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RESUMO 
 
 

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratório de Física Nuclear Aplicada 
(LFNA) e no Laboratório de Habilidades Farmacêuticas, ambos na Universidade 
Estadual de Londrina. O objetivo foi determinar o Fator de Proteção Solar (FPS) 
devido ao filtro inorgânico e orgânico de amostras de protetores solares por 
Fluorescência de Raios X portátil (PXRF) em conjunto com a regressão dos Mínimos 
Quadrados Parciais (PLS – Partial Least Squares), assim como diferenciar amostras 
de protetores solares com diferentes filtros orgânicos utilizando a análise PCA nos 
espectros de PXRF. Os espectros obtidos com as medidas de PXRF foram utilizados 
para a construção dos modelos PLS. As amostras contendo dióxido de titânio e/ou 
benzofenona-3 mostraram bons resultados em relação à previsão do FPS inorgânico 
e orgânico. Enquanto as amostras com metoxicinamato de octila não tiveram bons 
resultados, o que mostrou que a metodologia utilizada não é sensível à quantidade 
de metoxicinamato de octila. A análise PCA mostrou-se capaz de separar as 
amostras com filtro orgânico da amostra base e também de distinguir as amostras 
com benzofenona-3 das amostras com metoxicinamato de octila. 
 
Palavras-chave: Fluorescência de raios X. Protetor solar. Dióxido de titânio. 

Benzofenona-3. Metoxicinamato de Octila. Fator de proteção solar. 
Regressão dos Mínimos Quadrados Parciais. Análise de 
Componente Principal. 
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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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1 INTRODUÇÃO 
   

O sol é considerado incondicionalmente como fonte de vida e doador 

de energia, sendo necessário para todo ser vivo. Entretanto o reconhecimento 

de que a exposição ao sol traz danos à pele levando ao fotoenvelhecimento e 

câncer de pele tem levado ao aumento do uso de produtos contendo filtros 

solares. 

De acordo com o Instituto Nacional de Câncer (INCA), o câncer de 

pele é o câncer mais frequente no Brasil e corresponde a 25% de todos os 

tumores malignos registrados no Brasil. As neoplasias cutâneas estão 

relacionadas a alguns fatores de risco como a exposição aos raios ultravioletas 

do sol, sendo mais comum em indivíduos com mais de 40 anos e relativamente 

raros em crianças e negros (INCA, 2012). 

Os protetores solares são classificados pelo FPS (Fator de Proteção 

Solar) que eles oferecem. O FPS é obtido pela razão entre a dose mínima 

eritematosa em uma pele protegida por um protetor solar (DMEp) e a dose 

mínima eritematosa na mesma pele quando desprotegida (DMEnp). 

np

p

DME

DME
FPS                                                  (1.1) 

 

Onde DME (Dose Mínima Eritematosa) é a dose mínima de radiação 

ultravioleta requerida para produzir a primeira reação eritematosa perceptível 

com bordas claramente definidas, observadas entre 16 e 24 horas após a 

exposição à radiação ultravioleta, de acordo com a metodologia adotada 

(BRASIL, 2012). 

Para tal determinação, é preconizado, no Brasil, a utilização de 

metodologia in vivo, empregando voluntários sadios com diferentes tipos de 

pele, de acordo com a resolução RDC nº 30 de 1 de junho de 2012 (BRASIL, 

2012). Essa é a metodologia pela qual as empresas obtêm o FPS certificado, 

possibilitando a comercialização 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 
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desenvolvimento de formulações e para o controle de qualidade, lote a lote 

(RIBEIRO et al., 2004).  

Os filtros são classificados em duas categorias principais: filtros 

inorgânicos ou físicos e orgânicos ou químicos. Os filtros inorgânicos, como o 

dióxido de titânio, são pós inertes e opacos, insolúveis em água e materiais 

graxos, apresentam alto índice de refração de partícula, 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). Além disso, apresentam baixo potencial alergênico, sendo 

especialmente importantes para formulações de produtos infantis, para uso 

diário e para indivíduos com peles sensíveis, e portanto, são utilizados em 

muitos protetores solares. 

O dióxido de titânio, filtro inorgânico, é semicondutor e desta 

maneira, os elétrons das moléculas inorgânicas são excitados, quando sob 

ação da luz UV. Portanto, estes compostos também são capazes de absorver 

esta radiação. Na absorção a luz é convertida em outra forma de energia, 

como, por exemplo, a energia térmica. É capaz de absorver 

predominantemente o UVB e pouco do UVA, que, dependendo do tamanho de 

partícula deste filtro é refletido (LOWE, 1997). 

Já os filtros orgânicos são compostos aromáticos conjugados com 

um grupo carbonila que atuam por absorção da radiação na faixa UVA e UVB 

(LOWE, 1997), mas apresentam alto potencial alergênico (RIBEIRO, 2006). 

Os produtos para proteção solar vêm mudando através dos anos, e 

são diferentes nos mercados regionais, segundo as diferentes necessidades 

dos consumidores e de acordo com o índice de ultravioleta (IUV), que mede o 

nível de radiação solar na superfície da terra, e quanto mais alto, maior o risco 

de danos à pele e aos olhos. Somando-se a isso, as exigências de 

expectativas de eficácia cada vez maiores por parte dos consumidores, maior 

segurança de uso, requisitos legais cada vez mais estreitos e harmonização de 

legislações, estão cada vez mais rigorosos.   

O desenvolvimento de um sistema que atendam estas 

características se inicia através da seleção apropriada da associação de filtros 

UV, seguida da análise crítica e escolha dos demais constituintes da 

formulação, e finalmente, na execução da investigação experimental da 

formulação. 
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Constatou-se que em muitos protetores solares comercializados no 

mercado o dióxido de titânio é utilizado como barreira física para absorver os 

raios solares aliado ao baixo potencial alergênico e irritante. Sendo assim é 

importante saber sua concentração para estimar o fator de proteção solar. A 

determinação do FPS do dióxido de titânio é tarefa árdua, considerando que se 

trata de um pigmento insolúvel, e não é possível fazê-lo através do método 

espectrofotométrico UV/VIS. De acordo com Gottbrath e Muller-Goymann 

(2002) a concentração de 5,0% de dióxido de titânio numa emulsão O/A 

promove FPS 7,6, realizado através de espectrometria de absorção atômica, 

assim como o teste in silico feito com o BASF Sunscreen Simulator (2014) 

prevê o mesmo FPS para um protetor solar contendo 5% de dióxido de titânio. 

Este simulador mostra resultados confiáveis quando comparados com teste in 

vitro e in vivo. 

Este trabalho tem por objetivo propor um método capaz de 

determinar o fator de proteção solar (FPS) devido ao filtro inorgânico e 

orgânico, empregando um equipamento portátil de Fluorescência de Raios X 

por Dispersão em Energia (PXRF) em conjunto com regressão dos Mínimos 

Quadrados Parciais, relacionando a região de espalhamento Compton do 

espectro, geralmente desprezada, com o filtro orgânico e os picos de titânio 

com o filtro inorgânico. 

O grande diferencial da técnica de PXRF é o de possibilitar a medida 

multielementar, simultânea, não destrutiva e com rapidez na execução das 

análises, pois na maioria das vezes requer apenas procedimentos simples de 

preparo das amostras quando não, nenhuma.  

O autor vem trabalhando, no Laboratório de Física Nuclear Aplicada, 

com o potencial da PXRF para o estudo de foto-bloqueadores desde o ano de 

2006. Os resultados desse trabalho começaram a ser publicados em 

Melquiades et al. (2008), onde foi empregado um sistema PXRF para a 

determinar o valor do FPS físico devido à concentração de titânio para 15 

amostras de 10 marcas diferentes, e também a presença de elementos como 

K, Zn, Br, Sr e Ce, os quais não eram citados nas formulações (APÊNDICE A).  

Em outro trabalho, Melquiades et al. (2010) construíram uma curva 

de sensibilidade para os elementos de número atômico entre 19 a 35, 

possibilitando a quantificação de qualquer elemento em protetor solar com 

número atômico nessa faixa (APÊNDICE B). 



19 
 

Lonni et al. (2008) mostraram que a metodologia de PXRF, em 

conjunto com espectrofotometria UV-Vis, é capaz de determinar o FPS total e 

pode ser aplicada no controle de qualidade ou inspeção de protetores solares 

(APÊNDICE C). 

Um outro trabalho do autor sobre a estrutura cristalina de amostras 

de TiO2 por Espectroscopia Raman e análise da morfologia das mesmas por 

Microscopia Eletrônica de Transmissão está em processo de publicação. 

Também em fase de publicação, um trabalho onde determinou-se a densidade 

superficial de titânio e ferro em amostras de blushes e sombras para os olhos 

por fluorescência de raios X portátil.  
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 

2.1 DESCOBERTA DOS RAIOS X 

 
Raios X foram descobertos em 1895 por Wilhelm Conrad Röntgen 

na Universidade de Wurtzburgo, Baviera. Ele notou que alguns cristais de 

platinocianeto de bário, perto de um tubo de descarga completamente envolto 

em papel fotográfico, se tornava luminescente quando ocorria a descarga. 

Examinando as sombras projetadas pelos raios, Röntgen localizou a origem 

dos raios na parede do tubo de descarga. Pelo seu trabalho com raios X, 

Röntgen foi o primeiro a receber o Prêmio Nobel de Física, em 1901. 

As semelhanças óbvias com a luz levaram a testes cruciais de 

óptica: polarização, difração, reflexão e refração. Com condições experimentais 

limitadas, Röntgen e seus contemporâneos não encontraram evidências de 

qualquer um desses fenômenos; por isso, a designação de raios “X” 

(desconhecido), para os raios gerados pela frenagem dos raios catódicos no 

ânodo, identificados por Thomson, em 1897, como elétrons (VAN GRIEKEN e 

MARKOWICZ, 2002).  

