicol e sem em base de protetor

solar.
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Figura 46 - Grafico de loadings das componentes principais 1 e 2. Os canais 675, 687, 749 e
760 representam, respectivamente, as energias 16,04, 16,33, 17,81 e 18,07 keV
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Fonte: do autor.

4.5 4 Benzofenona-3 e Metoxicinamato de Octila

A figura 47 apresenta o grafico de scores da analise de
componentes principais feitas com as amostras com 1, 3, 5, 8 e 10% de
benzofenona-3 e as amostras com 1, 3, 5, 8 e 10% de metoxicinamato de octila
para as duas primeiras componentes principais. A figura 48 mostra o grafico de

loadings para as mesmas componentes principais.
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Figura 47 — Grafico de scores das componentes principais 1 e 2 com 95% de confianga para
as amostras com filtro organico
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Fonte: do autor.

O grafico de scores acima nos mostra que as duas primeiras
componentes principais ndo sao capazes de separar as amostras de

benzofenona-3 e as amostras de metoxicinamato de octila.
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Figura 48 — Grafico de loadings das componentes principais 1 € 2. Os canais 541, 608, 618 e
872 representam, respectivamente, as energias 12,84, 14,44, 14,68 e 20,75 keV
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Fonte: do autor.

A partir da figura 48, vé-se que as energias 12,84, 14,44, 14,68 e
20,75 keV estdo na regido de maior espalhamento Compton, a qual € a que
mais contribui para a componente principal 2. Porém, como visto na figura 47, a
segunda componente principal ndo é capaz de separar as amostras dos dois
filtros orgénicos empregados, ou seja, esta componente ndo captura a
variancia que distingue as amostras.

A figura 49 mostra o grafico de scores para a primeira e terceira
componente principal, onde observa-se que a componente principal 3 separa
em scores positivos e scores negativos as amostras de metoxicinamato de
octila e benzonfenona-3, respectivamente. A figura 50 mostra que as energias
14,80, 14,99, 17,24 e 17,76 keV, também estéo localizadas na regido de maior
espalhamento Compton, mostrando que esta regidao é a principal contribuinte
da terceira componente principal, e € ela, apesar da pouca variancia explicada,
a responsavel por distinguir as amostras com benzofenona-3 das amostras

com metoxicinamato de octila.
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Figura 49 - Grafico de scores das componentes principais 1 e 3 com 95% de confianga para as
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Fonte: do autor.

Figura 50 - Grafico de loadings das componentes principais 1 e 3. Os canais 623, 631, 725 e

747 representam, respectivamente, as energias 14,80, 14,99, 17,24 e 17,76 keV
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O grafico de scores e o de loadings para as componentes principais
2 e 3 sao apresentados nas figuras 51 e 52, respectivamente. Na figura 51
observa-se que a componente principal 3 separa em scores positivos e scores
negativos as amostras dos dois filtros organicos, assim como na figura 49. A
figura 52 mostra que as energias 14,80, 14,99, 17,24 e 17,76 keV salientam
que a principal contribuinte da terceira componente principal € a regido de
maior espalhamento Compton, sendo responsavel por distinguir as amostras

com benzofenona-3 das amostras com metoxicinamato de octila.

Figura 51 - Grafico de scores das componentes principais 2 e 3 com 95% de confianga para as
amostras com filtro organico
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Fonte: do autor.
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Figura 52 - Grafico de loadings das componentes principais 2 e 3. Os canais 623, 631, 725 e
747 representam, respectivamente, as energias 14,80, 14,99, 17,24 e 17,76 keV. E os canais

Loadings on PC 3 (3.76%)

618 e 872 representam, nesta ordem, as energias 14,68 e 20,75 keV

0z

0.15

0.1

0.05

23

0.2

1
014

0.1

1 1 1
-0.05 0 00s 01
Loadings on PC 2 [5.96%)

Fonte: do autor.

1
015 0

2

1
0.25



83

5 CONCLUSOES

Foi determinado o Fator de Protecado Solar para amostras com filtros
inorganicos e/ou organicos utilizando a metodologia de PXRF em conjunto com
a regressao dos Minimos Quadrados Parciais.

A previsdo do FPS das amostras contendo benzofenona-3 como
unico filtro solar foi realizada com desvio relativo em torno de 5%, o que
demonstra a capacidade do método em quantificar a benzofenona-3 em
amostras de protetor solar a partir do espalhamento Compton presente no
espectro.

Para as amostras com metoxicinamato de octila os resultados
apontaram para outra direcdo. A amostra de validagdo, com 5% de
metoxicinamato de octila, teve o FPS determiando com um desvio de 82%, o
que indica que a regido do espalhamento Compton do espectro ndo pode ser
usada para a quantificagdo do filtro metoxicinamato de octila, ou seja, a
metodologia ndo é adequada para a quantificacdo deste composto.

Para as amostras com benzofenona-3 e diéxido de titdnio foi
possivel determinar o FPS devido ao filtro inorganico e organico, para a
amostra de validagédo, com desvio relativo de 8 %. Esse resultado indica que o
método é capaz de determinar o FPS devido a estes dois filtros em amostras
de protetores solares. Os loadings mostraram também que o comportamento
dos picos do titanio € inversamente proporcional ao comportamento do
espalhamento Compton.

No caso das amostras com metoxicinamato de octila e didxido de
titdnio o FPS foi determinado para a amostra de validagcdo com um desvio
relativo de 31%. Esse desvio se deve a presenga do filtro orgénico, ao qual a
metodologia ndo é sensivel, e, portanto, o método n&o é indicado para a
determinacao do FPS devido a combinacao desses filtros em protetor solar.

Para a determinacdo do FPS devido apenas ao filtro inorganico,
didxido de titdnio, o método mostrou-se eficaz. Com o desvio relativo de
apenas 6% para a amostra de validagdo, concluimos que a metodologia de
PXRF em conjunto com a regressdo PLS é uma o6tima opgdo para a
determinagao do FPS devido ao filtro inorganico.

A técnica de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdao em Energia

mostrou-se sensivel e capaz, em conjunto com a regressao PLS, de determinar
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o FPS de amostras de protetores solares com os filtros benzofenona-3 e/ou
dioxido de titdnio, o que a torna uma opgao para o controle de qualidade na
fabricacdo desses produtos.

A analise PLSR reduz consideravelmente o tempo e o trabalho
necessario para analise e quantificacdo dos espectros, que sao feitos
manualmente um a um.

Foi também determinada a quantidade de propilenoglicol em
amostras de protetor solar. Com desvio relativo de apenas 2,60% para a
amostra de validagao, podemos concluir que o método é sensivel a quantidade
de propilenoglicol e capaz de determina-la, sendo possivel emprega-lo no
controle de qualidade de fabricagao.

As amostras contendo benzofenona-3 e também as amostras
contendo metoxicinamato de octila foram separadas da amostra base, pela
componente principal 2, empregando-se o0 método de PCA no espectro PXRF
dessas amostras. Em ambos os casos, as amostras com filtro organico foram
distinguidas da amostra base a partir regiao de maior espalhamento Compton.

Para as amostras com propilenoglicol, empregando-se a PXRF e
PCA, a componente principal 1 fez a separagao das amostras com o emoliente
e a amostra base.

As amostras com filtro metoxicinamato de octila e as amostras com
filtro benzofenona-3 foram discriminadas empregando-se a PXRF em conjunto
com PCA. Nesse caso a componente principal 3 separou em scores positivos
as amostras com metoxicinamato de octila e scores negativos as amostras com
benzofenona-3. Assim, utilizando-se PXRF e PCA ¢é possivel distinguir
amostras com diferentes filtros solares em base de protetor solar, neste caso

benzofenona-3 e metoxicinamato de octila.
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Nowadays there are many sun-protection cosmetics incorporating chemical and/or phys-
ical UV filters as active ingredients and there are no official methods to determine these
kinds of compounds in sunscreen cosmetics. The objective of this work is to estimate TiO,
concentration, without sample preparation, employing a portable energy dispersive X-ray
fluorescence (EDXRF), aiming to estimate the sun protection factor (SFF) due to the physi-
cal barrier in sunscreen composition, and also identify the metals present in the samples.
A portable EDXRF system was used for the analysis of fifteen commercial samples. It was
also prepared three formulations estimated in FPS-30 using TiOz at 5%. Quantification was
performed using calibration curves with standards from 1 to 30%. The physical barrier con-
tribution in the SPF, assodated to Ti concentration, was determined for all samples. The
presence of some elements, like K, Zn, Br and 5r was detected in the sunscreen, identifying

fluorescence chemical elements that were not cited in the formulations. Three commercial samples were

Metal analyzed for total SPF determination and the result shows that the measured value is 10%
lower than the nominal one.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction MNowadays there are many sun-protection cosmetics incor-

porating chemical (or organic) UV filters and physical (or

Itis a well-known fact that an over-exposure of human skin
to ultraviolet light may lead to sunburn cells, premature skin
aging and an increased risk for skin cancers [1,2]. Sunscreen
products are intended to protect the skin from the deleterious
effects of the sun. In order to guarantee constant efficacy of
sunscreen products, the ultraviolet (UV) filters used should be
photostable [3].

