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Resumo - A previsdo do fator de protecdo solar (FPS) e a investigacdo da eficacia de ingredientes
absorvedores de ultravioleta sdo de extrema importancia para a inddstria cosmética. Devido aos altos
custos e alta demanda de tempo envolvidos nas técnicas in vivo de determinagdo do FPS, a constante
pesquisa de técnicas in vitro capazes de estimar o FPS é de extrema importancia no desenvolvimento de
novos produtos. O estudo aqui apresentado avalia: a) diferentes substratos; b) a correspondéncia entre as
técnicas in vitro de espectroscopia fotoacustica e espectroscopia de absor¢cao com esfera de integragéo; e

¢) a correlagdo entre estas técnicas e o valor de FPS de rotulo do produto.
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Area do Conhecimento: Engenharia Biomédica
Introducéo

A metodologia mais aceita para avaliar o fator
de protecdo solar (FPS) de um protetor é aquela
que emprega humanos e considera respostas
biolégicas associadas a protecdo que se deseja
medir, como recomendado pelo Food and Drug
Administration (FDA) nos EUA (FDA, 1993), pela
COLIPA na Europa (CTFA/COLIPA/JCIA, 1993) ou
ainda pela JCIA no Japdo (JCIA, 1991). Como
alternativa de baixo custo e alta velocidade,
diversos instrumentos, substratos e técnicas de
solugbes diluidas tém sido empregadas na
determinacéo in vitro do FPS (STOKES; DIFFEY,
1999).

As metodologias in vitro apresentam vantagens
guanto a economia e velocidade, mas ainda séo
deficitarias na exatiddo da previsdo do nivel de
protecdo. Quando aplicados sobre uma superficie
ndo homogénea, os protetores solares néo
obedecem a Lei de Beer-Lambert sobre a
absorbancia em filmes finos (2mg/cm?). Por outro
lado, as propriedades 6pticas de filmes dependem
da rugosidade da superficie do substrato, da
extensdo da permeacdo dos filtros no substrato
utilizado, da forca utilizada na aplicacdo durante o
cisalhamento do produto sobre o substrato e do
grau de interacdo dos ingredientes do produto com
a superficie do substrato e como esta interacdo
afeta a uniformidade do filme protetor formado
(COLE, 2001).

Os instrumentos acoplados com dispositivos de
integracdo esféricos imediatamente apés a
amostra em teste sdo as melhores construcdes
para a obtencdo do FPS no formato de filme fino
(AS/NZS, 1998; DIN, 2004).

Dentre as técnicas in vitro e in vivo ndo
invasivas, a espectroscopia fotoacustica tem se
mostrado  promissora  (BALASUBRAMANIAN;
RAO, 1986; KOMEL et al, 1986; SEHN et al, 2003;
ANJOS et al, 2004). O efeito fotoacustico consiste
na geracdo de ondas acusticas e efeitos
termoelasticos a partir da absor¢cdo de radiacéo
modulada por uma amostra. A técnica fotoacustica
permite obter informacdo sobre propriedades
térmicas e O6pticas dos materiais, bem como
monitorar a cinética de processos que impliquem
na alterac@o dessas propriedades.

A técnica fotoacustica constitui uma opcdo
experimental com muitas aplicacées no estudo de
propriedades  opticas como absor¢do e
transmissao de radiagdo eletromagnética. Permite
a andlise de tecidos biolégicos intactos, o que a
torna uma importante ferramenta de pesquisa na
biomedicina e na biologia. Na fotoacUstica, as
propriedades de absor¢cdo molecular de um
material sdo estudadas baseando-se diretamente
na absorcéo da luz incidente. Assim, esta técnica
pode ser empregada na caracterizacdo de
materiais opacos e sistemas biolégicos complexos
(ANJOS et al., 2004).

O objetivo do presente trabalho é apresentar a
técnica fotoacustica como ferramenta auxiliar na
determinacéo in vitro dos fatores de protecao solar
(FPS) de produtos comercialmente disponiveis.

Materiais e Métodos
As técnicas espectroscopicas utilizadas foram a

de absorcdo acoplada com detector de esfera de
integracao e a fotoacustica.
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Na investigacdo com espectroscopia 6ptica de
absorcdo, dois substratos foram empregados:
placa de poli(metacrilato de metila) (PMMA) e pele
sintética  VitroSkin® (nas medidas de
espectroscopia fotoacUstica, apenas o substrato
VitroSkin® foi empregado).

Os protetores solares sob analise foram
aplicados em duas diferentes concentracbes para
cada um dos substratos estudados: 0,8 e
2,0mg/cm?®.

Quatro produtos protetores solares foram
empregados no estudo e apresentam os seguintes
FPS’s declarados em rétulo: 8, 15, 20 e 30. Os
produtos apresentam mesma constituicdo base,
porém diferentes teores de filtros UV empregados,
conforme a tabela 1.

