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RESUMO

LIMA, C.R.R.C. Caracterizagao fisico-quimica e analitica de fibras capilares e
ingredientes cosméticos para protegao. 2016. 210f. Tese (Doutorado) -
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo,
2016.

Com o aumento dos tratamentos quimicos e/ou fisicos nos cabelos aos quais séo
realizados mediante o uso de dispositivos térmicos, ha uma maior preocupacao a
respeito dos danos causados aos cabelos por estes tipos de tratamentos. O
conhecimento dos efeitos, beneficios e/ou maleficios, de ingredientes cosméticos
em cabelos torna-se necessario, pois facilita a busca por produtos baseada no
tipo de cabelo. O principal objetivo do trabalho foi a caracterizagéo fisico-quimica,
analitica e térmica de mechas de cabelo de diferentes etnias (caucasiano, oriental
e afro-étnico virgem e brasileiro virgem e descolorido) antes e apds o uso de
ingredientes cosméticos seguido de um tratamento térmico (utilizando piastra) e
intercalando com lavagens. O estudo das amostras de cabelo e de uma amostra
de queratina animal envolveu a utilizagao das técnicas de TG/DTG, DSC, analise
elementar, FTIR, MEV e técnicas de avaliacido de eficacia, como
tensdo/deformacado, penteabilidade e quebra por escovacgao. A partir da TG/DTG,
foi possivel avaliar as etapas de decomposi¢cao térmica das amostras de cabelo
virgem e de queratina animal e estas apresentaram um comportamento térmico
semelhante entre si. O estudo cinético nao isotérmico por TG mostrou que, dos
diferentes tipos de amostras de cabelo virgem, o afro-étnico apresentou menor
estabilidade térmica e o oriental foi 0 mais estavel termicamente. Os resultados de
DSC corroboraram os obtidos por TG, demonstrando que a amostra de cabelo
afro-étnico apresentou temperatura de desnaturagao térmica das cadeias de o-
queratina menor (Tp = 223°C) do que as amostras dos outros tipos de cabelo (Tp
= 236°C). As mechas de cabelo virgem e clareadas foram tratadas com
formulagbes cosmeéticas contendo silicones e avaliadas quanto a eficiéncia destes
na protecdo térmica dos cabelos. Algumas delas mostraram eficiéncia na
protecdo térmica das cadeias de a-queratina, diminuindo o seu grau de
desnaturagao. Foi possivel observar que a associagao do calor da piastra com as
lavagens sucessivas causou danos tanto a cuticula (conforme resultados de FTIR
e MEV), como também, ao cértex dos cabelos (conforme resultados de DSC). Em
alguns casos, os danos causados foram t&o graves que as camadas mais
superficiais da cuticula sofreram descamacodes. O estudo mostrou, também, que a
eficiéncia da protecdo térmica nos cabelos depende do tipo da formulacéo
cosmética em que estes protetores estdo incorporados e do estado em que os
cabelos se encontram. A DSC permitiu a avaliagcdo da modificagdo termicamente
induzida das cadeias de a-queratina e sua posterior desnaturagdo. O estudo
envolvendo a associacdo das diferentes técnicas apresentou-se viavel na
avaliacdo tanto dos danos causados aos cabelos quanto na eficiéncia dos
ingredientes cosméticos na protegéo térmica dos mesmos.

Palavras-chave: cabelos, etnia, dano térmico, protecao térmica, cosméticos,
eficacia, analise térmica, MEV, propriedades mecanicas.
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ABSTRACT

LIMA, C.R.R.C. Caracterizagao fisico-quimica e analitica de fibras capilares e
ingredientes cosméticos para protegao. 2016. 210f. Tese (Doutorado) -
Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo,
2016.

With the increase of chemical and/or physical hair treatments, there is an
increased concern about the damage caused by the continued use of thermal
equipment. This is due to products identified as "progressive brush", widely used
by individuals of various types of hair, in order to straighten them that are
employed with the mandatory use of piastra. Thus, knowledge about the effects,
benefits and/or detriments, of cosmetic ingredients in hair of different ethnic
groups becomes necessary because it facilitates the search for products based on
the type of hair. The main objective this work was the physicochemical, analytical
and thermal characterization of hair samples of different ethnic groups (caucasian,
oriental, african-ethnic and brazilian type IlI) before and after the use of cosmetic
ingredients followed by heat treatment, using piastra, interleaved by washes. For
such purpose, it was used the TG/DTG, DSC, EA, FTIR, SEM and techniques for
evaluation of effectiveness as stress/strain and combing. By TG/DTG, it was
possible to evaluate the thermal decomposition events of hair and animal keratin
samples and these showed a similar thermal behavior between them. The TG-non
isothermal kinetic study showed that, from the different types of virgin hair
samples, the african-ethnic hair samples had the lowest thermal stability and
oriental hair samples were more thermally stable. The DSC results confirm the
results obtained by TG, demonstrating that african-ethnic hair samples had
thermal denaturation temperature of a-keratin chains (Tp = 223°C) lower than the
samples from other types of hair (Tp = 236°C). The virgin and bleached hair
tresses were treated with cosmetic formulations containing silicones and evaluated
the efficiency of the thermal protection of the hair. Some of the formulations tested
have shown to be efficient as to its protective effect on the degradation of the a-
keratin chains, decreasing the degree of denaturation. It was observed that the
combination of the heat of piastra with successive washes caused damage to the
hair cuticle (according to the IR and SEM results) as well as the cortex of hair
(according DSC results). In some cases, the damage was so severe that the most
superficial layers of the cuticle suffered flaking. The study also showed that the
efficiency of the thermal protection in the hair depends on the type of cosmetic
formulation that these protectors are incorporated and the condition of the hair.
DSC technique allowed monitoring of the thermally induced modification of the a-
keratin chains and subsequent denaturation. The study of the combination of all
the techniques, as presented, is feasible in measuring damage to hair and the
efficiency of cosmetic ingredients in protecting them.

Keywords: hair, ethnicity, thermal damage, thermal protection, cosmetics,
efficacy, thermal analysis, SEM, mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

O cabelo é constituido de uma proteina, denominada a-queratina. Em cada
fio de cabelo, milhares de cadeias de a-queratina estido entrelacadas em uma
forma espiral, sob a forma de placas que se sobrepdem, resultando em um longo
e fino "cordao" proteico. Estas proteinas interagem fortemente entre si, por
diferentes maneiras resultando na forma caracteristica de cada tipo de cabelo:
liso, enrolado, ondulado, etc (ROBBINS, 1994).

O termo raga se aplica a subpopulagdes ou grupos de pessoas similares
em varias caracteristicas bioldgicas. Para os propdsitos de classificagao dos tipos
de cabelo, os grupos raciais podem ser separados em trés: caucasiano, oriental e
afro-étnico. Etnia € um fator importante na determinagcdo de formulacbes para
produtos de beleza, porque diferentes tipos de cabelo étnicos sdo diferentes em
sua estrutura e propriedades (ROBBINS, 1994).

Em uma busca na literatura, observou-se uma quantidade limitada de
artigos cientificos que diferenciam os tipos de cabelos e que discutam os efeitos
provocados pela adigdo de produtos destinados a protecdo térmica destes
quando da aplicacdo de dispositivos térmicos nos cabelos. Por isso, cada vez
mais, torna-se necessario o desenvolvimento de estudos que estejam
desvinculados dos aspectos comerciais visto que os tratamentos com uso de
modeladores térmicos tem aumentado.

Neste contexto, o presente trabalho busca o entendimento quanto a
composi¢cado quimica da fibra capilar (e seu componente majoritario, a queratina)
dos trés tipos principais de etnias. Entdo, amostras de cabelo caucasiano, oriental
e afro-étnico foram caracterizadas quanto a composi¢céo quimica e estrutural e ao
comportamento térmico empregando termogravimetria/termogravimetria derivada,
calorimetria exploratéria diferencial, analise elementar, espectroscopia na regido
do infravermelho, microscopia eletrénica de varredura e também, as técnicas de
avaliacao de eficacia como tensdo/deformacéao e penteabilidade.

Da literatura, sabe-se que o cabelo € composto em sua grande maioria por
queratina, em uma faixa de 65 a 95% (ROBBINS, 1994; BHUSHAN, 2010). Desta

forma, uma amostra de queratina pura (animal) foi caracterizada por TG/DTG e



DSC com intuito de comparar o comportamento térmico entre esta ultima e as
amostras de cabelo.

Em seguida, ingredientes cosméticos (silicones) com diferentes func¢des
quimicas, contendo grupos amino e/ou siloxanos, foram incorporados a diferentes
veiculos resultando, desta maneira, em diferentes formulacbes e as mesmas
foram aplicadas nas mechas de cabelo. Posteriormente, as mechas foram
submetidas a procedimentos alternando ciclos de aquecimento e lavagem de
maneira a simular a realidade, porém mais agressivos, do que aqueles que
normalmente ocorrem, diariamente, com os cabelos. Os danos causados a essas
mechas de cabelo e o efeito dos tratamentos poliméricos foram investigados
utilizando-se DSC, FTIR-ATR, analise elementar e analise de imagens por MEV.

Amostras de cabelo brasileiro virgem e descolorido foram caracterizadas
sob as mesmas condi¢cbées com o intuito de comparar o comportamento destas
ultimas com as virgens. Isto porque, de acordo com a literatura, cabelos
submetidos aos processos de clareamento tornam-se mais frageis, quebradicos e
porosos, e desta maneira mais suscetiveis a umidade (BROWN, 1997). Apés o
os procedimentos de lavagem e tratamento térmico, estas mechas (virgens e
descoloridas), foram, também, submetidas ao teste de eficacia de quebra por

escovacgao.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. Propriedades gerais

Os cabelos e os pélos do corpo se originam em estruturas denominadas
foliculos (Figura 2.1), os quais estdo distribuidos por toda a superficie do
organismo, exceto na pele glabra (palmas das maos e sola dos pés). O foliculo
capilar se desenvolve com um crescimento obliquo ou curvado de células
epidermais dentro da derme ou hipoderme, sendo canalizado para formar uma

estrutura relativamente imovel da raiz (HARRIS, 2009).

Haste do cabelo

Epiderme

Glandula sebacea

Derme

Bulbo

Papila

]
J

AN}
Veia capilar———Z~

Figura 2.1 llustragdo de um foliculo piloso com detalhe da glandula sebacea.

Em média, o ser humano possui de 100 mil a 150 mil foliculos distribuidos
irregularmente no organismo, responsaveis pela producédo de diferentes tipos de
fios:

- foliculos de pélos terminais: produzem cabelos e barbas e possuem
glandulas sebaceas médias ou grandes;

- foliculos de velos: presentes no restante do organismo, exceto nas
regides cobertas com a pele glabra, possuem pélos finos e pequenos, com
glandulas sebaceas pequenas, quando presentes;



- foliculos sebaceos: com pélos muito pequenos que ndo chegam a
superficie e glandulas multiglobulares.

A densidade de foliculos varia ao longo da vida, porém quando nascemos o
seu numero total ja esta determinado. Conforme nos desenvolvemos, com o
crescimento da cabec¢a, ha uma diminuicdo da densidade de fios, mas o seu
numero total permanece inalterado (HARRIS, 2009).

Os foliculos sdo permanentemente regenerados, passando ao longo da
vida por cerca de vinte ciclos completos (HARRIS, 2009).

Os pélos sao, antes de tudo, um o6rgdo sensorial, sendo também uma
protecdo como sobrancelhas e cilios que protegem os olhos (HARRIS, 2009).

Os velos s&o mais curtos, com até 1 cm ou 2 cm de comprimento,
possuem pouca ou nenhuma pigmentacéo e s&o oriundos de foliculos que nao
estdo associados as glandulas sebaceas (se estas estdo presentes s&o
minusculas). As unidades de foliculos que produzem os velos n&o sdo alteradas
com as taxas hormonais, produzindo o mesmo tipo de haste durante toda a vida
(HARRIS, 2009).

Os pelos terminais sao maiores, variando em comprimento, diametro e
forma conforme a regido do corpo e s&o associados a gléandulas sebaceas
(HARRIS, 2009).

2.2, Fisiologia da fibra capilar

O cabelo € uma fibra natural constituida de uma proteina denominada
queratina que se organiza na forma de duas hélices enroladas, combinadas com
outras para formar uma microfibrila (WILKINSON & MOORE, 1990).

Existem duas classes de queratina. As a-queratinas sdo relativamente
ricas em residuos de cistina e contém a maioria dos aminoacidos comuns.
Consiste em um material proteico insoluvel que compreende mais de 85% da
estrutura capilar, sendo formada por cadeias peptidicas arranjadas em paralelo,
que interagem entre si por trés tipos de ligagbes cruzadas: de cisteina, ibnicas e
de hidrogénio (LEHNINGER, 1976; VILLA et al., 2008; HALAL, 2011). As B-
queratinas sdo encontradas nas fibras produzidas pelas aranhas e bichos-da-
seda, nas escamas, nas conchas e nos bicos de répteis e passaros
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(LEHNINGER, 1976).

As a-queratinas incluem os tipos moles (contém cerca de 10 a 14% de
cistina) e duras (possuem um elevado teor de cistina — até 22%). Ambos os tipos
sdo encontrados nos foliculos pilosos, sendo que a queratina mole recobre a pele
de maneira generalizada e a dura é encontrada em certos anexos, como por
exemplo, cuticulas e cortex dos pélos do homem, penas, garras e cascos de
animais (LEHNINGER, 1976; HAM & CORMACK, 1983). A queratina & um
polipeptidio de elevado peso molecular contendo cadeias formadas pela
condensacgao de L-aminoacidos (Figura 2.2).

NH, R,

HOOC H,0 HOOC N
+ —_—
MERAPA YU

R, HOOC  NH, R, 0

Figura 2.2 Reacgdo de condensac&o de aminoacidos

A ligacdo que se forma mediante condensacéo que liga os aminoacidos &
chamada de ligacéo peptidica. A cadeia polipeptidica torna-se a estrutura da fibra
a-queratina. Os grupos R1 e R2 representam as cadeias laterais dos residuos de
aminoacidos da a-queratina correspondente a 18 composi¢cdes diferentes de
cabelos das ragas humanas principais (Tabela 2.1).

As ligagbes quimicas responsaveis pela estrutura da queratina podem ser
de 5 tipos: ligacao idnica, ligagdo de hidrogénio, forca de Van der Waals, ligagéo
peptidica ou éster e ligagdo dissulfeto (RIEGER & BRECHNER, 1988) (Figura
2.3).

Interagdes de Coulomb, ocasionalmente referidas como ligagdes salinas,
sdo forgcas eletrostaticas que atuam entre cadeias laterais de acido carboxilico
negativamente carregados (-COO-) e grupos basicos positivamente carregados
(NH3"). As interagdes idnicas entre estes grupos sdo enfraquecidas pela agua e
facilmente rompidas por acidos ou alcalis fracos. Estas ligagdes sao responsaveis
por cerca de um terco da forga total dos cabelos e sdo afetadas pelas mudancas
de pH. Em niveis elevados, a carga de aminoacidos pode mudar de positiva para



negativa e, como resultado, teremos dois aminoacidos negativamente carregados

lado a lado. Como cargas iguais se repelem e se afastam, o cabelo se intumesce

e a cuticula se abre quando solugdes alcalinas sao aplicadas (QUADFLIEG, 2003;

HALAL, 2011).

Tabela 2.1 Composi¢do de aminoacidos de cabelo humano das principais ragas (umol/g)

(WOLFRAM, 2003).

Cabelo
Aminoacidos
Caucasiano Oriental Afro-étnico
Alanina 345-475 370-415 370-509
Arginina 466-534 492-510 482-540
Acido aspartico 407-455 456-500 436-452
Acido cisteico 22-58 35-41 10-30
Acido Glutamico 868-1063 1026-1082 915-1017
Glicina 450-544 454-498 467-542
Histidina 56-70 57-63 60-85
Isoleucina 188-255 205-244 224-282
Leucina 442-558 515-546 484-573
Lisina 178-220 182-196 198-236
Metionina 8-54 21-37 6-42
Fenilalanina 124-150 129-143 139-181
Prolina 588-753 615-683 642-697
Serina 851-1076 986-1101 672-1130
Treonina 542-654 568-593 580-618
Tirosina 126-194 131-170 179-202
Valina 405-542 421-493 442-573
12 Cistina 1268-1608 1175-1357 1310-1420
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Figura 2.3 llustracdo das ligagdes presentes na queratina do cabelo humano
(Fonte:http://pt.slideshare.net/jestigaribia/ana-nery-indstria-de-cosmticos-e-
cuidados-de-higiene; adaptado).

As ligagbes de hidrogénio sdo um tipo especial de ligagao idnica. Existem
dois tipos de ligagbes de hidrogénio na a-queratina: um grupo realiza ligagéo
entre as moléculas de agua e grupos hidroxila (-O...H-O) e outro estabelece
ligagdes entre uma amida e um grupo carbonila e a amida C=0 da cadeia lateral
(Figura 2.4). As ligagbes de hidrogénio sdo mais fracas e menos resistentes que
todas as outras ligagdes e facilmente rompidas — basta molhar o cabelo —, porém
se regeneram quando o cabelo seca (QUADFLIEG, 2003; HALAL, 2011).

N s
N—H----0=2C
v N

Figura 2.4 Ligag&o de hidrogénio entre amida e grupos carbonila da a-queratina.

As ligagbes covalentes de cistina ou dissulfeto (-SS-) contribuem
significativamente para as propriedades fisicas e quimicas da queratina cabelo.



Estas sdo o resultado de uma reagéao de oxidag&o entre os grupos tiol adjacentes
(-SH) de moléculas de cisteina opostas na cadeia polipeptidica,
consequentemente, formando uma molécula de cistina. Este aminoacido pode
ser reduzido e posteriormente re-oxidado sob a forma de ligagao dissulfidica. Os
residuos de cisteina adjacentes dos filamentos de queratina formam ligagbes
covalentes dissulfeto, criando uma forte ligagédo transversal entre as cadeias de
queratina adjacentes. As ligagbdes dissulfeto contribuem muito para a forma, a
estabilidade e textura do cabelo. Essa é a base para o processo de ondulagéo
permanente. A cistina € muito estavel, motivo pelo qual o cabelo humano pode
ser encontrado relativamente intacto, mesmo muitos anos apdés a morte do
individuo (WILKINSON & MOORE, 1990; FEUGHELMAN, 1997). Tratam-se de
ligacbes mais fracas do que as peptidicas, porém mais fortes que as salinas ou as
ligacbes de hidrogénio, sendo alteradas apenas quimicamente (QUADFLIEG,
2003; HALAL, 2011).

2.3. A estrutura do cabelo

A fibra capilar é formada basicamente por cuticula, cértex e medula. A

Figura 2.5 apresenta as principais camadas das fibras capilares.

microfibrila

|~

¢ macrofibrila

célula cortical

medula

cortex

cuticula

Figura 2.5 llustracdo da fibra de cabelo e das subestruturas da cuticula e
cortex (ROBBINS, 1994, adaptado).



A cuticula (parte externa) é a principal barreira a penetragdo de agentes
quimicos e enzimaticos no interior do fio e é também a responsavel pelas
propriedades superficiais do cabelo. E a camada mais externa da fibra capilar e é
constituida de uma camada de varias células semelhantes. Essa estrutura tem um
grande efeito sobre a permeacédo de substéncias no cabelo (ROBBINS, 1971;
BHUSHAN, 2010). A superficie da célula da cuticula é coberta por uma fina
camada de lipidios chamada camada (3. Entre células adjacentes, estes lipideos
sdo separados pela camada & de componentes proteicos. Esta estrutura tripla
entre as células adjacentes € chamada de complexo da membrana celular
(CMC). CMC ¢é a unica subestrutura que continuamente preenche os espagos
intercelulares de uma fibra capilar. Por isso, é consideradoum caminho
importante para a penetragdo das substancias (INOUE et al., 2005; BHUSHAN,
2010) (Figura 2.6). A camada A, que esta adjacente a principal componente da
cuticula, a exocuticula, representa dois tergos da estrutura de cuticula € rica em
cisteina (cerca de 30%). Caracteriza-se como uma camada bioquimicamente
estavel, que resiste fortemente a forcas fisicas e quimicas. As proteinas da
exocuticula sdo densamente reticuladas por ligagdes dissulfeto (cerca de 15% em
cistina), mas ndo tdo extensivas como as proteinas da camada A (ROBBINS,
1994). A proxima camada adjacente é a endocuticula, porém é deficiente em
cistina (cerca de 3%), contendo muitos dos fragmentos celulares nao-
queratinizados e um teor elevado de proteinas acidas e basicas (WOLFRAM,
2003).

Figura 2.6 Imagem de MEV de uma amostra de cabelo oriental indicando a cuticula
e o complexo de membrana celular. Imagem registrada no presente trabalho.