UV constitutes about 10% of the total sun radiation. There
are three categories of UV radiation: UV-A (320-400 nm), UV-B
(290-320nm) and UV-C (100-2%0 nm), but only UV-A and UV-B
reach the Earth's surface.

inorganic) UV filters as active ingredients. Inorganic UV filters,
usually stable metal oxides, are widely employed in high sun
protection factor (SPF) cosmetic products.

Only the use of substances listed as UV filters in different
cosmetic legislations are allowed. The list of substances and
the maximum allowed concentration are established by each
country, for example, European Union [4], USA [5], Japan [&],
and Brazil [7]. This list of compounds has been modified during
the time according to the research carried out on the use and
effects of the old and new formulations. In the European legis-
lation, titanium dioxide is the only inorganic UV filter allowed

* Corresponding author at: State University of Center-West, Department of Physics, F.O. Box 3010, Zip Code 85015-430 Guarapuava, FR,

Brazil Fax: +55 42 36298129,
E-mail address: fmelquiades@unicentrobr (FL. Melguiades).

0003-2670/% - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

doi:10.1016/].aca.2008.02.058
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at 25% maximum concentration. All the other compounds are
organic UV filters [8].

A trend in sun protection is the increased use of inorganic
UV filters, especially in sun care products for children and
people with sensitive skin. The increasing use of inorganic
UV filters is due partly to their low potential for producing
irritant reactions, and partly to their sunscreen efficacy [9).
Cosmetic chemists have formulated products with high SFF
using only titanium dioxide. In combination with organic sun-
screen agents, TiO, gives impressive SPF numbers as well as
displaying broad absorption in the UV-B and UV-A regions [10].

Itis necessary to emphasize that there are no official meth-
ods to determine these kinds of compounds in sunscreen
cosmetics [8]. The analytical control of the sunscreen cosmet-
ics is necessary since the content of UV filters in the final
product is related to its sun protection efficacy, which is usu-
ally claimed by the labeled SPE. It is also necessary to ensure
that the concentration levels of the components are lower
than those permitted by the legislation, to guarantee safety,
since there are several known undesirable dermatological side
effects from using sunscreens [8,11-13].

With the development of micronization techniques, it has
become possible to incorporate titanium dioxide in sunscreen
formulations without the previous whitening effect; hence its
use in cosmetics has become an important research topic.
Howewer, there are few works related to quantification of tita-
nium dioxide in sunscreen products [14].

El-Boury et al. [14] published a paper devoted to the effect
of the combination of organic and inorganic filters on the SPF
determined by an in vitro method. Each O/W emulsion was
prepared in the laboratory by combining organic and inor-
ganic filters, in the highest EU-authorized concentration. Each
organic formulation was combined separately with TiO; and
Zn0. The study of effectiveness was performed in vitro spread-
ing sunscreen creams over a polymethylmethacrylate (FMMA)
plates using a cot-coated finger. A clear superiority of TiO; over
Zn0 in terms of effectiveness was noted, and it was possible
to concluded that, by knowing the equation of the SPF as a fil-
ter concentration function for each filter and each separately
added screen, it is possible to predict the SPF of sun creams
combining both filter and screens.

Avolumetric method was used by Kim et al. [15] to analyze
the amounts of TiOz in sunscreen cosmetics by adapting redox
titration, reduction of Ti(IV) to Ti{lll), and reoxidation to Ti{IV).
The results with those obtained from ICP-AES (inductively
coupled plasma-atomic emission spectrometry) were com-
pared. The results showed that the titrated amounts were in
a good accord with the analyzed amounts of TiO; by ICP-AES,
showing that the volumetric method presented gives quan-
titatively accurate and reliable results with routine lab-ware
and chemicals.

Considering atomic spectroscopy, it is relevant to men-
tion that a small number of works have been proposed
for the determination of TiO2. An atomic absorption spec-
trophotometric method was developed by Mason [16] for
the determination of titanium in a sunscreen formulation
containing iron oxides and a complex organic base. It was evi-
denced that matrix matching between the samples and the
standard was essential A recovery study was conducted using
a placebo base obtaining satisfactory results.

In the study of Salvador et al. [17], methodologies for deter-
mining titanium oxide, zinc oxide and iron oxide are proposed
and assayed in commercial sunscreen products. The proposed
methodology for Ti0; determination in sunscreens is based
on a microwave-assisted treatment for digesting the organic
components in a closed teflon reactor in presence of HNOy
and HCL Titanium is determined by ICP-AES. The proposed
methodologies for measuring Zn0 and Fe;03 are based on
a sample emulsification in water with a non-ionic tensioac-
tive and IBMK, followed by Zn and Fe determination by FAAS
(flame atomic absorption spectrometry). The methodologies
allow a precise and accurate determination of metallic oxides
in UV sunscreen creams, and the sample treatment is less
time-consuming than in the classic methods.

Using X-ray fluorescence spectrometry Kawauchi et al. [18]
developed a method for measuring TiOs in cosmetic products.
The samples were diluted with posterior filtration through
a 0.1pm filter paper for analysis. The work shows that the
methodology is very precise when compared to ICP-AES.

The objective of the present work is to estimate TiOz con-
centration, without sample preparation, employing a portable
energy dispersive X-ray fluorescence (EDXRF), aiming to obtain
the sun protection factor due to the physical barrier in sun-
scréen composition, and also identify the metals present in
the samples.

In other hand, the final objective of the work is to pro-
pose a methodology for in vitro total SPF determination. In
this paper a test with three commercial samples, employ-
ing ultraviolet-vizible (UV-vis) spectrophotometry and EDXRF
techniques also is presented.

2. Experimental
21. EDXRF instrumentation

EDXFF technique is multielement and simultaneous, non-
destructive, with possibility of in situ application for trace
chemical elements characterization in several kinds of sam-
ples.

The EDXRF measurement system is composed of a Si-
PIN detector (221eV resolution for 5.9keV energy of Mn Ka,
with 25pm Be window), model ¥R-100CR [19], high voltage
source with amplifier, model PX2CR, multichannel analyzer
model MCABOOOA and a notebook for acquisition and storage
of data. Sample excitation was accomplished with a mini X-ray
tube with Ag target (4 W, 10-40 kV, 0-100 pA, diameter focus of
5mm). The X-ray tube spectrum presents a small Fe contam-
ination [20]. The whole system is portable and it can be used
for measurements in the sampling place. The measurement
geometry is 45% x 45° and the sample is positioned at 10 mm
distance.

2.2.  Sampling

Fifteen commercial samples of different trademarks and dif-
ferent SPF sunscreen were analyzed by EDXRF. Table 1 brings
its basic composition.

Micro-fine titanium dioxide standards with concentrations
of 1, 2, 3, 4, 5,6, 10, 15, 20, 25 and 30% incorporated in O/W

91



ANALYTICA CHIMICA ACTA 613 (2008} 135-143

137

Table sic SUNSCreen Comp

jon of the comm

Ingredient

Mark A MarkB Mark C Mark D Mark E MarkF MarkH Markl

Mark] MarkK
Facial
cream

4-Meathylbenzylidens
camphor
Acrylates/C10-30 alkyl
acrylate crosspolymer
Acrylates/C12-22 alkyl
methacrylate copolymer
Alcohol denat.
Alcohol estearlyc
Alkyl benzoate €12-15
Aloe barbadensis leaf juice
Aluminum hydroxide
Benzophenone-3
Benzyl alcohaol
BHT
Bis etilexiloxifenal
metoxifenil triazina
Butyl methoxydibenzoyl-
methane
Butylparapen
Butylene glycol
Butyrospermum Parkii
Caprylic/capric triglyceride
Carbomer
Carbanate dicapry
Ceteareth C-20
Cetearyl alechol
Cetearyl isonanoats
Cethyl palmitate
Chamomile, cornflower,
and matricaria flower
EXITRCIS
Choleth-24/Ceteth-24
CI 15985, CI 16035
Citral
Colorless carotenoids
Copolymer
Cyclomethicons
Cyclomethicone and
dimethiconol
Cyclopenthasiloxane and
dimethicone copolyol
Dibutyl adipate
Dicapryl ether
Dicamphior sulphuric
Diethylamino
hydroxybenzoyl hexyl
benzoate
Dimethicons
Disodium EDTA
Ethylhexyl
methoxycnnamate
Ethylhexyl palmitate
Ethylhexyl salicylate
Ethylhexyl stearate
Ethylparaben
Fragrance
Glycerin
Glycine soja
Glyceryl stearate citrate
Hydrogenated
Folyisobutene

]

i
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Table 1 (Continued )