 

2.2 CARACTERÍSTICAS GERAIS 

 
Os raios X, ou raios de Röntgen, são radiações eletromagnéticas 

que possuem comprimento de onda de aproximadamente 0,005 à 10 nm. 

Sendo que abaixo de 0,005 nm estão os raios gama e acima de 10 nm está a 

radiação ultravioleta.  

As propriedades dos raios X são: 

- Invisível; 

- Propagado-se em linha reta com velocidade c; 

- Não afetado por campo elétrico ou magnético; 

- Absorvido diferentemente em matérias de composição, densidade 

ou espessura distinta; 

- Refletido, difratado, refratado e polarizado; 

- Capaz de ionizar gases; 

- Capaz de afetar propriedades elétricas de líquidos e sólidos; 

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

- Capaz de produzir reações biológicas (e.g., danificar ou matar 

células vivas e produzir mutação genética); 

- Emitido em um espectro contínuo o qual limite inferior do 

comprimento de onda é determinado apenas pela tensão no tubo; 

- Emitido também com uma linha de espectro característica dos 

elementos químicos; 

- Possui espectro de absorção característico dos elementos 

químicos (VAN GRIEKEN e MARKOWICZ, 2002). 

 

2.3 PRODUÇÃO DE RAIOS X 
 

Pela teoria eletromagnética, cargas em movimento acelerado 

emitem radiação eletromagnética. Se essas cargas forem elétrons de alta 

energia e se eles sofrerem uma desaceleração brusca, emitirão fótons 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 catódicos ou, 

que é mais frequentemente utilizado, um tubo de Coolidge. O tubo de Coolidge 

é constituído de um invólucro de vidro no qual se faz vácuo e em seu interior há 

um cátodo e um ânodo submetidos a uma diferença de potencial elevada.  

O cátodo sofre aquecimento e emite elétrons por efeito termiônico 

que são acelerados, pela diferença  de potencial imposta entre  o cátodo e o 

ânodo, em direção ao ânodo.   

Ao interagirem por meio de colisões com o ânodo, os elétrons são 

freados e assim emitem linhas espectrais contínuas de raios X.   

Porém, alguns elétrons conseguem ionizar os átomos constituintes 

do ânodo devido à transferência de energia na colisão. Essa ionização acarreta 

uma reorganização dos níveis quânticos do átomo em questão, caracterizada 

por saltos quânticos entre os níveis mais internos do átomo para os 

preenchimentos das vacâncias deixadas pela ejeção dos elétrons devido à 

ionização.  

Esses saltos quânticos são acompanhados de emissão de radiação 

eletromagnética com energias discretas dadas pela diferença de energia entre 

os níveis quânticos da transição eletrônica.   

Dessa forma, em um tubo de raios X tem-se a emissão de raios X de 
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freamento (espectro contínuo), conhecida como Bremsstrahlung, e de raios X 

característicos (linhas espectrais discretas características dos elementos 

químicos constituintes do ânodo).      

 

2.4 INTERAÇÃO DA RADIAÇÃO ELETROMAGNÉTICA COM A MATÉRIA  

 

A passagem da radiação eletromagnética através da matéria se 

caracteriza por uma absorção exponencial do tipo: 

 

xeII  0                                                 (2.1) 

 

onde µ é o coeficiente de atenuação linear, x é a espessura do 

material e I0 é a intensidade do feixe incidente. 

 Os processos que produzem a atenuação da energia são: a 

absorção e o espalhamento. Na absorção, a energia dos fótons incidentes é 

convertida direta, parcial ou totalmente em energia cinética de outras 

partículas. No espalhamneto, o fóton incidente é desviado de sua trajetória 

original. 

 Então podemos escrever: 

 

sa                                                     (2.2) 

 

onde µa é o coeficiente de energia absorvida e µs é o coeficiente de 

energia espalhada. 

 Existem vários processos de interação da radiação 

eletromagnética com a matéria. Os principais são:  

- Efeito fotoelétrico; 

- Espalhamento elástico (Rayleigh, Thomson); 

- Espalhamento Compton; 

- Produção de pares. 

 
O espalhamento Rayleigh e Thomson acontecem quando o fóton 

incidente é espalhado pelo átomo como um todo ou por um elétron livre no 

limite clássico, respectivamente. Em ambos os casos, o espalhamento é 
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caracterizado pelo fato de não haver transferência de energia para o meio. Os 

átomos não são excitados, nem ionizados, e apenas a direção do fóton é 

mudada (LEO, 1994). Estes espalhamentos ocorrem apenas para pequenos 

ângulos, como o ângulo entre a amostra e o detector é de 45º os fótons assim 

espalhados não atingem o detector. 

 O processo de produção de pares envolve a transformação de um 

fóton em um par elétron-pósitron. A fim de conservar o momento, esse 

processo ocorre apenas na presença de um terceiro corpo, geralmente um 

núcleo. Além disso, para criar um par, o fóton precisa ter uma energia mínima 

1,022 MeV. As energias utilizadas neste trabalho são da ordem de dezenas de 

keV, o que impossibilita a criação de um par elétron-pósitron. 

 

2.4.1 Efeito Fotoelétrico 

 

 No efeito fotoelétrico, a energia do fóton incidente é totalmente 

transferida para um elétron ligado ao átomo. Se a energia incidente transferida 

ao elétron for maior que a energia de ligação do elétron ao átomo, esse é 

ejetado. 

 Segundo a teoria que explica esse fenômeno, a radiação 

eletromagnética é 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 frequência. 

 Os elétrons ejetados possuem energia cinética dada por: 

 

WhEk                                                    (2.3) 

 

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

fóton incidente e W  é a energia de ligação do elétron ao átomo. Essa energia 

depende do nível quântico que o elétron ocupa no átomo. A equação acima 

nos diz que o elétron ejetado terá uma energia cinética igual a diferença de 

energia do fóton incidente e a energia de ligação desse elétron no átomo. A 

figura 1 mostra um esquema simplificado do efeito fotoelétrico. 
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Figura 1 - Esquema simplificado do efeito fotoelétrico 

 
Fonte: Jussiani (2010). 

 

O efeito fotoelétrico é predominante em baixas energias e para 

materiais absorvedores de alto número atômico (Z), sendo que a probabilidade 

de ocorrência para esse efeito é diretamente proporcional a Z5 do material e 

inversamente proporcional a 2
7

)(hv  do fóton incidente. A seção de choque 

para o efeito fotoelétrico a baixas energias (desprezando efeitos relativísticos), 

porém com energias suficientes para a ionização da camada K, por exemplo, é 

dada por: (KAPLAN, 1983) 
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onde m0c² é a energia de repouso do elétron e 
137

1  é a constante de 

estrutura fina (LEO, 1994). A equação acima está relacionada com a 

probabilidade de produzir o efeito fotoelétrico no nível quântico K. Nesse nível a 

probabilidade para a ocorrência da ejeção dos fotoelétrons é maior devido à 

conservação de momento do elétron, uma vez que seus momentos de recuo 

são absorvidos pelo núcleo atômico, sendo possível assim haver a ejeção do 

fotoelétron. 

Também pode ocorrer logo após o efeito fotoelétrico que ao invés de 

serem emitidos os raios X característicos do material, seja emitido um elétron. 

Esse elétron é denominado elétron Auger. Esse fenômeno é chamado de efeito 

Auger e está esquematizado na figura 2. 
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Figura 2 – Representação do efeito Auger 

 

Fonte: Jussiani (2010). 
 

2.4.2 Espalhamento Compton 

 

No espalhamento Compton, também chamado de espalhamento 

inelástico, o fóton incidente é espalhado por um elétron atômico das camadas 

mais externas, sendo que parte da energia do fóton incidente é transferida para 

o elétron, ejetando-o da eletrosféra atômica, e a energia cinética desse elétron 

ejetado será igual à energia transferida do fóton incidente menos a sua energia 

de ligação. O fóton é emitido  num certo ângulo em relação a sua direção inicial 

e com energia igual à energia inicial menos a energia transferida ao elétron 

(APPOLONI, 2006; KAPLAN, 1983). O esquema do espalhamento Compton é 

apresentado na figura 3. 

 

Figura 3 – Esquema simplificado do espalhamento Compton 

 

Fonte: Ikeoka (2009). 
 

A relação entre a transferência de energia e o ângulo de 
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espalhamento para qualquer interação pode ser expressa derivando as 

equações simultâneas para a conversação de energia e de momento, onde a 

energia do fóton espalhado é dada por: 

 

)cos1(
²

1
'
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
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hv
hv

hv                                              (2.5) 

 

onde m0c² é a energia de repouso do elétron e θ é o ângulo com que o fóton 

incidente foi espalhado com relação a sua direção inicial. 

A probabilidade de ocorrer o Espalhamento Compton aumenta 

quando a energia de ligação dos elétrons orbitais se torna desprezível 

comparada com a energia do fóton incidente. Desta forma, temos o processo 

de interação da radiação com os elétrons como se estivessem livres. Também 

é importante ressaltar que o espalhamento Compton depende linearmente do Z 

do material absorvedor e é inversamente proporcional à energia do fóton 

incidente. 

A seção de choque para o espalhamento Compton é descrita pela 

fórmula de Klein-Nishina: 
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onde ²0cm
hv  e 

²
²

0 mc
er   é o raio do elétron clássico e Z é o 

número atômico (KNOLL, 2000). 
 