A medula € uma camada cilindrica fina localizada no centro do fio de
cabelo que possui um elevado teor de lipideos, sendo pobre em cistina. A
literatura relata que sua funcéo ainda ndo esta completamente esclarecida, porém
€ sabido que suas células desidratam-se e os espagos podem ser preenchidos
com ar, afetando a cor e o brilho nos cabelos. A medula & fracamente
queratinizada e mal interconectada, nem todos os fios possuem medula
(ROBBINS, 1994; VELASCO et al., 2009).

O cortex forma o interior do fio e € o maior constituinte da fibra do cabelo,
sendo o responsavel pela sua resisténcia mecanica. E formado por macrofibrilas
de queratina alinhadas na direcdo do fio, onde se encontram distribuidos
aleatoriamente os granulos de melanina cujo tipo, tamanho e quantidade
determinam a cor do cabelo. Desta maneira, € no cértex que ocorrem as
transformacgdes quimicas que resultam em alisamento, ondulagdo definitiva e
tintura, dentre outras (KOLAR & MILLER, 1972; HARRIS, 1979; OBUKOWHO &
BIRMAN, 1996; FEUGHELMAN, 1997; VELASCO et al., 1999; BHUSHAN, 2010).
As proteinas com estrutura de a-hélice estdo enroladas umas nas outras como
cordas esticadas (enroladas entre si, onduladas). Quando o cabelo é esticado,
essa ondulacdo confere certa elasticidade. As proteinas enroladas no cabelo
organizam-se na forma de microfibrilas, as quais se unem para formar estruturas
maiores, a fim de produzir as células do cortex. Essa estrutura encadeada oferece
a fibra capilar mais forga e elasticidade (WILKINSON & MOORE, 1990; ROBBINS,
2012).

Trés tipos de células corticais tém sido observadas na fibra capilar: orto-
corticais, para-corticais e meso-corticais, e estas sado algumas vezes segregadas
em regides distintas na fibra capilar. A regido do orto-cortex revelou conter maior
matriz intermacrofibrilar de ndo-queratina que a do para-cortex (THIBAUT et al,,
2007). Wortmann e Deutz (1991) identificaram dois tipos de células, as orto- e
para-corticais, as quais foram separadas e identificados de maneira a diferenciar
as células pela sua coloragdo. O orto-cértex contém menor concentragdo de
ligacdes dissulfeto do que o para-cértex (WORTMANN E DEUTZ, 1991).

Segundo trabalho publicado por Thibaut et al. (2007) que avaliou mechas
de cabelos de diferentes formas (lisos, encaracolados e crespos) os diferentes
tipos de células corticais tém uma distribuicdo caracteristica de acordo com o tipo
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de cabelo. Cabelos ondulados sao caracterizados por possuirem as macrofibrilas
orto-corticais e meso-corticais entrelagadas em volta das macrofibrilas para-
corticais. Aumentando o grau do ondulamento, nos cabelos crespos desaparece 0
meso-cortex, predominando as células orto-corticais. No cabelo liso os trés tipos
de macrofibrilas assumem a conformacéao reta, sendo as células meso-corticais
predominantes (THIBAUT et al., 2007).

2.4. Variedade étnica

O termo raga se aplica a subpopula¢des ou grupos de pessoas similares
em varias caracteristicas bioldgicas. No passado, as ragas se desenvolviam e
persistiam porque viajar longas distancias era limitado, entdo pessoas similares
interagiam e procriavam. As diferengas raciais ou geograficas que sao
encontradas hoje nos tipos de pele e cabelo podem ser remanescentes das
primeiras adaptagbes a temperatura e a outras influencias ambientais. Os
diferentes tipos de cabelos podem ser classificados genericamente em trés
grandes grupos: caucasiano, oriental e afro-étnico (ou negroide) (ROBBINS,
1994). Considerando a populagdo mundial na década de 70, 56% era composta
pela raga caucasiana, 34% pela raga oriental/mongol e 10% pela raga negra.

O cabelo caucasiano é proveniente de pessoas de ancestralidade européia
e possui caracteristicas como diametro menor, curvatura lisa e levemente
ondulada, secgdo transversal redonda a levemente ovalada, didmetro entre 50 a
120 ym e cor que pode variar do loiro ao castanho escuro. O didmetro esta
diretamente relacionado a estrutura do coértex, pois o didmetro do cortex é
determinado pelo numero de células no bulbo capazes de atividade mitética e sua
taxa de divisdo celular, onde as microfibrilas sdo embebidas em uma matriz
proteica com alta taxa de enxofre, que fornece uma matriz fibrosa muito resistente
(HARRIS, 2009).

As variagdes na curvatura da fibra e na forma da secgao transversal sdo
determinadas geneticamente. Consequentemente, informag¢des raciais das
caracteristicas capilares s&o uteis (ROBBINS, 1994).

O cabelo oriental € o mais resistente e de maior didmetro, seguido do
cabelo caucasiano, sendo que ambos tipos de cabelo tem uma secc¢ao transversal
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circular, predominantemente. Cabelo oriental € geralmente muito liso ao longo do
seu eixo e o cabelo caucasiano varia de liso ondulado a moderadamente
encaracolado. Cabelo afro-étnico apresenta uma estrutura enovelada
caracteristica. Estas variagbes na forma (diametro, elipticidade e curvatura) de
cabelo a partir de diferentes origens étnicas dependem de varios fatores, incluindo
a forma do foliculo de cabelo e a sua abertura; estes variam de uma pessoa para
outra e também entre as ragas (GRAY, 1997; GRAY, 2001; THIBAUT et al., 2005).

O cabelo afro-étnico possui um alto grau de irregularidade no didmetro ao
longo da fibra quando comparado aos demais tipos étnicos. Sabe-se também que
a seccgao transversal de sua fibra € mais oval do que os cabelos caucasiano e
oriental, que sdo mais cilindricos. Também apresenta menor resisténcia ao
estiramento e quebra mais facilmente do que o cabelo caucasiano e necessita de
uma maior for¢a para ser penteado, apresentando menor conteudo de agua em
relacdo ao cabelo caucasiano e oriental (FRANBOURG et al.,, 2003). Outra
caracteristica importante é que o cabelo afro-étnico adquire maior carga estatica
residual quando penteado, esteja na sua forma natural ou tratado (permanente,
alisamento, tintura). O cabelo caucasiano consegue reter cerca de 5% a mais de
umidade que o afro-étnico, sendo este, portanto, levemente mais seco em relagéo
a hidratagédo (GOMES, 2008).

Sob o aspecto quimico, em termos de proteinas e aminoacidos, os cabelos
caucasiano, afro-étnico e oriental sdo similares (FRANBOURG et al., 2003). A
partir da analise de aminoacidos de fibra capilar das trés racas principais
observou-se a coincidéncia entre as quantidades de todos os aminoacidos do
cabelo do escalpo para esses trés maiores grupos raciais (ROBBINS, 1994).

Entre outros grupos étnicos importantes estdo os orientais, cujo cabelo se
assemelha bastante ao caucasiano em termos de estrutura e penteabilidade. Uma
diferenga marcante entre os diversos grupos étnicos € o estilo de penteado.
Quase que exclusivos de cada grupo, eles buscam identificagdo com sua cultura
e diferenciagdo em relagao as demais (GOMES, 2008).

A classificacdo geral dos trés tipos de etnias, segundo De La Mettrie et al.
(2007) € muito ampla e ndo explica a alta complexidade da diversidade biologica
humana, resultante de ambas as multiplas e passadas ou recentes origens mistas.

Os autores avaliaram amostras de cabelo de 1442 individuos de 18 paises
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(dentre eles, 162 individuos brasileiros da cidade do Rio de Janeiro) com base em
quatro parametros relacionados a caracteristicas fisicas de cabelo humano
(medidas curvatura e de torsdo do cabelo) sem se referirem a etnia humana. Foi
definida uma caracterizagdo a qual esta ilustrada na Figura 2.7. De acordo com
este estudo, as amostras de cabelos afro-étnicos coletados de individuos da
Africa do Sul, Gana e Chicago foram classificados principalmente como tipos V a
VIll. Embora os tipos de VI a VIl prevaleceram nas amostras coletados dos
individuos da Africa do Sul e Gana, tipo V foi mais frequente nas amostras
coletadas em Chicago e provavelmente reflete uma populagdo de origem mista
passado. Ja os cabelos coletados da China foram essencialmente do tipo | e tipo
Il e no Jap&o e na Coréia as amostras de cabelos coletados atingiram 20% do tipo
[ll. Amostras de cabelos coletados de voluntarios brasileiros mostraram uma
grande diversidade variando dos tipos | a VI. Segundo os autores, este fato
advém, provavelmente do resultado de origens mistas do passado, levando as
populagdes étnicas multiplas (DE LA METTRIE et al., 2007).

Lisb6a (2007) estudou a sorcdo de acido oleico, colesterol e colato de
sédio em cabelos caucasiano e afro-étnico e verificou que existem diferengas
entre as interacdes destes tipos de cabelos com os compostos estudados. Este
resultado se mostrou importante uma vez que a literatura estabelece uma similar
composi¢cado de aminoacidos entre os diferentes grupos étnicos. Segundo o autor,
esta pesquisa evidenciou também a importancia da investigacdo das interagdes
lipidicas nos diferentes tipos de cabelos, pois o tipo e o conteudo desses
compostos presentes na fibra capilar podem modificar significativamente as
caracteristicas fisico-quimicas do cabelo e estas precisam ser consideradas no
desenvolvimento de produtos cosméticos que visem contemplar as
especificidades dos diferentes tipos étnicos de cabelo (LISBOA, 2007).

THIBAUT et al. (2007) realizaram um estudo comparativo entre amostras de
cabelo variando de liso a crespo com o objetivo de investigar a organizagao do
cortex do bulbo até a ponta da fibra capilar, por meio da técnica de micrografia de
transmissao eletrénica. Foi realizado também um exame imuno-histoquimico dos
bulbos capilares o qual permitiu a diferenciagao precoce de células corticais, no
que diz respeito ao padrao de curvatura das amostras de cabelo. Os autores

observaram que a organizagdo da macrofibrila esta fortemente relacionada com
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ondulacdo do cabelo. Os foliculos de cabelo encaracolado exibiram uma
curvatura independente da origem étnica. Em cabelos cacheados, a queratina do
cabelo acumulou no lado céncavo da curvatura, enquanto que, no cabelo liso,
células corticais foram distribuidas uniformemente pela fibra circular (THIBAUT et
al., 2007).

Figura 2.7 Classificagdo dos diversos tipos de cabelo com sua curvatura e torgéao
de acordo com a classificacao definida De La Mettrie et al. (2007).

2.5. O processo de clareamento de cabelos

A cor natural dos cabelos pode ser clareada pela oxidacdo de coloracdes
permanentes, temporarias ou semi-permanentes ou pela descoloragido
convencional da melanina, com a aplicacdo de uma mistura de p6 descolorante
com agua oxigenada cremosa 20, 30 ou 40 volumes. Para isto, € utilizado uma
solugado de perdxido de hidrogénio (H,O2) em agua e termo volume indica o
volume deste na solugdo aquosa. O termo volume se refere ao volume de gas
oxigénio que é liberado quando o H,O, se decompde (HALAL, 2011). O processo

de clareamento de cabelos ocorre em duas etapas, sendo que a primeira € mais
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rapida e envolve a dissolugdo dos granulos de pigmentos, ou seja, as melaninas.
Em seguida, ocorre uma etapa mais lenta onde € observada a descoloragdo dos
cabelos. Como consequéncia da descoloragdo, podem ocorrer danos oxidativos
como um efeito secundario na queratina dos cabelos. Este dano é causado pela
clivagem oxidativa das ligacbes dissulfeto para formar o acido cistéico conforme
Figura 2.8 (JACHOWICZ, 1987; JOHNSON, 1997,).
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Figura 2.8 Esquema do mecanismo de clivagem S-S para o processo de
clareamento de cabelos (BARTON, 2011; adaptado).

O clareamento severo também reduz a concentragcdo dos grupos sulfidrilo
livres e, em menor grau de extensdo, degrada outros residuos de aminoacidos,
tais como tirosina, treonina e metionina. Como resultado, a estrutura de fibras é
enfraquecida com a menor densidade de reticulacdo e em geral, a sua natureza
hidrofilica é aumentada, devido a formacao de sitios anibnicos p.ex. residuos de
acido cistéico. Em particular, a fibra se torna mais fragil, mais susceptivel a
ruptura, mais porosa e, consequentemente, ira absorver maiores quantidades de
agua. O mecanismo para a clivagem oxidativa da ligacdo dissulfeto durante o
clareamento quimico do cabelo é realizado por meio de um processo de clivagem
S-S. Esta clivagem da cistina produz principalmente acido cistéico ou sulfénico (-
SO3H), como também ocorre a formacéo de intermediarios de oxidagao tais como
o monoxido de cistina (-SO-S-) e dioxido de cistina (-SO,-S-) (ROBBINS, 1971).

Uma ferramenta utilizada para identificar este tipo de clivagem oxidativa € a
espectroscopia na regidao do infravermelho. Estudos de FT/IR tém demonstrado
que existem determinadas bandas de absorbancia que identificam quando as
amostras de cabelo passaram por estes tipos de clivagens (BARTON, 2011). Mais

adiante sera discutido sobre este assunto.
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2.6. Cosmeéticos

No presente trabalho, foram escolhidos, separadamente, trés ingredientes
cosméticos e dois veiculos (um silicone e uma base condicionadora /eave-on)
para a incorporacdo dos mesmos, obtendo, consequentemente, seis formulagdes
cosmeéticas. Primeiramente, as mesmas foram submetidas ao estudo de
estabilidade acelerada para posteriormente serem aplicadas e avaliadas nas
amostras de cabelo.

2.6.1. Definicao

De acordo com a Resolugdo RDC n° 7, de 10 de fevereiro de 2015 da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), cosméticos, produtos de
higiene pessoal e perfumes sao preparagbes constituidas por substancias
naturais ou sintéticas, de uso externo nas diversas partes do corpo humano, pele,
sistema capilar, unhas, labios, 6rgaos genitais externos, dentes e membranas
mucosas da cavidade oral, com o objetivo exclusivo ou principal de limpa-las,
perfuma-las, alterar sua aparéncia e ou corrigir odores corporais e ou protegé-las
ou manté-las em bom estado (ANVISA, 2004).

2.6.2. Estabilidade de emulsoes cosméticas

A estabilidade de uma emulsao relaciona-se principalmente a viscosidade
da fase interna. Particulas pequenas dispersas em um liquido (ou gas) estdo em
constante choque devido ao movimento browniano. Diversas manifestagbes de
instabilidade podem ocorrer no sistema devido a estas movimentagbes e
interacdes entre as fases: inversédo de fases, coalescéncia, formagao de creme ou
creaming e até a quebra total da emulsdo (FLORENCE & ATWOOQD, 2003).

2.6.3. Condicionadores

Quando o cabelo ndo é submetido a tratamentos, ele tende a permanecer
em um estado condicionado, isto €, a cuticula permanece intacta e uma camada

de sebo fornece protecdo ao cabelo frente a friccdo mecanica. No entanto, o
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acumulo de sebo da aos cabelos uma aparéncia indesejavel, e quando
umedecidos, tornam-se vulneraveis a abrasdo mecanica que, junto com
determinados tratamentos, pode danifica-los (HOSHOWSKI, 1997; SYED, 1997).

Ha algumas décadas, acreditava-se que as formulagbes de limpeza nao
causassem danos internos ao cabelo. Entretanto, pesquisas recentes tém
demonstrado que os lipidios internos podem ser removidos pelos tensoativos
durante repetidas lavagens. Outras investigagdes indicaram, ainda, que
sucessivas lavagens com xampu extraem pequenas quantidades de proteina da
endocuticula deixando-as com orificios em seu interior (SCANAVEZ, 2001).

Outros causadores de danos capilares sao: escovagao, exposicao
frequente a luz solar, tratamentos quimicos como descoloracdo, tinturas,
permanentes, alisamentos e relaxamentos, entre outros. Estes agentes causam
alteracdes na estrutura capilar e tornam os cabelos fracos e quebradicos, dificeis
de pentear e ainda podem promover a alteracdo de sua cor (HOSHOWSKI, 1997).

Condicionadores sado produtos formulados para serem utilizados apos a
lavagem dos cabelos. Lavando-os com xampu de natureza anidnica, empregam-
se enxagues e condicionadores, emulsionados ou ndo, de natureza catiGnica
(CORREA, 2012). Foram desenvolvidos para restaurar a capacidade de brilho e
maciez normalmente fornecida por sebo. Sao utilizados para recondicionar os
cabelos na sequéncia de tratamentos quimicos, como a ondulagao, defrisagem e
coloragdo. S&o utilizados também apods traumas fisicos induzidos por dispositivos
eletrbnicos como secador de cabelos, baby-liss e piastra e até mesmo no escovar
e styling. A maioria destes processos muitas vezes levam a diminuicdo da
resisténcia a tracdo, fragilidade e porosidade (BOLDUC & SHAPIRO, 2001).
Condicionadores podem proporcionar maleabilidade aos cabelos, diminuindo a
eletricidade estatica e, reduzindo o atrito entre os cabelos e os eixos, 0s quais
podem levar a emaranhamento. A eletricidade estatica é diminuida mediante o
depdsito de ions carregados positivamente sobre o eixo do cabelo, que
neutralizam cargas negativas induzidas por pentear ou escovar. O atrito é
reduzido pelo alisamento das cuticulas e pelo aumento da sua aderéncia com o
eixo da fibra fazendo com que os cabelos reflitam mais luz (BOLDUC & SHAPIRO,
2001).
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2.6.3.1. Condicionadores leave-on

Os condicionadores leave-on s&o desenvolvidos para permanecer no
cabelo até a sua remocgao pela lavagem seguinte. Estes produtos formadores de
pelicula aplicam uma camada fina de polimero sobre o cabelo, por exemplo, a
polivinilpirrolidona (PVP). O polimero preenche os “defeitos” da haste capilar
criando uma superficie lisa para aumentar o brilho, eliminando a eletricidade
estatica devido a sua natureza catibnica. E estas qualidades Ihe conferem um
excelente efeito condicionador (DRAELOS, 2013).

2.6.4. Silicones

Silicones s&o compostos semiorganicos com silicio na cadeia principal
combinado principalmente com oxigénio. Sdo polimeros quimicamente inertes,
incolores, insipidos e inodoros que permitem combinagdes com outras
substancias sem perder suas caracteristicas. Sao resistentes a decomposicao
pelo calor, agua ou agentes oxidantes, além de serem bons isolantes elétricos.
Cada atomo de silicio é ligado a dois grupos substituintes de carbono, que s&o
geralmente grupos metil. As ligagdes do silicio com outros elementos quimicos
recebem diferentes denominagbes: Si-H: silanas, Si-O: siloxanas, Si-C:
silcarbanas e Si-Si: siltianas. As ligagdes (Si-O-Si-O) dos silicones oferecem alta
estabilidade térmica e excelente inércia quimica, devido a forga da ligagado Si-O
(CORREA, 2012). Essas substancias sdo usadas abundantemente pela industria
cosmética para obtencdo de produtos para cabelos, oferecendo protecéo,
condicionamento, melhorando o aspecto sensorial, a penteabilidade e o
desembaragamento. Também auxiliam na interacdo entre os cabelos e a agua;
protegem os cabelos estilizados com resinas orgéanicas frente a umidade externa
e melhoram o efeito de longa duragédo; auxiliam na retengdo de umidade e podem
agir com barreira de protecdo contra excessiva desidratagdo causada pela
estilizacido térmica e/ou pela radiacéo solar, podendo também reduzir o tempo de
secagem dos cabelos. Existem, no mercado, varios tipos de silicones com
variadas fungdes (CORREA, 2012, DAVIS-SIVASOTHY, 2011).
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Silicones especiais podem ser utilizados para protecao térmica do cabelo,
0 que € explicado pelas suas propriedades de formacgao de pelicula e de baixa
condutividade térmica. Estas caracteristicas resultam na reducéo do fluxo de calor
a partir da fonte para a fibra do cabelo, e em subsequente perda de agua reduzida
a partir do cabelo (DAVIS-SIVASOTHY, 2011; HARTUNG et al., 2013).

2.6.5. Escolha dos ingredientes cosméticos e veiculos para o estudo das

formulagoes

Na literatura foram encontrados estudos envolvendo a avaliacdo de danos
causados por aquecimento utilizando polimeros de alto peso molecular contendo
grupos amino e outros, mas nao contendo siloxanos. Estes ultimos tém sido
avaliados, na literatura, de acordo com suas propriedades sensoriais,
penteabilidade e resisténcia a ruptura, mas n&o foram encontrados estudos
envolvendo-o na avaliacdo quanto ao seu efeito na protecdo das cadeias de
proteina da queratina presente nos cabelos.