Ingredient Mark A Mark B Mark C MarkD MarkE MarkF MarkH Mark| Mark ] Mark] MarkK
Sunscreen  Facial
CTeam

lodopropymyl ® x
Butylcarbamate

Imidazolidinyl urea x ®
Isobutylparaben ® *
Ischexadecane ®
Isopropyl isoestearate ®
Limonene *®
Methylparaben * x ® = x
Neopenthyl glycol ®
dicaprylae/dicaprate
Octyle metoxinamate x i
Octylene *
Panthenol x
Paraffinum Hquidum x x x
Parsol® 178% and other ® ®
SUNSCTESns
PEG-40 castor oil
PEG-8 dicocoathe x
FEG-4 *®
PEG-100 Sterate x
Fhenoxyethanol x x x = *
Polyglyceryl-3 ®
methylglucose distearate
Polysorbate 20 ®
Potasium cethyl phosphate % * *®
Propylens giycol * E ®
Propylene glycol
Dicaprylae/dicaprate
Propylparaben x ® x ®
Sealastin ®
Simmondsia chinensis seed
oil
Sodium acrylates *
copolymer
Sodium cetearyl sulfate
Sodium clorete *
Sodium hydroxide x
Stearyl glycyrrhetinate x
Synthetic wax =
Terephalidine *
Tetrahexyldecyl ascorbate £
Tetraidroxipropil % ®
etilenodiamina
Triethanolamine ] x x x
Titanium dioxide ®
Tocopheryl acetate * * *® ®
Triberrenin ®
Tricontanyl FVP %
Trisodium EDTA *x
Triglyceride-4 isostearate x
Vitamin E acetate % 3 ®
Viteoscilla ferment *
VP/eicosene ®
VP/hexadecene copolymer
Water ® * x x® ® *
Xantham gum ® ® ®
Zinc oxide x x

»
o
»
»
-
»
x
»
-

creams base containing, in percentage by weight: disodium (4.0), isopropyl myristate (3.0), cyclomethicone (2.0) and deion-
EDTA (0.10), triethanolamine (0.50), methylparaben (0.30), ized water (gep 100). A filterless cream was used as a blank.

propylparaben (0.10), propyleneglycol (5.0), cetearyl alcohol Three formulations (A, B and C) using 5% of TiO; were man-
(6.0), polysorbato 80 (5.0), glyceryl stearate (3.0), ceteareth-20 ufactured at the Department of Pharmaceutical Sciences of
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Table 2 - Composition of the manufactured formulations (A, B and

ent by weight

Phase Ingredients Sample A Sample B Sample C
1 Deionized water Qsp 100 Qsp 100 Qsp 100
Disodium EDTA 0.10 010 0.10
Methylpamaben 030 030
Triethanolamine 0.50
Propyleneglycol 5.00
Laureth-7 isoparafin (C13-14) polyacrilamide 2.00
Glycerol 3.00
Cetyl alcohol/stery] alcohol/sodium ceteryl sulfate 0.0
2 Cetearyl alcohal 6.00
Glyceryl stearate 3.00
Ceteareth-20 4.00
Isopropyl myristate 3.00
Propylparaben 0.10 0.10
Ethylhexyl methoxycinnamate 7.50 750 150
Benzophenone-3 4.00 4.00 400
Micro-fine titanium dioxide 5.00 5.00 L
Polysorbato 80 5.00 5.00 5.00
Decyl oleate 5.00
Mineral oil 150
3 Cyclomethicone 2.00 200 200
Phenoxyethanol, methylparaben, propylparaben and ethylparaben 040

the State University of Londrina. Their composition are given
in Table 2 and based on information from the ingredients, the
formulations were prepared to obtain a sunscreen with SPF
30. In vive analyses were not performed with these samples
and the idea is to use this work methodology to verify the SPF
value.

The preparation of emulsions (A, B and C) consisted in
weighing up and heating at 75°C phase 1 and 2 separately, in
the sequence, phase 2 was mixed into phase 1. Then phase 3is
poured into phases 1 and 2 under stirring and homogenized.

For the standards, as well as for the formulations accom-
plished in the laboratory, titanium dioxide micronized TT
rutile was used (Chemical Galena and Pharmaceutical Inc_, lot
0179), whose particles range from 10 to 20nm, which guar-
antees that those micropigments reflect the UV rays without
reflecting any visible light. Rutile form is considered the most
photostable crystalline form and it has a refraction index
larger than the anatase [21]. According to the certificate sup-
plied by the product manufacturer (Galena Analysis Certificate
Nr Ctrl 013468.00CG0019/6302), the average Ti0; concentration
in the composition is 85.1%. So, a correction factor was applied
for the construction of the calibration curve.

2.3. Quantitative EDXRF analysis

Fundamental parameters equation for infinitely thick samples
was used for quantification [22], as all samples had superficial
density over 0.37 gem=%:

L =CSA B

where I; represents the net intensity of the characteristic X-
rays (cps), C; represents the element concentration (% of mass),
§; the elementary sensitivity (cps/%mass) of the analyzed ele-
ment and A is a non-dimensional factor that considers the
matrix absorption for the characteristic X-rays.

As the standards were prepared in the blank emulsion
of sunscreen, its density and composition is similar to the
analyzed samples, so it is not necessary to determine the
absorption factor.

In the sunscreen production with physical barrier the met-
als {usually Ti or Zn) are incorporated in the formulations
as oxides and dioxides. So, in quantification calculations it
was considered that TiOz concentration is proportional to Ti
concentration, supposing that all measured titanium in the
samples and in the standards were in TiO; form.

For EDXRF analysis the samples and the standards were
measured without any type of previous preparation, i.e., they
were measured in the same form as they are commercially
arranged, simply removing a small portion that was condi-
tioned in a specific recipient. It was necessary that from 3 to
10 g of sample be placed in recipients (Chemplex Inc.) covered
with polyester film (Mylar), for proper X-ray fluorescence. The
recipient has superficial area of 8.14 cm?, maximum capacity
of 12ml and a height of 2.3 cm approximately. Each one of the
standards and samples were measured 3 times. The measure-
ment conditions of the EDXRF equipment were: 28 kV, 10 pA,
S50pm Ag filter in the rays X-tube, Ag collimator with 3 mm
diameter at the detector entrance and 500s of measurement
time.

24.  UV-vis spectrophotometry analysis

The SPF value is defined as the ratio between UV energy
required to produce a minimum erythemal dose (MED), or
redness, on protected skin and the UV energy required to pro-
duce MED on unprotected skin. The only official method for
its determination is based on the in vivo induction of solar
ethyrema in volunteers [23-25).

In some publications, spectrophotometry methodologies
are used for in vitro determination of chemical barrier in
sunscreen. Groves [26] discuss briefly certain aspects of the
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nature of chemical agents employed as absorbers of ultravi-
olet radiation, the factors influencing their effectiveness and
the methods used to evaluate it.

Sayre et al. [27] considered that SPF is an average of the
inverse transmission (1/T) of the respective sunscreen in the
spectral range between 2%0 and 400 nm, including weighing
with erythemal efficiency spectrum multiplied by the solar
simulator spectrum. They realized tests, with the same sun-
screen concentration, employing human volunteers for in vivo
tests and compared it with the measurement of light trans-
mission through a solution in alcohol and the scattering of
light on the epidermis of a hairless mouse. A methodology
for spectrophotometry analysis in which the pondered val-
ues for different wavelengths irradiation were determined is
presented.

The SPF model used at the present study was based on
the methodology proposed by Mansur et al. [28], which is a
simplification of Sayre et al. [27] and Lowe and Breeding [25]
equations. Mansur considered the absorbance directly propor-
tional to the SPF, and multiply them by the Sayre pondered
values. A correction factor was also determined, so that the
values from the new formula were coincident with the other
ones. For this, a solution of 8% homosalate (v/fv) diluted to
O.Qp_gmL'l was used as standard. So, the correction factor
value was calculated and determined as 10. The application
of this formula showed that the SPF values from references
[27=25] were equivalent. This methodology was successfully
applied for determination of chemical SFF, stability and anal-
yeis of new formulations [30,31].

The Mansur equation is the following [28]:

0
SPF=CFx y "EE() xI(3) x abs(3) (2)
=0

where CF is correction factor, equal to 10, determined by two
sunscreens with known SPF, so that a solution containing
8% of homosalate gives SPF =8; EE(1) the erythemal efficiency
spectrumy; I{i} the solar simulator spectrum as measured
with a calibrated spectroradiometer; Zﬁﬂa{xj w I{a) = 290 —
320nm in 5nm increments; abs(i) is the spectroradiometer
measure of sunscreen product absorbance. Table 3 shows the
normalized values of the product function used in these stud-
ies and were calculated by Sayre et al. [27].

Table 3 -~ The normalized product function used in the
calculation of SPF data i (nm) EE x I (normalized)
i (nm) EE(4) = I(3) (normalized)
0 0.0150
N5 0.0817
300 0.2874
305 0.3278
310 0.1864
315 0.0839
30 0.0180
=1.0000

A wavelength; EE: erythemal efficiency spectrum,; I solar simulator
intensity spectrum [27].

The preparation procedure for UV-vis analysis consists of
the sample dilution with absolute ethylic alcohol to a final con-
centration af 0.2 uLmL™*. The measurements were performed
using a Shimadzu UV-160A spectrophotometer from 250 to
320nm, with Snm increments. The blank was a filterless O/W
cream. Ethylhexyl methoxycinnamate and benzophenone-3
were used as reference standards. All samples were prepared
in triplicates.