2.5 FUNDAMENTOS DA FLUORESCÊNCIA DE RAIOS X 

 

A XRF consiste de três etapas: excitação dos elementos químicos 

da amostra por radiação externa, emissão dos raios X característicos dos 

elementos da amostra e, por fim, a detecção desses fótons emitidos. A figura 4 

mostra um esquema simplificado dessa metodologia. 
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Figura 4 – Etapas básicas da análise por EDXRF 

 

Fonte: Parreira (2007). 
 

2.5.1 Excitação dos Elementos  

 

Para provocar a emissão de raios X característicos dos elementos 

que constituem a amostra podemos excitá-la de várias formas: com partículas 

aceleradas (elétrons, prótons ou íons), partículas alfa, partículas beta 

negativas, raios X e raios gama de baixa energia. Neste trabalho foi utilizado 

tubo de raios X para a excitação das amostras. 

A emissão de raios X característicos ocorre quando os elétrons das 

camadas mais internas do átomo são removidos, e para isto a energia mínima 

de excitação deve ser superior à energia de ligação do elétron nessa camada, 

denominada energia de ligação eletrônica. Esta energia de ligação eletrônica 

pode ser calculada de modo aproximado segundo a teoria de Bohr para o 

átomo de hidrogênio, e posteriormente, fazendo-se algumas considerações 

sobre as experiências de Moseley. A energia eletrônica é dada pela seguinte 

equação: 
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onde E é a energia de ligação eletrônica, m é a massa de repouso do elétron, e 

é a carga elétrica do elétron, Z é o número atômico do elemento, b é a 

constante de Moseley (b=1 e 7,4 para as camadas K e L, respectivamente), ε0 

é a permissividade elétrica no vácuo, h é a constante de Planck e n é o número 

quântico principal (n=1 e 2 para as camadas K e L, respectivamente). 

A energia de ligação para uma dada camada é proporcional ao 

quadrado do número atômico Z do elemento que constitui a amostra.  

 

2.5.2 Linhas de Emissão dos Raios X Característicos 

 

Após ocorrer a ionização de uma camada mais interna do átomo, é 

criada uma vacância na camada eletrônica onde o elétron foi ejetado, com isso 

a configuração eletrônica desses elétrons se encontra em um estado excitado. 

Consequentemente ocorrerá um rearranjo na configuração da eletrosfera, ou 

seja, os elétrons das camadas mais externas irão preencher a vacância 

deixada na camada mais interna, como as camadas que estão mais afastadas 

do núcleo são mais energéticas, ocorrerá a emissão de um raio X de energia 

característica, cujo valor depende da diferença entre a energia de ligação do 

elétron nos dois níveis quânticos, como mostra a equação (2.9). 

 

fix EEE                                                  (2.8) 

 

onde Ex é a energia do raio X característico emitido e Ei é a energia de ligação 

do elétron no nível inicial e Ef é a energia de ligação do elétron no nível final 

(NASCIMENTO FILHO, 1999). 

Da mesma forma, a vacância deixada por esse elétron que fez a 

transição eletrônica será preenchida por outro elétron mais energético. Esse 

processo se repetirá até que a vacância esteja na camada de valência, o átomo 

irá então, provavelmente, capturar um elétron ou compartilhar elétron com 

outros átomos do meio. 

As linhas de emissão dos raios X característicos são definidas da 

seguinte forma: quando a vacância situada na camada K é preenchida por um 

elétron das camadas L ou M, ocorrerá a emissão dos raios X Kα ou Kβ, 

respectivamente, sendo que a probabilidade de ocorrer a emissão do raio X Kα 
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é maior que a emissão do Kβ. Quando a vacância situada na camada L é 

preenchida por um elétron das camadas M ou N, ocorrerá a emissao dos raios 

X Lα ou Lβ, respectivamente, como ilustrado na figura 5. 

 
Figura 5 – Esquema da emissão de raios X característicos e algumas das possíveis transições 

 
Fonte: Ikeoka (2009). 

2.5.3 Linhas Espectrais 

 

As camadas eletrônicas são divididas em vários subníveis, onde 

esses subníveis têm energias muito próximas. As transições de elétrons entre 

as camadas eletrônicas estão sujeitas às regras de seleção da mecânica 

quântica. Os números quânticos associados a um determinado estado de 

energia do átomo são:  

n-  número quântico principal, associado  às camadas orbitais K, L, 

M, N..., onde n = 1, 2, 3, 4,..., respectivamente; 

L- número quântico angular, associado aos sub-níveis s, p, d, f, g.., 

onde L = 0 a n - 1; 

S- número quântico de spin, sendo S = ½ para elétrons; 

J- número quântico total, onde J = L ± S, com a restrição que ele não 

assuma valores negativos.  

Para que ocorra uma transição eletrônica as seguintes condições 

devem ser satisfeitas: 

∆n ≥ 1                                                  (2.9) 

∆L= ± 1                                               (2.10) 

∆J= ± 1 ou 0                                           (2.11) 

A figura 6 mostra um diagrama parcial dos níveis de energia 
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referentes às transições que levam à emissão das linhas espectrais K e L. 

 

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

 
Fonte: Birks (1969). 

 

2.5.4 Rendimento da Fluorescência 

 

Quando ocorre o efeito fotoelétrico, ejetando um elétron de um 

determinado estado quântico, pode ocorrer a emissão  de raios X ou a ejeção 

de elétrons do átomo (efeito Auger). Essa  “falta” de emissão de raios X 

determina o rendimento da fluorescência. Esse rendimento depende do número 

atômico do elemento e da linha de emissão envolvida na transição.  

Elementos com baixo número atômico apresentam um baixo 

rendimento de fluorescência e, por isso, possuem baixa sensibilidade analítica, 

sendo difíceis de serem determinados por XRF.  

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

níveis quânticos K, L e M em função do número atômico. 
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Figura 7 – Rendimento da fluorescência dos níveis K, L e M em função do número atômico 

 
Fonte: Nascimento Filho (1999). 

 

2.5.5 Detecção dos Raios X Característicos 

 

A técnica analítica de PXRF é baseado na detecção dos raios X por 

dispersão de energia, ou seja, os raios X são detectados e selecionados 

através dos pulsos eletrônicos produzidos em um detector apropriado, sendo 

que as amplitudes destes pulsos são diretamente proporcionais às energias 

dos raios X detectados. Neste método, os raios X de todas as energias são 

medidos num mesmo espectro. Desta forma a técnica de PXRF é caracterizada 

como uma técnica multielementar e simultânea. 

Os equipamentos de PXRF normalmente utilizam detectores 

semicondutores para a detecção dos raios X característicos emitidos pela 

amostra. Esses detectores devem ser de alta resolução em energia e capazes 

de produzir pulsos eletrônicos com amplitudes proporcionais às energias dos 

raios X detectados. 

Na análise por PXRF, utiliza-se um analisador multicanal acoplado 

ao sistema detector-amplificador. Esse multicanal irá separar os pulsos em 

cada canal de acordo com a sua amplitude, ou seja, ele irá separar em cada 

canal os pulsos referentes a uma determinada energia. O analisador multicanal 

está ligado a um computador que recebe os pulsos já separados por canais e 

os transforma em espectros, gráficos que representam as contagens de pulsos 
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em função da energia depositada no detector. Nestes espectros, a área sob o 

pico é proporcional à quantidade dos fótons de raio X emitidos por um 

elemento e consequentemente proporcional à concentração do elemento na 

amostra. 

 

2.6 RADIAÇÃO SOLAR 

 

2.6.1 Efeitos da Radiação Solar 

 
O Sol é essencial para a vida na Terra e seus efeitos sobre o 

homem dependem das características individuais da pele exposta, intensidade, 

frequência e tempo de exposição, que por sua vez dependem da localização 

geográfica, estação do ano, período do dia e condição climática. Estes efeitos 

trazem benefícios ao ser humano, como sensação de bem-estar físico e 

mental, estímulo à produção de melanina com consequente bronzeamento da 

pele, tratamento de icterícia (cor amarela da pele e do branco dos olhos de 

bebês, causada pelo excesso de bilirrubina no sangue), síntese de vitamina D, 

tratamento da acne, etc. Porém, a radiação solar também pode causar sérios 

prejuízos ao organismo, caso não se tome os devidos cuidados quanto à dose 

de radiação solar recebida (DE PAOLA, 2001 apud FLOR et al., 2007). 

 

2.6.2 Radiação Ultravioleta 

 

O espectro solar que atinge a superfície terrestre é formado 

predominantemente por radiações ultravioletas (200–400 nm), visíveis (400–

700 nm) e infravermelhas (acima de 700 nm). 

A energia da radiação solar aumenta com a redução do 

comprimento de onda, 

hc

E  , assim a radiação UV é a de menor 

comprimento de onda e, consequentemente, a mais energética, ou seja, a mais 

propensa a induzir reações fotoquímicas. Outra consideração importante diz 

respeito à capacidade desta radiação permear a estrutura da pele. A radiação 

UV de energia menor penetra mais profundamente na pele e, ao atingir a 

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

A faixa da radiação UV (200 a 400 nm) pode ser dividida em três 

partes: UVC (200 a 290 nm), UVB (290 a 320 nm) e UVA (320 a 400 nm) 

subdividida em UVA I (340 a 400 nm) e UVA II (320 a 340 nm). 

 

2.6.2.1 Ultravioleta A 

 

A radiação UVA frequentemente causa eritema, dependendo da pele 

e da intensidade da radiação recebida. Quando comparada à radiação UVB, 

sua capacidade em induzir eritema na pele humana é aproximadamente mil 

vezes menor, porém penetra mais profundamente na derme. Ao ser absorvida, 

o UVA reage com o oxigênio molecular, produzindo espécies reativas capazes 

de induzir reações inflamatórias na pele e dano ao DNA. Estudos indicam que 

os danos oxidativos são intermediados pela melanina (SOUZA, 2004). E desta 

forma, induz a pigmentação da pele promovendo o bronzeamento por meio do 

escurecimento da melanina pela fotoxidação da leucomelanina, localizada nas 

células das camadas externas da epiderme (DE PAOLA, 1998). É mais 

abundante que a radiação UVB na superfície terrestre (UVA 95%, UVB 5%). 