Devido as suas propriedades de lubrificacdo e reduzida tensao superficial,
os silicones se espalham mais adequadamente ao longo das superficies, através
da formagao de uma pelicula hidrofobica uniforme e continua. Essa pelicula atua
sobre o fio de cabelo e, uma vez que é resistente a agua, melhora a resisténcia
do cabelo. Estes produtos substituem o sebo natural, sem fornecer uma sensacao
oleosa, e reduzem os danos causados pela oxidagdo tratamentos como
alisamento e tratamentos permanentes (O’LENICK Jr., 2008; SA DIAS et al.,
2008; DAVIS-SIVASOTHY, 2011; CORREA, 2012). Comparando com outros tipos
de agentes de protegdo, como 6leos minerais e outros, os silicones possuem
menor condutividade térmica e desta forma, pode bloquear a rapida transferéncia
de calor para as mechas (DAVIS-SIVASOTHY, 2011). Silicones mais utilizados
sd0 os polidimetilsiloxanos (O’LENICK Jr., 2008; SA DIAS et al., 2008).

Desta forma, optou-se, no presente trabalho, por avaliar o efeito de
ingredientes cosméticos contendo diferentes grupos funcionais como amino e
siloxanos na degradacdo das cadeias a-hélice de queratina nos cabelos. As
fungdes quimicas principais dos ingredientes sdo (INCI): Amodimethicone e
Cyclopentasiloxane.
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A selegéo e a incorporagao destes agentes de protegdo foram realizadas
priorizando as suas principais fungbes quimicas presentes e por meio de
informacdes confirmadas na literatura e em publicacdes de seus fornecedores.

- Amodimethicone foi selecionado por suas propriedades condicionadoras.
Trata-se de um polimero de silicone fechado terminalmente com grupo amino
funcional (Figura 2.9). Proporciona substantividade em produtos para cabelos por
atuar como um agente condicionante que se deposita seco sobre o fio de cabelo,
formando uma pelicula por reticulagdo. Especialmente eficiente em cabelos
danificados, e em beneficios incluem-se uma melhoria do penteado seco e
umido, proporcionando brilho e maleabilidade aos cabelos (CORREA, 2012).

{CH31 !R 1 rCHs\
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X X

Figura 2.9 Férmula estrutural do amodimeticone.

- Cyclopentasiloxane (Figura 2.10) foi selecionado por suas propriedades
sensoriais, protecdo ao danos causados por dispositivos térmicos, por propiciar
maior retengdo de umidade, formagao de filme, resisténcia a lavagens, melhoria
na facilidade de pentear e no brilho dos cabelos. Pertence a classe dos siloxanos.
Tem a fungdo de emoliente utilizado em condicionadores, sprays, tinturas e
colorantes para cabelo (HALAL, 2011). Um estudo realizado por Sa Dias et al.
(2008) avaliou os efeitos de alguns ingredientes cosméticos incorporados em
emulsdes para alisamento quimico, dentre eles o cyclopentasiloxane (and) PEG-
12 dimethicone crosspolymer, aplicados em amostras de cabelo afro-étnico. Os
autores observaram uma melhora na resisténcia mecanica do fio quando

submetido & emulsdo contendo este ingrediente (SA DIAS et al., 2008).
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Figura 2.10 Formula estrutural do cyclopentasiloxane.

Os veiculos aos quais os ingredientes foram incorporados foram escolhidos
de acordo com sua natureza quimica. Optou-se pela escolha de um silicone
(dimeticone) e uma emulsdo (condicionador leave-on) para que, desta forma,
fosse avaliada a influéncia das formulagdes e ndo apenas os ingredientes
isolados. Além disto, esta escolha também baseou-se na avaliacdo dos efeitos a

partir de diferentes tipos de veiculos.

- Dimeticone foi selecionado por se tratar do silicone mais amplamente
utilizado em produtos cosméticos e de cuidados especiais sendo encontrado em
uma grande variedade de produtos rinse off e leave on, como xampus,
condicionadores capilares, hidratantes para pele e cosméticos coloridos.
Compreende uma mistura de polimeros lineares de siloxanos completamente
metilados e fechados com unidades de trimetilsiloxanos nos extremos da cadeia
polimérica (Figura 2.11) (CORREA, 2012). Apesar de sua estrutura quimica ser
relativamente simples, o dimeticone apresenta propriedades fisicas exclusivas
que o tornam efetivo no condicionamento e protecdo de cabelos e pele, além de
melhorar os atributos sensoriais das formulagbes (FEVOLA, 2013). Essas
propriedades sdo geradas por atributos do nivel molecular, que os distinguem dos
polimeros organicos cuja composi¢cao da cadeia principal € carbono. Os atomos
de Si tém raios atdmicos maiores e sdo menos eletronegativos do que os atomos
de C, fazendo que as ligagbes O-Si-O sejam mais longas e os angulos das
ligacbes sejam maiores, em comparagdao com as ligagbes C-C ou C-O-C,
respectivamente encontradas na cadeia principal dos polimeros organicos. Por
causa de suas fracas forcas de interagdo intermoleculares, o dimeticone
apresenta baixa energia superficial e elevado coeficiente de difusdo em gas.
Esses atributos lhe permitem espalhar-se faciimente sobre as peliculas finas,
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uniformes e repelentes de agua, mas altamente permeaveis a gases como
oxigénio, diéxido de carbono e vapor de agua (O’LENICK Jr., 2008, CORREA,
2012).

[ cH, |

(CH,),-Si-04-Si-0+ Si~(CH.,),

lCHsj

Figura 2.11 Férmula estrutural do dimeticone.

- Base condicionadora /eave-on foi escolhida por conter ingredientes
cosméticos diferentes daqueles que foram incorporados. Isto para que fosse
possivel avaliar os efeitos causados pelos ingredientes na mesma concentragao
em todas as formulacdes preparadas. Sua composicado esta especificada no item
5.1.3.

2.7. Analise Térmica

A analise térmica é definida como “grupo de técnicas por meio das quais
uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reagdo é
medida em fungdo da temperatura, enquanto essa substancia é submetida a um
programa controlado de temperatura” (IONASHIRO & GIOLITO, 1980).

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e a termogravimetria (TG) séao
as técnicas termoanaliticas mais difundidas e empregadas no desenvolvimento de
diferentes estudos sendo aplicadas a uma grande variedade de materiais
farmacéuticos (SILVA et al., 2007).

A TG fornece informagdes com relagcdo as variagdes de massa em fungao
do tempo e/ou temperatura sob uma atmosfera especifica. As curvas obtidas
fornecem informacdes relativas a composigcao e estabilidade térmica da amostra,
dos produtos intermediarios e do residuo formado. A DTG é a derivada primeira
da curva TG, os “degraus” correspondem as variagdes de massa, visualmente,
mais accessiveis e com melhor resolugdo (CAMMENGA & EPPLE, 1995;
VELASQUEZ et al., 2004; RODRIGUES et al., 2005).
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DSC é a técnica de analise térmica, na qual se mede a diferenga de
energia fornecida a substancia e a um material de referéncia (termicamente
estavel), em fungdo da temperatura, enquanto a substancia e o material de
referéncia sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura. A
amostra e o material de referéncia sdo colocados em capsulas idénticas,
localizadas sobre o disco termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de calor,
obtendo-se desta maneira, as curvas DSC onde picos ascendentes caracterizam
eventos exotérmicos, enquanto os descendentes eventos endotérmicos
(WENDLANDT, 1986; MACHADO & MATQOS, 2004).

E importante a associacdo de dados provenientes dos ensaios de TG/DTG
e DSC, para melhor caracterizacdo de materiais, visto que a TG/DTG indica
eventos térmicos relacionados a variagbes de massa, enquanto a DSC detecta
eventos associados ou ndo a perda de massa.

Alguns autores tém contribuido com trabalhos em que aplicam a analise
térmica em estudos de matérias-primas de uso cosmeético e a aplicagdo das
varias técnicas termoanaliticas no desenvolvimento, producdo e controle de

produtos cosméticos.

2.7.1. Cinética de decomposigao térmica utilizando a termogravimetria

A utilizagdo dos processos de reagdes de decomposigcao térmica de solidos
vem crescendo consideravelmente em diversas areas tais como: metalurgia,
geologia, medicamentos, alimentos, ceramica, e outros. Esta tem sido uma das
principais razdes pelas quais o conhecimento da cinética e do mecanismo de tais
reagdes tem se tornado um dos estudos primordiais da investigacdo quimica
(SILVA et al., 2008).

O estudo cinético de reagdes tem como objetivo determinar parédmetros
cinéticos que possam ser utilizados para predizer a estabilidade de determinadas
substancias quimicas. A cinética de reacdo estimulada termicamente é
normalmente estudada sob condicbes de aquecimento isotérmico e/ou nao-
isotérmico (dinamico). A analise térmica pode ser empregada na realizagado de
estudos de reacdes no estado solido a fim de se determinar parametros cinéticos
como a energia de ativacdo (Ea), o fator frequéncia (A) e a ordem de reagéo
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(MARIAN et al.,, 2013; BUDRUGEAC et al.,1996; CIDES et al., 2006). A partir
destes parametros, é possivel mensurar a variagcdo de uma propriedade da
amostra quando esta € aquecida (estudo cinético dinamico) ou mantida a uma
temperatura constante (estudo cinético isotérmico).

Para a realizacdo dos estudos cinéticos isotérmicos, as amostras sao
submetidas a pelo menos quatro temperaturas constantes, enquanto que para o
estudo ndo-isotérmico, os métodos envolvem o aquecimento das amostras sob
uma ou mais razdes de aquecimento (B) constantes. Os métodos isotérmicos se
assemelham aqueles usados em cinéticas homogéneas para produzir resultados
dependentes do tempo (t).

Os meétodos né&o-isotérmicos, por sua vez, produzem resultados que
dependem da temperatura (T). O método convencional para o estudo isotérmico
por termogravimetria utiliza a equagdo de Arrhenius para a determinagdo de
parametros cinéticos, como por exemplo, a energia de ativagdo (Ea). Para o
estudo cinético ndo-isotérmico ou dinamico por termogravimetria, o método
descrito por OZAWA, feito por aproximacéao linear baseado em calculos integrais
a partir da equacdo de Arrhenius, € muito empregado, e também permite
determinar tais parametros (OZAWA, 1965; BUDRUGEAC et al., 1996; CIDES et
al., 2006; MARIAN et al., 2013).

O método cinético ndo isotérmico €& baseado em ensaios
termogravimétricos em diferentes razbes de aquecimento. Em analise térmica, a
temperatura (T) é uma fungcédo do tempo (t), e geralmente, a relagdo dT/dt =
(constante) é verdadeira, onde B é a razdo de aquecimento (°C min™).

A Figura 2.12 ilustra a representagao das curvas TG em diferentes 3 bem

como o grafico de Ozawa construido.
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Figura 2.12 Sobreposi¢cdo de curvas TGs hipotéticas com diferentes . Grafico de
Ozawa construido a partir das curvas TG com diferentes B (AVILA, 2015, adaptado).

A fragdo decomposta durante o ensaio termogravimétrico € definida pela
equacao 1.
a = (Mo-mg)/(Mo-my) (1)

onde a é a fracdo massica decomposta.

A taxa de decomposig¢ao pode ser escrita de acordo com a equacao 2.

d

— =k (Df (@ (2)

d

onde k(T) é a constante de velocidade de Ahrrenius e f(a) uma fungao relacionada

ao mecanismo da reagao.

A constante de Arrhenius € utilizada para realizar a correlagdo dos
parametros cinéticos de decomposi¢cdo com a temperatura através da expressao

de Arrhenius, como apresentado pelas equacdes (3) e (4).

k = Ae Ea/RT (3)
da _Ea
w-Ae ® f(a) (4)

dr .
Se f§ = - entdo:

da

o= e R f(@) (5)
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Ozawa (1965) propds um modelo cinético a partir das curvas TG
dinamicas em diferentes taxas de aquecimento e demonstrou ser possivel medir
experimentalmente a temperatura necessaria para que determinada fracdo da
amostra se decomponha. O grafico log B versus 1/T deve ser linear e a inclinagéo
da reta que melhor contém os valores deve ser igual a -0,4567 Ea/R, assim, &
possivel estimar a Ea, A e t. As retas obtidas por meio dos diferentes valores de a
devem ser paralelas, indicando uma menor dispersdo dos valores de energia de
ativacao (KOGA, 2013).

2.7.2. A analise térmica aplicada ao estudo de cabelos

Para o contexto de analise térmica, o cabelo é considerado como sendo
um composto de filamentos/matriz, tal como proposto originalmente por
Feughelman (1959). Neste modelo, a fraccdo helicoidal dos filamentos
intermediarios (IF) compreende a fase cristalina que esta embebida em filamentos
de uma matriz amorfa, que é representada pelas proteinas associadas aos
filamentos intermediarios (IFAPs).

Os primeiros estudos envolvendo analise térmica em amostras de fibras de
& e cabelo humano revelaram a semelhanga da queratina presente nestes
materiais (SCHWENKER & DUSENBURY, 1960; FELIX et al., 1963; CRIGHTON
& HAPPEY, 1968; CRIGHTON & HOLE, 1976; CRIGHTON & HOLE, 1985).

Uma busca na literatura detectou que os primeiros autores a investigar as
propriedades térmicas de varias fibras de queratina por DTA foram Schwenker &
Dusenbury, em 1960. Os autores observaram que quando um fio de cabelo é
aquecido, ocorre uma série de mudangas e/ou fases que precedem de sua
degradacgdo. Eles relataram que entre 80-140°C ocorre a remog&o/evaporagao
(evento endotérmico) da agua livremente e fortemente ligada a fibra capilar. Os
autores observaram a presencga de dois picos: em aproximadamente 110°C que
representa a perda de agua adsorvida e outro em cerca de 160°C referente a
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perda endotérmica da agua fortemente ligada nos sitios hidrofilicos na fibra
capilar (SCHWENKER & DUSENBURY, 1960).

Em 1963, Felix et al. avaliaram amostras diferentes de |4 e pelo de cabra
por DTA n&o observando diferengas significativas entre as amostras estudadas.
As curvas DTA apresentaram trés eventos endotérmicos: entre 130-145°C, entre
220-230°C e 230-250°C, os quais os autores atribuiram a vaporizagao da agua, a
carbonizagao e a liberagdo de produtos gasosos de decomposi¢éo e liquefacéo,
respectivamente (FELIX ef al., 1963).

Humpbhries et al. (1972) estudaram amostras de cabelo virgem e tratados
quimicamente por TG/DTA. Os autores reportaram um evento de decomposi¢cao
térmica por TG com perda de massa em 252°C para amostras de cabelo virgem e
observaram que esta temperatura aumenta com os diferentes tipos de
tratamentos (com solugdo de formaldeido 37%: 276°C, solugdo H,O, 30%:
270°C). Eles explicam que esse fato se deve a alta reatividade destes Ultimos
com os grupos funcionais da queratina. Os resultados de DTA evidenciaram os
picos endotérmicos da fusdo e desnaturacdo da queratina em 235 e 243°C,
respectivamente em amostras de cabelo virgem e estas aumentaram nas
amostras de cabelo tratadas (com solugdo de formaldeido 36%: 240 e 252°C,
solugéo de H,02 30%: 250 e 270°C) (HUMPHRIES et al., 1972).

Mais tarde, Milczarek et al (1992) utilizaram a DSC para estudar as
interacdes entre agua e queratina em amostras de cabelo caucasiano tratado e
ndo tratado. Segundo os autores foram observados trés eventos: a remogao de
agua fracamente ligada a cerca de 70°C, uma transigdo na fase amorfa (155°C) e
fusdo/desnaturagdo da fase a-queratina (233°C). Os autores descreveram que
este evento em 155°C tem um caracter oposto a uma transi¢ao vitrea (“transicéo
de endurecimento”) (MILCZAREK et al., 1992).

Em trabalho desenvolvido por Guthrie et al. (1995) foram avaliadas fibras
capilares tingidas e nao tingidas por meio da DSC e os autores verificaram que as
primeiras apresentaram uma maior tendéncia para absorver a agua/umidade do
que as segundas. Relataram, também, que o cabelo tingido apresentou uma
tendéncia significativamente maior em vincular essa agua absorvida mais
fortemente, baseado nos valores de AH desidratagdo e Ty, de desidratacdo
(GUTHRIE et al., 1995).
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Ao longo do tempo, o comportamento térmico de fibras de queratina foi
estudado por dois métodos principais de DSC, a saber, pelo chamado DSC a
seco e DSC em meio aquoso. O primeiro método compreende investigagdes
realizadas permitindo que o conteudo da amostra de queratina evapore com o
aumento da temperatura e da umidade. A investigagdo em ambiente seco
evidencia efeitos endotérmicos acima de 200°C, as vezes com a apresentagcao de
picos duplos na curva, o qual esta discutido mais adiante (CAO et al, 1997,
MILCZAREK et al. 1992). Pelo segundo método, a queratina é investigada em
excesso de agua, em capsulas de pressao seladas e resistentes que mantém a
agua durante o aquecimento. Este ultimo evidencia os efeitos endotérmicos em
torno de 150 °C. A analise dos picos endotérmicos nos mostra que qualquer um
dos métodos baseia-se no modelo de propriedades fisicas e mecanicas que
descrevem o comportamento das fibras queratinicas e as semelhangas com o
comportamento de aquecimento de proteinas globulares (ISTRATE, 2011).

Cao e colaboradores (1997) observaram que existem caracteristicas
térmicas especificas que podem inviabilizar a interpretacdo de uma medicéo por
DSC de amostras de la: entalpia de fusdo, temperatura de degradacgéo térmica
relativamente baixas e um teor de umidade dependente da temperatura de fuséo.
Desta forma, os autores desenvolveram um método por DSC de analise de
amostras 1a utilizando o 6leo de silicone como meio de analise. Em um estudo
posterior, Cao (1999) estudou o comportamento térmico por DSC de amostras de
cabelo caucasiano empregando o método desenvolvido para analisar amostras de
|4, porém foram utilizados dois meios diferentes: 6leo de silicone e agua. De
acordo com os resultados obtidos pelo autor, ha semelhangas nas caracteristicas
térmicas do cabelo humano com a queratina da 1& obtidas por Cao e
colaboradores (1997). De acordo com Cao (1999) o dleo de silicone mostrou ser
um meio térmico eficaz para determinagao da entalpia de fusao dos cristais de o-
hélice de cabelo humano por DSC. A amostra de cabelo humano acondicionada a
20°C e 65% de umidade relativa apresentou pico de fusdo de 175°C e o seu valor
de entalpia de fusdo 12,8 J g, valor equivalente a 14,5 J g™, que foi obtido para a
amostra de cabelo seco, ou seja, que nao foi submetida a condi¢ées de umidade.
Isso indica que o cabelo humano apresenta maior cristalinidade que a la de
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carneiro, que apresentou o valor de 10,0 J g'1 para a la seca (CAO et al. 1997;
CAO 1999).

Segundo McMullen e Jachowicz (1998), a técnica de espectroscopia de
fluorescéncia permitiu monitorar o teor de triptofano, que €& progressivamente
destruido pela aplicagdo de um polimero catiénico (VP/DMAPA Acrylates
copolymer)  hidrolisado de proteina do trigo e um tensoativo
catidnico (quaternium 70) em cabelos submetidos a um procedimento de
modelagem a quente. Todos os componentes testados apresentaram uma
reducdo na decomposicdo do triptofano em 10-20% em um tempo de 4 a
12 minutos de exposi¢cao térmica dos cabelos (McMULLEN e JACHOWICZ,
1998). Os autores também quantificaram o dano superficial das fibras capilares
pela analise de penteabilidade e mostraram que o uso do VP/DMAPA Acrylates
copolymer ou do tensoativo catidbnico pode suprimir um aumento desta for¢a. Por
outro lado, os cabelos nao tratados com os ingredientes apresentaram maior forga
de penteabilidade apds a exposigdo aos modeladores a quente. Segundo os
autores, este fato esta, provavelmente, associado a decomposicao térmica da
camada lipidica da superficie. Os autores relataram que houve um aumento na
protecao das fibras capilares tratadas com polimero comparadas as nao tratadas.
Esse fato pode ser resultado de rearranjos estruturais nos cabelos, consistindo
em: (a) um aumento no conteudo da fase cristalina nos cabelos nao tratados e (b)
um aumento da adsorgdo de polimero, que produzem as ligagdes entre as fibras
(McMULLEN & JACHOWICZ, 1998).

Wortmann et al. (2002) estudaram os efeitos dos tratamentos de
descoloragao e de ondulagdo permanente em fibras capilares em agua por DSC.
De acordo com os autores, a entalpia depende da quantidade e da integridade
estrutural do material a-hélice dos filamentos intermediarios de cabelo humano
(WORTMANN et al., 2002).