3. Results and discussion
31 EDXRF calibration curves

The standards were measured with the EDXRF system just
after its preparation. Ti0; maximum concentration allowed
for cosmetics is 25% in Brazil [7]. However, in general, the used
concentration is about 5%, as verified in the analyzed samples.
S0, the concentration range for the calibration curve was from
1to 10%. The obtained calibration equation was:

1=7519C—20.11 3)

with determination coefficient of 0.985, where C is TiO; con-
centration (%) and | is the net peak intensity (cps) for Ti

To obtain the SPF physical barrier contribution of Ti0z in
sunscreen it is necessary to find the relation between the
used metal concentration and the SPF that it offers. Using
SunScreen Simulator software [32] the following equation was
constructed:

SPF = 1.0885Cy,; + 1.0266 (4)

with determination coefficient of 0.955. To obtain the equa-
tion, values of Ti0; concentration ranging from 1 to 10% were
simulated in the software considering that there is any other
blocking agent. In this range the variables present linearity.

The SunSereen Simulator software makes use of the for-
malism first introduce by Sayre et al. [27] in 1979, as described
befare. The present version of the simulation program makes
use of a film profile following an exponential distribution
model with two parameters [33]. The parameters were cal-
ibrated with standard formulations including the COLIPA
P1, P2, and P3 standards. In addition, the caleculation takes
photo-instabilities of the single Alters into account as well
as stabilizing and destabilizing effects from inter-molecular
interactions [34]. Also the effect of the distribution of the fil-
ters in the oil and the water phase of the formulation is taken
into consideration for the simulation procedure.

3.2.  TiO; concentration and physical SPF values

The net peak intensity obtained after EDXRF measurements of
all commercial samples were used to calculate Ti0; concen-
tration from Eq. (3) and its respective values of SPF calculated
through Eq. (4). The results are presented in Fig. 1. The
deviations correspond to the standard deviation from three
measurements of each sample.

The lower limit of detection for Tik, using three times the
square root of the background was (0.50 + 0.06)%.
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Fig. 1 - EDXRF results of Ti0; concentration and 5PF values,
with its respective standard deviation, for the analyzed
commercial samples. Letters A to K indicate different
trademarks. S1 and 52 indicate samples from different lots.

Fig. 2 shows the results for the samples prepared at
the Department of Pharmaceutical Sciences of the State
University of Londrina The indices 1 and 2 refer to differ-
ent preparations of the same formulation. The differences
between them are related to organic filters. TiO concentration
in all samples is 5%, as shown in Table 2.

Given the precision of the individual measurements (dewvi-
ation about Z%), differences between formulations A, B and C
were observed. These samples were prepared using different
dermatological bases. Formulations A and C present coher-
ent and satisfactory results. Sample B was prepared using a
pre-neutralized polymer, which is an emulsion association:
Lauret 7, Isoparafin (C13-14) and Polyacrilamid (Sepigel 305%),
that presented incompatibility in contact with TiO;, forming
clumps. This fact conducted to the smaller concentration ver-
ified in Fig 2. This ingredient was used to improve the product
sensorial property as it does not promote tacky touch.

TiO2 concentration used to prepare samples A, B and C was
(4.26 £0.43)% (this value is obtained using the correction fac-
tor of 0.851 in the mass of 5% used, as shown in Section 2.2).
Sample B presented problems as cited before. Discarding the
values from sample B, considering one standard deviation, the
difference compared with the used value range from 2 to 19%,
which can be considered a satisfactory accuracy.

O TiD2 concentration (%)
6.0 7
5.5 1
5.0 -

4.5 4

4.0

3.5 4 =

30

2.5 4

2.0

1.5

1.0 4

0.5 -

0.0 —— D - ~—

Sample Sample Sample Sample Sample Sample
Al15PF B15PF C15PF A2 SPF B2 SPF C2 S5PF
k] 30 30 30 30 30

O TiO2 contribution on SPE

Fig. 2 - EDXRF results of Ti0; concentration, SPF values and
standard deviations, for the prepared samples. The amount
of TiO; in each sample is (4.26 + 0.43)%. Indices 1 and 2
refer to different preparations of the formulations.

The obtained SFF values in Fig. 2 represent the physical
protection contribution in the sunscreen. The difference evi-
dences that organic compounds constitute the barrier to reach
the SPF 30

3.3.  Identified elements in the samples

In some samples other elements besides Ti were found.
Indeed, elements that were not listed in the product formu-
lation, are shown in Table 4. These elements were identified
qualitatively.

For “trademark D SFF 30 Sample 1" besides TiOz, ZnO con-
tributes for physical barrier in the SPF. “Trademark ] SPF 15
Sample 1" is a sunscreen cream and “Trademark ] SPF 15 Sam-
ple 27is a facial cream with sunscreen protection, so they have
different formulations as shown in Table 1.

Brarzilian actual legislation [35] establishes that the use of
some compounds with metals in cosmetic manufacture in
general and specifically in sunscreen, is not allowed, or is
allowed up to determined concentration limits.

As EDXRF technique does not make possible the identifica-
tion of the chemical speciation or the molecule to which the
metal is bound, it is not possible, in some cases, to state if
the product is in compliance with the legislation-established
values.

area values with i

ctive deviation, in counts, from the identified elements i

the different

Sample
K Zn Br Sr
Trademark E SPF 30 Sample 1 Abszent 479+ 49 1525+ 145 Abssnt Absent
Trademark H SPF 30 Sample 1 Absent 3+1 Absent Absent 16+1
Trademark | SPF 30 Sample 2 1545 444 + 70 Absent 73+7 Absent
Trademark | SPF 15 Sample2 5+7 3BE+43 Absent &9+10 Absent
Trademark ] SPF 15 Sample 1 Absent Absent 4324+ 397 Absent Absent

Sample 1 and Sample 2 indicate different lots.
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14000 Section 3.1. The resulte for total SPF are presented in Fig. 4,
120004 _imgigﬁg where it can be noted that the measured values are around
im 10% smaller than the nominal SPF values.
10000 4 l
= 8000 4. Conclusion
5
3 5000 < < . <
Employing EDXRF, with no sample preparation, the physical
40004 contribution on the SPF value, related to the Ti concentration,
® for 15 analyzed sunscreen samples of 10 different rademarks
2000 47 + ‘| 4 Br was determined. It was also possible to detect the presence of
bul lL_ ] [y other elements in the sunscreen, like K, Zn, Br and Sr, identify-
2 0 2 4 B 8 10 12 14 18 18 20 ing chemical elements that were not cited in the formulations.
Energy (keV) The presented methodology has big potential for identifi-

Fig. 3 - Mlustrative spectra comparing a sample with Br
with another where just Ti appears. Ar and Ag peaks are
due to air and X-ray tube filter, respectively. Nickel peak is a
detector system contamination.

Zinc, as zine oxide (Zn0), is used as UV-A physical barrier
and is listed in the sample formulations where it was found.
The maximum concentration limit for Zn0 is 25% [7].

For brome, it is known that it is used as preservative
in sunscreen base preparation, for example, 2-brome-2-
nitropropane-1,3-diol {C3HgBrNOy). According to RDC no. 162,
the maximum allowed concentration is 0.1% [36]. However, Br
is also in a list of several not allowed compounds, for example,
carbromal, bromisoval, benzalkonium bromide, and tetrabutyl
ammonium bromide [7].

Strontium appears in the list of not allowed compounds as
strontium lactate, nitrate lactate, and strontium polycarboxi-
late [7].

Fig. 3 presents an illustrative spectra comparing two ana-
lyzed samples, one of them presenting Br. It is suspected that
Br appears as KBr.

34 Total SPF results

S5PF was estimated for samples from trademark A and K
Chemical barrier was estimated by using the method from
Mansur et al. [28]. Physical barrier was estimated from the
determination of TiO; concentration by the proposed EDXRF
method and subsequent interpolation in Eq. (4) indicated in
m Chamical Barnar O Physical Barrier 0 Total SFF
28
28
24
22

20
18
16 |
14
12
10

ASPF 20 ASPF 30 K SPF 20

Fig. 4 - Total solar protection factor values determined by
UV-vis spectrophotometry {chemical barrier) and by
portable EDXRF (physical barrier) for three commercial
sunscreen samples.

SPF values

[=TSFS. 1)

cation and quantification of chemical elements, in particular
metals, in cosmetic samples, specifically sunscreen. The
methodology advantages are that there is no need of sample
preparation, the analysis is fast and non-destructive. As the
equipment is portable, it can be taken to the measurement
place. The determination of a sensitivity curve, which includes
other elements besides Ti, is in course and, for a future work,
will make possible the quantification of several elements.

The results obtained for total SPF using three commercial
samples indicate that portable EDXRF and UV-vis spec-
traphotometry are complementing techniques for sunscreemn
evaluation, making viable its application on quality control
process or inspection. The result shows that the measured
value ig 10% miner than the nominal ene.
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SUMMARY. Nowadays there are no official in vitro methods to determine Ti0Q,, ZnO or other inorganic
elements in sunscreen cosmetics. The objective of this work is to determine the concentration of several in-
organic elements in sunscreen composition, without sample preparation, by employing a portable Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF) device. Particularly in the case of TiO, and ZnQ, the aim is also
to estimate their Sun Protection Factor (SPF) due to the physical protection barrier. A sensitivity curve
for the determination of inorganic elements in sunscreen, with atomic numbers ranging from 19 to 35, is
presented. Fifteen commercial samples with different SPF from different brands were analyzed. It was de-
termined Ti0; and ZnO concentrations with their respective SPF values, as well as to detect the presence
of K, Br, Sr and Ce in the sunscreen samples by identifying and quantifying chemical elements that had

not been tioned in the for

INTRODUCTION

Nowadays there are many sun-protection
cosmetics using chemical (or organic) UV filters
and physical (or inorganic) UV filters as active
ingredients. Inorganic UV filters, usually stable
metal oxides, are widely employed in cosmetic
products with high Sun Protection Factor (SPF).
It is well-known that several inorganic elements
are used in sunscreen formulations as physical
protection barrier (commonly TiO; and ZnO) or
as compounds in preservatives and anti-aller-
genic substances. There are no official in vitro
methods to determine these elements in sun-
screen cosmetics 1.

