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Resumo. Introdugédo: A Espectroscopia Fotoacustica (PAS — Photoacoustic Spectroscopy) € uma técnica que permite a
obtengdo de espectros de absorgdo 6ptica de sélidos, liquidos e gases. A medigao in vitro do Fator de Protegao Solar (FPS)
via PAS apresenta-se como promissora, pois permite a obtencdo do espectro de absorgao ultravioleta (UV) do protetor solar,
independente da natureza do filtro, organico ou inorganico. Objetivo: Correlacionar o FPS de protetores solares com seus
respectivos espectros fotoacusticos, visando a aplicagdo da PAS para a andlise in vitro de FPS. Metodologia: O espectro
fotoacustico foi medido na regido do UV (280-400nm) para protetores solares de trés marcas diferentes. Resultados e
Discussao: A marca A obteve o melhor desempenho para o FPS 60, diminuindo no 50 e mantendo a sua curva linear no FPS 15
e 30; a marca B teve sua curva linear até o FPS 50 diminuindo em 60, e para a marca C o FPS com a maior area integrada foi
o de FPS 30, diminuindo sua intensidade em 50. Conclusédo: Embora mais estudos sejam necessarios, os resultados obtidos
abrem caminho para a utilizagcdo da PAS como metodologia promissora de analise in vitro de FPS.

Palavras-chave: Protetores Solares. Fator de Protecdo Solar. Absorgdo de Radiagao.

Abstract. Introduction: Photoacoustic Spectroscopy (PAS) is a technique that allows obtaining optical absorption spec-
tra of solids, liquids and gases. The in vitro measurement of the Solar Protection Factor (SPF) by PAS is promising, since
it allows obtaining the UV absorption spectrum of the sunscreen, regardless of the nature of the filter, organic or inorganic.
Obijective: To correlate the SPF of sunscreens with their respective photoacoustic spectra, aiming at the application of PAS to the
in vitro analysis of SPF. Methodology: The photoacoustic spectrum was measured in the UV region (280-400nm) for sunscreens
of three different brands. Results and Discussion: Brand A obtained the best performance for the SPF 60, decreasing at 50 and
maintaining its linear curve at SPF 15 and 30; the brand B had its linear curve until the SPF 50 decreased by 60, and for the
brand C the SPF with the largest integrated area was the 30, decreasing its intensity by 50. Conclusion: Although more studies
are necessary, the results obtained shows that PAS is as a promising methodology for in vitro SPF measurement.

Key-words: Sunscreening Agents. Sun Protection Factor. Radiation Absorption.

Resumen. Introduccién: La Espectroscopia FotoacUstica (PAS - Photoacoustic Spectroscopy) es una técnica que per-
mite la obtencién de espectros de absorcion dptica de sélidos, liquidos y gases. La medicion in vitro del Factor de Proteccién
Solar (FPS) via PAS se muestra prometedora, pues permite la obtencién del espectro de absorcién UV del protector solar,
independiente de la naturaleza del filtro. Objetivo: Correlacionar el FPS de protectores solares con sus respectivos espectros
fotoacusticos, con la finalidad de aplicar PAS en el analisis in vitro de FPS. Metodologia: El espectro fotoacUstico se midié en la
regién UV para protectores solares de tres marcas diferentes. Resultados y Discusion: La marca A obtuvo el mejor desempeno
para el FPS 60, disminuyendo en el 50; la marca B tuvo una curva linear hasta el FPS 50 disminuyendo en 60, y para la marca
C el FPS con la mayor &rea integrada fue el de 30, disminuyendo su intensidad en 50. Conclusién: Aun cuando se necesiten
mas estudios, los resultados obtenidos abren el camino para la utilizacién de la PAS como metodologia prometedora de analisis
in vitro de FPS.

Palabras-clave: Protectores Solares. Factor de Proteccion Solar. Absorcién de Radiacién.
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1 Introducao

Os protetores solares sdo produtos cosméticos usados
para proteger a pele contra a radiacdo solar e estdo entre as
melhores medidas fotoprotetoras disponiveis(1). Os mes-
mos permitem um maior tempo de exposicao ao sol, sendo
empregados para prevencdo do cancer de pele e do enve-
lhecimento cutaneo precoce. Esses produtos contém filtros
solares capazes de diminuir a quantidade de radiagéo ultra-
violeta (UV) que atinge a pele humana. Os filtros solares
podem ser divididos em organicos e inorganicos, antes de-
nominados quimicos e fisicos, respectivamente, de acordo
com a sua capacidade de absorcdo ou reflexdo da radia-
¢do(2,3).