Estudos realizados por Belletti ef al. (2003) combinaram as técnicas de
DSC e cromatografia em fase gasosa (CG) com o intuito de obter uma avaliagao
precisa da concentragao de agua em cabelo. Para assegurar que o vapor liberado
do cabelo aquecido continha apenas agua, foi necessario determinar a
composi¢cado quimica do vapor porque outras substancias, além da agua, podem
volatilizar a estas temperaturas. Analises de CG/DCT (cromatografia em fase
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gasosa/detector de condutividade térmica) do vapor confirmaram a presencga de
agua e permitiram a sua quantificagdo. Os autores determinaram a energia
correspondente a etapa de desidratagédo (utilizando DSC) e a concentragcédo de
agua presente (utilizando CG) em amostras de cabelo caucasiano padréo
submetido a tratamentos com produtos cosméticos do mercado. Uma avaliagédo
sensorial pos-tratamento destas mechas foi realizada para averiguar se os
resultados de DSC e CG correspondiam a sensagao hidratante percebida pelo
consumidor.

Foram adotados dois tratamentos com produtos /eave-on recomendados
para cabelos danificados e dois com produtos rinse-off para cabelos normais.
Para os tratamentos com produtos leave-on, as mechas foram descoloridas
durante 30 minutos em uma solugdo contendo peroxido de hidrogénio (20
volumes). Os autores observaram que, comparando os resultados obtidos para a
mecha controle e para as submetidas aos tratamentos com produtos /eave-on,
houve diferenga nos valores de AH,4, (268 € 210 J g") e na porcentagem de agua
(12,8 e 7,4%) presente nas mechas. Ja os tratamentos com produtos rinse-off, os
autores encontraram uma diferengca mais acentuada nos valores de AH,4, (193 €
231 J.g™") e na agua presente (16,7 e 12,9%) quando comparados aos resultados
obtidos pelos tratamentos leave-on. Os autores atribuiram os resultados a
composi¢cado do produto cosmético, que pode adicionar agua as fibras do cabelo
elou protegé-las contra perda de agua (por exemplo, por meio da formagéo de
uma pelicula em torno da fibra), e estes dados podem ou nao resultar em valores
proporcionais em DSC e CG. Portanto, a associagado das duas técnicas de analise
revelou-se particularmente util na avaliagdo da hidratagcdo das fibras de cabelo
(Belletti et al., 2003).

Segundo os autores, a quantidade de energia consumida fornece uma
indicagdo do grau de protecdo e por este motivo os dados de DSC mostram
também que esta técnica pode ser aplicada para avaliar as propriedades de
protecdo térmica nas fibras capilares. Porém, durante a pesquisa com
consumidores, os atributos de maciez, brilho, sensacdo de deslizamento foram
avaliados pelo painel de membros, e estes n&o identificaram diferengas
significativas entre os tratamentos nas mechas de cabelo. Com efeito, estes
atributos, portanto, ndo dependem exclusivamente de hidratacdo e indicou que
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este teste de consumo € inadequado para avaliar hidratagdo no cabelo. Os
autores sugerem que os resultados das avaliagbes sao subjetivos, envolvem
diferengas psicologicas e fisioldgicas individuais e ndo proporcionam a exatiddo
necessaria para determinar o nivel de hidratacdo oferecida pelos produtos. Os
autores sugeriram duas hipéteses para explicar a maior energia necessaria para a
liberacdo de agua do cabelo. Primeiro, os tratamentos aumentam o teor de agua
nas fibras, ou seja, quanto maior a concentragdo de agua ligada as fibras, maior
sera a energia necessaria para libera-la. Em segundo lugar, os tratamentos, de
alguma forma, impedem a liberacdo de agua e, portanto, necessitam de mais
energia. Essa interferéncia pode ser devido a formagdo de uma barreira (filme)
elou a presenca de substancias hidréfilas. E importante ressaltar que o detector
de CG identificou apenas agua dentro deste intervalo de temperatura, a primeira
secgdo das curvas DSC corresponde apenas a agua presente nas amostras do
teste. Um aumento no teor de agua acima de 200°C foi observado. Esta
quantidade adicional de agua pode resultar da formacéo das fibras do cabelo,
bem como a partir da combustdo do material organico presente em todo o cabelo
(BELLETTI et al., 2003).

Em trabalho desenvolvido por Ehen et al. (2004) foi estudado o
comportamento térmico de amostras de cabelo por TG e DSC. As curvas TG
apresentaram uma perda de massa entre 5 e 8%, correspondendo ao teor de
agua absorvida pelo cabelo. Entre 230-233°C, as curvas DSC das amostras de
cabelo, evidenciaram a fusdo da a-queratina e apds 250°C iniciou-se a
decomposicéo térmica da fibra capilar (EHEN et al., 2004).

Cao & Leroy (2005) estudaram o comportamento da temperatura de fusédo
da a-queratina de amostras de cabelo humano submetidas a  diferentes
condicbes de umidade por DSC. Os autores adotaram uma técnica usando
silicone como meio térmico. Os resultados mostraram que a temperatura de fuséo
da a-queratina variou com o teor de umidade de 205°C para o cabelo seco a
155°C para a amostra de cabelo com um conteudo de umidade de 23%. Porém, a
entalpia de fusdo com base no peso seco do cabelo foi mantida quase constante,
levando a conclusdo de que ha cristalitos bem definidos na queratina do cabelo
humano (CAO & LEROQY, 2005).
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A desnaturacdo da proteina a-helicoidal e os efeitos de tratamentos
cosmeéticos redutores e oxidativos em amostras de cabelo em agua foi estudada
por Wortmann e colaboradores (2008), utilizando a técnica DSC. Os resultados
mostraram que existem diferengas na desnaturacdo térmica da fraccdo o-
helicoidal de amostras de cabelo humano submetidas a esses tratamentos
(WORTMANN et al., 2008).

Rigoletto et al. (2009) apresentaram um método para testar a capacidade
de uma composicdo cosmeética proporcionar efeitos de protecdo térmica em
cabelos submetidos ao calor excessivo causado pelo uso de modeladores
térmicos. Os autores validaram um método em que utilizaram a medicdo de
“fragmentacéo das fibras capilares” por meio da penteabilidade controlada. Este
método pode ser usado como uma medida da reducdo do enfraquecimento do
cabelo causado pela composi¢cdo de protecdo térmica. A técnica de DSC foi
utilizada para medir o calor de absor¢ao da fibra capilar. Foram avaliados dois
ativos cosmeéticos incorporados a hidroxietilcelulose: copolimero de acrilatos
VP/DMAPA e poliquaternium 55. As amostras que foram submetidas ao
procedimento com as composi¢des cosmeéticas apresentaram uma menor quebra
de seus fragmentos durante o teste de penteabilidade. Os ensaios de DSC
mostraram que as fibras capilares apresentaram maior protecdo térmica nao sé
na superficie, como também no cortex (RIGOLETTO et al., 2009).

Silva et al. (2010) avaliaram o comportamento térmico de amostras de
fibras de cabelo caucasiano e de queratina, ambos em p6 e do cabelo em fio, por
TG/DTG e DSC. Os resultados indicaram que ha uma grande semelhanga no
perfil termogravimétrico das amostras, comprovando que na fibra capilar ha
aproximadamente 85% de queratina. Também foi realizado um estudo cinético de
desidratacdo da amostra de cabelo em pd, empregando TG nao isotérmica
(Método de Ozawa). Os dados forneceram um ajuste adequado para as curvas de
log B (°C min™") vs 1/T(K) possibilitando encontrar o valor da energia de ativagdo
da etapa de desidratacdo. Por meio de ensaios de DSC, foi possivel detectar a
temperatura em que se inicia a decomposicdo térmica da fibra, ou seja, a
desnaturacao da queratina (SILVA et al., 2010).

De acordo com estudo feito por Farwick et al. (2010), no qual foi avaliada a
degradacgao da queratina de fibras capilares quimicamente tratadas com creatina,
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guanidina e produtos do mercado por DSC, foi observado que a guanidina, a
creatina e os dois produtos do mercado tiveram respectivamente 15, 5 e 8% de
protecdo aos cabelos. Os autores concluiram que danos causados pela alta
temperatura de uma piastra podem ser evitados por meio da aplicacdo de uma
solugédo aquosa simples de guanidina. Observaram também a ocorréncia de uma
diminuicdo da temperatura de denaturacdo e também da ruptura dos cabelos
(FARWICK et al., 2010).

ZHOU et al. (2011) investigaram os danos térmicos em cabelos causados
pelo uso de piastra e os efeitos térmicos protetores de cosméticos utilizando a
técnica DSC e espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho. Os
resultados indicaram a degradacéo térmica da queratina dos cabelos, e também
que o pré-tratamento com polimero Polyquaternium-55, VP/DMAPA Acrylates
copolymer e VP/Acrylates/Lauryl ~ Methacrylate Copolymer  reduziu
significativamente a degradacao da proteina helicoidal em torno de 97% do pré-
tratamento com VP/Acrylates/Lauryl Methacrylate Copolymer (ZHOU et al., 2011).

Estudos realizados por Gama et al. (2011) demonstraram a influéncia de
agentes condicionantes em cabelos tingidos via TG/DTG e DSC. Os autores
demonstraram que estes tratamentos quimicos podem prejudicar as fibras de
cabelo, reduzindo o seu teor de umidade em relagdo aos cabelos tratados. A
incorporagdo de agentes de condicionamento (Silanetriol e pantenol; PEG-12
dimeticona; seda hidrolisada, proteina hidrolisada do leite e lactose) em
tinturas capilares, segundo os autores, diminuiu os danos causados
aos cabelos pelo processo de coloragdo (GAMA et al., 2011).

Brebu & Spiridon (2011) estudaram a degradag&o térmica de amostras de
I& de ovelha, de cabelo humano e de penas de galinha pelas técnicas de TG/DSC
acopladas ao FTIR e espectrdmetro de massa com detector MSD (Mass Selective
Detector) e por pirdlise utilizando GC-MSD, a fim de identificar os compostos de
degradagdo e a temperatura em que eles sao formados. Foram observadas
apenas pequenas diferengas entre as amostras estudadas de queratina como
uma mudanga nas temperaturas caracteristicas de degradagédo da queratina e em
relativas quantidades de compostos em produtos de degradagéo, especialmente
em fase aquosa. A degradacéo iniciou-se com formagao a de amoniaco e CO; (a
partir de 167 e 197°C, respectivamente, e com a evolugdo maxima a 273 e 287°C,
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respectivamente), em seguida com a formagdo de compostos contendo enxofre
inorganicos (SCS, SCO, H,S e SO, em 240, 248, 255 e 253-260°C,
respectivamente) e de agua (255°C). Segundo os autores, tidis sdo formados em
duas fases (257 e 320°C), enquanto a evolugao de nitrilos € maxima em 340°C e
continua-se a cerca de 480°C. Fenol e 4-metilfenol sdo os compostos de
degradagdo mais importantes, formados a 370 e 400°C, respectivamente.
Nitrogénio  esteve presente principalmente na forma de nitrilos
alifaticos/aromaticos, piridinas e amidas, enquanto enxofre, foi encontrado
principalmente como sulfuretos, tidis, triazoles e tiofenos (BREBU & SPIRIDON,
2011).

Prasong & Wasan (2011) analisaram filmes de queratina (extraida de
amostras de cabelo) e gelatina utilizando as técnicas TG/DTG e FTIR. A partir dos
resultados de FTIR da queratina nativa, os autores observaram bandas fortes e
caracteristicas de amida | em 1684 cm™ e amida Il em 1652 cm™, indicando a
presenca de beta e alfa-queratina, respectivamente. De acordo com os autores,
as temperaturas dos eventos endo/exotérmicos dos materiais foram obtidas por
TG/DTG (PRASONG & WASAN, 2011).

HARTUNG et al. (2013) estudaram a incorporagcdo de um silicone
catibnico (quaternium 22) em uma microemulsdo condicionadora e aplicada em
amostras de fibras capilares. As mechas tratadas com a emulsdo foram
submetidas a ensaios de penteabilidade e de DSC para medidas de
condicionamento e protegdo contra o calor, respectivamente. Resisténcia a
lavagem de cor também foi testada utilizando um espectrofotémetro. Segundo os
autores, a microemulsao do silicone estudado apresentou ser um bom agente de
condicionamento. Os autores mostraram que os cosméticos mantém de forma
eficiente e regenera o condicionamento das mechas de cabelos estudadas. De
acordo com os resultados de DSC, os autores observaram que houve uma
reducdo na temperatura de desnaturagdo causada por danos térmicos. Ao
incorporar a microemulsdo contendo o quaternium-22, a temperatura necessaria
para desnaturar o cabelo aumentou, indicando que o cabelo apresentava-se
menos danificado pelo tratamento térmico. A melhora foi de 70-80% na protecéo
ao calor, o que pode ser atribuido a melhoria da deposicdo de silicone
quaternium-22 a partir da microemulsao (HARTUNG et al., 2013).
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De acordo com Hartung et al. (2013), cabelo virgem tem uma fase de
grande transicdo (desnaturagdo) de temperatura. Quanto mais danificado o
cabelo é, por exemplo, por tratamento de calor, menor sera a temperatura de
transicdo de fase. A temperatura de desnaturacdo do cabelo, conforme
determinado pelo DSC é, portanto, um significativo parametro na avaliagdo do

grau de destruicdo das estruturas de queratina (HARTUNG et al., 2013).

2.8. Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) com Refletancia Total Atenuada (ATR)

A radiacdo na regido do infravermelho é passada através da amostra,
sendo que parte dela € absorvida e parte € transmitida. Esta ultima € comparada
com aquela transmitida na auséncia de amostra. O resultado da interag&o
radiagdo-amostra gera um espectro molecular de absorgéo e transmissao, ou seja,
a criacdo de uma impressao digital molecular do alvo estudado. Os espectros
produzidos terdo diferengas, mesmo que minimas, tornando desta forma a
espectroscopia no infravermelho util para varios tipos de analise (SILVERSTEIN
et al., 1991; SMITH, 1998; SOLOMONS, 2001). FTIR é uma técnica muito
importante na analise organica qualitativa e € amplamente utilizada nas areas de
quimica e de produtos naturais, sintese e transformagbes organicas
(SILVERSTEIN et al., 1991). Apresenta-se também como uma ferramenta util nos
estudos de cabelos, pois fornece as principais bandas das fibras capilares e é
utilizada para determinar as alteracbes estruturais no cabelo quando exposto a
varios tratamentos (MOITA, 1989).

Espectroscopia na regido do infravermelho pode ser utilizada para
identificar estrutura secundaria da proteina, como é o caso da queratina, maior
constituinte de materiais contendo moléculas biolégicas como 18, unhas e cabelos
(SMITH, 1998).

Varios estudos na literatura tém utilizado a FTIR como ferramenta para a
identificacdo de grupos funcionais em amostras de cabelo. Colenci (2007)
estudou o efeito de uma formulagdo cosmética em amostras de cabelo
caucasiano por FTIR e obteve os espectros das principais bandas presentes na
queratina do cabelo bem como a presenca de picos relacionados a compostos da

35



formulagédo utilizada (COLENCI, 2007). Lisboa (2007) estudou a sor¢cédo de
lipideos em amostras de cabelo caucasiano e afro-étnico por FTIR-ATR. O autor
observou a diferenga na absorcdo de compostos lipidicos por estudados,
mostrando que a amostra de cabelo afro-étnico apresentou maior tendéncia em
absorvé-los (LISBOA, 2007).

A espectroscopia de reflexdo interna é uma técnica n&do destrutiva que
permite a obtengcédo de espectros na regido do infravermelho de amostras dificeis
de serem manipuladas, como soélidos pouco soluveis, pos, pastas, filmes,
adesivos, e outros (SKOOG et al., 2009). Devido ao seu funcionamento simples, o
ATR permite a obtengao de espectros com maior rapidez, quando comparado ao
modo classico de obtencao de espectros de Infravermelho.

Barton (2011) estudou amostras de diferentes tipos de cabelo por
espectroscopia na regido do IV com Refletancia Total Atenuada (ATR) e obteve
as principais bandas existentes bem como as mudangas na estrutura devido a
tratamentos quimicos em amostras de cabelo de diferentes etnias. O autor
demonstrou também a diferenga nos espectros gerados por diferentes métodos e
observou vantagens do método ATR perante outros, dentre eles tem-se que:

- Os espectros obtidos foram de melhor qualidade,

- Nao houve perda de informacgao estrutural quimica como ocorre com
outras técnicas, identificando elementos da superficie como a cuticula e
as regides mais periféricas do cortex;

- Apresentou-se como uma técnica econébmica em termos de tempo;

- A preparagao das amostras é simples; nao destrutiva.

2.9. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Outra ferramenta muito utilizada para analisar a superficie do cabelo € o
microscopio eletrénico de varredura (MEV). Este pode dar uma ideia sobre a
extensdo dos danos da cuticula bem como o numero de escamas visiveis. A partir
das micrografias obtidas, € possivel visualizar algum espago (se existir) entre
as células que se sobrepbéem (BELLARE et al., 2001).

Bellare et al. (2001) avaliaram o efeito do condicionamento de diferentes
xampus contendo extratos de plantas em cabelos por meio de imagens de MEV.
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Os autores observaram um efeito de condicionamento melhor comparados
com aqueles disponiveis comercialmente (BELLARE et al., 2001).

Dankers (2007) analisaram amostras de cabelo submetidos a tratamentos
quimicos de reducdo e oxidagdo, e estes quebram a ligagdo de dissulfeto de
cistina e convertem a acido cistéico, monoxido de cistina (R-SOS-R), e dioxido de
cistina (R-SO,S-R) (DANKERS, 2007).

O efeito de trés ativos botanicos (Cystoseira compressa extract, Lepidium
meyenii extract e Carob tree extract) em amostras de cabelo foi estudado por
Benaiges e colaboradores (2013). A eficacia destas matérias primas foi avaliada
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e medidas de brilho. Amostras de
cabelo foram descoloridas a fim de modificar as propriedades mecanicas do
cabelo e aumentar a permeabilidade da fibra. Os autores concluiram que a
aplicacao dos extratos botanicos melhorou as propriedades mecanicas, reduzindo
a permeabilidade das fibras, revestindo-as e aumentando o material cristalino das
mesmas. Os valores médios de tensdo-deformacdo das amostras de cabelo
mostraram que o tratamento clareador realizado nas mechas provocaram uma
modificacdo na integridade da fibra com uma diminuicdo dos valores de
alongamento na ruptura em relagdo as mechas néo tratadas. Dos trés extratos
estudados, os autores observaram que houve um aumento a resisténcia a ruptura
as amostras de cabelo tratadas com extrato de Lepidium meyenii, indicando uma
melhoria na integridade das fibras. Considerando que um aumento na deformacgao
da ruptura indica um aumento na plasticidade das fibras, os autores sugerem que
este aumento pode ser explicado por duas hipoteses: a primeira € que houve um
aumento no teor de agua nas fibras, devido aos ativos botanicos, e por este
motivo, houve um aumento na capacidade da fibra de ser deformada. A outra
hipétese é que a ligagdo de alguns grupos funcionais presentes nos ingredientes
ativos com a cistina no interior da fibra capilar restaurou algumas ligagdes

dissulfeto quebradas no tratamento de oxidagdo (BENAIGES et al., 2013).
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2.10. Estrutura do presente estudo

Para a melhor a visualizacdo do presente trabalho foi elaborado um

fluxograma demonstrando a rota experimental deste estudo (Figura 2.13).

1)

2)

3)

A parte experimental deste trabalho foi dividida em trés etapas principais:

Escolha das mechas de cabelo caucasiano, oriental e afro-étnico virgens
e submetidas a um tratamento térmico: caracterizagdo utilizando
técnicas fisico-quimicas, analiticas e de propriedades mecanicas.
Escolha das mechas de cabelo brasileiro as quais foram tratadas
quimicamente com descolorante e submetidas a um tratamento térmico:
caracterizagao utilizando técnicas fisico-quimicas, analiticas e de
eficacia.

Escolha dos ingredientes e veiculos cosméticos, resultando em seis
formulagcbes diferentes: caracterizagdo utilizando técnicas fisico-
quimicas e analiticas. Os ingredientes cosmeéticos escolhidos para a
realizagdo deste estudo foram detalhados nas pag. 19-22 (item 2.6.5.).
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3. JUSTIFICATIVA

Nos trabalhos da literatura, foram encontrados poucos estudos que
envolvam a associagao de varias técnicas de caracterizacdo de amostras de
cabelos de diferentes etnias que possibilitem diferencia-los do ponto de vista de
comportamento térmico. Este fato instigou o desenvolvimento de uma pesquisa
cientifica de forma sistematica, visando ampliar esse conhecimento.