A trend in sun protection is the growing use
of inorganic UV filters, especially in sun care
products for children and people with sensitive
skin. That is partly due to their low potential to
cause irritant reactions, and partly due to their
sunscreen efficacy 2. Cosmetic pharmaceuticals
and chemists have formulated products with
high SPF using titanium dioxide in combination

with organic sunscreen agents, TiO; provides
impressive SPF numbers as well as broad ab-
sorption in the UVB and UVA region 3.

The development of micronization tech-
niques has enabled the incorporation of TiO, in
sunscreen formulations without the previous
whitening effect; hence its use in cosmetics has
become an important research topic. However,
there are few works related to the quantification
of TiO,, mainly in sunscreen products 4. The
analysis of sunscreen cosmetics is required as
the SPF is related to the content of UV filters in
commercial products 5. There is also the need to
ensure that the concentration levels of metals
and oxides are lower than the established limits,
as there are several widely known undesirable
dermatological side-effects, mainly related to or-
ganic UV filters »2. In addition to Ti and Zn,
other metals like Cr, Cu, Mn, Pb, etc. are also
important and must be determined in such skin
products due to their allergenic or toxic proper-
ties 6. A critical review analyzing suncare prod-

KEY WORDS: Energy dispersive X-ray fluorescence, Inorganic elements, Sunscreen.
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ucts written by Salvador & Chisvert ! reveals that
the majority of the reports refer to organic UV
absorbers and very few to inorganic UV filters.

Considering atomic spectroscopy, it is rele-
vant to mention that a small number of works
have been proposed concerning the determina-
tion of TiO, or ZnO ®10, The objective of this
work is to determine the concentration of sever-
al inorganic elements in sunscreen composition,
without sample preparation, by employing a
portable Energy Dispersive X-Ray Fluorescence
(EDXRF) device. Particularly in the case of TiO,
and ZnO, the objective is also to estimate the
SPF due to their physical protection barrier.

MATERIALS & METHODS
Sampling

Fifteen commercial sunscreen samples with
different SPF from different brands were ana-
lyzed by using EDXRF. Standards of KNOj,
CaO, TiO,, MnO,;, Fe,0; CuO, ZnO and
C3HBINO, (Bronopol) were prepared and in-
corporated in O/W cream bases containing, in
percentage per weight: disodium EDTA (0.10),
triecthanolamine (0.50), methylparaben (0.30),
propylparaben (0.10), propyleneglycol (5.0),
cetearyl alcohol (6.0), polysorbato 80 (5.0, glyc-
eryl stearate (3.0), ceteareth-20 (4.0), isopropyl
myristate (3.0), cyclomethicone (2.0) and deion-
ized water (gsp 100.0). A cream without filter
was used as a blank sample. For Bronopol, the
standard concentrations were 0,02 %, 0,04 %,
0,05 %, 0,06 %, 0,08 %, and 0,10 %. For the oth-
er elements, the concentrations were: 1 %, 2 %,
3 %, 4 %, 5%, 6 %, 8 %, and 10 %.

EDXRF Quantification Procedure and
Instrumentation

The Fundamental Parameters Equation for
infinitely thick samples was used for quantifica-
tion 11 :

I;=Ci 5;1.A (1]

where I; represents the net intensity of the char-
acteristic X-rays (cps), C; represents the element
concentration (% of mass), Si represents the ele-
mentary sensitivity (cps/%mass) of the analyzed
element and A is a non-dimensional factor that
considers the matrix absorption for the charac-
teristic X-rays.

As the standards were prepared in the blank
emulsion of the sunscreen, its density and com-
position are similar to the analyzed samples,
therefore it is not necessary to determine the ab-
sorption factor.
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In the sunscreen production with physical
barrier, the metals (usually Ti or Zn) are incor-
porated in the formulations as oxides and diox-
ides. Thus, in quantification calculations, the
TiO, concentration was considered proportional
to the Ti concentration, supposing that all the
measured titanium in the samples and in the
standards was in TiO, form. The same is valid
for ZnO.

For the EDXRF analysis, the samples and the
standards were measured without any type of
previous preparation, i.e., they consisted of ex-
actly the same product available commercially.
Small sample portions from 3 to 10 g were con-
ditioned in specific recipients (Chemplex Inc.)
whose height was 2.3 cm, superficial area was
8.14 cm? and maximum capacity, 12 mL. These
recipients were covered with polyester film (My-
lar), appropriate for X-ray Fluorescence. Each of
the standards and samples was measured three
times.

The EDXRF system consisted of a Si-PIN X-
ray detector (FWHM 221 eV for Mn 5.9 keV line,
25 pm Be window, Amptek Inc.), with standard
electronics for data acquisition. At the detector
entrance, a 3mm-diameter Ag collimator was
used. For sample excitation, a mini X-ray tube
(Ag target, 4W, Moxtek Inc.), with 50 pm thick
Ag filter was employed. The measurement con-
ditions of the EDXRF equipment were: 28 kV,
10 pA, and measurement time equal to 500 s.

RESULTS AND DISCUSSION
EDXRF Sensitivity curve

The standards were measured with the
EDXRF system just after their preparation. To
obtain the sensitivity curve showed in Figure 1,
the concentrations of the pure elements in
KNOj;, CaO, TiO,, MnO,, Fe,0;, CuQ, ZnO and
C3HgBrNO, (Bronopol) were calculated. Sensi-
tivity values correspond, for each element, to
the angular coefficient of a linear adjustment of
concentration versus intensity. The calibration
equations are presented in Table 1.

2000 S=16.883 7 - B87.25 7 + 7243.1
R? = 0.6991

Sensitivity (cps/%)
2
g
g

18 21 23 25 27 29 kil 33 35
Atomic Number (Z)

Figure 1. Sensitivity curve for in natura sunscreen
samples.
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Element Calibration equation R2 n
K 1=9.99C-0.56 0.997 8
Ca 1=2150C + 7.04 0.989 8
Ti I=1031C+ 319 0.991 8
Mn 1=3774C-1201 0.998 8
Fe 1=5479C-2397 0.986 8
Cu 1=1241.4 C+ 1050.3 0.981 [
Zn 1= 14484 C + 1668.3 0973 5
Br 1=35405C-2118 0.950 6

Table 1. Calibration equations, determination coetfi-
cients (R*) and number of points employed in the ad-
justment (n). I is net intensity and C, concentration
value for each element.

EDXRF Calibration curve and SPF curve for
TiOz2 and ZnO

The maximum concentration of TiO, and
ZnO in cosmetics allowed in Brazil is 25 % 12,
which is the same for other countries 1314, How-
ever, in general, the used concentration is be-
low 10 %, as verified in the analyzed samples.
Therefore, the concentration range for the cali-
bration curve was between 1 % and 10 %. The
calibration equations obtained were: T = 75.19 C
- 20.11 for TiO, and I = 1149.5 C + 1668.3 for
ZnO, where C is the concentration ( %) and I is
the net peak intensity (cps). In this case, all Ti
or Zn measured is considered in the form of
TiO; or ZnO.

In order to obtain the contribution of the
TiO, and ZnO physical barrier in the sunscreen
SPF, the SunScreen Simulator software 1510 was
used to find the relation between the metal con-
centration used and the SPF provided. The fol-
lowing equations were obtained: SPF = 1.0585
CTi + 1.0266 and SPF = 0.4343 CZnO + 1.2501.

Sample results

The net peak intensity obtained after EDXRF
measurements of all commercial samples was
used to calculate TiO, and ZnO concentrations
and their respective SPF values. The results are
presented in Figure 2. The deviations corre-
spond to the standard deviation from three mea-
surements of each sample. Zn in the form of
ZnO was found in four commercial samples.

Bromine and potassium were found in the
same samples. For Brand J SPF 30 Sample 2 and
Brand ] SPF 15 Sample2, the Br concentration
values in % are 0.027 + 0.003 and 0.031 £ 0.003,
respectively, and for K, 1.56 + 0.52 and 2.56 &
0.72. According to RDC n?162, the maximum
concentration allowed for Br is 0.1 % 16 and
there is no reference for K.
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Figure 2. EDXRF results of TiO; and ZnO concentra-
tions and SPF values, with their respective standard
deviation, for the analyzed commercial samples. Let-
ter A to M indicate different brands. 51 and S2 indi-
cate samples from different sets.