Histologicamente, causa danos ao sistema vascular periférico e induz o câncer 

de pele, dependendo do tipo de pele e do tempo, frequência e intensidade de 

exposição (RUVOLO JÚNIOR, 1997; STEINER, 1995 apud FLOR et al., 2007). 

A radiação UVA também pode agir de maneira indireta, formando radicais livres 

(OSTERWALDER, 2000 apud FLOR et al., 2007). 

 

2.6.2.2 Ultravioleta B 

 

A radiação UVB atinge toda a superfície terrestre após atravessar a 

atmosfera. Possui alta energia e, com grande frequência, ocasiona 

queimaduras solares. Também induz o bronzeamento da pele, sendo 

responsável pela transformação do ergosterol epidérmico em vitamina D, e 

causa o envelhecimento precoce das células (RUVOLO JÚNIOR, 1997; 

STEINER, 1995 apud FLOR et al., 2007). A radiação UVB danifica o DNA por 

excitação direta das moléculas. Esses danos causados ao DNA, podem ser 

prontamente reparados pelo sistema de excisão-reparo de nucleotídeo, 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 radiação UVC é portadora de elevadas energias, característica 

que a torna extremamente lesiva aos seres vivos (STEINER, 1995; 

STREILEIN, 1994 apud FLOR et al., 2007). Entretanto, por sua curta 

penetração na epiderme, não é tão efetiva quanto as radiações UVA e UVB no 

estímulo da síntese de melanina (SOUZA, 2004). Porém, devido à absorção 

pelo oxigênio e pelo ozônio na estratosfera, nenhuma radiação UVC chega à 

superfície da Terra. 

 

2.7 FILTROS SOLARES 

 

De acordo com Resolução da Diretoria Colegiada (RDC) nº 47 de 16 

de março de 2006 (BRASIL, 2006), filtros solares são substâncias que, quando 

adicionadas aos produtos para proteção 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 

cosméticos, como grau de risco 2, conforme RDC n° 211 (BRASIL, 2005), pois 

são produtos com indicações específicas, cujas características exigem 

comprovação de segurança e/ou eficácia, bem como informações e cuidados 

quanto ao modo e restrições de uso. 

Existem duas classes de filtros solares: orgânicos e inorgânicos, 

classificados rotineira e respectivamente como filtros de efeito químico (filtros 

químicos) e filtros de efeito físico (filtros físicos) (DIFFEY, 1997 apud FLOR et 

al., 2007). Os processos de absorção e reflexão de radiação são considerados 

fenômenos físicos desde que não haja uma reação química. Assim, uma 

molécula absorvedora de radiação UV não necessariamente deve ser chamada 

de filtro químico. A classificação de filtros orgânicos e inorgânicos torna-se 

mais sensata, uma vez que nos filtros orgânicos temos a presença de 

compostos orgânicos e nos inorgânicos temos a presença de óxidos metálicos. 
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A eficácia dos filtros é dependente da sua capacidade de absorção 

da energia radiante, que é proporcional à concentração dos compostos 

absorvedores e/ou refletores de radiação eletromagnética que o compõe, 

intervalo de absorção e comprimento de onda onde ocorre absorção máxima. A 

associação de diferentes filtros, químicos e físicos, em formulações é um 

recurso para melhorar a eficácia e potencializar o FPS (DE PAOLA, 1998). 

Neste trabalho foi utilizado os filtros orgânicos metoxicinamato de 

octila e benzofenona-3 e o filtro inorgânico dióxido de titânio, pois são os filtros 

mais comuns em protetores solares comerciais. 

2.7.1 Filtros Inorgânicos 

 
Os filtros inorgânicos são pós, inertes, opacos, insolúveis em água e 

materiais graxos, apresentam alto índice de refração de partícula, 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 inorgânicos protegem a pele por meio da reflexão e 

espalhamento da radiação UV. Este processo é responsável pela translucidez 

e opacidade das partículas de filtros inorgânicos aplicadas sobre a pele 

(RIBEIRO, 2006). 

Os principais representantes dessa classe de filtros são: dióxido de 

titânio e óxido de zinco. Estas substâncias possuem baixo potencial alergênico, 

podendo ser especialmente importante para formulações de produtos infantis, 

para uso diário e para indivíduos com peles sensíveis (RIBEIRO e OHARA, 

2003 apud CABRAL et al., 2011). 

 

2.7.1.1 Dióxido de titânio 

 

O dióxido de titânio, fórmula química TiO2, é encontrado na natureza 

em três formas minerais: rutilo, anatase e brookita. A brookita é um cristal 

octaédrico ortorrômbico, raro se comparada a rutilo e anatase. A anatase é um 

cristal tetragonal com hábito octaédrico. Já o rutilo é um cristal tetragonal com 

hábito prismático e é o mais comum dos três polimorfos.  
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A forma natural rutilo do dióxido de titânio é considerada a forma 

cristalina mais fotoestável, além de possuir um índice de refração maior que 

anatase, motivos pelos quais é o mais usado em formulações fotoprotetoras 

(RIBEIRO, 2006).  

 

2.7.2 Filtros Orgânicos 

 

Os filtros orgânicos são formados por moléculas orgânicas capazes 

de absorver a radiação UV e transformá-la em radiações com energias 

menores e inofensivas ao ser humano. Essas moléculas são essencialmente 

compostos aromáticos conjugados com um grupo carbonila que atuam por 

absorção da radiação na faixa UVA e UVB (LOWE, 1997), mas apresentam 

alto potencial alergênico (RIBEIRO, 2006). 

A estrutura dos filtros orgânicos permite que absorvam os raios UV 

nocivos ao ser humano, ou seja, radiação com alta energia, convertendo-a 

numa radiação inócua com baixa energia (RIBEIRO, 2006). 

2.7.2.1 Benzofenona-3 

 

A benzofenona-3, também conhecida como oxibenzona, fórmula 

química C14H12O3, é um filtro solar orgânico que protege a pele e os cabelos 

contra agressões provocadas pelos raios UVB e UVA-II (320-340nm). A sua 

estrutura está apresentada na figura 8. 

 

Figura 8 – Estrutura molecular da benzofenona-3 

 

Fonte: Oxybenzone (2015). 
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2.7.2.2 Metoxicinamato de octila 

 

O metoxicinamato de octila, fórmula química C18H26O3, é um 

composto orgânico que age como filtro solar e tem o seu principal uso em 

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

estrutura química. 

 

Figura 9 – Estrutura molecular do metoxicinamato de octila 

 

Fonte: Octyl methoxycinnamate (2015). 

 

2.8 PROPILENOGLICOL 

 

 O propilenoglicol, também conhecido pelo nome sistemático 

propano-1,2-diol, fórmula química C3H8O2, é um composto orgânico, viscoso, 

de sabor amargo, inodoro e incolor, higroscópico e totalmente miscível em 

água. Não é um filtro solar e é utilizado em protetores solares como agente 

emoliente e umectante. A figura 10 mostra a estrutura química do 

propilenoglicol. 

 

Figura 10 - Estrutura molecular do propilenoglicol 

 
Fonte: Propylene glycol (2015). 
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2.9 CALIBRAÇÃO MULTIVARIADA 

 
A calibração multivariada utiliza ferramentas estatísticas e 

matemáticas para aquisição e tratamento de informações relevantes, obtidas 

em procedimentos analíticos (CORREIA e FERREIRA, 2007).  

Os principais modelos de calibração são: a Regressão Linear 

Múltipla (MLR -  Multiple Linear Regression), a Regressão por Componentes 

Principais (PCR - Principal Components Regression) e a Regressão dos 

Mínimos Quadrados Parciais (PLS - Partial Least Squares). A principal 

diferença entre estes procedimentos está na forma como os coeficientes de 

regressão são obtidos. (ALVES, 2009) 

 

2.9.1 Análise de Componentes Principais 

 
A análise de componentes principais (PCA – Principal Component 

Analysis) foi inventada em 1901 por Karl Pearson (PEARSON,1901), como um 

análogo ao teorema dos eixos perpendiculares na mecânica; posteriormente, 

na década de 1930, o método foi desenvolvido independentemente por Harold 

Hotelling (HOTELLING, 1933 e 1936). Esse método é principalmente usado na 

análise exploratória de dados e na construção de modelos preditivos. 

O método usa uma transformação ortogonal para converter um 

conjunto de dados de variáveis possivelmente correlatas em um conjunto de 

variáveis linearmente não-correlatas chamadas componentes principais. A 

transformação é feita de tal forma que a primeira componente principal explique 

a maior quantidade de variância possível, a segunda componente principal 

construída de modo que explique a maior quantidade da variância restante e 

seja ortogonal às componentes anteriores. 

PCA pode ser feita pela decomposição em autovalores de uma 

matriz de covariância ou pela decomposição em valor único de uma matriz de 

dados, comumente após os dados serem centrados na média (ABDI e 

WILLIAMS, 2010). 

Os resultados da PCA são apresentados em termos de scores das 

componentes (valor das variáveis transformadas correspondente a um dado 

particular) e loadings (o peso pelo qual cada variável original padronizada deve 

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

 

A regressão dos Mínimos Quadrados Parciais (PLS) originou-se nas 

ciências 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 variáveis dependentes a 

partir de um conjunto de variáveis independentes (ABDI apud SALKIND, 2007). 