O Fator de Protecdo Solar (FPS) é um sistema numérico
de classificag¢@o que indica o grau de protecao fornecida por

um produto cosmético. E definido como a menor quantidade
de energia ultravioleta B (UVB) necessdria para produzir
eritema minimo na pele protegida com o protetor solar em
relacdo a quantidade de energia necessdria para produzir o
mesmo eritema na pele desprotegida. Isso significa o quanto
de tempo a pele coberta com protetor solar leva para se
queimar em relagd@o a pele ndo protegida. No Brasil, a de-
terminagdo do FPS preconiza a ado¢do de metodologia in
vivo, utilizando voluntarios sadios com determinados tipos
de pele(4).

Poucos métodos in vitro t€m sido propostos para determi-
nar a eficdcia de protetores solares contra as radiacdes UV.
Dentre os métodos conhecidos encontra-se a andlise espec-
trofotométrica na regiio UV(5). Apesar de ser precisa, essa
metodologia sofre limitagdes por desconsiderar fatores que
envolvem a intera¢do da pele humana com o produto, além
de ndo servir para medi¢des de produtos com filtros solares
inorganicos, ou seja, sem aplicacdo pratica para os proteto-
res solares atuais(6,7).

A espectroscopia fotoacustica, em geral conhecida pela
sigla PAS - Photo Acoustic Spectroscopy, € uma técnica ver-
sétil que permite a obten¢do de espectros de absorcao Optica
de sélidos, semissdlidos, liquidos e gases, possibilitando a
andlise de amostras tanto opticamente opacas quanto trans-
parentes. O efeito fotoactstico consiste na geragdo de uma
onda acustica, e pode ser observado quando a luz modulada
¢ absorvida por uma amostra dentro de uma célula fechada
contendo gds, podendo ser o préprio ar, e que estd aco-
plada a um microfone. A luz é absorvida e transformada
em energia térmica por processos de desexcitacao nao ra-
dioativos. O aquecimento periédico da amostra gera uma
onda de pressdo no gds em contato com a mesma. Essa va-
riacdo de pressdo ¢ detectada pelo microfone que resulta no
sinal fotoacustico, e a intensidade do sinal gerado depen-
derd da frequéncia de modulag@o da luz incidente(8,9).

Nesse contexto, a aplica¢do da PAS no desenvolvimento
de protetores solares torna-se interessante, pois permite a
obtencdo do espectro de absor¢dao UV independente da na-
tureza do filtro, isto €, organico ou inorgénico. O objetivo do
trabalho foi realizar a andlise de formulagdo, FPS e espectro

fotoacustico de protetores solares disponiveis no mercado,
visando a aplicacdo da PAS como metodologia in vitro para
andlise de FPS.

2 Materiais e Métodos

Neste trabalho foram utilizados protetores solares com
FPS 15, 30, 50 e 60, de trés grandes fabricantes mundiais,
comercializados no Brasil e identificados como marcas A,
BeC.

Andlise de Formulagao

As formulagdes dos protetores solares foram analisadas
relacionando os filtros solares com as possiveis fungdes
que os mesmos possam exercer no produto. Como fonte
de informacao, foram utilizadas bases de dados internaci-
onais, tais como Cosmetic Ingredient Review (CIR)(10) e
European Cosmetic Ingredient Database(11), bem como as
fichas técnicas dos ingredientes, fornecidas pelos fabrican-
tes. Para fins de padronizagdo, optou-se pela redacdo dos
nomes dos ingredientes de acordo com a Nomenclatura In-
ternacional de Ingredientes Cosméticos — INCI(12).

Andlise por Espectroscopia Fotoactstica

Os espectros de absor¢do foram obtidos para a regido es-
pectral do ultravioleta ao visivel em sistema constituido por
lampada de arco de Xendnio, com poténcia ajustada para
700W, frequéncia de modulacdo da luz de 20Hz e emissao
no intervalo entre 280 ¢ 500nm. O monocromador, mo-
delo 77250 (1/8 m), foi utilizado com fendas de entrada e
saida, ajustadas em 3,16mm ou 1,56mm. A frequéncia de
modula¢do da luz foi controlada por um modulador me-
canico, modelo SR 540 da Stanford Research Systems que
fornece um sinal de referéncia para o Lock-in (amplificador
sincronizado). Os resultados obtidos das medidas fotoactis-
ticas foram analisados na forma de gréficos plotando-se
o espectro fotoacustico normalizado dentro do intervalo
de comprimento de onda na regido do UVA-UVB (280-
400nm). A correlacdo entre os espectros obtidos e o valor
de FPS foi realizada por meio da andlise da 4rea sob a curva
(AUC), levando-se em considerac¢do a amplitude e a inten-
sidade do sinal.