In Brand H SPF 30 Sample 1 the presence of
Sr and Ce was measured. It is reported in the lit-
erature '7 that the Ce compound is employed in
sunscreens. Strontium appears in the list of for-
bidden compounds under the names strontium
lactate, nitrate lactate and strontium polycarbox-
ilate 12,

These results evidence the need for multi-el-
ement quality control of such products, because
traces of elements that are not described in the
formulations of sunscreens or other cosmetics
are likely to be found in such products, as re-
ported in other works 618,

CONCLUSION

A sensitivity curve to determine inorganic el-
ements in sunscreens, with atomic numbers
ranging from 19 to 35, was measured. With this
curve any element within this range can be
quantified in sunscreen samples. By employing
EDXRF with no sample preparation, it was pos-
sible to detect the presence of K, Br, Sr and Ce
in sunscreens and, therefore, to identify and
quantify the chemical elements that had not
been mentioned in the formulations displayed
in the product label, evidencing the need for
quality control of these products.

This study also determined the physical con-
tribution of the SPF value related to the Ti con-
centration in 13 samples, as well as the Zn con-
centration in four different sunscreen commer-
cial brands.The presented methodology has an
enormous potential for the identification and
quantification of chemical elements in particular
metals that constitute cosmetic samples, special-
ly sunscreens. The advantages are that there is
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no need for sample preparation, the analysis is
quick and non-destructive, and it can be carried
out i situ.
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RESUMO. O objetivo deste trabalho foi avaliar protetores solares por metodologia de Fluorescéncia de
Raios-X por Dispersio de Energia (EDXRF) e por espectrofotometria UV-VIS, visando quantificar, res-
pectivamente, o fator de protegio solar (FPS) do filtro fisico (diéxide de titinio micronizado) e dos filtros
orgiinicos (metoxicinamato de octila e benzofenona- 3],uhle11do assim o FPS total. Foram preparadas trés
formulagies estimadas em FPS-23 contendo filtros inorganicos e organlcas Os rewltadm mostraram que
o sistema portitil EDXRF e espectrofotometria UV-VIS sio lologi es para determi-
nagio de filtros solares, tornando-se vidvel para aplicagio no controle de quahd.ule dos filtros solares,

SUMMARY. “Quality Control in Sunscreen by Energy Dispersive X-Ray Fluorescence”. The aim of this study
was to evaluate sunscreens by Dispersive X-ray Fluorescence (EDXRF) and UV-VIS spectrophotometry, to
quantify the sun protection factor (SPF) of the physical filter (micro-fine titanium dioxide) and the organics fil-
ters (ethylhexyl methoxyci and | henone-3), respectively, in order to obtain the total SPF. Three
formulations estimated in SPF-23 using inorganic and organic filters were prepared. The results showed that the

system EDXRF portable and UV-VIS spectropt

MMetry are r‘

ry methodologies for the determina-

tion of sunscreens, being viable for application in quality control.

INTRODUCAO

O sol é considerado incondicionalmente co-
mo fonte de vida e energia, sendo necessirio
para todo ser vivo. Entretanto, o reconhecimento
de que a exposicao ao sol traz danos a pele, co-
mo o fotoenvelhecimento ¢ o cincer, @ém leva-
do ao aumento do uso de protetores solares. De
acordo com o Instituto Nacional de Cincer (IN-
CA) 1, o cincer de pele corresponde por cerca
de 25% de todos os umores malignos registra-
dos no Brasil. As neoplasias cutineas estio rela-
cionadas a alguns fatores de risco, como a expo-
sicio aos raios ultravioletas do sol, sendo mais
comum em individuos com mais de 40 anos e
relativamente raros em criangas e negros '

Entende-se por radiacio ultravioleta, a regiio
do espectro eletromagnético emitido pelo sol,
compreendida entre os comprimentos de ondas

de 200 a 400 nm que, por sua vez, subdividem-
se em trés: ultravioleta C ou UVC (200-290 nm),
que & dispersa na atmosfera e nio chega i su-
perficie terrestre; ultravioleta B ou UVB (290-320
nm); ultravioleta A (320-400 nm) 2. Este dltimo
ainda pode ser subdividido em UVA-T (320-340
nm) ¢ UVA-II (340-400 nm)2. O Infravermelho
(IV), com comprimento de onda acima de 800
nm, também tem despertado interesse, devido i
sensagao de intenso calor que provoca 3,

Os efeitos bioquimicos dessas radiagoes so-
bre a pele sio causados principalmente pelas
radiagoes UVA e UVB. A radiacio UVA, por ser
mais penetrante, atinge a derme profunda, tor-
nando-se a principal responsivel pelo fotoen-
velhecimento, tem acio fotosensibilizante e é o
responsivel pelo bronzeamento direto. Jd a ra-
diacio UVB, apesar da penetragio na pele ser

PALAVRAS CHAVE: Diéxido de titinio micronizado, Filtro solar, Fluorescéncia de raios-X por dispersio de

energia.
KEY WORDS: Energy dispersive X-ray fluc

ze, Micro-fine ti
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menor, tem acio eritematosa, € rc‘sponsil\*cl pe-
lo bronzeamento indireto € tem agio carcinoge-
nica 34,

De acordo com Resolugio da Diretoria Cole-
giada (RDC) N2 47 de 2000, filtros solares sio
substincias que, quando adicionadas aos produ-
tos para protegdo solar, tem a finalidade de fil-
trar certos raios ultravioletas visando proteger a
pele de certos efeitos danosos causados por es-
tes rajos 5. Além disso, no Brasil, enquadra-se
na categoria de cosméticos, como grau de risco
2, conforme RDC n® 211, pois sio produtos com
indicagoes especificas, cujas caracteristicas exi-
gem comprovacio de seguranga e/ou eficicia,
bem como informagoes e cuidados quanto ao
modo e restricdes de uso &,

A eficicia dos filtros € dependente da sua
capacidade de absorgio da energia radiante,
que € proporcional i concentragio dos compos-
tos absorvedores e/ou refletores de radiagio
eletromagnética que o compde, intervalo de ab-
sorgio e comprimento de onda onde ocorre ab-
sorgio mixima. A associacio de diferentes fil-
tros, quimicos e fisicos em formulacoes & um re-
curso para melhorar a eficicia e potencializar o
fator de protecio solar (FPS) 7.

O valor do FPS consiste na raziio entre o
tempo de exposicio a radiacio ultravioleta ne-
cessirio para produzir eritema na pele protegida
pelo protetor solar € o tempo, para 0 mMeEsmo
efeito, com a pele desprotegida. Para tal deter-
minagio, ¢ preconizada no Brasil a utilizacio de
metodologia in vivo, empregando voluntirios
sadios com diferentes tipos de pele, de acordo
com a resolugio RDC n® 237 de 2002 2.

Como alternativa, existem metodologias de-
senvolvidas i vitro que se baseiam nas proprie-
dades absortivas ou refletoras do filiro. Podem
ser utilizadas para avaliar o FPS durante o de-
senvolvimento de formulacoes e no controle de
qualidade lote a lote #1'. Hi também programas
computacionais que simulam o FPS e que ser-
vem apenas como indicativos do FPS do produ-
to antes de envid-lo para os testes in vitro e in
vivo 1014,

Os filros sio classificados em duas catego-
rias principais: filtros inorginicos ou fisicos e
orginicos ou quimicos. Os filtros inorginicos,
como o didxido de titinio (TiO;) micronizado
usados em muitos protetores solares, sio pos
inertes e opacos, insoliveis em dgua e materiais
graxos, apresentam alto indice de refracio de
particula e, portanto, alta capacidade de refletir
a luz 15, Formam uma barreira sobre a pele, re-
fletindo, dispersando ¢ absorvendo a luz UVA e
principalmente a UVB 3. Além disso, apresentam
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baixo potencial alergénico, sendo especialmente
importantes para formulagoes de produtos in-
fantis, para uso didrio ¢ para individuos com pe-
les sensiveis. Por isso sdo utilizados em muitos
protetores solares.

O TiO; € semicondutor, desta maneira, os
elétrons destas moléculas inorginicas, quando
sob agdo da luz UV, sio excitados e capazes de
absorver esta radiacao e converter em calor. Ab-
sorve predominantemente o UVB e pouco do
UVA que, dependendo do tamanho de particula
deste filtro, é refletido 315,

J4 os filtros orginicos sio compostos aromd-
ticos, conjugados com um grupo carbonila ¢
que atuam por absor¢io da radiagio na faixa
UVA ¢ UVB 31115 no entanto, apresentam alto
potencial alergénico, o que tem provocado au-
mento na utilizacio de filtros fisicos 3,

Os produtos para protecio solar vém melho-
rando através dos anos e sio diferentes nos
mercados regionais, segundo as diferentes ne-
cessidades dos consumidores e de acordo com
o indice de ultravioleta (IUV), o qual mede o ni-
vel de radiacio solar na superficie da terra e,
quanto mais alto, maior o risco de danos i pele
¢ aos olhos. Exigéncias de expectativas de efici-
cia, maior seguranga de uso ¢ requisitos legais
cada vez mais rigorosos sio os principais fatores
que levam as modificacoes nos produtos 4

O desenvolvimento de um sistema que aten-
da estas caracteristicas se inicia através da se-
lecio apropriada da associacio de filtros UV, se-
guida da andlise critica, escolha dos demais
constituintes da formulagiao e finalmente, na
execucio da investigacio experimental da for-
mulagio 3,