Tabela 1 - Teor de filtros UV nos produtos
estudados

[ 1%p/p
Filtro UV
FPS8 FPS15 FPS20 FPS30

Metoxinamatode 55 75 75 75

etilhexila

Bis
etilexiloxifenolmetoxi 0,5 0,5 0,9 25
fenil triazina

Didxido de titanio 0,0 15 1,0 1,0

O espectrofotdmetro de absorcdo utilizado
foi o Analisador de Transmitancia Ultravioleta
Labsphere UV-1000S (Labsphere Inc.). Este
equipamento é equipado com um detector com
esfera de integragédo. (LABSPHERE, 2003).

O UV-1000S utiliza uma lampada de xendnio
pulsada, montada dentro da esfera de integracgéo.
A lampada fornece energia suficiente para o
intervalo espectral de 250 a 450nm.

A montagem fotoacustica empregada neste
estudo foi composta dos seguintes equipamentos:
lampada de arco de xendnio (Oriel, mod. 6128,
1000W); modulador mecanico (PAR, mod. 192);
monocromador (Oriel, mod 77250); amplificador
sincrono (PAR-EG&G, mod. 5210); célula
fotoacustica (fabricada na UNIVAP).

O modulador e a célula fotoacUstica sao
conectados ao amplificador sincrono, que é
conectado através de uma interface de uso geral a
um microcomputador para a aquisi¢do de dados.
A constante de tempo utilizada na captacdo do
sinal é de 1s e fornece o tempo de resposta da
montagem. A freqiéncia de modulacdo utilizada
nas medidas fotoacusticas foi de 17Hz.

Os dois substratos utilizados no presente
estudo foram a placa de PMMA (conforme

especificacdo da norma DIN 67502) (DIN, 2004) e
a pele sintética VitroSkin®.

A pele sintética VitroSkin® é um produto
comercialmente disponivel produzido por IMS Inc.
EUA. Esse substrato simula as propriedades da
superficie da pele humana quanto a composicao
guimica e propriedades fisico-quimicas (IMS,
2002).

Espectroscopia de absor¢do com detector de
esfera de integracdo - O espectro de absorcdo do
substrato VitroSkin® foi inicialmente obtido como
espectro de referéncia. Uma micropipeta foi
utilizada para dispensar o produto no substrato. O
protetor solar foi dispensado na forma de varias
pequenas gotas sobre o substrato e gentiimente
espalhado com o dedo revestido com uma dedeira
de latex. Deixou-se secar o produto por 15 minutos
e apos a secagem foi obtido o espectro de
absorcdo. Para cada produto investigado, foram
preparadas quatro amostras nas  duas
concentracdes investigadas: 0,8 e 2,0 mg/cm?.

O procedimento acima foi repetido utilizando-se
como substrato a placa de PMMA.

Espectroscopia fotoacustica - Inicialmente foi
obtido o espectro fotoacUstico do pé de carvao
para determinacdo do espectro de emissdo da
[ampada (ANJOS et al., 2004). Todos os espectros
subsequentes foram normalizados em relagdo ao
espectro da lampada. No experimento com a
espectroscopia fotoacustica, devido a restricbes
dimensionais da célula fotoacustica, apenas o
substrato VitroSkin® foi utilizado.

O célculo do FPS in vitro foi determinado como
segue:

400 nm
[ E,S, di
290nm ~ - (1)

400 nm
[ E,S,T,da

290nm

FPS =

onde E), é a efetividade espectral eritematosa, S,

€ a irradiancia solar espectral esperada para um
dia de céu limpo ao meio dia no meio do verao
numa latitude de 40°N e T, é a transmitancia
espectral da amostra (STOKES; DIFFEY, 1999;
LABSPHERE, 2003; DIFFEY, 1998).

Para a determinacdo do FPS in vitro através da
técnica fotoacUstica, o sinal fotoacuUstico das
amostras foi manipulado através do uso de uma
planilha no programa Excel com a implementacéo
de um algoritmo conforme a equac¢éo 1 acima. O
produto de FPS 30 foi escolhido como referéncia
de calibracdo. Assim, conforme a equagdo 2
abaixo, determinou-se de forma iterativa a
constante K entéo aplicada no calculo do FPS de
todas as curvas obtidas por espectroscopia
fotoacustica, individualmente.

[T™E, s, .d
FPS = zZom 1 (2)

[™E,.s,.10"®*)dz
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Resultados

Espectroscopia de absorcdo - Nas figuras e
tabelas abaixo, sdo apresentados os resultados da
espectroscopia de absor¢cdo com detector com
esfera de integragéo e substrato VitroSkin®.
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Figura 1 - Curva média - substrato VitroSkin®;
a)0,8mg/cm’ e b)2,0mg/cm?.

Tabela 2 - FPS in vitro médio (substrato
VitroSkin®; 0,8mg/cm® e 2,0mg/cm?)

FPS FPSinvitro (média+ erro padréo)
declarado 0,8 mg/cm? 2,0 mg/cm?
8 80+ 01 156+ 05
15 19,1+ 0,2 302+ 02
20 231+ 05 376+ 15
30 36,3+ 1,2 50,0+ 14

A seguir, a tabela 3 expressa os dados do
ajuste linear do FPS in vitro com substrato
VitroSkin® por espectroscopia de absorcdo versus
o FPS declarado em rétulo segundo a equacao:

FPSnviTro= A + B. FPSyominaL 3)

Tabela 3 - dados da regressao linear FPS in vitro x
FPS declarado (substrato VitroSkin®, 0,8mg/cm2 e
2,0mg/cm?)