Com o crescente uso de modeladores térmicos de cabelos (piastras, baby
liss e secadores), empresas do ramo cosmético vém demonstrando interesse em
desenvolver formulagdes cosméticas que visam a protecdo de cabelos dos danos
causados pela utilizagao destes equipamentos. Por este motivo, faz-se necessario
um estudo para determinacdo de mudangas estruturais, quimicas e térmicas nos
cabelos quando expostos a estes tratamentos térmicos. Além disso, alguns
questionamentos existem: - Qual €& a influéncia causada quando esses
tratamentos s&o realizados na presenga de ingredientes cosméticos que séo
protetores? - como esses ingredientes cosméticos contribuem como agente
protetor das fibras capilares? Respostas a esses questionamentos s6 serao
possiveis a partir de estudos sistematicos, que visam avaliar a extensao do dano
causado aos cabelos pelo uso continuo deste tipo de tratamento e, também se
houver a possibilidade de associar varias técnicas fisico-quimicas e analiticas que
permitem a caracterizacédo antes e apds o tratamento das fibras capilares.

Por outro lado, ha uma grande necessidade de um maior numero de
pesquisas cientificas em cabelo, desvinculadas dos aspectos comerciais, e é
neste contexto que este trabalho de investigagédo de ingredientes cosméticos para
protecdo térmica de danos na fibra capilar se faz importante.
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4. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Estudo da caracterizagdo fisico-quimica e analitica de amostras de cabelos
padrao virgem das principais etnias e avaliagdo do comportamento de amostras
de cabelos virgem e tratadas quimicamente quanto a composi¢gdo quimica,
estrutural e térmica submetidas ao uso de ingredientes cosméticos do mercado

que atuem como protetores.

Objetivos Especificos

Amostras de cabelo virgem das principais etnias (oriental, caucasiano e afro-
étnico), amostras de cabelo virgem submetidas a formulagbes contendo

ingredientes cosmeéticos para protecdo e amostra de queratina animal.

- Investigagdo do comportamento térmico via TG/DTG e DSC, visando
avaliar a estabilidade térmica, efeitos de desidratacdo/hidratacdo, fuséo
desnaturacao da a-queratina e decomposic¢ao térmica.

- Estudo cinético por TG pelo método n&o isotérmico a fim de avaliar o
comportamento da etapa de degradacé&o térmica da queratina presente no cabelo,
bem como comparar a estabilidade térmica de cabelos dos trés tipos de etnia.

- Determinacdo de teores dos principais elementos (C, H, N e S) e de
grupos funcionais presentes empregando a analise elementar e a espectroscopia

de absor¢ao na regido do infravermelho, respectivamente.
- Avaliagao estrutural por microscopia eletrdénica de varredura.

- Avaliacao da eficacia pelos métodos de penteabilidade e de resisténcia a

ruptura.

- Avaliagdo de danos causados pelo uso de piastra antes e apods

tratamento térmico (consecutivos ciclos de aquecimento/lavagem).
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Amostras de cabelo brasileiro quimicamente tratadas e submetidas a formulagées

contendo ingredientes cosméticos para protegéo.

- Investigagdo do comportamento térmico via DSC, visando avaliar a
estabilidade térmica, efeitos de desidratagcao/hidratacdo, fusdo/desnaturagcdo da
a-queratina e decomposic¢ao térmica dos cabelos.

- Determinagao de teores dos principais elementos (C, H, N e S) e de
grupos funcionais presentes, empregando a analise elementar e a espectroscopia
de absor¢ao na regido do infravermelho, respectivamente.

- Avaliagao estrutural por microscopia eletrénica de varredura.

- Avaliagdo de danos causados pelo uso de piastra antes e apods

tratamento térmico (consecutivos ciclos de aquecimento/lavagem).

Ingredientes cosméticos e formulagbes

- Incorporagcdo de ingredientes cosméticos (silicones) em diferentes
veiculos, visando avaliar a influéncia destes na estabilidade térmica dos
ingredientes cosméticos e dos efeitos de desidratagdo/hidratacdo nos cabelos
utilizando as técnicas de TG/DTG e DSC.

- Determinagao de teores dos principais elementos (C, H, N e S) e de
grupos funcionais presentes, empregando a analise elementar e a espectroscopia

de absor¢ao na regido do infravermelho, respectivamente.

- Estudo do efeito de silicones amino-funcional e ndo amino-funcional na

protecao térmica de amostras de cabelo.
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5. MATERIAL E METODOS
5.1. MATERIAL
5.1.1. Selegao das mechas de cabelo

5.1.1.1. Caracterizagdao de amostras de cabelo sem tratamento e de queratina
animal
Foram utilizadas mechas de cabelo virgem (sem tratamento quimico) de

trés principais etnias:

- caucasiana na cor castanha-escura, oriental e afro-étnica. Elas foram
adquiridas através da empresa DeMeo Brothers®(NY- EUA), a qual certifica que o
cabelo padrao fornecido trata-se de uma blenda de fios de cabelo de varios
individuos com a mesma caracteristica étnica, o que garante a representatividade

de dados, permitindo a comparac¢ao destes com a literatura.

- queratina animal obtida da Eversil Produtos Farmacéuticos Industria e

Comércio Ltda (S&o Paulo- Brasil).

5.1.1.2. Caracterizagcao de amostras de cabelo tratadas com formulagoes
cosméticas antes e apés a utilizagao de dispositivos térmicos

- As mechas de cabelo utilizadas foram:

a) caucasiana e oriental castanha-escura virgens adquiridas através da empresa
De Meo Brothers® (NY- EUA), com comprimento cerca de 15 cm. Pela dificuldade
em se encontrar mechas de cabelo padrao afro-étnico com comprimento maior de

3 cm néo foi possivel a realizagado desta etapa neste tipo de amostra.

b) brasileira, grau de ondulagdo Il virgem (de acordo com o estudo de De La
Mettrie et al., 2007, descrito item 2.4 p.11), castanha-escura, adquiridas da
fornecedora Andrea Lopes (Sdo Paulo- Brasil) e descoloridas.

5.1.2. Selegao dos ingredientes cosméticos adquiridos do mercado

Para facilitar a discussdo dos resultados obtidos no presente trabalho, os
ingredientes cosmeéticos foram denominados conforme Tabela 5.1. Foram
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escolhidos dois silicones amino-funcionais e um ndo amino-funcional com o intuito
de avaliar o efeito destes nos tratamentos das mechas. Os ingredientes
cosmeéticos foram obtidos do mercado como matéria-prima.

O po6 descolorante (marca ElisaFer® Professional) e a agua oxigenada (40
volumes; marca Alphaline) utilizados para a mistura clareadora das mechas de

cabelo brasileiro grau de ondulagao Il foram obtidos do mercado.

Tabela 5.1 Ingredientes cosméticos selecionados.

INCI Denominagao
Trideceth-9 PG-Amodimethicone (and) Trideceth-12 Ingrediente A
Amodimethicone Glycerocarbamate Ingrediente B

Cyclopentasiloxane (and) dimethiconol (and) dimethicone Ingrediente C

crosspolymer

5.1.3. Selecao dos veiculos utilizados para a incorporagcao dos ingredientes
cosmeéticos

Foram utilizados dois veiculos para a incorporagao dos ingredientes
cosmeéticos: dimeticone e uma base condicionadora leave-on, ambas obtidas pela
empresa Mapric Produtos Farmacocosméticos LTDA.

Composicao da base condicionadora leave-on escolhida: agua deionizada,
6leo mineral, dimticone, alcool cetoestearilico 20EQO, alcool cetoestearilico, cloreto
de cetil trimetil amoénio 50%, glicerina, alcool de lanolina acetilada, lanolina 75EO,
metilparabeno, propilparabeno, butilparabeno, fenoxietanol, acido citrico,
metilcloroisotiazolinona, metilisotiasolinona, aminoacido do leite, benzofenona 4,

composi¢ao aromatica.

5.1.4. Equipamentos e Acessorios

* Célula DSC 50 (Shimadzu®)
« Termobalanca modelo TGA-51 (Shimadzu®)
* Espectrometro Infravermelho FTIR PerkinElmer Frontier MIR single range
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* Microscopio eletrénico de varredura - Quanta 600 FEI (1kV)

* Analisador elementar 2400 CHN (PerkinElmer)

» Agitador mecanico digital — 60 Hz / 87 W com haste tipo hélice

* Balanca eletrénica decimal 50009 diviséo 0,19 — 60 Hz / VA 7,5

* Centrifuga Heraeus intruments modelo Megafuge 2.0

» Estufa de secagem

* pHmetro marca Digimed DM 21

* Viscosimetro digital Brookfield LV modelo DV Il + Pro

* Termo-higrdmetro digital Incoterm

* Modelador térmico Marca Lizz

» Secador de cabelos Lizz

* Micrémetro Mitutoyo modelo No 203-805

 Equipamento universal de ensaios mecanicos marca Instron® modelo: 5565
(testes de tenséo/deformacao e penteabilidade)

* Penteador automatico marca Bioluz — modelo BPLA 100

5.2. METODOS
5.2.1. Pré-tratamento das mechas de cabelo padronizadas

As mechas de cabelo com aproximadamente 2 g e comprimento de cerca
de 10 cm foram lavadas com solugédo de 10% (m/m) de lauril éter sulfato de sodio
(LESS) com massagem digital por 2 minutos. Em seguida, elas foram enxaguadas
com agua destilada corrente de modo a eliminar completamente o detergente
presente (NAKANO, 2006).

A primeira etapa do trabalho consistiu na caracterizagdo de amostras de
cabelo virgem padronizadas de diferentes etnias (caucasiano, oriental e afro-
étnico) e de queratina animal sob diferentes técnicas analiticas. As mechas de
cabelo ndo foram tratadas com nenhum cosmético, apenas lavadas com LESS
10% (m/m).

A etapa seguinte consistiu na caracterizagcdo de mechas de cabelo
caucasiano, oriental e brasileiro submetidas a formulagbes cosméticas antes e
apdés a aplicagdo de uma piastra. A amostra de cabelo afro-étnico nao foi
caracterizada nesta etapa pois o fornecedor nos informou sobre a dificuldade em
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se obter mechas de cabelo afro-étnicos maiores de 3 cm (este tipo de cabelo
contém um indice de crescimento baixo). As mechas de cabelo caucasiano e
oriental foram caracterizadas em sua forma virgem e as mechas de cabelo
brasileiro foram descoloridas conforme procedimento descrito no préximo item. A
Figura 5.1 apresenta as mechas submetidas as formulagdes antes da etapa de
utilizagao da piastra.

Caucasiano Caucasiano Oriental Oriental
padrao padrao | padriao padrio

Afro-étnico Brasileiro
padrao

Figura 5.1 Imagens das mechas de cabelo virgem escolhidas.
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5.2.2. Procedimento de descoloragao das mechas de cabelo brasileiro

O p6 descolorante (m = 50 g) foi misturado a agua oxigenada (40 volumes;
v = 75 mL) em um gral e misturados com pistilo. Utilizando luvas, a mistura foi
aplicada nas mechas de cabelo com o auxilio de um pincel. As mechas
permaneceram em contato com a mistura por um tempo de 40 minutos, sendo
que apos, as mesmas foram enxaguadas em agua destilada e corrente a vazao
de 240 mL min™ e, em seguida, lavadas conforme procedimento descrito no item
5.2.1.

Para o estudo de caracterizacao das fibras de diferentes etnias, as mechas
foram secas dentro de um compartimento, confeccionado na oficina do IQ-USP,
especificamente para a secagem e armazenagem das mesmas (Figura 5.2). Este

compartimento contém um termémetro digital e um higrémetro.

Figura 5.2 llustragdo do compartimento para secagem
e armazenagem das mechas de cabelo.

No presente trabalho considerou-se como mecha de referéncia “Controle”,

a respectiva mecha de cabelo caucasiano, oriental e brasileiro, sem tratamento de
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qualquer natureza quimica. Apenas as mechas de cabelo brasileiro foram
consideradas dois tipos de “mechas controle”™: virgem e descolorido sem

tratamento com as formulagdes cosméticas.

5.2.3. Caracterizagcao das amostras de cabelo padrao virgem de diferentes

etnias e queratina animal

Apds as mechas de cabelo serem lavadas segundo procedimento 5.2.1.,
fios aleatdrios foram cortados em pequenas porgdes e submetidos aos testes de
TG/DTG, DSC, FTIR e AE. As mechas de cabelo inteiras foram separadas em
sacos herméticos para os ensaios de tensao/deformacao e penteabilidade. Para
os ensaios de DSC, as pequenas porcdes de cabelo cortadas foram pesadas em
cadinho de aluminio e estocadas em ambiente sob temperatura e umidade

relativa (U.R.) controlados. As mechas foram avaliadas em ftriplicata.

5.2.3.1. Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG)

As amostras de mechas de cabelo, queratina animal, ingredientes
cosméticos e das formulagdes obtidas foram submetidas aos ensaios de
termogravimetria empregando termobalanga modelo TGA-51 (Shimadzu), sob
atmosfera dinamica de ar (vazdo de 50 mL min™"), faixa de temperatura de 25 até
900°C, taxa de aquecimento de 10°C min™" e cadinho de Pt contendo cerca de 15

mg de amostra.

5.2.3.1.1. Estudo cinético por TG de amostras de cabelo virgem padrao e de

queratina animal pelo método nao isotérmico

O estudo cinético nao-isotérmico foi realizado a partir de ensaios
termogravimétricos pelo método de OZAWA (1965), com as amostras de cabelo
caucasiano, oriental e afro-étnico. Os ensaios foram realizados em termobalanca
modelo TGA-51 da marca Shimadzu, com aquecimento das amostras até 300°C,
e B de 5,0; 7,5; 10,0; 15,0 e 20,0°C min™", sob atmosfera dinamica de ar (50 mL

min™"), utilizando-se cadinho de Pt e massas de amostra em torno de 15 mg. Para
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o tratamento dos dados, utilizou-se o modelo proposto por OZAWA (1965), para
uma perda de massa definida em 10%, conforme programa de analise cinética
desenvolvido pela Shimadzu. O coeficiente angular (slope) do grafico que
correlaciona Log B vs. 1/T (K') fornece a energia de ativacdo do processo de
decomposicéo térmica. Os valores do fator frequéncia (A) e ordem de reacéo s&o
obtidos também neste estudo cinético. A ordem de reacido € obtida a partir do
grafico que correlaciona a massa residual da amostra com tempo reduzido em
minutos (OZAWA, 2000; CIDES et al., 2006).

Durante os ensaios de cinética, observou-se uma dificuldade em se obter
as curvas TG nao-isotérmicas. Isto porque diferentes teores de agua contidos nas
amostras que sao liberados na primeira etapa de perda de massa interferiam na
segunda etapa de perda de massa, na qual o modelo cinético seria aplicado. Em
outras palavras, a etapa da desidratacdo da fibra capilar acarreta erros na
proxima etapa, que esta relacionada a decomposicao térmica dos cabelos.

Desta forma, uma metodologia foi desenvolvida a fim de se diminuir em
erros acometidos pela etapa de perda de agua presente nas fibras capilares. A
metodologia consistiu no aquecimento do material até 120 °C e mantido a esta
temperatura até que toda a agua presente fosse eliminada. O aquecimento foi
interrompido para que em seguida fossem adicionados os novos parédmetros de
aquecimento ao equipamento de termogravimetria. Todas as curvas de
aquecimento foram obtidas da mesma maneira. Esta metodologia apresentou-se

eficaz, uma vez que foi possivel obter as curvas TG n&o isotérmicas reprodutiveis.

5.2.3.2. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas DSC das amostras das fibras capilares virgens e queratina
animal foram obtidas em uma célula DSC, modelo 50 da marca Shimadzu, sendo
adotadas as seguintes condi¢gbes experimentais: raz&do de aquecimento de 10°C
min™', faixa de temperatura de 25 a 550°C, sob atmosfera dinamica de N, (50 mL
min™'), capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostra.

Para os ensaios com as amostras de cabelo, pequenas por¢des cortadas
foram pesadas em cadinho de aluminio e estocadas em duas condi¢gdes de
ambiente controlado por 48 h: 22 + 2°C € 65 + 2% U.R e 22 + 2°C e 20 + 2%. As
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condicbes ambientais foram escolhidas com o intuito de verificar se estas

influenciam nos parametros de DSC obtidos para as amostras de cabelo.

5.2.3.3. Analise elementar

Os teores dos elementos C, N, H e S das amostras de queratina, das fibras
capilares virgens, dos ingredientes cosméticos e das formulagdes foram obtidos
utilizando o equipamento Elemental Analyzer 2400 CHN (PerkinElmer).

5.2.3.4. Espectroscopia de absorgdo na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier — FTIR-ATR

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras dos
ingredientes cosmeéticos, formulagdes e das fibras capilares foram registrados na
faixa de 500 a 4000 cm™ utilizando-se o espectrémetro FTIR PerkinElmer Frontier

MIR single range, resolucdo 4 cm™, 20 varreduras (scan) e detector de LiTaOs.

5.2.3.5. Microscopia eletrénica de varredura

As analises das amostras de fibras capilares virgens foram realizadas em
microscopio eletronico de varredura, modelo Quanta 600 FEI (1kV), com filamento
de tungsténio e operando em presséo reduzida. As amostras foram coladas em
suporte especifico para MEV utilizando-se fita adesiva de cobre. Os fios foram
afixados com o auxilio de uma pinga de modo que as amostras ficassem na
posigcao horizontal e vertical.

5.2.3.6. Avaliacao de resisténcia a penteabilidade

Um pente para cabelo foi adaptado ao equipamento universal de ensaios
mecéanicos da marca Instron contendo célula de carga de 10 N e velocidade
constante de 100 mm min™', medindo este a forga para pentear cada mecha de
cabelo foi medida pelo software Bluehill 3. Foram preparados conjuntos de trés
mechas para as medidas, em cada tratamento, conforme o seguinte:

1. Mechas de cabelo caucasiano virgem padrao;
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2. Mechas de cabelo oriental virgem padrao e;

3. Mechas de cabelo brasileiro grau de ondulagao Il (conforme estudo realizado
por De La Mettrie et al. (2007) virgem e descolorido, tratados com as seis
formulagdes.

5.2.3.7. Avaliacao das propriedades mecanicas pelo método de tensao-
deformagao das mechas de cabelo padrao virgem

Foram preparados conjuntos de trés mechas para as medidas de cada
etnia.

5.2.3.7.1. Determinagao do diametro dos fios

Foram selecionadas 20 fios de cada mecha de cabelo. Antes de submeter
os fios de cabelo aos testes de tensdo/deformacado, o didmetro de cada fio foi
medido em trés locais diferentes (préximo a raiz, meio e ponta do fio) e calculadas
as médias destes valores, usando-se um micrémetro Mitutoyo. O valor médio das
determinagdes foi utilizado no calculo dos parametros relacionados as
propriedades mecanicas.

5.2.3.7.2. Ensaios de tensao-deformacao

Os fios de cabelo (20 fios de cada mecha) foram fixados nos anteparos
metalicos e colocados no equipamento da marca Instron. Garras especiais para
cabelo foram adaptadas no equipamento utilizando-se célula de carga de 10 N e
velocidade constante de 10 mm min™. Em seguida, iniciou-se o estiramento das
fibras individualmente, medindo a forga até o rompimento das mesmas. Foi obtida
a curva de tensdo-deformacao, sendo calculados os parametros das propriedades
mecanicas a partir do software Bluehill 3. A Figura 5.3 mostra o equipamento no
qual foram realizados os testes de tensido-deformagdo e penteabilidade. A
imagem mostra uma mecha de cabelo virgem (brasileiro grau de ondulacgéo II)
sendo penteada, porém, para os testes de tensdo-deformacao é utilizado outro

tipo de acessoério que se conecta ao mesmo equipamento.
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- INSTRON

Figura 5.3 llustracdo do equipamento empregado nos testes
de penteabilidade e tensdo deformacgao utilizado no trabalho.

5.2.4. Incorporacao dos ingredientes cosméticos aos veiculos selecionados

Os ingredientes cosméticos foram misturados a frio aos veiculos em uma

concentragcdo final de 3% (m/m) (valor minimo sugerido pelos fornecedores)

empregando-se um agitador mecanico com haste hélice, obtendo-se desta

maneira, as formulagdes abaixo citadas (Tabela 5.2).

Tabela 5.2 Denominacao das formulagdes obtidas para o tratamento das
mechas de cabelo.