Assim, a determinacio do FPS do TiO; ¢ ne-
cessiria, porém ¢ tarefa drdua, considerando
que se trata de um pigmento insolivel e nio é
possivel fazé-lo aravés de espectrofotometria.
Uma alternativa para quantificar esse compo-
nente, entre outros, ¢ por meio da téenica de
Fluorescéncia de Raios-X por Dispersio de
Energia (EDXRF), a qual ¢ multi-clementar, si-
multinea, nio destrutiva ¢ com possibilidade de
aplicagdo in sify 121316,

Este trabalho teve como objetivo avaliar o
controle de qualidade de amostras de protetores
solares, através da metodologia de Fluorescén-
cia de Raios-X por Dispersio de Energia
(EDXRF) visando quantificar o fator de protecio
solar (FPS) do filtro fisico ou também chamado
de inorginico (TiOy) e a concentracio dos fil-
tros orginicos (metoxicinamato de octila ¢ ben-
zofenona-3) por espectrofotometria, visando ob-
ter o FPS total.
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MATERIAL E METODOS
Equipamento

O sistema de medidas de EDXRF ¢ composto
por um detector de raios X, tipo SI-PIN (reso-
lugito de 221 eV para a linha de 5,9 keV Mn-Ka,
com janela de Be de 25 pm), modelo XR-100CR
16 fonte de ala tensio com amplificador mode-
lo PX2CR, analisador multicanal modelo
MCABD00A acoplado a um notebook para aqui-
sicio e armazenamento dos dados. As leituras
das amostras foram realizadas através de um mi-
ni tbo de raios X com alvo de prata e 4W de
poténcia (10-40 kV, 0-100 iA, foco de 5 mm de
diimetro) 2. Todo o sistema € portitil ¢ pode
ser utilizado para medidas no local de amostra-
gem (Fig. 1).

Figura 1. Sistema portitil de EDXRF: (1) amostra, (2)
who de raios X, (3) detector de raios X, (4) eletrdnica
padrio, (5) contador Geiger Muller para monitoragio
da drea.
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As amostras tamb¢ém foram analisadas no Es-
pectrofotometro Shimadzu UV-160 A, sendo mo-
nitorada em sete comprimentos de onda (290 a
320 nm), com intervalos de 5 nm para avaliar a
contribuicio quimica do protetor solar.

Amostras

Com o objetivo de validar a metodologia, fo-
ram manipuladas e analisadas trés amostras (A,
B e ©) do tipo emulsio O/A estimadas em FPS-
23 (Tabela 1), contendo como filiros: 5,0% de
TiO; rutilo micronizado (inorginico) e 7,5% de
metoxicinamato de octila e 4,0% de benzofeno-
na-3 (orginicos), preparadas pelo Laboratério
de Farmacotécnica do Departamento de Cién-
cias Farmacéuricas da Universidade Estadual de
Londrina, no estado do Parand, Brasil. As
emulsoes (A, B e C) foram preparadas aquecen-
do as fases 1 e 2 a 75 °C, separadamente. Apos
atingir a temperatura, verteu-se a fase 2 sobre a
1, sob agitagio constante. Em seguida adicio-
nou-se a fase 3 em temperatura inferior a 40 °C
¢ homogeneizou,

As amostras foram comparadas com 2 curva
padrio obtida a partir diferentes concentracoes
de TiO; (1%, 2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 10%, 15%,
200, 25% e 300), incorporados em emulsio O/A,
contendo: dcido etilenodiaminotetracético dissé-
dico, metilparabeno, propilenoglicol, dlcool ceto-
estearilico, monoestearato de glicerila, dlcool ce-
toestearilico etoxilado com 20 moles de dxido de
etileno, miristato de isopropila, propilparabeno,
polissorbato-80, ciclometicone e dgua deionizada.

Fase Ingredientes A A A B A C
1 Agua destilada Qsp 100 Qsp 100 Qsp 100
Acido etilenodiaminotetracético dissodico 0,10 0,10 0,10
Metilparabeno 0,30 0,30
Propilenoglicol 5,00
Lauret -7, Isoparafina (C13-14), Poliacrilamida 2,00
Glicerina 3,00
Alcool cetoestearilico e cetoestearil sulfato de sadio 10,0
2 Alcool cetoestearilico 6,00
Monoestearato de glicerila 3,00
Alcool cetoestearilico etoxilado com 20 moles de éxido de etileno 4,00
Miristato de isopropila 3,00
Propilparabeno 0,10 0,10
Metoxicinamato de octila 7,50 7,50 7,50
Benzofenona-3 4,00 4,00 4,00
Didxido de titinio rutilo micronizado 5,00 5,00 5,00
Polissorbato-80 5.00 5,00 5,00
Oleato de decila 5,00
Oleo mineral 1,50
3 Ciclometicone 2,00 2,00 2,00
Fenoxictanol com metil, etil, propil ¢ butil parabenos 0,40

Tabela 1. Compaosicio das formulacoes desenvolvidas (A, B ¢ C), em percentual por peso.
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Para os padrdes, assim como para as formu-
lagoes preparadas no laboratério, foi utilizado
TiO, micronizado, cujo nome comercial é; Di6-
xido de Titinio Rutilo Micronizado TT®, produ-
zido pela empresa Nikkol do Japao e distribuido
pela Galena Quimica e Farmacéutica Lida, do
Brasil, lote 0179. Esta matéria-prima apresenta
particulas que se encontram na faixa de 10 a 20
nm, o que garante que esses micro-pigmentos
reflitam os raios UVA e UVB sem refletir qual-
quer luz visivel. A forma rutilo ¢ considerada a
forma cristalina mais fotoestivel, além de pos-
suir um indice de refragio maior que a forma
anatase 17, Conforme certificado fornecido pelo
fabricante do produto (Certificado de Andlise
Galena Nr Cul 013468.00G0019/6302), a con-
centracio média de TiO; no composto é de
85,1%. Sendo assim, foi aplicado um fator de
corregiio para construgio da curva de cali-
bragio.

Aliquotas de 3 e 10 g das amostras e dos
padroes foram acondicionadas em recipientes
especificos (Chemplex Inc)), recobertas com fil-
me de Polyester (Mylar) préprios para Fluo-
rescéncia de Raios-X. O recipiente tem didmetro
interno de 32,2 mm, altura de aproximadamente
23 mm e capacidade mixima de 12 mL.

Para a andlise no EDXRF, as condigoes de
medida foram: 28 kV, 10 pA, filtro de prata de
50 pym no tubo de raios X, colimador de prata
com 3 mm de diimetro no detector e tempo de
excitagio/deteccio de 500 s.

Para a andlise realizada no espectrofotdmetro
(Shimadzu UV-160 A), a amostra foi diluida em
dlcool etilico absoluto PA na concentragao final
de 0,2 pl/mL da emulsio. Os filtros metoxicina-
mato de octila e benzofenona-3 foram utilizados
como referéncia padrio. O branco foi feito com
a emulsio O/A sem a presenca dos filtros. As
leituras foram realizadas na faixa de 290 a 320
nm com intervalos de 5 nm. O experimento foi
realizado em duplicata.

Andlise Quantitativa do EDXRF
Para a quaniificagio por EDXRF utilizou-se a
Equacio [1] dos parimetros fundamentais 12

1,=C. 5.4 (1]
onde I; representa a intensidade liquida dos
raios X caracteristicos (cps), C; representa a con-
centraciio do elemento (% de massa), §; a sensi-
bilidade elementar (cps/ % massa) do elemento
analisado ¢ A ¢ uma grandeza adimensional que
considera o fator de absorcio dos raios X carac-
teristicos pela matriz,

Como os padroes foram preparados com a
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mesma viscosidade da base da emulsio (O/A)
do protetor solar, sua densidade é semelhante a
das amosiras, o que possibilita considerar o fa-
tor de absorgiio semelhante para todas as medi-
das ¢ agregi-lo ao valor da sensibilidade.

Na fabricagiio de protetores solares com bar-
reira fisica os metais (normalmente Ti ou Zn)
sao incorporados nas formulagoes na forma de
dioxido ou dxido. Sendo assim, nos cilculos de
quantificagio foram considerados que a concen-
tragao de TiO, € proporcional 4 concentragio
de Ti determinada, supondo que todo titinio
medido, nto nas amostras como nos padroes,
estavam na forma de TiO,.

Andilise por Espectrofotometria UV-VIS

O tnico método oficial para a determinacao
de filtros solares se baseia na inducio de erite-
ma solar in vivo em voluntirios 5, no entanto,
devido ao alto custo, virios autores S101L1415
tem sugerido uma técnica alternativa in vitro,
que tem mostrado Gtimos resultados quando
comparados pela téenica in vivo.

O FPS in vitro deste trabalho foi determina-
do pelo método espectrofotométrico desenvolvi-
do por Mansur ef al. 8 Para o cilculo do FPS
utilizou-se a expressio matemdtica (2] derivada
por Mansur ef al. ® ¢ a relagio entre o efeito eri-
tematogénio ¢ a intensidade da radiacio de ca-
da onda (EE x D foi determinado conforme des-
crito por Sayre ef al. "' (Tabela 2).