Concentragéo

2
(mg/em?) A B R
0,8 -1,33 1,25 0,991
2,0 5,24 1,54 0,980

Nas figuras e tabelas a seguir, apresentam-se
os resultados da espectroscopia de absor¢cdo com
detector com esfera de integracdo e substrato
PMMA.

Abs. (ua)
Abs. (ua)

20 300 320 340 %0 380 40 0 a0 @ M 3 W0 40
Comp. onda (nm) Comp. onda (nm)

Figura 2 - curva média - substrato PMMA:
a)0,8mg/cm’ e b)2,0mg/cm?.

Tabela 4 - FPS in vitro médio (substrato PMMA,;
0,8mg/cm? e 2,0mg/cm?)

FPS FPSinvitro (médiat erro padréo)
declarado 0,8 mg/cm® 2,0 mg/cm?
8 72+ 02 191+ 0,5

15 136+ 0,5 246+ 09

20 156+ 04 284+ 09
30 250+ 1,2 25+ 14

A tabela 5 abaixo expressa os dados do ajuste
linear do FPS in vitro com substrato PMMA por
espectroscopia de absorcdo versus o FPS
declarado em rétulo.

Tabela 5 - dados da regressao linear FPS in vitro x
FPS declarado (substrato PMMA; 0,8mg/cm® e
2,0mg/cm?)

Concentracéo 2
m g/cmz) A B R
0,8 0,86 0,79 0,988
2,0 9,25 1,06 0,971

Espectroscopia fotoacustica - Nas figuras e
tabelas a seguir sdo apresentados os resultados
da espectroscopia fotoacUstica com substrato
VitroSkin®.

s FPS 20
——FPS 30

A
1504 U'\\Av/”\/\\

[ AR e )

R

\

Sinal fotoactstico (u.a.)
Sinal fotoacustico (u.a.)

8 W0 2 0 I ;O 40 2 0 W M0 B W 400

Comp. onda (nm) Comp. onda (nm)

Figura 3- Curva média - substrato VitroSkin®: a)
0,8 mg/cm® e b) 2,0 mg/cm?®.

Tabela 6 - FPS in vitro médio (substrato
VitroSkin;®, 0,8mg/cm” e 2,0mg/cm?)
FPS FPSinvitro (média+ erro padréo)
declarado 0,8 mg/cm2 2,0 mg/cm?2
8 76+ 01 312+ 21
15 193+ 25 321+ 1,2
20 234+ 03 336+ 23
30 30,0+ 1,8 30,0+ 0,6

A seguir, a tabela 7 expressa os dados do
ajuste linear do FPS in vitro com substrato
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VitroSkin® por espectroscopia fotoacuUstica versus
0 FPS declarado em rétulo.

Tabela 7 - dados da regressao linear FPS in vitro x
FPS declarado - substrato VitroSkin®; 0,8 mg/cm2
e 2,0mg/cm?

Concentracéo 2
(mg/em?) A B R
0,8 1,93 0,99 0,947
2,0 325 -0,04 0,054

Para os produtos avaliados por espectroscopia
fotoacustica com o substrato VitroSkin®, a
concentracao de 0,8mg/cm? apresentou uma 6tima
correlacao entre os dados (R° = 0,947; B = 0,99).
A condicéo de teste de 2,0mg/cm?® n&o apresentou
correlacdo entre os dados, ocorrendo uma
saturacdo do sinal na regido do UVB (290 a
320nm) que ndo permite sensibilidade da técnica
nesta condigéo.

Conclusao

A concentragdo de produto de 0,8mg/cm2 foi a
que apresentou melhor qualidade da previsdo do
FPS na metodologia in vitro, tanto na
espectroscopia de absorcdo quanto na
fotoacustica. Verificou-se qualidade Optica superior
para o substrato PMMA, enquanto o substrato
VitroSkin® levou a saturacdo do sinal na regido
UVB.

Até onde podemos afirmar, o presente trabalho
representa uma tentativa pioneira de aplicar a
fotoacUstica como auxiliar na determinacdo do
fator de protecdo solar de  produtos
comercialmente disponiveis. Dos dados obtidos,
as medidas fotoacusticas, combinadas com a
padronizacdo externa, utilizando um dos produtos
como referéncia e na concentracao de 0,8mg/cm2,
apresentaram a melhor correla¢do direta com os
valores de FPS declarados em rotulo. Este
resultado mostra o grande potencial da técnica
fotoacustica que, com as devidas adaptacdes,
podera contribuir para o estabelecimento de um
novo método de determinacdo in vivo do FPS, de
forma minimamente invasiva e dispensando o
emprego das altas doses de radiacdo UV
atualmente utilizadas para a indugdo do eritema.
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