3 Resultados e discussao

A eficdcia de um protetor solar ndo depende apenas dos
tipos e quantidades de filtros solares envolvidos, mas tam-
bém das caracteristicas do produto final. Com base nessa
premissa, é importante a selecio adequada de todos os
componentes da formulagdo, pois as propriedades finais
esperadas para um protetor solar sdo dependentes de varias
caracteristicas quimicas e fisicas dos compostos que o cons-
tituem. Assim, uma formulacdo bem elaborada colabora
para a estabilidade e eficicia do filtro solar incorporado.
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Andlise de Formulago de Protetores Solares

A andlise de formulagdo dos protetores solares das mar-
cas A, B e C estdo apresentadas nas Tabelas 1, 2 e 3,
respectivamente. O fabricante C € o que utiliza a maior
quantidade de filtros, no total de 10, seguido pelo fabri-
cante A com 8 e, 6 filtros do fabricante B. Os filtros usados
por todos os fabricantes sdo: Didxido de Titanio (Tita-
nium Dioxide), como filtro solar inorgénico, e Bematrizinol
(Bis-Ethylhexyloxyphenol Methoxyphenyl Triazine), Avo-
benzona (Butyl Methoxydibenzoylmethane), Salicilato de
Octila (Ethylhexyl Salicylate) e Octocrileno (Octocrylene),
como filtros solares orginicos. Somente o fabricante C faz
uso dos filtros Salicilato de Benzila (Benzyl Salicilate),
Iscotrizinol (Diethylhexyl Butamido Triazone), Octilmeto-
xicinamato (Ethylhexyl Methoxycinnamate), Homosalato
(Homosalate) e Ensulizole (Phenylbenzimidazole Sulfonic
Acid). A maioria dos filtros usados pelo fabricante C pro-
tegem contra a radiacdo UVB.

Os filtros encontrados em todos os FPS (15, 30, 50 e
60) da marca A (Tabela 1) sdo: Avobenzona, Octocrileno
e Didxido de Titanio, sendo os dois primeiros filtros sola-
res organicos e o ultimo inorganico. A Avobenzona ¢ um
dos filtros solares mais eficientes contra a radiacio UVA,
porém, é fotoinstavel e, por isso, necessita ser usado em as-
sociacdo com outros filtros, como o Octocrileno, para que
seja estabilizado.

Tabela 1: Analise de Formulagdo de Protetores da Marca A

INGREDIENTE (INCI) jilicd e eSS hES FILTRO SOLAR

15 30 50
Bis-Ethylhexyloxyphenol Methoxyphenyl -
Triazine
Butyl Methoxydibenzoylmethane
Drometrizole Trisiloxane
Ethylhexyl Salicylate
Ethylhexyl Triazone
Octocrylene
Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid
Titanium Dioxide

Organico, UVA e UVB

Orgénico, UVA
Organico, UVA e UVB
Organice, UVB
Orgénico, UVB
Organice, UVB
Organico, UVA e UVB
Inorgénico, UVA e UVB

X
X X
X

X
X

XXX XX
' ' 2
X1 X X X 1 x o

KX X o

X

O Octocrileno é um filtro UVB, sendo geralmente asso-
ciado com outros filtros para aumentar o FPS da formulacéo,
uma vez que sozinho carece de substantividade, sendo, por-
tanto, menos funcional.

O Diéxido de Titanio € um filtro UV de amplo espectro,
sendo utilizado principalmente em sua forma micronizada,
a qual nao produz o aspecto “branco” apds sua aplicacdo.
Presentes apenas no FPS 50, o Bematrizinol, também co-
nhecido como Tinosorb S® , e o Drometrizol Trisiloxane
(Drometrizole Trisiloxane) sdo filtros organicos fotoesta-
veis que conferem prote¢do em amplo espectro e também
estabilizam a Avobenzona(10,11).