Formulagao Veiculo Ingrediente cosmético

F2 Dimeticone -

F2A Dimeticone Ingrediente A
F2B Dimeticone Ingrediente B

F2C Dimeticone Ingrediente C

F3 Cond. Leave-on -

F3A Cond. Leave-on Ingrediente A

F3B Cond. Leave-on Ingrediente B

F3C Cond. Leave-on Ingrediente C
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5.2.5. Estudo de estabilidade das formulagées cosméticas

A base condicionadora leave-on foi adquirida do mercado com o teste de
estabilidade ja realizado e estabelecido, porém com a adigdo dos ingredientes,
fez-se necessario um novo estudo de estabilidade para avaliar o comportamento
da incorporagéo dos ingredientes. O Teste de estabilidade acelerada foi realizado
de acordo com as normas do Guia de Estabilidade da ANVISA e foi realizado nas
formulagdes leave-on (contendo os ingredientes A, B e C).

5.2.5.1. Teste de centrifugacao

O teste de centrifugagdo produz estresse na amostra simulando um
aumento na forca de gravidade, aumentando a mobilidade das particulas e
antecipando possiveis instabilidades. Estas poderédo ser observadas na forma de
precipitacdo, separagéo de fases ou coalescéncia, entre outras (ANVISA, 2004).

Foram pesadas aliquotas de 5 g das formulagbes e acondicionadas em
tubo graduado para centrifuga. As amostras foram centrifugadas, em ciclos de 30
minutos na velocidade de 3000 rpm a temperatura de 25 °C antes de iniciar o
estudo de estabilidade.

5.2.5.2. Teste de estabilidade acelerada

Foram obtidas 500 g de cada formulagdo, consideradas estaveis pelos
testes de estabilidade preliminar e divididas nas seguintes embalagens de vidro
incolor com tampas de plastico e formas de armazenamento (BRASIL, 2004):

. Estufa a temperatura controlada de 45,0 +2,0 °C.

. Geladeira a 5,0 £2,0 °C.

. Ambiente a 25,0 +2,0 °C.

. Exposicéo a radiacéo solar.

. Ciclos de congelamento e descongelamento de 24 horas a 45,0 £
2,0 °C, e 24 horas a -5,0 £ 2,0 °C, completando um ciclo. As leituras dos
parametros de estabilidade foram realizadas antes do inicio do teste (24 horas
apos o preparo) e ao final do 6° ciclo consecutivo (12° dia).
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Durante o envase nao foi completado o volume total da embalagem
permitindo um espago vazio (headspace) de aproximadamente um terco da
capacidade do frasco para possiveis trocas gasosas (ANVISA, 2004).

5.2.5.3. Avaliacao das formulagdes cosméticas

As avaliagbes foram realizadas nos tempos: zero (Ty); sete (T7); quinze
(T4s5); trinta (T3p) quanto ao aspecto, cor, odor, pH e viscosidade aparente
(BRASIL, 2004). Os resultados foram compilados sob a forma de tabela.

Para as medidas de pH, pesou-se 1 g de cada formulagdo em tubo de
ensaio, acrescentando-se 9 mL de agua destilada. Apds dispersdo da mistura, o
pH foi mensurado a temperatura ambiente.

Para a medida da viscosidade aparente, utilizou-se viscosimetro rotativo,
com sensor n° 31, a velocidade de 0,30 rpm e massa de amostra de cerca de 15
g. Para todas as amostras, as leituras foram efetuadas apds 1 minuto de
estabilizacao das preparagoes, a temperatura de 25,0 + 2,0 °C. Para os testes de
estabilidade acelerada, a seguinte nomenclatura foi empregada para classificar as
formulagbes quanto ao aspecto, cor e odor: N = Normal, sem alteragdo; LM =

Levemente Modificado; M = Modificado e IM = Intensamente Modificado.

5.3. Caracterizagao e avaliagdao de amostras de cabelo submetidas ao

tratamento com os ingredientes cosméticos

Nesta etapa, além das mechas de cabelo padrdo caucasiano e oriental,
mechas de cabelo brasileiro classificadas como tipo /I (conforme De La Mettrie et
al., 2007) foram submetidas as formulagées cosméticas. No decorrer do trabalho
serao citadas como brasileira grau de ondulagéo Il. Estas ultimas foram avaliadas
virgem e descoloridas.

Este estudo envolveu duas etapas as quais estdo descritas e

demonstradas na forma de fluxograma mais adiante:

1) Sem tratamento térmico (piastra): Dois ciclos consecutivos de lavagens
com LESS 10% (m/m) intercalando com a aplicagdo das formulagdes e
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deixando permanecer os produtos nas mechas de cabelos antes dos
experimentos (vide item 5.3.2. logo adiante) e,

2) Com tratamento térmico (piastra): Trés ciclos de lavagem com LESS 10%
(m/m) (2 min) e aquecimento com piastra a 200°C (4 min) intercalando com
a aplicagdo das formulagdes cosméticas e retirando os produtos das
mechas de cabelo antes dos experimentos. Duragdo do tempo total das
mechas em contato com a piastra: 12 min (vide item 5.3.3. logo adiante).

MECHAS
| |
Caucasiano Oriental brasileiro
virgem virgem virgem
Descoloridas
(solugéo H,0, 40 vol.)

P T_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_'_‘"

3x 2x Lavagem com

LESS 10% (m/m)

A

1 P!
1 P}
1 1!
1 1!
1 h Y
1 !
1 1 :
. ~ 1

: Aplicagéo das Pl
1 formulagdes 1 :
1 1

1 y
1 y
1 y !
1 y !
1 y !
1 )
1 !
1 !

l

Secador
10 cm distancia da mecha

Piastra (200°C)
12 s de aquecimentos intermitentes no
total de 4 min

Figura 5.4 Fluxograma do procedimento de tratamento das mechas de cabelo com as
formulagdes sem e com a utilizagao de dispositivo térmico.

5.3.1. Tratamento das mechas de cabelo com as formulagboes sem a
utilizagao de dispositivo térmico (piastra)

As formulagbes foram aplicadas nas mechas umidas e lavadas
(aproximadamente 2 g; em triplicata) de acordo com o item 5.2.1. em dois
procedimentos distintos: para as formulagdes contendo dimeticone (F2A, F2B e

F2C) utilizou-se uma proporgdo de 1:0,3 (m/m) (mecha:formulagdo) e as
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formulacdes leave-on (F3A, F3B e F3C) utilizou-se 1 g por mecha (m/m); e em
ambos os casos realizando-se uma massagem com os dedos (MONTEMAYOR et
al., 2012). Apos 10 minutos as mechas foram secas com um secador de cabelos
na posicdo quente a uma distadncia de 10 cm aproximadamente (procedimento
conforme LEE et al, 2011). O procedimento foi repetido duas vezes. As
formulagbes foram mantidas nos cabelos para a secagem com o secador de
cabelos. O condicionador leave-on (sem enxague), € utilizado no mercado, n&o
apenas antes de se fazer o uso de algum tipo de dispositivo térmico, mas sim com
o intuito de melhorar as propriedades superficiais dos cabelos.

Em seguida, fios aleatérios foram cortados e submetidos aos ensaios de
TG/DTG, DSC e AE. Para os ensaios de DSC, as pequenas porcdes de cabelo
cortados, cerca de 2 mg, foram inseridas em cadinho de Al e estocadas em
ambiente controlado de 22 + 2°C e 20 + 2% U.R. por um periodo de 48 h. Estas
condigcbes foram escolhidas para que a agua presente no ambiente n&o
influenciasse nos parametros de DSC.

5.3.2. Tratamento das mechas de cabelo com as formulagdes utilizando
dispositivo térmico (piastra)

As mechas de cabelo caucasiano, oriental e brasileiro (todas em triplicata)
foram submetidas a uma avaliagdo de possiveis danos causados pelo uso
continuo da piastra.

As mechas foram lavadas conforme procedimento descrito no item 5.2.1. e,
em seguida submetidas a aplicagdo das formulagdes conforme procedimento
descrito no item 5.2.3.1. e secas com o auxilio de um secador de cabelos na
posicao quente a uma distancia de cerca de 10 cm. Posteriormente, as mesmas
foram expostas a curtos ciclos de aquecimento intermitentes de 12 segundos com
duragdo total de 12 minutos intercalados com lavagens com LESS 10% (m/m) e
aplicacdo das formulagdes a cada quatro minutos (de acordo com estudo de
ZHOU et al., 2011). A temperatura da piastra utilizada foi 200°C (especificagéo do
fabricante e conferida).

Apos o ciclo total de 12 minutos de exposicdo das mechas ao tratamento

térmico, as mesmas foram cortadas em pequenas porgcdes e armazenadas para
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as medidas de DSC, AE, IV e MEV. Para os ensaios de DSC, as pequenas
por¢cdes de cabelo cortados, cerca de 2 mg, foram inseridas em cadinho de Al e
estocadas em ambiente controlado a 22 + 2°C e 20 *+ 2% U.R. Esta condig&o foi
escolhida com o intuito de evitar a influéncia da agua na avaliagdo calorimétrica
das formulagoes.

As mechas de cabelo brasileiro (virgem e descolorido, em triplicata) grau
de ondulagdo Il foram separadas e submetidas a testes de eficacia por
penteabilidade e quebra por escovacao.

Os procedimentos das técnicas acima mencionadas (DSC, AE, IV, MEV,
penteabilidade e quebra por escovagao) ja foram descritos pois foram utilizadas
na etapa anterior, com excec¢ao do teste de eficacia pelo método de quebra por

escovacgao o qual esta descrito a seguir.

5.3.2.1. Eficacia pelo método de quebra por escovacgao

As mechas umidas de cabelo brasileiro grau de ondulagdo Il conforme
estudo realizado por De La Mettrie et al. (2007): virgens, descoloridas e
descoloridas tratadas com as seis formulagbées (em ftriplicata), foram escovadas
10000 vezes com o auxilio de um penteador automatico e o numero de fios
quebrados foram contados. A Figura 5.5 apresenta o equipamento para estes
testes bem como as mechas virgens de cabelo brasileiro sendo escovadas.

Figura 5.5 llustracdo do equipamento empregado nos testes de
quebra por escovacéo utilizado no trabalho.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Caracterizagcdo das amostras de cabelo virgem padrao e de queratina

animal

Apoés a lavagem das mechas de cabelo, conforme descrito no item 5.2.1,
fios aleatérios de cabelo foram retirados das mechas caucasianas, orientais e
afro-étnicas e cortados em pequenas por¢des. Em seguida, as mesmas foram
submetidas a estudos de caracterizacdo quanto ao seu perfil térmico, quimico e
fisico-quimico. Uma amostra de queratina animal em pé também foi caracterizada

sob mesmas condigodes.

6.1.1. Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG)

As curvas TG/DTG (Figura 6.1) ilustram o comportamento térmico de
amostras de queratina animal em po e de cabelo padrdo virgem das trés
principais etnias: caucasiano, oriental e afro-étnica. De acordo com os resultados,
observaram-se trés perdas de massa principais para todas as amostras (Tabela
6.1), indicando um perfil térmico semelhante entre elas.

A primeira etapa de perda de massa corresponde a desidratag&o, ou seja,
a eliminacéo de agua presente nas amostras de cabelo (eventos 1 - Tabela 6.1) e
de queratina.

Comparando as trés etnias, observou-se que a amostra de cabelo afro-
étnico apresentou o menor teor de agua (cabelo caucasiano: 12,0%; cabelo
oriental: 13%, cabelo afro-étnico: 10,5%). Este fato pode ser confirmado nos
resultados de AE (Tabela 6.4) que indicam que a amostra de cabelo afro-étnico
apresentou o menor teor de hidrogénio. Segundo a literatura, este tipo de cabelo
apresenta-se 0 mais seco dentre as etnias devido a sua forma ondulada e a
distribuicdo da oleosidade sobre sua fibra é irregular (FRANBOURG et al., 2003).
A amostra de queratina animal apresentou um teor de agua menor do que

amostras de cabelo.
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Figura 6.1 Curvas TG e DTG obtidas a 10°C min™, sob atmosfera dinamica de ar
e empregando capsula de Pt contendo cerca de 15 mg de amostras de queratina
ou de cabelos caucasiano, oriental ou afro-étnico padrao.

Em uma pesquisa, utilizando as técnicas de TG e DSC, com amostras de
cabelo de diferentes individuos, Ehen et al. (2004) obtiveram valores de perda de
agua entre 5-8%, na faixa de temperatura de 30 a 120°C (EHEN et al., 2004).
Monteiro et al. (2005) obtiveram 5,9% de agua na primeira etapa de perda de
massa em amostras de cabelo caucasiano (estocados em ambiente controlado
com umidade de 45% e temperatura de 20-22°C) por TG (MONTEIRO et al.,
2005). Colenci (2007) relatou o valor de 9% de agua para a primeira etapa de
perda de massa, em um estudo com amostras de cabelo caucasiano por TG
(COLENCI, 2007). No entanto, a autora ndo mencionou se houve o
armazenamento das amostras em condi¢des climaticas controladas.

A segunda etapa de perda de massa observada nas curvas TG/DTG é
devida a decomposicao térmica da cadeia polipeptidica da queratina presente na
amostra de cabelo e da amostra de queratina animal (eventos 2 - Tabela 6.1).

De acordo com os resultados, a amostra de cabelo afro-étnico iniciou seu
processo de decomposicdo térmica antes do que ocorreu com as amostras de

cabelo caucasiano e oriental. Os resultados listados na Tabela 6.1 evidenciaram
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que as faixas de temperatura para esta etapa foram de 200-460°C e 195-450°C
170-432°C e perdas de massa, de 42,6, 40,4 e 43,7% para as amostras de cabelo
caucasiano, oriental e afro-étnico, respectivamente. Essa menor estabilidade
térmica observada para a amostra de cabelo afro-étnico, também, por ser
confirmada a partir dos resultados de DSC apresentados logo adiante no item
6.1.2.

Tabela 6.1 Resultados de TG/DTG das amostras de queratina animal, cabelo
caucasiano, oriental e afro-étnico.

Amostra Eventos Ten'::i:raatduia I°C Tpico/°C Massal%
1 25-167 76 7.4
Queratina 2 177-450 310 45,2
3 450-780 584 46,0
1 25-200 62 12,3
Caucasiano 2 200-460 308 42,6
3 460-690 578 42,6
1 25-195 61 13,3
Oriental 2 200-460 296 40,4
3 460-685 569 451
1 25-170 59 10,4
Afro-étnico 2 170-432 290 43,7
3 432-650 575 44,0

Ehen et al. (2004) estudaram a decomposicdo térmica de quatro
aminoacidos pertencentes a a-queratina capilar: acidos aspartico, glutédmico,
histidina e tirosina. Foi demonstrado que os mesmos, com exceg¢ao da histidina
(que iniciou seu processo de decomposi¢cdo em aproximadamente 150°C), todos

os outros se decompdem acima de 200°C. Porém, os autores relataram que as
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amostras de cabelo analisadas apresentaram o pico de fusao de a-queratina entre
230 e 233°C seguida da decomposigao térmica do cabelo acima de 250°C, com
perda de massa registrada entre 45 e 55% da massa inicial. Observaram que
todos os aminoacidos quando avaliados separadamente apresentaram
estabilidade térmica menor que quando associados a queratina capilar. Este fato
pode explicar o motivo pelo qual a queratina, submergida na matriz capilar,
apresenta-se estavel termicamente até 230°C (EHEN et al., 2004).

Monteiro et al. (2005) relataram que o segundo evento ocorreu entre 131-
400°C, com perda de massa de 36% em amostras de cabelo caucasiano virgem,
quando a curva TG foi obtida a 3 K min™ e sob atmosfera dinamica de ar. Deve-se
relembrar que, no presente trabalho, a razdo utilizada para este experimento foi
de 10°C min™ (vide item 5.3.1). Sabe-se que um dos fatores que influenciam no
perfil de curvas TG/DTG é a razdo de aquecimento, podendo deslocar as
temperaturas dos eventos térmicos para valores maiores ou menores. Também,
pode influenciar no numero de etapas de decomposi¢cdo térmica e também,
causar variagdes nos valores de perda de massa (MATOS et al., 2000).

A terceira etapa corresponde a degradagcdo completa das cadeias
carbbénicas da queratina capilar e eliminagdo do material carbonaceo formado na
etapa anterior (eventos 3 - Tabela 6.1). Nesta etapa, as amostras de cabelo
caucasiano e oriental apresentaram as faixas de temperaturas de decomposigéo
em 460-685°C, seguida da amostra de cabelo afro-étnico, que foi de 432-650°C.
Monteiro et al. (2005) obtiveram, para este evento, a faixa de 400-700°C em
estudo realizado empregando razado de aquecimento de 3K min™ e sob atmosfera
dindmica de ar em amostras de cabelo caucasiano virgem.

As curvas TG/DTG da amostra de queratina animal sdo muito similares
aquelas observadas para as amostras de cabelo, evidenciando que ha uma
grande semelhanga entre o comportamento térmico de ambos os materiais. Este
resultado confirma que o componente majoritario, em amostras de cabelo, € a
queratina (ROBBINS, 2000).

ApOs a temperatura de 700°C, para todas as amostras, o teor de residuo
foi cerca de 1-2% da massa inicial e esta relacionado ao material inorganico
presente nas amostras, ou formado durante o processo de decomposigao térmica.

Em cabelo humano, este residuo pode estar associado a exposi¢cao do individuo a
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espécies quimicas ou devido a ingestao de alguma substancia que apos um certo
periodo pode estar presente no cabelo (BERMEJO-BARRERA & ROSSI, 1995;
ARNOLD & SACHS, 1994). Estas espécies podem ser Ca, Mg, Na, K e Cl,
considerados macrominerais, e Fe, Zn, Cu, Mn, |, Cr, Se e Mo considerados
tragcos (PASSWATER & CRANTON, 1983).

6.1.1.1. Estudo cinético da decomposicao térmica de amostras de cabelo
virgem padrao pelo método nao isotérmico por TG

O estudo cinético baseado na termogravimetria € um método efetivo na
elucidagao dos provaveis mecanismos de reagdes do estado sélido tais como: a
decomposicdo térmica e a desidratagdo. A estabilidade térmica de uma amostra
pode ser avaliada a partir de parametros cinéticos (energia de ativagédo, ordem de
reacao e fator pré-exponencial da equacédo de Ahrrenius) (YOSHIDA, 1993). Os
valores de parédmetros cinéticos encontrados para as amostras de cabelo
caucasiano e oriental estao listados na Tabela 6.2.

O estudo cinético das amostras de cabelo virgem das etnias caucasiana,
oriental e afro-étnica foi realizado para a segunda etapa de perda de massa
(relacionada com a etapa de decomposi¢cdo da queratina presente no cabelo),
utilizando-se curvas TGs nao-isotérmicas.

As Figuras 6.2 a 6.4 ilustram as curvas TG obtidas a diferentes razdes de
aquecimento (5; 7,5; 10; 15 e 20°C min™') bem como o grafico de Ozawa e G(X)
vs tempo reduzido que conduziram a determinagdo dos parametros cinéticos das
amostras de cabelo caucasiano e oriental, respectivamente, conforme o método
de Ozawa (1965).

Os resultados obtidos desse estudo cinético demonstraram que se tratam
de eventos cujo mecanismo da reagdo € complexo envolvendo varias etapas,
uma vez que a ordem de reagao encontrada para ambas as amostras de cabelo
foi igual a 3. Istrate et al. (2009) propuseram um modelo de trés fases de
queratina de a-hélice, utilizando um modelo de cinética n&o-isotérmico na etapa
de decomposicado térmica de fibras caucasianas por DSC. De acordo com os
autores, os resultados indicaram que o mecanismo de desnaturagao térmica da o-

queratina é mais complexo do que de uma cinética de primeira ordem e n&o pode
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ser reduzido a um unico passo. Além disso, os autores concluiram que a quebra
das ligagdes S-S foi 0 passo limitante no processo de desnaturagdo térmica.

Para a amostra de cabelo afro-étnico analisada neste trabalho, ndo foi
possivel obter uma boa correlagcéo entre os resultados a partir das curvas TG que
possibilitassem calcular os parametros cinéticos para este tipo de método cinético
(Figura 6.4). Ou seja, as curvas TGs obtidas, em conjunto, para esta amostra,
nao apresentaram o perfil mencionado na Figura 2.12, o qual permite uma boa
correlacdo para obtencdo dos parametros cinéticos. A sobreposicdo destas
curvas TGs mencionada acima pode ser observada na Figura 6.4. mais adiante.
No entanto, foi possivel observar que este tipo de cabelo se decompde em
temperaturas mais baixas do que aquelas observadas para as amostras de
cabelo das outras etnias.