Este se destaca de outros métodos de calibração pela simplicidade do 

algoritmo, excelente poder de previsão e robustez (ZAMORA et al., 1997).  

A modelagem no PLSR consiste na manipulação de um conjunto de 

dados que representam as propriedades do sistema em estudo. Estas 

propriedades estão representadas por diversas variáveis, as quais são 

reduzidas através de combinações lineares, originando um novo conjunto de 

variáveis, denominadas variáveis latentes, que são capazes de representar as 

amostras em poucas dimensões. O número de variáveis latentes utilizado para 

a construção do modelo de calibração deve proporcionar o menor erro possível 

de previsão; sendo assim, a diferença entre os valores de referência e os 

previstos deve ser a menor possível. 

Porém, quando é incluído um grande número de variáveis latentes, 

os ruídos estatísticos são também incorporados causando o fenômeno 

conhecido por overfitting. No caso contrário, um número diminuto de variáveis 

latentes, existe o underfitting que é o resultado de um modelo não ajustado e 

inadequado para a previsão de novas amostras. 

Um modelo de calibração é uma função matemática que relaciona 

os grupos de variáveis independentes X e variáveis dependentes Y. A 

construção do modelo é dividida nas etapas de calibração e validação. A 

calibração é definida como uma série de operações que estabelecem, sob 

condições específicas, uma relação entre medidas instrumentais e valores para 

uma propriedade de interesse correspondente. A matriz X(n, m) é composta por 

espectros, onde cada linha (n) representa uma amostra e cada coluna (m) 

corresponde a uma variável independente (ALVES, 2009). 
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As matrizes X e Y são decompostas em vetores de scores e 

loadings, e em uma outra matriz de resíduos de dados não modelados (ruídos 

estatísticos) (MORGANO, 2005). Os scores são as coordenadas das amostras 

num sistema de eixos. Os gráficos de scores permitem a identificação destas, 

bem como a análise de semelhanças, agrupamentos e outliers. Os loadings se 

referem às variáveis presentes nos conjuntos de dados e, através da análise 

gráfica é possível a identificação das variáveis importantes, a classificação e a 

seleção das mesmas (ALVES, 2009). A figura 11 mostra a decomposição das 

matrizes X e Y. 

A relação entre X e Y é otimizada pelo PLSR de forma a produzir 

fatores em direções ortogonais. Assim, as variáveis latentes são construídas de 

forma que a primeira variável latente de X descreva a direção vetorial 

associada à máxima variância que também se correlaciona com Y. As demais 

se apresentam nas direções ortogonais subsequentes até que toda informação 

relevante seja extraída. A seleção do número de variáveis latentes a serem 

incluídas no modelo de regressão é muito importante. Deve-se selecionar um 

número de variáveis latentes com informações suficientes para modelar o 

sistema de forma que o mesmo não seja superajustado e não modele ruído. 

Assim, o número adequado de variáveis latentes deve permitir a criação de um 

modelo com boa capacidade de previsão para amostras externas. 

 

Figura 11 – Decomposição das matrizes X e Y 

 
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 previsão do FPS levando em conta a quantidade de filtro solar e a 

quantidade de protetor aplicada, padronizado como 2 mgcm-². O método realiza 

uma simulação do FPS in vivo como descrito pelo ISO24444. A simulação faz 

uso do método introduzido por Sayre (SAYRE, 1979). O FPS é calculado a 

partir da média do inverso da transmissão (1/T) do respectivo filtro na região 

espectral entre 290 nm e 400 nm, incluindo a ponderação com o espectro de 

irradiância de uma fonte UV, Ss(λ), e o espectro de ação eritematosa, Ser(λ) 

(HERZOG, 2012): 

 

                                     (2.12) 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 AMOSTRAGEM 

 

Foram preparadas 51 amostras de protetor solar, cada uma 

contendo 5 g, no Laboratório de Habilidades Farmacêuticas, Centro de 

Ciências da Saúde, UEL.  

Todas as amostras foram preparadas com uma base de protetor 

solar composta por: água destilada, metilparabeno, álcool cetoestearílico 30/70, 

monoestearato de glicerila, álcool cetoestearílico etoxilado com 20 moles óxido 

de etileno, miristato de isopropila, polissorbato 80 e propilparabeno. 

As concentrações de benzofenona-3 e metoxicinamato de octila 

utilizadas foram até 10%, que é o limite permitido no Brasil (BRASIL, 2006). 

Para o TiO2 o limite permitido no Brasil é de 25% (BRASIL, 2006), mas em 

estudos prévios (MELQUIADES et al., 2008) constatou-se que a quantidade de 

TiO2 comercialmente usada está entre 0 e 10%. 

Foram adicionadas concentrações variadas de dióxido de titânio, 

benzofenona-3, metoxicinamato de octila e propilenoglicol em quantidade 

suficiente para 5 g da base.  

Foram preparadas 5 amostras com a concentração de benzofenona-

3 variando em 1, 3, 5, 8 e 10%. 

Outras 5 amostras foram preparadas com a concentração de 

metoxicinamato de octila variando em 1, 3, 5, 8 e 10%. 

Preparou-se 10 amostras contendo 5% de benzofenona-3 e com a 

concentração de dióxido de titânio variando em 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 concentração de dióxido de titânio variando em 1, 2, 3, 4, 5, 

6, 7, 8, 9 e 10%.  

Foram preparadas 10 amostras variando a concentração de dióxido 

de titânio em 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 e 10% e a concentração de propilenoglicol 

variando em 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 e 20%, mantendo sempre a proporção 

1:2.  

E 10 amostras foram preparadas com a concentração 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 composição das 51 amostras preparadas 

  TiO2 (%) 
Metoxicinamato 

de octila (%) 
Benzofenona-

3 (%) 
Propilenoglicol 

(%) 

Base 0 1, 3, 5, 8, 10 1, 3, 5, 8, 10 
2, 4, 6, 8, 10, 
12, 14, 16, 18 

e 20 
Base + 5% de 

metoxicinamato 
de octila 

1, 2, 3, 4, 5, 
6, 7, 8, 9 e 10

-   -  - 

Base + 5% de 
benzofenona-3 

1, 2, 3, 4, 5, 
6, 7, 8, 9 e 10

 -  - -  

Base + 2, 4, 6, 
8, 10, 12, 14, 
16, 18 e 20% 

propilenoglicola 

1, 2, 3, 4, 5, 
6, 7, 8, 9 e 10

 - -   - 

a Mantendo-se a proporção 1:2. 

Fonte: do autor. 

 

3.2 INSTRUMENTAÇÃO 

 
O sistema de medidas de PXRF utilizado neste trabalho pertence ao 

Laboratório de Física Nuclear Aplicada da Universidade Estadual de Londrina 

(UNIVERSIDADE ESTADUAL DE LONDRINA, 2013) e é composto por um 

detector de raios X, um mini tubo de raios X portátil, fonte de alta tensão e um 

notebook para aquisição 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 µA) e tensão 

elétrica (4 - 40 kV) controladas por uma fonte de alta tensão, FTC-200. O mini 

tubo opera com potência máxima de 4 W e foco de aproximadamente 5 mm, 

temperaturas entre -10 e 50 °C e é resfriado à 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 Tensão 

 

 A fonte de alta tensão utilizada foi a fonte modelo FTC-200 

(MOXTEK INC., 2013), que pode ser observada na figura 13. A máxima tensão 

de saída e corrente são 40 kV e 100 A, respectivamente. 

 

Figura 13 – Fonte de alta tensão 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 área do cristal 

de Si do detector é 7 mm² com espessura de 450 µm. O detector possui uma 

janela de berílio de 12,7 µm e tem uma resolução de 139 eV para a energia de 

5,9 KeV. O controle do detector é executado pelo programa ADMCA, da 

Amptek. 
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Figura 14 – Detector modelo X-123SDD 

 
Fonte: Amptek Inc. (2013). 

 

3.3 CONDIÇÕES DE MEDIDA 

 

As amostras foram medidas sem nenhum tratamento, 

acondicionando 2 a 4 g de amostra em um recipiente específico (Chemplex 

Inc.), recobertos com filme de Polyester (Mylar) próprios para Fluorescência de 

Raios X. O recipiente tem diâmetro interno de 32,2 mm, 23 mm de altura e 

capacidade máxima de 12 mL. 

As amostras foram medidas em triplicata, as condições de medida 

no equipamento de PXRF foram: 25 kV, 10 µA, ganho de 53, filtro de prata de 

50 µm no tubo de raios X, colimador de prata com 3 mm de diâmetro no 

detector e tempo de excitação/detecção de 500 s. 

O ganho de 53 foi utilizado para que as linhas Kα e Kβ da Ag não 

estivessem no espectro. 

3.4 AQUISIÇÃO E ANÁLISE DOS DADOS 

 

A aquisição dos dados foi realizada por meio do programa ADMCA 

da Amptek Inc. Os espectros obtidos foram importados no programa Origin 8.0 

para o cálculo do espectro médio de cada amostra, a partir dos espectros de 

cada uma das 3 medidas. Os espectros médios formaram a matriz de variáveis 

independentes, a qual foi utilizada nas análises sem a seleção de uma região 

específica, ou seja, o espectro inteiro foi utilizado nas análises. 
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As matrizes das variáveis independentes X e das variáveis 

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 análises 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 análises e o RMSEC (Root Mean Square Error 

of Calibration) foi utilizado para a escolha da quantidade de variáveis latentes 

utilizada em cada modelo.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

4.1 AMOSTRA BASE 

 
 A figura 15 apresenta um espectro da amostra base, preparada como 

descrito na seção 3.1. Essa amostra foi utilizada nas seções 4.2.1, 4.2.2, 4.4.1 

e 4.5.1 como amostra com 0% de benzofenona-3, metoxicinamato de octila, 

dióxido de titânio e propilenoglicol. 