O Salicilato de Octila, que pertence ao grupo dos sali-
cilatos, possui elétrons na sua estrutura que estdo menos
disponiveis para interacdo com outros componentes ou
substratos bioldgicos da pele, possui alta fotoestabilidade e
substantividade, sendo encontrado nas formula¢des de FPS
15 e 60.

O Ecamsule (Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic
Acid), presente na formulacdo de FPS 30, é um filtro de

amplo espectro, tem baixa capacidade de penetrar no es-
trato corneo e possui baixa absorcdo sistémica, além de
possuir alta substantividade por ser fotoestavel e resistente
a agua.

A Etilhexil Triazona (Ethylhexyl Triazone), ausente ape-
nas na formulagdo de FPS 30, é um filtro UVB que se asse-
melha estruturalmente ao PABA (4cido p-aminobenzédico)
e ndo é aprovado para uso nos EUA. Por ser um filtro lipos-
solivel, confere boas propriedades de resisténcia a 4gua. A
fotoestabilidade do produto final depende do filtro utilizado
na formulagdo, da presenca de outros filtros UV, que a par-
tir do sinergismo aumentam a fotoestabilidade do produto,
além do solvente e do veiculo utilizado(10,11,13).

As formulacdes dos quatro FPS analisados (15, 30, 50
e 60) do fabricante B (Tabela 2) possuem em comum o0s
seguintes filtros solares organicos: Bematrizinol, Avoben-
zona, Etilhexil Triazona, Octocroleno. E o filtro inorginico
presente em todas as formulacdes é o Di6xido de Titanio.
Todos os protetores solares do fabricante B contém os mes-
mos filtros, com excecao do FPS 50, que nao possui o filtro
Salicilato de Octila em sua formulacdo. Isso mostra que,
para atingir o FPS desejado, o fabricante usa como estra-
tégia o aumento de concentracdo dos filtros na formulagao,
ao invés da adi¢do de um maior nimero de filtros conforme
aumenta-se o FPS. Todos os filtros utilizados pelo fabri-
cante B também sdo usados pelo fabricante A.

Tabela 2: Anédlise de Formulag&o de Protetores da Marca B

INGREDIENTES (INCI) HS. S aES RS FUNCAO

15 30 50 60

Bis-Ethythexyloxyphenol X X X X Orgénico, UVA e UVB
Methoxyphenyl Triazine

Butyl Methoxydibenzoylmethane X X X X Orgénico, UVA
Ethylhexyl Salicylate X X X Orgénico, UVB
Ethylhexyl Triazone X X X X Orgénico, UVB
Octocrylene X X X X Organico, UVB
Titanium Dioxide X X X X Inorganico, UVA e UVB

A Tabela 3 mostra a relagdo dos ingredientes dos trés
protetores da marca C com diferentes FPS 15, 30 e 50. Di-
ferentemente dos fabricantes A e B, quanto maior o FPS,
maior a quantidade de filtros solares empregada nos produ-
tos. Assim, o protetor de FPS 50 possui mais filtros solares
do que os de FPS 15 e 30. O Salicilato de Benzila, presente
na formulag@o de FPS 15, é um filtro orgénico pertencente
a classe dos salicilatos, assim como o Homosalato, presente
no FPS 30, que € um filtro UVB o qual carece de substanti-
vidade, sendo portanto utilizado em associagdo com outros
filtros para que se torne funcional. Todas as formulagdes
da marca C possuem Ensulizole, um filtro solar UVB que
assim como o Homosalato ¢ utilizado em combinagdo com
outros filtros. Os filtros combinados nesse caso sdo Avo-
benzonas e Diéxido de Titanio. O Octocrileno mais uma
vez estd presente em todos os protetores analisados, assim
como nas marcas A e B. O Ensulizole é hidrossolavel, de
modo que quando utilizado deixa o produto mais leve e
menos oleoso, ideal para uso didrio. Presente somente no
FPS 50, o Iscotrizinol é um filtro de protecio UVA e UVB,
sendo considerado um dos filtros mais fotoestaveis existen-
tes no mercado. Outro filtro encontrado somente no FPS 50,
o Octilmetoxicinamato garante prote¢cdo UVB e, devido ao
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seu cardter hidrofébico, garante resisténcia a d4gua ao pro-
duto(10,11,14).

Tabela 3: Analise de Formulagéo de Protetores da Marca C.