As energias de ativagdo envolvidas nestes processos foram
respectivamente, 147 kJ mol™ + 0,3 (calculada na faixa de 87 a 97% de perda de
massa) e 162 kJ mol” + 0,2 (perda de massa na faixa de 87 a 97%), para as
amostras de cabelo caucasiano e oriental, respectivamente. Como a ordem de
reacao € a mesma nos dois processos e os fatores pré-exponenciais da equacao
de Ahrrenius sdo equiparaveis (2,5x10"® min™ para o caucasiano, e 7,2x10" min™
para o oriental), é possivel dizer que as amostras de cabelo oriental necessitam
de uma maior energia na decomposigao térmica quando comparado as amostras
de cabelo caucasiano. Desse modo, estes dados nos permitem inferir que o
cabelo oriental possui maior estabilidade térmica do que as amostras de cabelo
caucasiano.

Alguns modificadores sao capazes de alterar a cinética de desnaturagao
das proteinas durante o aquecimento, por exemplo, pH, pode mudar tanto a
entalpia de ativagao quanto o fator de frequéncia (BISCHOF, 2005).

Tabela 6.2 Parametros obtidos do estudo cinético pelo método nao isotérmico
(Ozawa, 1965) de amostras de cabelo caucasiano, oriental e afro étnico.

Ordem de

A
Cabelo E. /kd mol A reacdo a

Caucasiano 147 2,49x10"3 3 0.97. 0.67
Oriental 162 7,29x10" 3 DR
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Figura 6.2 Resultados dos parametros cinéticos de uma amostra de cabelo

caucasiano virgem padrao obtidas sob diferentes razées de aquecimento e atmosfera
dindmica de ar.
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Figura 6.3 Resultados dos parametros cinéticos de uma amostra de cabelo oriental
virgem padrao obtidas sob diferentes razdes de aquecimento e atmosfera dindmica de
ar.
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Figura 6.4 Sobreposicdo das curvas TGs obtidas com diferentes razdes de

aquecimento e sob atmosfera dinamica de ar de uma amostra de cabelo afro-étnico
virgem padréo.

6.1.2. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 6.5 ilustra a sobreposigdo das curvas DSC das amostras de
queratina animal em p6 e de cabelo padréo virgem das trés principais etnias:
caucasiano, oriental e afro-étnico.

A curva correspondente a amostra de queratina evidenciou trés eventos
distintos: o primeiro evento, endotérmico, esta relacionado a desidratagdo do
material (Tpico= 56°C € AH= -76 J g"); o segundo, também endotérmico, trata-se
da decomposicdo térmica da queratina (Tpico= 268°C); e o terceiro, exotérmico, é
devido a queima do material carbonaceo restante do evento anterior.

As curvas DSC das amostras de cabelo caucasiano, oriental e afro-étnico
evidenciaram quatro eventos principais para todas as amostras. Assim, como o
que ocorre com a queratina animal, o primeiro evento € endotérmico e esta
relacionado a desidratacdo do material, o qual foi observado nas curvas TG/DTG,

tratando-se de um evento de origem fisica com variagdo na massa. Esses

66



resultados corroboram estudos realizados por varios autores (MONTEIRO et al.,
2005; BELLETI et al., 2003; CONLENCI, 2007; MILCZAREK et al., 1992).

O segundo evento, também endotérmico, refere-se a temperatura de fuséo
do material cristalino presente no cabelo ou desnaturacéo (Tp). Este evento é de
origem fisica, motivo pelo qual ndo é observado perda de massa na mesma faixa
de temperatura nas curvas TG/DTG. Alguns autores (MILCZAREK et al., 1992,
CAOQO, 1999) referem-se a este pico evidenciado na curva DSC de amostras de
cabelo como “pico cristalino”, pois esta relacionado a fusdo da fase cristalina (x-
hélice) da queratina capilar. Segundo Istrate (2011) este evento ¢é devido ao
desdobramento das cadeias de alfa-hélice que €& denominado como a
desnaturagdo térmica das fibras de queratina. O processo é€ irreversivel e
cineticamente controlado pelo meio envolvente, o qual € a fase amorfa da matriz,

em que as cadeias de alfa-hélices s&o incorporadas (ISTRATE, 2011).

Caucasiano

Oriental

Afro-étnico

Queratina

Fluxo de calor / mW mg-'

0 1 OlO 20l 0 30l0 40.0 50.0
Temperatura /°C

Figura 6.5 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, sob atmosfera dinamica de N; e

empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras

de queratina animal e de cabelo padrao virgem caucasiano, oriental e afro-étnico (22 +
2°C; 65+ 2% U.R.).
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Pelas curvas DSC das amostras de cabelo foram obtidas Tp (pico
cristalino) e AHp em J g''para este evento (Tabela 6.3). As Tp foram de 236°C
para as amostras de cabelo caucasiano e oriental e 223°C para a amostra de
cabelo afro-étnico.

Os resultados de temperatura de fusdo e decomposicdo obtidos neste
trabalho corroboram varios estudos da literatura, dentre eles o estudo realizado
por Humphries et al. (1972) em amostras de cabelo virgem por TG/DTA que
apresentaram os picos endotérmicos da fusdo e desnaturacdo da queratina em
235 e 243°C (HUMPHRIES et al., 1972). Milczarek et al. (1992) encontraram o
valor de Tp da fase cristalina em 233°C em estudo com amostras de cabelo
humano a partir da DSC (MILCZAREK et al., 1992). Cao (1999) também estudou
a fusdo da fase cristalina de amostras de cabelo humano por DSC e obteve o
valor de 230°C (CAO, 1999). Ehen et al. (2004) estudaram amostras de cabelo
por TG e DSC e observaram a fusdo da a-queratina entre 230-233°C, e apds
250°C iniciou-se a decomposicdo térmica da fibra capilar (EHEN et al., 2004).
Wortmann et al. (2012) estudaram a desnaturagdo térmica da proteina a-
helicoidal em amostras de cabelo humano por DSC modulado. Os autores
relataram que este evento se iniciou em 210-220°C e esta relacionado a pirdlise
das proteinas do cértex (WORTMANN et al.,, 2012). Os autores sustentam seus
resultados com base em estudos realizados por Joerissen (1982) e Istrate et al.
(2011). Estes ultimos estudaram a decomposigao térmica por DSC de amostras
de fragmentos de cabelo aquecidas até 250°C e demonstraram por imagens de
MEV que o material do coértex funde e flui para fora da area da cuticula
circundante, formando, desta maneira, micro tubos de material cuticular envolto.
Segundo ele, o cértex, que contém cerca de 21-22% de material ordenado
(cristalino) se funde, enquanto a cuticula é constituida de material reticulado
amorfo, permanece intacta. Eles atribuem este resultado a morfologia diferente de
ambas camadas, que é, muito provavelmente, a razdo para a formagao destes
micro-tubos (ISTRATE et al., 2011).

Neste trabalho, o valor obtido de Tp da amostra de cabelo afro-étnico foi
aproximadamente 13°C menor quando comparados aos valores de Tp das outras
amostras de cabelo estudadas. Estes resultados estdo em concordéncia com os
resultados TG/DTG descritos no item 6.1.1. Sabendo-se que o tipo de cabelo
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dessa etnia apresenta-se mais fragil e suscetivel a quebras, este dado € muito
importante para as industrias e/ou grupos de desenvolvimento de produtos
capilares pois as mulheres que possuem este tipo de etnia sdo as que mais
procuram por transformag¢des quimicas (como alisamentos) que envolvem o
emprego de piastras e ou/secadores de cabelo. Estes equipamentos podem
alcancar temperaturas superiores a 250°C.

E sabido que a agua desempenha um papel fundamental na resisténcia
mecanica global da fibra capilar e é parte integrante da estrutura molecular da
queratina. Ela afeta tanto as fases amorfa e cristalina de queratina. Sendo a agua
uma molécula polar, ela pode estar associada de duas maneiras a proteina o-
queratina: absorvida ou ligada e adsorvida ou livre (ROBBINS, 1994;
FEUGHELMAN, 1997).

Com o intuito de avaliar a influéncia das condi¢cdes climaticas nos valores
de entalpia das etapas de desidratacéo e fusdo da fase cristalina, as amostras de
cabelo padrao dos trés tipos de etnias foram armazenadas em duas condi¢des
ambientais: 22 + 2°C, 65 + 2% U.R. e 22 + 2°C, 20 £ 2% U.R., para posterior
caracterizagao. A escolha por esta ultima condi¢ao foi baseada nos resultados do
trabalho realizado por Cao & Leroy (2005) que estudaram amostras de cabelo em
diferentes condigbes ambientais controladas. Os autores observaram que a
temperatura de fusdo da forma a-queratina variou para as amostras em ambiente
completamente seco (0% U.R.) em comparagdo com as amostras de cabelo
armazenadas em cerca de 23% U.R. Porém a entalpia de fusdo foi mantida
praticamente a mesma, levando os autores a conclusédo de que existem cristalitos
bem definidos na queratina do cabelo humano. A endoterma de fusdo da fase
cristalina permitiu os autores calcular assim o grau de cristalinidade do material
presente naquela amostra de cabelo humano, que foi de 22% (CAO & LEROY,
2005).

As curvas DSC das amostras de cabelo armazenadas em 22 + 2°C, 20 £
2% U.R. se apresentam na Figura 6.6. A Tabela 6.3 apresenta a comparagao
entre os resultados de DSC das amostras de cabelo de diferentes etnias
armazenadas nestas condigbes diferentes (22 + 2°C, 65 + 2% e 22 + 2°C, 20 %
2%). Os resultados indicaram, como esperado, que o cabelo exposto a um

ambiente mais seco apresenta menor teor de agua em sua matriz e isto foi
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observado em todas as amostras. Comparando os resultados nos dois ambientes
controlados, € possivel observar que as amostras do cabelo afro-étnico e oriental
apresentaram maior e menor diminui¢ao no teor de agua (a amostra de cabelo
afro-étnico apresentou uma diminui¢do na entalpia de desidratacao de cerca de
58%, em seguida do cabelo caucasiano que apresentou 45%, e o oriental 34%).
Estes dados corroboram com a literatura, que mostram a menor capacidade do
cabelo afro-étnico em reter 4gua (FRANBOURG et al, 2003). E possivel
observar, também, que as temperaturas de pico de fusdo da fase cristalina néo
variaram significantemente entre os diferentes tipos de amostras. Notou-se que a
amostra de cabelo caucasiano foi a que apresentou uma diminui¢ao no valor de
entalpia de fusdo, o que nao ocorreu com as outras amostras. Desta forma,
verifica-se que o teor de agua ndo afetou as temperaturas de decomposi¢ao da
queratina capilar nestas condicdes. Essa é uma indicagdo de que a
absorgaoo/fixagdo e/ou eliminagdo de agua da fibra capilar até a temperatura de
100°C é um fendmeno puramente fisico.

O terceiro evento, endotérmico, refere-se a decomposicdo térmica do
restante da matriz capilar, possivelmente relacionado com a decomposi¢cao dos
aminoacidos cistina, que ocorre logo em seguida da Tp, ou seja, a partir de
aproximadamente 250°C e o dano causado ¢é irreversivel. Estes dados
corroboram com estudos realizados por Milczarek et al. (1992) e Monteiro et al.
(2005), no qual foram obtidos valores de temperatura 250°C e 250,9°C para
amostras de cabelo humano a partir da DSC.

O quarto e ultimo evento é exotérmico e esta relacionado a energia
envolvida na eliminagdo do material carbonaceo resultante do terceiro evento.

Observando a faixa de temperatura entre 210-240°C nas curvas DSC das
trés amostras de cabelo (Figuras 6.5 e 6.6), verificaram-se dois picos referentes
aos eventos 2 e 3 apresentados na Tabela 6.3. Alguns estudos tém relatado que
este perfil € observado em varios materiais compostos por queratina. Cao et al.
(1997) investigaram a origem destes dois picos na curva DSC em amostras de 1a
e os relacionaram com a sobreposicdo de formas a-queratina com a degradagéo
de outros componentes histologicos presentes no material (CAO et al.,1997).
Wortmann and Deutz (1998) confirmaram que as células do orto-cortex possuem

uma menor temperatura de fusdo do que as células do para-cértex, o qual pode
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elucidar este comportamento dos picos na curva DSC. O orto-cértex possui menor
concentracéo de ligagdes dissulfidicas que o para-cortex. Eles consideraram que
a ocorréncia da endoterma dupla de desnaturacdo da queratina da amostra de 1a
€ provavelmente devida ao conteudo da cisteina e ligagdes dissulfidicas, sendo
suficientemente maior para separar os picos. A curva DSC evidenciou os dois
picos de desnaturagao da queratina em 230 e 240°C, referindo-se as células orto-
e para-corticais, respectivamente (WORTMANN e DEUTZ, 1998).

Em cabelos encaracolados, sabe-se que as células do para-cértex estao
presentes em um lado cdncavo da curvatura da fibra de cabelo, enquanto as
células do orto-cortex estdo presentes ao lado oposto da fibra, e as células
mesocorticais estdo ausentes. Em cabelos lisos, a distribuicdo das células é
concéntrica, com as ceélulas corticais distribuidas ao longo de todo perimetro da
fibra, cercado da camada de células meso-corticais e ambas envoltas da camada
de células de para-cértex (ROBBINS, 2002).
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Figura 6.6 Curvas DSC obtidas a 10°C min™, sob atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
de cabelo virgem padrédo caucasiano, oriental e afro-étnico (22 + 2°C; 20 + 2% U.R.).
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Tabela 6.3 Resultados das temperaturas e entalpias obtidos por DSC em amostras de
qgueratina animal e de cabelo virgem padrao caucasiano, oriental e afro-étnico.

Eventos 1 2 3
T4/°C AHH,0 /J g To/°C AHp 1 g To
Amostra 60% 20% | 60% 20% | 60% 20% | 60% 20% | 60% 20%
U.R. U.R. U.R. UR. | UR. U.R. | UR. UR.| UR. UR.
Queratina 56 - 76 - = = - - - -

Caucasiano 46 95 305 168 | 236 237 7.1 56 241 242
Oriental 40 97 273 179 | 236 237 7,0 6,6 241 241

Afro-étnico 51 81 270 112 | 223 224 | 7,0 6,8 | 230 230

*Eventos (1): desidratagédo, (2) e (3) fusdo e decomposigcao da a-queratina presente no cabelo.

6.1.3. Analise elementar (AE)

A Tabela 6.4 apresenta os resultados de AE (C, H, N e S) das amostras de

cabelo padrao das trés principais etnias e de queratina animal.

Tabela 6.4 Resultados de analise elementar (CHNS) das amostras de queratina animal
e de cabelo virgem caucasiano, oriental e afro-étnico.

%C %H %N %S

Amostra %H.,0 Queratina

VE VCBS VE VCBS VE VCBS VE VCBS s%z

Queratina 74 470 50,8 4,8 5,1 134 145 39 4,2 100
Caucasiano 12,0 43,0 48,8 7,3 8,3 13,8 157 3,6 4,1 96,2

Oriental 13,0 429 493 71 8,1 13,8 159 35 4,0 97,1
Afro-étnico 10,5 41,3 46,2 64 7,1 12,3 13,7 3.3 3,8 91,0

*VE=valor experimental (valor obtido pela AE); VCBS = valor calculado na base seca (obtido
considerando a amostra anidra); %H,O obtidos por TG/DTG extraidos da Tabela 6.1.

As amostras de queratina e de cabelos caucasiano, oriental e afro-étnico
apresentaram faixas de teores entre 41,3-47,0% C, 4,8-7,3% H, 12,3-13,3% N e
3,4-3,9% S. De acordo com Popescu & Hocker (2007), a analise elementar de
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amostras de cabelo apresentou 50% C, 7% H, 16% N e 5% S. Choi et al. (1995)
detectaram 3,3-4,3% S em amostras de cabelo humano utilizando cromatografia
em fase gasosa por pirolise.

No presente trabalho, o teor de S detectado em todas as amostras de
cabelo foi baixo quando comparado aos teores de % C e % N, e este fato
corrobora a literatura que indica que a concentragdo de aminoacidos contendo S
[tais como cistina (CeH12N204S2) que apresenta 30% de C, 26,7 % de S e 11,7%
de N] em cabelos é menor que aqueles aminoacidos contendo apenas C e N.

A amostra de queratina apresentou um teor de hidrogénio menor do que
aquele encontrado nas amostras de cabelo, dado que corrobora os resultados
obtidos em TG/DTG, e é explicado pela menor quantidade de agua em sua matriz
(Tabela 6.1). Todas as amostras de cabelo apresentaram um teor maior de agua
do que aquele encontrado na amostra de queratina.

Os resultados de TG/DTG listados na Tabela 6.1 revelam porcentagens
médias de agua presente nas amostras de queratina e cabelos caucasiano,
oriental e afro-étnico, respectivamente, 7,4%; 12%; 13% e 10,5%. A partir desses
percentuais de agua e dos resultados de analise elementar pode-se estimar o teor
de queratina em cada amostra de cabelo e associar os valores com a estabilidade
térmica e/ou outras propriedades. Para facilitar o entendimento e ter o mesmo
padrao de comparagcdo, os percentuais de C, H, N e S encontrados
experimentalmente por AE, foram recalculados considerando cada amostra na
base seca (como anidra), isto é, fez-se uma normalizagdo. Entdo, subtraindo a
quantidade relativa média (%) de agua determinados por TG, os percentuais
totais das amostras na base seca para a queratina e cabelos caucasiano, oriental
e afro-étnico, respectivamente, sdo 92,6%; 88%; 87% e 89,5%. A partir desses
valores, podem-se calcular os percentuais de C, H, N e S em cada amostra, na
base seca. Por exemplo, se na amostra de queratina (na base umida) foi
encontrado um valor experimental (VE) de %C de 47,00, na base seca esse valor
sera 50,8% (VCBS = valor calculado na base seca). Da mesma forma os valores
percentuais dos outros elementos foram calculados para todas as amostras,
conforme listados na Tabela 6.4.

A partir da %C (VCBS), para cada amostra de cabelo, pode-se estimar a

quantidade de queratina presente nessas amostras, considerando que a %C é

73



unicamente devido a essa espécie presente no cabelo. Por exemplo, se na
amostra de cabelo caucasiano a %C na base seca é 48,82%, isso significa dizer
gue essa amostra possui cerca de 96,2% e as amostras de cabelo oriental e afro-
étnico possuem, respectivamente, cerca de 97,1 e 91,0% de queratina. Dados da
literatura indicam que a queratina € o componente majoritario em cabelos, ha
outras espécies em menor quantidade, como matérias graxas, elementos
inorganicos, etc. (DRAELOS, 1991). Os calculos de normalizagéo para a base
seca sao apenas especulativos, mas permitem algumas conclusdes.

A partir dos valores listados na Tabela 6.4 verifica-se que os teores de
todos os elementos (C, H, N e S) aumentaram em todas as amostras. Entéo,
comparando estes valores, observa-se que as amostras de cabelo caucasiano e
oriental apresentaram, entre si, semelhanga nas concentragcdes destes elementos,
ao contrario da amostra de cabelo afro-étnico, que apresentou os menores teores.
Também, permite concluir que, pelo fato da amostra de cabelo afro-étnico,
analisada neste trabalho, apresentar menor quantidade relativa de queratina em
sua matriz, a maior instabilidade térmica da amostra deste tipo de cabelo em
relacdo aos outros tipos pode ser explicada. Por isso os cuidados com o cabelo

afro-étnico devem ser maiores.

6.1.4. Espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho com
transformada de Fourier/ Refletancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

Em cabelo humano, a ligagao peptidica € a mais abundante, sendo que os
atomos envolvidos nesta ligagdo d&o origem a uma série de bandas de vibracéo,
os quais estéo ilustrados na Figura 6.7.

Trés grupos especificos que constituem a estrutura da queratina podem
originar diferentes bandas de absor¢ao vibracional que podem ser devido:

1) A ligacédo peptidica (estrutura proteica primaria): Formada a partir de
uma reacado de condensagdo entre os grupos de acido carboxilico e amina de
aminoacidos adjacentes. E a mais abundante no interior da queratina e originam
as bandas amida |, Il e lll no espectro infravermelho (BARTON, 2011);

2) A cadeia de polipeptidica (proteina estrutura secundaria): Pertence ao
das ligagdes C-C do esqueleto dorsal de todas as proteinas da queratina e podem
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apresentar de um a trés padrbes conformacionalmente sensiveis, sendo essas
estruturas a-helicoidal, de folha (3 e espiral aleatéria ou amorfas diretamente
relacionadas com as bandas de amida (BARTON, 2011);

3) As cadeias laterais de aminoacidos (grupos R): As vibragbes
provenientes de -CH, -CH; e -CH3 de anéis alifaticos e aromaticos de fenilalanina,
tirosina, triptofano e as vibragdes significativas dos intermediarios oxidativos do
aminoacido cistina (isto € S=0, SO,, SO3, e -S-SO3-) (BARTON, 2011).

/\
R H
>N R M R AN
0 R >N, N—
pd o>_ RN o>_ R

Figura 6.7 Modos de vibracdo das bandas de amida |, amida Il e amida Ill,
respectivamente da queratina.