 
Figura 15 - Espectro da amostra base 

 
Fonte: do autor. 

 
 A região de maior espalhamento Compton é relacionada à composição 

orgânica da amostra, tal composição está presente em todas as amostras 

preparadas. Os picos Au Lα e Zn Kα são oriundos de componentes, de Au e 

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

 

4.2 AMOSTRAS COM FILTROS ORGÂNICOS 

 

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 construção do modelo PLS. O espectro médio da amostra 

com 5% de benzofenona-3, FPS 7,4, foi utilizado para a validação do modelo.  

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

3, a qual foi utilizada para a validação do modelo PLS. A figura 17 apresenta a 
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sobreposição dos 5 espectros com benzofenona-3 como único filtro solar e o 

espectro da amostra base. Observa-se na região de maior espalhamento 

Compton, que está relacionada à composição orgânica da amostra, uma 

pequena diferença de contagens, porém indiscriminável visivelmente. A tabela 

2 mostra os parâmetros do modelo PLS construído para as amostras com 

benzofenona-3. 

 

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

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 17 – Sobreposição dos espectros das amostras com benzofenona-3 (1, 3, 5, 8 e 10%) e 
o espectro da amostra base (verde) 

Fonte: do autor. 
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Tabela 2 – Parâmetros do modelo PLS para as amostras com benzofenona-3 

Número de 
amostras 

LV 
Variância 

explicada (%) 
RMSEC R² cal Desvio relativo (%) 

X-block Y-block Calibraçãoa Previsão
5 2 

85,55 99,70 
0,297 0,997 

1,47 – 7,71 5,00 
a Intervalo do desvio relativo. 

Fonte: do autor. 

 
O modelo foi capaz de explicar 99,70% da variância da variável 

dependente usando 85,55% da variância da variável independente com 2 

variáveis latentes. Sendo que a primeira explica 77,69% e a segunda variável 

latente 7,86%.  

Os valores simulados e determinados são 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 construção do 

modelo e 5,00% para a amostra utilizada para a validação do mesmo.  Esses 

valores estão dentro do intervalo de desvio aceitável para a PXRF, que tem seu 

limite em torno de 15%. Assim, metodologia empregada mostrou-se sensível à 

quantidade de benzofenona-3 em base de protetor solar, assim tornando 

possível a determinação do FPS orgânico 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-
3 (%) 

FPS 
simulado

FPS 
determinado

Desvio 
relativo 

(%) 
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 
5a 7,40 7,03 5,00 

a Amostra de validação do modelo 

Fonte: do autor. 
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Os gráficos de loadings estão apresentados nas figuras 18 e 19, e 

mostram que a maior contribuição para a caracterização da amostra é, de fato, 

da região de maior espalhamento espalhamento Compton. 

 

Figura 18 – Loadings da primeira variável latente do modelo PLS para benzofenona-3 

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 19 – Loadings da segunda variável latente do modelo PLS para benzofenona-3 

 
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 construção do modelo PLS. Enquanto os espectros da 

amostra com 5% de metoxicinamato de octila, FPS 7,9, foi utilizado para a 

validação do modelo. A figura 20 mostra o espectro da amostra com 5% de 

metoxicinamato de octila, a qual foi utilizada para a validação do modelo PLS. 

A figura 21 apresenta a sobreposição dos 5 espectros com metoxicinamato de 

octila como único filtro solar e o espectro da amostra base. Observa-se na 

região de maior espalhamento Compton, que está relacionada à composição 

orgânica da amostra, uma pequena diferença de contagens, porém 

indiscriminável visivelmente. A tabela 4 mostra os parâmetros do modelo PLS 

construído para as amostras com metoxicinamato de octila. 

 

Figura 20 - Espectro da amostra com 5% de metoxicinamato de octila 

 
Fonte: do autor. 
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Figura 21 - Sobreposição dos espectros das amostras com metoxicinamato de octila (1, 3, 5, 8 
e 10%) e o espectro da amostra base (verde) 

 

Fonte: do autor. 

 

Tabela 4 – Parâmetros do modelo PLS para as amostras com metoxicinamato de octila 

Número de 
amostras 

LV 
Variância 

explicada (%) 
RMSEC R² cal Desvio relativo (%) 

X-block Y-block Calibraçãoa Previsão
5 2 

47,77 96,76 
0,966 0,957 

1,191 – 44,93 81,37 
a Intervalo do desvio relativo. 

Fonte: do autor. 

 

O modelo foi capaz de explicar 96,76% da variância da variável 

dependente usando 47,77% da variância da variável independente com 2 

variáveis latentes. Sendo que a primeira explica 40,91% e a segunda variável 

latente 6,86%.  

Os valores simulados e determinados são apresentados na tabela 5, 

onde os valores simulados foram obtidos com o simulador BASF Sunscreen 

Simulator (2014). 

O modelo construído a partir das médias das amostras não 

apresentou bons resultados, fez-se então um modelo utilizando os 3 espectros 

de cada amostra, o qual apresentou resultados semelhantes aos do modelo 

construído a partir das médias. Todos os dados apresentados nesta seção são 

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 

Metoxicinamato 
de octila (%) 

FPS 
simulado

FPS 
determinado

Desvio 
relativo 

(%) 
0 0 1,46 ± 0,62 - 
1 2,80 1,54 ± 0,84 44,93 
3 5,50 5,26 ± 0,12 4,44 
8 10,80 10,99 ± 0,24 1,73 

10 12,40 12,25 ± 0,29 1,19 
5a 7,90 1,47 ± 0,67 81,37 

a Amostra de validação do modelo 

Fonte: do autor. 

 

Vê-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%. Já a amostra de validação com 5% de 

metoxicinamato de octila, FPS 7,9, teve o FPS determinado de 1,4, um desvio 

relativo de 81,37%. Esse desvio está muito além do aceito para medidas de 

PXRF, que é em torno de 15%, e o FPS simulado não está dentro do intervalo 

do FPS determinado, tornando metodologia empregada não adequada para a 

quantificação de metoxicinamato de octila em base de protetor solar, ao 

contrário do filtro benzofenona-3.  

Os gráficos de loadings das duas variáveis latentes estão 

apresentados nas figuras 22 e 23. 
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Figura 22 – Loadings da primeira variável latente do modelo PLS para metoxicinamato de 
octila 

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 23 – Loadings da segunda variável latente do modelo PLS para metoxicinamato de 
octila 

 
Fonte: do autor. 
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4.3 AMOSTRAS COM FILTROS ORGÂNICOS E INORGÂNICO 

 

4.3.1 Benzofenona-3 e Dióxido de Titânio     

 

Os espectros médios das amostras contendo 0, 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9 e 

10% de dióxido de titânio 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 

construção do modelo PLS. Enquanto o espectro médio da amostra com 5% de 

dióxido de titânio e 5% de benzofenona-3, FPS 19,0, foi utilizado para a 

validação do modelo.  

A figura 24 mostra o espectro da amostra com 5% de dióxido de 

titânio e 5% de benzofenona-3, a qual foi utilizada para a validação do modelo 

PLS. A figura 25 apresenta a sobreposição dos 11 espectros das amostras com 

0 – 10% de dióxido de titânio e 5% de benzofenona-3. Observa-se a presença 

dos picos Kα e Kβ do titânio e a na região de maior espalhamento Compton, 

que está relacionada à composição orgânica da amostra, uma tendência 

inversamente proporcional à quantidade de dióxido de titânio na amostra. A 

tabela 6 mostra os parâmetros do modelo PLS construído para as amostras 

com dióxido de titânio e 5% de benzofenona-3. 

 

 

Figura 24 - Espectro da amostra com 5% de dióxido de titânio e 5% de benzofenona-3 

 
Fonte: do autor. 
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Figura 25 - Sobreposição dos espectros das amostras com 0 – 10% dióxido de titânio e 5% de 
benzofenona-3 

 

Fonte: do autor. 

 

Tabela 6 – Parâmetros do modelo PLS para as amostras com dióxido de titânio e 5% de 
benzofenona-3 

Número de 
amostras 

LV 
Variância 

explicada (%) 
RMSEC R² cal Desvio relativo (%) 

X-block Y-block Calibraçãoa Previsão
10 2 

99,49 99,53 
0,494 0,995 

0,13 – 5,36 8,21 
a Intervalo do desvio relativo. 

Fonte: do autor. 

 

O modelo foi capaz de explicar 99,53% da variância da variável 

dependente usando 99,49% da variância da variável independente com 2 

variáveis latentes. Sendo que a primeira explica 98,96% e a segunda variável 

latente 0,54%. Os valores simulados e determinados estão 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 dióxido de titânio e 5% de benzofenona-3 

Benzofenona-3 
(%) 

TiO2 
(%)

FPS 
simulado

FPS 
determinado 

Desvio 
relativo 

(%) 

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 10 29,40 28,70 2,38 
5a 5a 19,00 20,56 8,21 

a Amostra de validação do modelo 

Fonte: do autor. 

 

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

modelo PLS para as amostras com dióxido de titânio e 5% de benzofenona-3 

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

que tem desvio relativo de 8,21%. 

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

regressão PLS, é capaz de estimar o valor de FPS para amostras com filtro 

orgânico e inorgânico, nesse caso, benzofenona-3 e dióxido de titânio, 

respectivamente. 