FPS (espectrofométrico) =

320
FC .%‘EE (W) TCW) . Abs () [2]

Onde, FC = Fator de corregiio, que ¢ igual a
10; EE (k) = Efeito eritematogénico da radiacio
de comprimento de onda (L); T (L) = Intensida-
de da luz solar no comprimento de onda (L),
Abs (L) = Leitura espectrofotométrica da ab-
sorbancia da solucio da preparagiao no compri-
mento de onda (L),

Comprimento de onda (nm ) EE(A) x 1())
290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874
305 0,3278
310 0,1864
315 0,0839
320 0,0180
Total = 1,0000

Tabela 2. Ponderagio empregada no cileulo do fator
de protegiio solar por espectrofotometria 11,
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O FPS, estimado por este método, é um nui-
mero que avalia o filtro solar de acordo com a
altura, largura e localizacio da sua curva de ab-
sorcao dentro do espectro do ultravioleta

RESULTADOS E DISCUSSAO
Curva de calibragdo por EDXRF

A curva de calibragio obtida apresenta duas
tendéncias de ajuste linear, uma de 1 a 10% e
outra de 15 a 30% (Fig. 2). Esta diferenga se de-
ve a atenuagio dos raios X, caracteristicos nas
amostras de maior concentragiio, visto que na
preparacio dos padroes a quantidade de TiO;
foi sendo adicionada mantendo-se fixa a quanti-
dade de base de protetor solar e, conseqiiente-
mente, ocorreu aumento da densidade a ponto
das substincias padrio acima de 15% de con-
centragio formarem uma pasta.
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Figura 2. Curva de calibragio do TiO,,

"

Concentragdo TiO z (%)

o

O limite miximo 5 permitido para TiO; em
cosméticos ¢ de 25%. Porém, em geral, as con-
centraghes utilizadas sio em torno de 5%, o que
foi verificado nas amostras analisadas. Desta for-
ma, a faixa de concentracao de 1% a 10% foi es-
tabelecida como a referéncia para se obter a
equagio de calibragio,

A Equacio [3] obtida na curva de calibragio
foi:

1=7519C- 20,11 (3]
Com coeficiente de determinacio de 0,985,

onde C ¢ a concentraciio de TiO, (%) e 1 é a in-
tensidade do pico (cps) para o titinio.

Valor do FPS fisico

Para obter a contribuicao de barreira fisica
no fator de protecio solar (FPS) de bloqueado-
res solares € necessirio encontrar a relacdo en-
tre a concentragio do metal utilizado, neste ca-
50, 0 titinio, e o FPS que ele proporciona. Utili-
zando o software SunScreen Simulator (2007) 1,
construiu-se a Equacio [4]. Este simulador mos-
tra resultados confidveis quando comparados
com teste in vitro e tn vivo 1014,
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FPS = 1,0585 Gy + 1,0266 (4]

O cocficiente de determinacio foi de 0,995,
Para obter a equagio, os valores de concen-
tragio de TiO; variando de 1% a 10% foi simu-
lado no software, considerando que nido ha
qualquer outro agente bloqueador. Neste inter-
valo, as varidveis apresentam linearidade.

O programa “SunScreen Simulator” ¥ faz uso
do formalismo descrito por Sayre et al. 1. A
atual versao do programa faz uso de um mode-
lo de distribuiciio exponencial experimental
com dois parimetros 0. Os parimetros foram
calibrados com formulagdes padrio de acordo
com os protocolos da COLIPA 2. Além disso, o
cileulo leva em consideracio a fotosensibilidade
de cada filtro, assim como a estabilidade ¢ insta-
hilidade das interacdes moleculares. O efeito da
icio dos filtros na fase oleosa ou aquosa
da emulsio € também levado em consideragio
para a simulacio do FPS.

As amostras foram preparadas no Laborato-
rio de Farmacotéenica da Universidade Estadual
de Londrina (UEL) no Brasil, e os valores de
TiO; sao encontrados na Tabela 3.

Amosira Concentracio FPS
(formulagio) de TiOZ2 (%)

A Amostra 1 3,73 £ 0,04 5001
B Amaostra 1 3,03 + 0,06 42+01
C Amostra 1 3,61 + 0,01 48+ 0,1
A Amostra 2 3,69 + 0,03 49201
B Amostra 2 290+ 0,02 39%0,1
C Amostra 2 3,53 £ 0,06 4703
Média® 3,421 0,6 4,6 £ 0,6

Tabela 3. Concentracio de TiO; e respectivos valores
de FPS obtidos por EDXRF para as amostras manipu-
laclas no Laboratario de Farmacotéenica da UFL.

As formulagoes A, B e C, foram preparadas
utilizando 5,0 % de TiO, rutilo micronizado em
cada amostra. A precisio das medidas indivi-
duais (desvios da ordem de 2 %) permitiu verifi-
car uma diferenca entre as formulagoes A, Be C
(Tabela 3). Estas amostras foram manipuladas
utilizando bases dermatologicas (emulsio O/A)
diferentes, com o mesmo objetive de buscar um
sensorial ideal e garantir FPS 0 mais proximo a
23, As formulacoes A e C apresentaram resulia-
dos coerentes ¢ satisfatdnos, no entanto a amos-
tra A se mosirou ainda mais eficaz que a amos-
tra C, pois apresentou um FPS maior. A amostra
B foi preparada usando um polimero pré-estabi-
lizado, na qual € uma emulsio com assc v
de lauret-7, isoarafina (C13-14) e poli

107



LONNI A ASG. DUARTE 1.C.. OLIVEIRA FM.. MELQUIADES F L., FERREIRA D.D.D. & APPOLONICR.

(Sepigel 305®), que apresentou incompatibilida-
de em contato com o TiO;, formando grumos, o
que pode ser evidenciado pela menor concen-
tragiio, como mostra a Tabela 3. Este ingrediente
foi usado para melhorar o sensorial do produto
e evitar o efeito pegajoso na pele. As diferencas
do FPS fisico entre as trés amostras indicam o
quanto a composi¢io de uma formulagio inter-
fere na protegio solar,

As formulagdes estudadas foram preparadas
utilizando 5,0% de TiO; rutilo micronizado
(Dioxido de titinio rutilo micronizado TT®) em
cada amostra, no entanto, a concentracio média
de TiO2 no composto € de 85,1%, sendo assim,
a concentragio real de TiO; nas trés formu-
lagoes foi de 4,26 £ 0,43%. A formulacao B
apresentou problemas como descrito acima.
Desconsiderando os valores da formulacio B, a
média seria (3,04 £ 0,23)%, com um desvio
padrio, que comparado com o valor utilizado
apresenta uma a diferenca de 15%, assim como
dentro dos respectivos desvios, os intervalos se
superpdem, podendo ser considerada como
uma acurdcia satisfatéria, uma vez que para
equipamentos portiteis de EDXRF, desvios da
ordem de 30% sio aceitiveis 15,

O FPS obtido de 4,6 representa a contri-
buigio da protecio fisica no bloqueador mani-
pulado, que nominalmente foi considerada 25,

Valor do FPS quimico

A diferenga de valores encontrada sugere
que compostos orginicos formariam a protegio
quimica complementando e atingindo o FPS de
aproximadamente 23, 19 e 21 das amostras A, B
e C, conforme pode ser observado na Tabela 4.

Amostras FPS

A Amostra 1 17,6 4 0,1
B Amostra 1 149+ 0,1
C Amostra 1 16,4 + 0,1
A Amostra 2 174 £ 0,1
B Amostra 2 148 £ 0,1
C Amostra 2 16,2 £ 0,1

Média 16,2 £ 0,1

Tabela 4. Valores de FPS obtidos por espectrofotome-
tria UV-VIS para as amostras manipuladas no Labora-
torio de macotécnica da UEL.

Valor do FPS total

A barreira quimica foi estimada utilizando o
método de Mansur et al. ®, enquanto que, a bar-
reira fisica foi estimada a partir da determinacio
da concentragiio de TiO; pelo método proposto
de EDXRF e posterior interpolagio na Equacio

666

[4]. Os resultados do FPS total (o £ 0,1) estio
apresentados na Figura 3 onde pode ser obser-
vado que os valores medidos sio cerca de 109
menor do que os valores nominais de FPS.
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Figura 3. Valores de FPS determinados por espectro-
fotometria UV-VIS (barreira quimica) e pelo sistema
portitil EDXRF (barreira fisica) para trés amostras de
filtros solares manipulados,

CONCLUSAO

A metodologia de EDXRF apresentada tem
grande potencial para identificacio ¢ quantifi-
cagio de elementos quimicos, em especial me-
tais, em amostras de cosméticos em geral, espe-
cificamente em protetores solares. A metodolo-
gia de UV-VIS 8 também maostrou resultados sa-
tisfatorios.

Uma das vantagens da metodologia de
EDXRF é que ela permite analisar a amostra sem
nenhum tipo de preparacio prévia, de forma
nio destrutiva. E ainda, como o equipamento é
portitil, pode ser levado ao local de interesse
para realizacio das medidas.

Os resultados obtidos para o FPS total suge-
rem que o sistema portitil EDXRF ¢ espectrofo-
tometria UV-VIS sio técnicas complementares
para determinagio de filiros solares, tornando-se
vidvel para aplicacio no controle de qualidade
dos filtros. Os resultados mostram que os valo-
res medidos sio da ordem de 10% menores do
que os valores nominais de FPS.
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