FPS FPS FPS

INGREDIENTES (INCI) 15 30 50

FUNGCAO

Benzyl Salicylate X - X Orgéanico, UVB
Bis- Ethylhexyloxyphenol Methoxyphenyl - - X Organico, UVA e UVB
Triazine

Butyl Methoxydibenzoylmethane X X X Organico, UVA
Diethylhexyl Butamido Triazone = = X% Organico, UVA e UVB
Ethythexyl Methoxycinnamate - - X 0Organico, UVB
Ethylhexyl Salicylate X X Organico, UVB
Homosalate X Organico, UVB
Octocrylene X X X Organico, UVB
Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid X X X Organico, UVB
Titanium Dioxide X X Inorgénico, UVA e UVB

Espectro Fotoactistico de Protetores Solares de Diferen-
tes Fabricantes e FPS

As curvas de absorcao obtidas por espectroscopia foto-
acustica, no intervalo entre 280 e 400nm, dos protetores
solares das marcas A, B e C estdo representadas na Figura
1. Todos os protetores apresentaram amplo espectro de ab-
sor¢do, ou seja, absorvem de forma eficaz a radiacdo tanto
da faixa UVA (400-320nm) como UVB (320-280nm). Os
resultados também indicam que para a marca A, a amostra
que mais absorveu com relagio aos outros FPS foi a de valor
60, para a marca B o FPS 50 teve o seu melhor desempenho
e para marca C, o FPS 30 obteve a maior absor¢ao.

Figura 1 - Curvas de absorgéo por espectroscopia fotoactstica no
intervalo 280 a 500nm. a) Marca A, b) Marca B, c) Amostras
Marca C.
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A édrea integrada do comprimento de onda dos proteto-
res solares analisados estd representada na Figura 2. Pode-se
observar que todos os protetores da marca C apresentaram
maior absor¢@o que as outras amostras nos FPS 15, 30 e 50.
Ja o protetor da marca B de FPS 50 apresenta maior absor-
¢ao0 do que o de mesmo FPS da marca A. Através da andlise
individual em cada grupo, pode-se observar que a marca A
obteve o melhor desempenho para o FPS 60, diminuindo no
50 e mantendo a sua curva linear no FPS 15 e 30; a marca
B teve sua curva linear até o FPS 50 diminuindo em 60, e
para a marca C o FPS com a maior 4rea integrada foi o de
fator 30, diminuindo sua intensidade em 50.

Figura 2 - Areas integradas nos comprimentos de onda de 280
a 550nm. a) Marca A, b) Marca B, ¢) Marca C, d) todas as
marcas.
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As variagdes na correlagdo entre o FPS e a intensidade do
espectro podem estar correlacionadas a diversos fatores, tais
como, (i) concentracgdo dos filtros; (ii) interacdo com a pele
e (iii) fotoestabilidade(5). Um estudo analitico mais apro-
fundado da concentragdo dos componentes de cada classe
pode render novas conclusdes, a fim de caracterizar com
maior precisdo as amostras analisadas. Em outra vertente, a
interacdo dos filtros nas camadas superficiais da pele pode
ser abordada no uso da PAS para medi¢do do FPS empre-
gando um substrato na forma de membrana sintética, como
PMMA polimetilmetacrilato (PMMA), ou semissintética,

como VitroSkin® (5,6). Em relacdo a fotoestabilidade dos
filtros, a exposicao prévia dos protetores solares a radiacao
UVA/UVB poderia simular os efeitos na fotoestabilidade
dos protetores e, consequentemente, apresentar uma melhor
correlagdo in vitro/in vivo na determinaciao do FPS(14,16).

4 Conclusao

O desenvolvimento de metodologias in vitro para deter-
minacdo do FPS apresenta vantagens econdmicas por meio
de ganho de tempo no desenvolvimento e também menor
custo em relagdo aos testes in vivo exigidos pelas agéncias
reguladoras. Neste trabalho foram estudados, por meio da
técnica PAS, o espectro de absor¢@o dptico e a drea sob
a curva de diferentes protetores solares comerciais. Em-
bora mais estudos sejam necessarios, os resultados obtidos
abrem caminho para a utilizacdo da PAS como metodologia
promissora de andlise in vitro de FPS e, consequentemente,
redug@o do uso de animais em testes de produtos cosméti-
cos e dermatoldgicos.
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