Os gráficos de loadings das duas variáveis latentes estão 

apresentados nas figuras 26 e 27. 
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Figura 26 – Loadings da primeira variável latente do modelo PLS para dióxido de titânio com 
5% de benzofenona-3 

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 27 – Loadings da segunda variável latente do modelo PLS para dióxido de titânio com 
5% de benzofenona-3 

 
Fonte: do autor. 

 

Podemos observar que os loadings de ambas as variáveis latentes 

têm as maiores contribuições vindas dos picos Kα e Kβ do titânio e do 

espalhamento Compton. A primeira variável latente mostra um comportamento 

inversamente proporcional entre a contribuição dos picos do titânio e o 

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

devido à parte orgânica. 

 

4.3.2 Metoxicinamato de Octila e Dióxido de Titânio     

 

Os espectros médios das amostras contendo 0, 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9 e 

10% de dióxido de titânio 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 construção do modelo PLS. Enquanto o espectro médio da amostra com 

5% de dióxido de titânio e 5% de metoxicinamato de octila, FPS 19,6, foi 

utilizado para a validação do modelo.  

A figura 28 mostra o espectro da amostra com 5% de dióxido de 

titânio e 5% de metoxicinamato de octila, a qual foi utilizada para a validação 

do modelo PLS. A figura 29 apresenta a sobreposição dos 11 espectros das 

amostras com 0 – 10% de dióxido de titânio e 5% de metoxicinamato de octila. 

Observa-se a presença dos picos Kα e Kβ do titânio e a na região de maior 

espalhamento Compton, que está relacionada à composição orgânica da 

amostra, uma tendência inversamente proporcional à quantidade de dióxido de 

titânio na amostra. A tabela 8 mostra os parâmetros do modelo PLS construído 

para as amostras com dióxido de titânio e 5% metoxicinamato de octila. 

 

Figura 28 - Espectro da amostra com 5% de dióxido de titânio e 5% de metoxicinamato de 
octila 

 
Fonte: do autor. 
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Figura 29 - Sobreposição dos espectros das amostras com 0 – 10% dióxido de titânio e 5% de 
metoxicinamato de octila 

 

Fonte: do autor. 

 

Tabela 8 – Parâmetros do modelo PLS para as amostras com dióxido de titânio e 5% de 
metoxicinamato de octila 

Número de 
amostras 

LV 
Variância 

explicada (%) 
RMSEC R² cal Desvio relativo (%) 

X-block Y-block Calibraçãoa Previsão
10 2 

98,87 98,14 
1,058 0,981 

0,07 – 12,24 30,56 
a Intervalo do desvio relativo. 

Fonte: do autor. 

 

O modelo foi capaz de explicar 98,14% da variância da variável 

dependente usando 98,87% da variância da variável independente com 2 

variáveis latentes. Sendo que a primeira explica 98,55% e a segunda variável 

latente 0,32%.  

Os valores simulados e determinados são 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 dióxido de titânio e 5% de metoxicinamato de octila 

Metoxicinamato 
de Octila (%) 

TiO2 
(%)

FPS 
simulado

FPS 
determinado 

Desvio 
relativo 

(%) 

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 
5 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 10 31,20 30,74 1,47 
5a 5a 19,60 13,61 30,56 

a Amostra de validação do modelo 

Fonte: do autor. 

 

A tabela 9 nos mostra que os valores de FPS determinados pelo 

modelo PLS para as amostras com dióxido de titânio e 5% de metoxicinamato 

de octila possuem desvio relativo entre 0,07 e 12,24%. Já a amostra de 

validação teve um desvio relativo de 30,56%, o que é um desvio considerável. 

Esse menor desvio, em relação à amostra de validação contendo 

apenas metoxicinamato de octila, se deve à significante contribuição do dióxido 

de titânio na primeira variável latente. Ou seja, o pico Kα do titânio deixa em 

segundo plano a contribuição do espalhamento Compton, o qual não pode ser 

utilizado para a quantificação de metoxicinamato de octila, como mostrado 

acima. 

Tem-se, com esses resultados, que a metodologia de PXRF, em 

conjunto com a regressão PLS, não é adequada para a determinação do FPS 

de amostras com metoxicinamato de octila e dióxido de titânio devido a sua 

não sensibilidade ao filtro metoxicinamato de octila na amostra. 

Os gráficos de loadings das duas variáveis latentes estão 

apresentados nas figuras 30 e 31. 
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Figura 30 – Loadings da primeira variável latente do modelo PLS para dióxido de titânio com 
5% de metoxicinamato de octila 

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 31 – Loadings da segunda variável latente do modelo PLS para dióxido de titânio com 
5% de metoxicinamato de octila 

 

Fonte: do autor. 

 

Pode-se observar que os loadings da primeira variável latente têm 

as maiores contribuições provindas dos picos Kα e Kβ do titânio e do 

espalhamento Compton. A primeira variável latente, assim como no caso das 

amostras com dióxido de titânio e benzofenona-3, mostra um comportamento 

inversamente proporcional entre a contribuição dos picos do titânio e o 

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

devido a parte orgânica. 

A segunda variável latente tem seus maiores loadings na região do 

espalhamento Compton, diferentemente da segunda variável latente para as 

amostras com dióxido de titânio e benzofenona-3, onde os maiores loadings 

estavam na região dos picos do titânio. 

 

4.4 AMOSTRAS COM FILTRO INORGÂNICO 

 

4.4.1 Dióxido de Titânio 

 

Os espectros médios das amostras contendo 0, 1, 2, 3, 4, 6, 7, 8, 9 e 

10% de dióxido de titânio 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 construção do modelo PLS. Enquanto 

o espectro médio da amostra com 5% de dióxido de titânio e 10% de 

propilenoglicol, FPS 7,6, foi utilizado para a validação do modelo.  

A análise PLSR foi feita também utilizando apenas uma parte 

específica do espectro, como as regiões do pico Kα e Kβ e a região apenas do 

pico Kα. Os resultados obtidos para ambas regiões foram equivalentes ao 

resultado obtido utilizando todo o espectro. 

A figura 32 apresenta um espectro da amostra com 5% de dióxido 

de titânio e 10% de propilenoglicol, utilizada para a validação do modelo. 

Observa-se, na figura 33, os picos Kα e Kβ do titânio e percebemos uma 

tendência inversamente proporcional à quantidade de dióxido de titânio na 

amostra na região de maior espalhamento Compton, que está relacionada à 

composição orgânica da amostra. Observa-se também as linhas Kα e Kβ 

zircônio aparece aqui como impureza do dióxido de titânio utilizado, sendo que 

isso não é citado pelo fabricante. A tabela 10 mostra os parâmetros do modelo 

PLS construído para as amostras com dióxido de titânio e propilenoglicol. 
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Figura 32 - Espectro da amostra com 5% de dióxido de titânio e 10% de propilenoglicol 

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 33 - Sobreposição dos espectros das amostras com 0 – 10% de dióxido de titânio 

 

Fonte: do autor. 

 

Tabela 10 – Parâmetros do modelo PLS para as amostras com dióxido de titânio e 
propilenoglicol 

Número de 
amostras 

LV 
Variância 

explicada (%) 
RMSEC R² cal Desvio relativo (%) 

X-block Y-block Calibraçãoa Previsão
10 2 

98,73 94,95 
1,082 0,950 

0,44 – 38,70 6,32 
a Intervalo do desvio relativo. 

Fonte: do autor. 

 

O modelo foi capaz de explicar 94,95% da variância da variável 

dependente usando 98,73% da variância da variável independente com 2 

variáveis latentes. Sendo que a primeira explica 87,22% e a segunda variável 

latente 11,51%.  



65 
 

Os valores simulados e determinados são 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 dióxido de titânio e propilenoglicol 

Propilenoglicol 
(%) 

TiO2 
(%)

FPS 
simulado

FPS 
determinado 

Desvio 
relativo 

(%) 

0 0 0 -0,04 - 
2 1 2,30 1,41 38,70 
4 2 3,60 4,15 15,28 
6 3 4,90 5,95 21,43 
8 4 6,20 8,22 32,58 

12 6 9,10 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 
10a 5a 7,60 8,08 6,32 

a Amostra de validação do modelo 

Fonte: do autor. 

 

A tabela 11 nos mostra que os valores de FPS, determinados pelo 

modelo PLS para as amostras com dióxido de titânio e propilenoglicol, 

possuem desvio relativo entre 0,44 e 38,70%. Para a amostra de validação o 

desvio relativo é de apenas 6,32%. 

Esse resultado mostra que é possível utilizar PXRF e regressão PLS 

para a determinação de dióxido de titânio em amostras de protetores solares, 

corroborando com os resultados dos trabalhos anteriores. 

Os gráficos de loadings das duas variáveis latentes estão 

apresentados nas figuras 34 e 35. 
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Figura 34 – Loadings da primeira variável latente do modelo PLS para amostras com dióxido 
de titânio e propilenoglicol 

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 35 – Loadings da segunda variável latente do modelo PLS para amostras com dióxido 
de titânio e propilenoglicol 

 
Fonte: do autor. 

 

Os loadings da primeira variável latente são caracterizados pelos 

picos Kα e Kβ do titânio e do zircônio. Novamente temos um comportamento 

inversamente proporcional entre a contribuição dos picos do titânio e o 

espalhamento Compton. 
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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 construção do modelo PLS. Enquanto o espectro médio da 

amostra com 10% de propilenoglicol, foi utilizado para a validação do modelo. 

A figura 36 apresenta um espectro da amostra com 10% de propilenoglicol, 

utilizada para a validação do modelo, onde observa-se a região do 

espalhamento Compton, que está relacionada à composição orgânica da 

amostra. Na figura 37 observa-se uma pequena diferença de contagens, porém 

indiscriminável visivelmente. A tabela 12 mostra os parâmetros do modelo PLS 

construído para as amostras com propilenoglicol. 

 

Figura 36 - Espectro da amostra com 10% de propilenoglicol 

 
Fonte: do autor. 
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Figura 37 - Sobreposição dos espectros das amostras com 0 – 20% de propilenoglicol 

 

Fonte: do autor. 

 

Tabela 12 – Parâmetros do modelo PLS para as amostras com propilenoglicol 

Número de 
amostras 

LV 
Variância 

explicada (%) 
RMSEC R² cal Desvio relativo (%) 

X-block Y-block Calibraçãoa Previsão
10 3 

97,29 98,98 
0,668 0,989 

0,19 – 33,00 2,60 
a Intervalo do desvio relativo. 

Fonte: do autor. 

 

O modelo foi capaz de explicar 98,98% da variância da variável 

dependente usando 97,29% da variância da variável independente com 3 

variáveis latentes. Sendo que a primeira explica 95,32%, a segunda variável 

latente 1,35% e a terceira 0,31%.  

Os valores simulados e determinados são 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 
(%) 

Propilenoglicol 
determinado 

(%) 

Desvio 
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 
10a 10,26 2,60 

a Amostra de validação 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 validação o desvio relativo é de apenas 

2,60%. 

Esse resultado mostra que o equipamento é sensível a quantidade 

de propilenoglicol em base de protetor solar, e é possível também quantificar 

propilenoglicol utilizando PXRF e regressão PLS. 

Os gráficos de loadings das três variáveis latentes estão 

apresentados nas figuras 38, 39 e 40. 
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Figura 38 – Loadings da primeira variável latente do modelo PLS para amostras com 
propilenoglicol 

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 39 – Loadings da segunda variável latente do modelo PLS para amostras com 
propilenoglicol 

 
Fonte: do autor. 
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Figura 40 – Loadings da terceira variável latente do modelo PLS para amostras com 
propilenoglicol 

 
Fonte: do autor. 

 

Os loadings da primeira variável latente são caracterizados pela 

região do espalhamento Compton, a qual possibilita a quantificação de 

propilenoglicol, neste caso. 

 

4.6 ANÁLISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS 

 

4.5.1 Benzofenona-3 e Base 

 
 A figura 41 apresenta o gráfico de scores da análise de componentes 

principais feitas com as amostras com 1, 3, 5, 8 e 10% de benzofenona-3 e a 

amostra base, onde vê-se que a componente principal 2 separa as amostras 

com filtro orgânico da amostra sem filtro. 
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Figura 41 - Gráfico de scores das componentes principais 1 e 2 com 95% de confiança para as 
amostras com benzofenona-3 e base 

 
Fonte: do autor. 

 

A figura 42 mostra o gráfico de loadings onde destacam-se as 

energias 13,87, 15,72, 16,04 e 18,29 keV as quais fazem parte da região de 

maior espalhamento Compton, que é o maior contribuinte da componente 

principal 2 e, consequentemente, da separação das amostras. O que significa 

que a PXRF em conjunto com PCA pode, a partir da região de maior 

espalhamento Compton, separar amostras com filtro orgânico e sem em base 

de protetor solar. 
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Figura 42 - Gráfico 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 

 
Fonte: do autor. 

 

4.5.2 Metoxicinamato de Octila e Base 

 
A figura 43 apresenta o gráfico de scores da análise 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 orgânico da amostra sem filtro.  
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Figura 43 - Gráfico de scores das componentes principais 1 e 2 com 95% de confiança para as 
amostras com metoxicinamato de octila e base 

 
Fonte: do autor. 

 

Na figura 44 temos o gráfico de loadings onde as energias 14,99, 

15,76, 18,29 e 18,76 keV, localizadas na região de maior espalhamento 

Compton, mostram que esta região é a principal contribuinte da componente 

principal 2 e, consequentemente, da separação das amostras, mostrando 

novamente que a PXRF em conjunto com PCA pode, a partir da região de 

maior espalhamento Compton, separar amostras com filtro orgânico e sem em 

base de protetor solar. 
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Figura 44 - Gráfico 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 

 
Fonte: do autor. 

 

4.5.3 Propilenoglicol e Base 

 
A figura 45 apresenta o gráfico de scores da análise 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 - Gráfico de scores das componentes principais 1 e 2 com 95% de confiança para as 
amostras com propilenoglicol e base 

 
Fonte: do autor. 

 

Na figura 46 temos o gráfico de loadings onde as energias 16,04, 

16,33, 17,81 e 18,07 keV mostram que a região de maior espalhamento 

Compton, onde estão localizadas, é a principal contribuinte da componente 

principal 1 e, consequentemente, da separação das amostras, mostrando que o 

emprego do método PCA para a análise dessa região no espectro de PXRF é 

possível distinguir amostras com propilenoglicol e sem em base de protetor 

solar. 
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Figura 46 - Gráfico 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 

 
Fonte: do autor. 

 

4.5.4 Benzofenona-3 e Metoxicinamato de Octila 

 

A figura 47 apresenta o gráfico de scores da análise 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 gráfico de 

loadings para as mesmas componentes principais. 
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Figura 47 – Gráfico de scores das componentes principais 1 e 2 com 95% de confiança para 
as amostras com filtro orgânico 

 
Fonte: do autor. 

 

O gráfico de scores acima nos mostra que as duas primeiras 

componentes principais não são capazes de separar as amostras de 

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

 
Fonte: do autor. 

 

 

A partir da figura 48, vê-se que as energias 12,84, 14,44, 14,68 e 

20,75 keV estão na região de maior espalhamento Compton, a qual é a que 

mais contribui para a componente principal 2. Porém, como visto na figura 47, a 

segunda componente principal não é capaz de separar as amostras dos dois 

filtros orgânicos empregados, ou seja, esta componente não captura a 

variância que distingue as amostras. 

A figura 49 mostra o gráfico 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 estão localizadas na região de maior 

espalhamento Compton, mostrando que esta região é a principal contribuinte 

da terceira componente principal, e é ela, apesar da pouca variância explicada, 

a responsável por distinguir as amostras com benzofenona-3 das amostras 

com metoxicinamato de octila. 
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Figura 49 - Gráfico de scores das componentes principais 1 e 3 com 95% de confiança para as 
amostras com filtro orgânico 

 
Fonte: do autor. 

 

Figura 50 - Gráfico 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 

 
Fonte: do autor. 
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O gráfico de scores e o de loadings para as componentes principais 

2 e 3 são 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 orgânicos, 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 é a região de 

maior espalhamento Compton, sendo responsável por distinguir as amostras 

com benzofenona-3 das amostras com metoxicinamato de octila. 

 

 

 

Figura 51 - Gráfico de scores das componentes principais 2 e 3 com 95% de confiança para as 
amostras com filtro orgânico 

 
Fonte: do autor. 
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Figura 52 - Gráfico 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 

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

 
Fonte: do autor. 
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5 CONCLUSÕES  
 
Foi determinado o Fator de Proteção Solar para amostras com filtros 

inorgânicos e/ou orgânicos utilizando a metodologia de PXRF em conjunto com 

a regressão dos Mínimos Quadrados Parciais. 

A previsão do FPS das amostras contendo benzofenona-3 como 

único 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 direção. A amostra de validação, com 5% de 

metoxicinamato de octila, teve o FPS determiando com um desvio de 82%, o 

que indica que a região do espalhamento Compton do espectro não pode ser 

usada para a quantificação do filtro metoxicinamato de octila, ou seja, a 

metodologia não é adequada para a quantificação deste composto. 

Para as amostras com benzofenona-3 e dióxido de titânio foi 

possível determinar o FPS devido ao filtro inorgânico e orgânico, para a 

amostra de validação, 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 titânio é inversamente proporcional ao comportamento do 

espalhamento Compton. 

No caso das amostras com metoxicinamato de octila e dióxido de 

titânio o FPS foi determinado para a amostra de validação com um desvio 

relativo de 31%. Esse desvio se deve à presença do filtro orgânico, ao qual a 

metodologia não é sensível, e, portanto, o método não é indicado para a 

determinação do FPS devido à combinação desses filtros em protetor solar. 

Para a determinação do FPS devido apenas ao filtro inorgânico, 

dióxido de titânio, o método mostrou-se eficaz. Com o desvio relativo de 

apenas 6% para a amostra de validação, concluímos que a metodologia de 

PXRF em conjunto com a regressão PLS é uma ótima opção para a 

determinação do FPS devido ao filtro inorgânico. 

A técnica de Fluorescência de Raios X por Dispersão em Energia 

mostrou-se sensível e capaz, em conjunto com a regressão PLS, de determinar 
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o FPS de amostras de protetores solares com os filtros benzofenona-3 e/ou 

dióxido de titânio, o que a torna uma opção para o controle de qualidade na 

fabricação desses produtos. 

A análise PLSR reduz consideravelmente o tempo e o trabalho 

necessário para análise e quantificação dos espectros, que são 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 validação, podemos concluir que o método é sensível a quantidade 

de propilenoglicol e capaz de determiná-la, sendo possível emprega-lo no 

controle de qualidade de fabricação. 

As amostras contendo benzofenona-3 e também as amostras 

contendo metoxicinamato de octila foram separadas da amostra base, pela 

componente principal 2, empregando-se o método de PCA no espectro PXRF 

dessas amostras. Em ambos os casos, as amostras com filtro orgânico foram 

distinguidas da amostra base a partir região de maior espalhamento Compton. 

Para as amostras com propilenoglicol, empregando-se a PXRF e 

PCA, a componente principal 1 fez a separação 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 possível distinguir 

amostras com diferentes filtros solares em base de protetor solar, neste caso 

benzofenona-3 e metoxicinamato de octila.  
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