Pauling e Corey (1953) demonstraram por meio de analise de raios X que a
cadeia polipeptidica pode interagir com ela mesma, em duas conformagdes
principais: a-hélice e folha 3. A conformagao a-helicoidal é constituida de:

a) ligacao de hidrogénio intra-moleculares entre o oxigénio da carbonila de
uma ligacédo peptidica e o atomo de hidrogénio do outro, bem como da cadeia
lateral de amino e grupos carboxilo;

b) ligacdo de hidrogénio da agua com grupos amida, carboxilicos e
hidroxilicos;

c) as interagdes coulombicas entre as cadeias laterais carregadas de lisina,
arginina, histidina e acido glutédmico e acido aspartico, e

d) ligacdes covalentes, dissulfeto entre cadeias diferentes ou entre
diferentes partes da mesma cadeia.

A ligacédo peptidica da queratina (estrutura proteica primaria) é bastante
rigida devido ao carater da dupla ligagéo parcial. Isto € causado por ressonéncia
de elétrons entre os atomos de oxigénio e de nitrogénio obtendo-se uma ligagéo
parcial C=N. Os modos de vibragdes da ligagdo peptidica dao origem a bandas
caracteristicas conhecidas como as bandas de amida |, Il e lll. As frequéncias séo
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sensiveis a conformacdo peptidica e do tipo de ligacdo de hidrogénio. Esta
sensibilidade da ligacdo peptidica afeta a estrutura secundaria da proteina
definida pela conformacdo local da cadeia polipeptidica. A sequéncia dos
aminoacidos na proteina € chamada de estrutura primaria. Unidades de ligagdes
de amidas secundarias se repetem na proteina. Por causa da rigidez da ligag&o
da amida C-N, cadeias de proteinas podem formar estruturas tridimensionais tal
como hélices, espiral e folhas. Estas compreendem as estruturas secundarias das
proteinas (SOLOMONS, 1996; SMITH, 1998). Queratina possui bandas de
estiramentos N-H em 3305 cm™, C=0 em 1653 cm™, e um no plano N-H em 1516
cm™. Também possui bandas em 3065 cm™ (ligagdo N-H) e 1232 cm™ (C-N)
(SMITH, 1998).

Figura 6.8 apresenta os espectros no infravermelho de amostras de cabelo
padrao virgem caucasiano, oriental e afro-étnico de 4000 até 500 cm™. As bandas
de absorgédo dos principais grupos funcionais presentes na queratina do cabelo
obtidas neste trabalho estdo apresentados na Tabela 6.5. Foi possivel observar
as mesmas bandas de absorg¢ao presentes nas amostras de cabelo com aquelas
citadas na literatura (ESPINOZA et al., 2008, LAU et al., 2011; PRASONG e
WASAN, 2011, ZHOU et al, 2011; KIM e PARK, 2013). As bandas tipicas de
proteinas de estrutura secundaria (a-hélice e folha B): Amida A (3000-3700 cm™)
e Amidas |, Il e 1ll (1200-1700 cm™) (BADDLEL, 1968; WOJCIECHOWSKA et al,
1999; ZHOU et al, 2011) foram observadas em todos os espectros das amostras
analisadas. As bandas na regido de 1480-1700 cm™ sdo sensiveis as alteracdes
na conformacgé&o estrutural secundaria da proteina. Portanto, esta regido é a mais
importante para a identificagdo de mudancgas estruturais em amostras de cabelo
(ZHOU et al., 2011; KIM & PARK, 2013).

Observou-se a semelhancga entre os espectros, porém a amostra de cabelo
afro-étnico apresentou trés bandas com maior intensidade quando comparadas as
outras amostras, sdo elas: 2918, 2850 e 1044 cm™. As duas primeiras podem ser
atribuidas as vibragdes dos grupos CH3; e CH, em modos assimeétrico e simétrico,
respectivamente, e derivam de bandas de aminoacidos (BADDLEL, 1968;
HELEN, 2004).
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Figura 6.8 Espectros de absor¢cdo na regido do IV de amostras de cabelo padréo
virgem das etnias caucasiana, oriental e afro-étnica.

Tabela 6.5 Atribuicdo das bandas nos espectros no IV das amostras de cabelo
virgem caucasiano, oriental e afro-étnico.

NtGmero de onda /cm™’

Grupo funcional
Literatura Caucasiano Oriental Afro-étnico

Amida A 3290 3277 3279 3278
Amida B 3072 3073 3075 3072
CHj Assim 2959-2963 2958 2960 2956
CH, Assim 2919-2920 2920 2923 2918
CH, Sim 2849-2851 2851 2852 2850
Amida | 1690-1600 1633 1633 1634
Amida Il 1575-1480 1535 1521 1530
CH; (lipideos) 1451 1451 1451 1453
Amida lll 1320-1210 1236 1235 1236
Monoxido de cistina 1071-1072 1075 1074 1076
Acido sulfénico 1040-1042 1043 1043 1044




A banda tipica em 1044 cm™ refere-se a vibragdo de estiramento
assimétrico da ligacdo S=0, dos grupos —SO3" e —S-SO,’, que sdo componentes
da oxidagao da cistina, observados em cabelos que passaram por transformagdes
quimicas (MOITA, 1989). Porém, em cabelos virgens, esta banda também pode
ser observada, devido a oxidagdo da cistina provocada pela radiacao UV, que
promove a clivagem oxidativa das ligagdes dissulfidicas na queratina para grupos
sulfénicos (SIGNORI e LEWIS, 1997).

As bandas das amidas A e B foram detectadas em 3277 e 3073 cm™ para a
amostra de cabelo caucasiano, 3279 e 3075 cm™ para o oriental e 3278 e 3072
cm' para o afro-étnico. A banda de amida A é resultante do estiramento de N-H e
€ sensivel as ligagbes de hidrogénio, que é essencial para estruturar a agua e na
manutengdo das proteinas juntas (KIM & PARK, 2013).

As bandas de amida | foram evidenciadas em 1633, 1633 e 1634 cm™ e as
bandas de amida Il em 1535, 1521 e 1530 cm™ nas amostras de cabelo
caucasiano, oriental e afro-étnico, respectivamente. A amida | consiste na
vibrag&do causada pela combinagdo do estiramento C=0 (80%) acoplado com uma
flexdo do plano N-H e C-N e apresenta-se como um pico largo e forte e
permanece notavelmente consistente entre os géneros e raca (BARTON, 2011). A
amida Il consiste na vibragdo causada pela combinagdo do estiramento C-N
(60%) acoplado com a inclinagdo no mesmo plano N-H.

As bandas de amida Il foram identificadas em 1236, 1235 e 1236 cm
para as amostras de cabelo caucasiano, oriental e afro-étnico, respectivamente.
Sua vibragao é causada pela combinagao do estiramento C-N (30%) e N-H (30%)
no mesmo plano, estiramento C=0 e torcdo O=C=N (KIM & PARK, 2013).

Absorcdes de IV associadas com a oxidagdo do aminoacido cistina,
ocorrem em cerca de 1200-1000 cm™. As bandas desta regido fornecem
evidéncias de alteracbes quimicas decorrentes de danos oxidativos a fibra como
consequéncia de clareamento, tingimento, alisamento e ondulagdo permanente.
Sob estas condigbes as cistinas das ligagées cruzadas dissulfeto sdo oxidadas
em acido cisteico (SOs3) e os intermediarios oxidativos, monodxido de cistina (S=0),
diéxido de cistina (SO3) e tiossulfato de cisteina.

Barton (2011) estudou amostras de diferentes tipos de cabelo por FTIR. O

autor observou que amostras de cabelo caucasiano n&o tratadas apresentaram
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niveis mais elevados de aminoacidos cistina e acido cistéico comparados a
amostras de cabelo oriental. Porém quando estas amostras foram tratadas
quimicamente, fibras do cabelos oriental e caucasiano se apresentaram
semelhantes, enquanto que as fibras de cabelo do tipo afro sdo diferentes
(BARTON, 2011).

As mudancas nas propriedades quimicas do cabelo induzidas pelo
envelhecimento foram investigados por espectroscopia FTIR por Kim & Park
(2013). Os autores identificaram as principais bandas tipicas de queratina.
Algumas bandas de absorgao especificas foram deslocados para regides mais
altas ou baixas de numero de ondas pelo envelhecimento. O teor de componentes

quimicos, incluindo a amida A, amida I, cistina variaram.

6.1.5. Avaliacao da resisténcia a tragao a ruptura (tensdao-deformagao)

As variagdes das propriedades mecanicas dos cabelos ja foram estudadas
por diversos autores e podem indicar variagbes da estrutura capilar interna e
externa.

A medida das propriedades mecanicas dos cabelos esta estreitamente
relacionada a geometria e ao estado de conservacgao dos fios. Aplicando-se uma
forca tensora sobre a fibra, é possivel avaliar a deformacgao do fio, que ocorre em
trés fases distintas até seu rompimento: até 3% de alongamento do seu
comprimento inicial (regido elastica ou Hookeana), entre 3 e 30% (regido
plastica); e acima de 30% (regido pos-plastica), sendo que apos o fio se enrijece e
rompe (HARRIS, 2009; BHUSHAN, 2010). A Figura 6.9 apresenta estas curvas
caracteristicas de tensdo-deformacgao obtidas apds ensaios mecanicos de 20 fios
de cabelo caucasiano padrdo virgem. E possivel observar, pela imagem, as trés
regides distintas citadas logo acima.

O objetivo deste experimento foi comparar as propriedades mecéanicas de
amostras de cabelo virgem padrdo caucasiano e oriental. Foram avaliadas as
variagbes de didametro e resisténcia a tensdo/deformagdo destas mechas de
cabelo.
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Figura 6.9 Grafico de Tensao versus deformacgéo obtido a partir do ensaio mecanico
de 20 fios de cabelo padrao virgem lavados com LESS 10%.

Primeiramente foram executadas as medidas, em ftriplicata, de diametro
dos fios das mechas de cabelo caucasiano e oriental, e os valores estio listados
na Tabela 6.6. Foi calculada a média de trés medidas em trés pontos diferentes
no mesmo fio de cabelo. Como esse procedimento foi realizado em 20 fios de
cada mecha de cabelo, foi calculada a média do didmetro de cada mecha. A partir
destes valores foram calculados os desvios-padréao dos valores de diametros dos
fios de cabelos das amostras de cada etnia.

Observando os resultados das médias parciais dos diametros (média para
cada mecha), € possivel verificar que estes valores variaram em uma ampla faixa
que foi de 48 a 85 ym para ambas amostras cabelo. Porém, os valores de
didmetros na faixa menor foram obtidos nas mechas de cabelo caucasiano,
demonstrando este ser comparativamente menor que o cabelo oriental. Estes
resultados corroboram com os obtidos por Nakano (2006), porém o autor obteve
valores médios de didametros em torno de 64 e 76 ym para amostra de cabelo
virgem caucasiano e oriental, respectivamente. Gama (2010) obteve valor médio
de didmetro para amostras de cabelo virgem em torno de 58 ym, com uma faixa
de 47 a 70 ym em uma mesma mecha.

Os dados obtidos pelas medidas de diametro utilizando o micrometro foram
submetidos a anadlise de varidncia para verificar diferengcas estatisticas

significativas entre as amostras e estdo mostrados na Tabela 6.7.
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Tabela 6.6 Valores dos didmetros (em pm) de amostras de cabelo virgem padrao
caucasiano e oriental.

Mecha 1 Mecha 2 Mecha 3

Fios D1 D2 D3 MP D1 D2 D3 MP D1 D2 D3 MP MT+DV

1 60 64 63 62 56 59 61 59 67 70 70 69

2 76 72 82 77 74 74 75 74 70 72 60 67

3 89 73 74 79 63 61 63 62 56 57 54 56

4 44 48 51 48 78 75 77 77 60 58 59 59

5 52 51 48 50 76 74 77 76 75 68 66 70

6 51 49 46 49 70 72 69 70 57 60 59 59

o 7 62 62 65 63 72 62 66 67 82 79 64 75

= 8 59 53 54 55 60 64 63 62 58 57 54 56

@ 9 67 69 67 68 65 68 67 67 59 60 60 60

§ 10 61 60 57 59 63 69 66 66 64 66 63 64

© 11 76 64 61 67 62 67 66 65 58 57 54 56

S 12 66 63 61 63 78 77 70 75 65 70 73 69

® 13 57 56 55 56 60 69 77 69 65 59 54 59

© 14 52 47 44 48 83 84 8 85 54 54 52 53

15 64 66 67 66 62 60 58 60 72 71 72 72

16 75 70 73 73 53 51 52 52 47 48 51 49

17 61 64 61 62 49 51 52 51 57 57 58 57

18 67 63 62 64 77 8 81 79 67 72 75 71

19 63 62 61 62 68 60 57 62 60 65 68 64

20 53 52 53 53 54 54 48 52 61 54 58 58
Média parcial 61 66 62 6319

1 54 53 55 54 80 77 74 77 49 46 48 48

2 77 78 76 77 73 75 77 75 82 84 82 83

3 71 66 66 68 68 79 73 73 78 70 72 73

4 69 68 67 68 58 57 56 57 61 61 60 61

5 67 68 68 68 61 58 58 59 54 51 51 52

6 59 57 56 57 55 55 57 56 62 68 66 65

7 65 68 63 65 65 64 64 64 72 70 70 71

= 8 77 67 66 70 70 74 72 72 78 70 67 72

z 9 79 77 75 77 58 58 60 59 59 59 60 59

S 10 65 64 66 65 63 58 55 59 66 74 74 71

© 11 56 56 65 59 59 57 52 56 89 89 80 86

S 12 62 64 64 63 70 73 77 73 82 80 82 81

O 13 54 54 58 55 69 69 73 70 65 63 59 62

14 55 54 56 55 76 81 73 77 65 66 69 67

15 62 60 62 61 60 62 57 60 60 61 64 62

16 62 58 62 61 68 68 67 68 65 69 67 67

17 78 78 79 78 69 69 63 67 62 61 63 62

18 60 60 63 61 67 65 70 67 71 69 73 71

19 67 69 70 69 60 63 59 61 62 59 61 61

20 65 63 64 64 67 68 69 68 66 71 79 72
Média parcial 65 66 67 6618

D = didmetro; MP = Média parcial; MF = Média final, DV = desvio padrdo
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Primeiramente foi aplicado o teste (ANOVA one-way, a = 0,05) nos
resultados obtidos nas medidas de didmetro das mechas de cabelo caucasiano e
oriental virgem padrao. O valor de p foi igual a 0,202, e desta forma, os valores de
didmetro das mechas de cabelo ndo diferiram significativamente entre si para um
nivel de significancia maior que 5% (Tabela 6.7). Em outras palavras, as amostras
de cabelo padrdo virgem caucasiano e oriental ndo se diferem significantemente

em termos de didmetro.

Tabela 6.7 Modelo de ANOVA para os resultados obtidos das medidas de diametro das
mechas de cabelo caucasiano e oriental utilizando micrémetro Mitutoyo.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 11,025 1,000 11,025 2,331 0,202 7,709
Dentro dos grupos 18,923 4,000 4,731

Total 29,048 5,000

Dos valores de diametro calculados foi possivel calcular a area dos fios de
cabelo para cada mecha e uma média destes valores. Considerando os fios como
sendo cilindricos, foi possivel calcular os valores das areas pela formula

correspondente a area do cilindro, equagéao (7):

A = A, +2Ag =2nrh+2nr? = 2nr(h+71) (7)

onde r representa o raio e h a altura.

A partir dos calculos de area, foi possivel calcular os valores de tensdo na
forgca maxima, que sao obtidos por meio de uma relagdo entre os valores de
diametro da fibra (area do fio) e a forca maxima de ruptura do fio obtida pelos
experimentos de tensdo-deformacéo, equagéo (8).

F (N
=5 () ®)
onde F é a forca em Newton para a ruptura da fibra, A = area em mm? da fibra
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capilar.

Desta forma, foram calculadas a tensao na forgca maxima para cada tipo de
cabelo para cada etnia e os resultados estdo mostrados na Tabela 6.8. Tensao
na forca maxima é a for¢ca necessaria para ruptura das fibras capilares, didametro
meédio das trés porgdes (calculados na Tabela 6.6) das fibras e sua area média e
a tragao a ruptura calculada.

Lembrando que os trés valores apresentados na Tabela 6.8, sdo médias
de 20 fios de cada mecha (triplicata). Pelo volume de dados, optou-se por mostrar
apenas as meédias dos valores obtidos das trés médias das trés mechas. Destas
meédias foram obtidas as médias finais dos parametros para calculos de
propriedades mecanicas das fibras capilares.

Tabela 6.8 Valores de tensdo na forca maxima (N/m?) obtidos no teste de tensdo-
deformacgdo (média de leituras obtidas até a ruptura do fio) das amostras de cabelo
virgem padr&o caucasiano e oriental.

. Diametro . Area Tensio
Etnia Forga (N) (mm) Raio (mm) (mm) (N/mm?)
0,751 0,061 0,031 19,202 0,039
. 0,852 0,067 0,033 20,872 0,041
Caucasiana
0,668 0,062 0,031 19,537 0,034

M.E.+D.v. 0757£0,092  0,0630,003 0,032+0,001 19,8700,884  0,038+0,003

0,637 0,065 0,032 20,349 0,031
Oriental 0,781 0,066 0,033 20,689 0,038
0,757 0,067 0,034 21,129 0,036

M.F.£D.v. 0,725%0,077 0,06610,001 0,033%0,001 20,72210,391 0,035+0,003

M.F.= Média final;, D.V.= desvio padrdo

Os resultados de tensdo da forca maxima obtidos para as amostras das
mechas de cabelo virgem padrao caucasiano e oriental foram submetidos ao teste
de ANOVA (one-way, a = 0,05). O valor de p foi igual a 0,366, e desta forma, os
valores de tensdo da forca maxima das mechas de cabelo nao diferiram
significativamente entre si para um nivel de significAncia maior que 5% (Tabela
6.9).



Tabela 6.9 Modelo de ANOVA para os resultados obtidos de tensdo na forga
maxima das mechas de cabelo caucasiano e oriental.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,00001 1,00000 0,00001 1,03846 0,36580 7,70865
Dentro dos grupos 0,00005 4,00000 0,00001
Total 0,00007 5,00000

Os resultados de forca (N) e tensdo na forca maxima (N/mm?) obtidos para
as amostras de cabelo caucasiano e oriental foram 0,76 e 0,73N e 0,038 e 0,035
N/mm?, respectivamente. Gama (2010) obteve os valores de 1,036 e 0,113
N/mm? para amostras de cabelo caucasiano, trés vezes maior do que obtidos
neste trabalho. Porém a area média obtida para os fios das amostras de cabelo
caucasiano analisada por aquele autor foi aproximadamente a metade dos
valores obtidos no presente trabalho, pois esta depende dos valores do diametros
dos fios analisados (GAMA, 2010). Franga (2014) também avaliou a forgca (N)
para ruptura em amostras de cabelo caucasiano virgem e obtiveram o valor médio
de 1,1 N para romper fios de cabelo com média de 0,02 mm de didametro
(FRANCA, 2014). Sa Dias (2015) obteve o valor de trabalho na ruptura de 0,008 J,
porém os valores de area dos fios de cabelo obtidos pelo autor também
apresentou-se diferente dos aqui obtidos, isto porque, os valores de diametros
dos fios analisados pelo autor eram diferentes destes (SA DIAS, 2015). Esta
diferenca nos resultados mostra que as propriedades mecanicas dos cabelos
variam muito de acordo com as propriedades e o tipo do cabelo.

Segundo Bhushan (2010), o efeito da tensdo sobre caucasiano e oriental
cabelo € bastante semelhante, como observado a partir dos resultados obtidos no
presente trabalho. Segundo o autor, o efeito mais significativo da tensdo em
ambos os casos é o levantamento da camada de cuticula externa. Para cabelo
caucasiano virgem, este falha da cuticula interna e externa ocorre em cerca de
20% de tensao, enquanto que para o cabelo oriental ocorre mais tarde em cerca
de 24% de deformagao (BHUSHAN, 2010).
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6.1.6. Avaliacao da resisténcia a penteabilidade

A penteabilidade pode ser definida como a percepgdo subjetiva da
dificuldade ou da facilidade com que o cabelo pode ser penteado. Isso esta
diretamente relacionado as forgas que se opdem a acgéo de pentear o cabelo (SA
DIAS et al., 2008; VELASCO et al., 2009).

Foram calculadas as médias dos valores de extensdo (mm) e forga (N) ao
longo das fibras capilares das amostras de cabelo virgem caucasiano e oriental.
Destes valores foram calculados os valores do trabalho necessario para pentear a
umido as mechas de cabelo padrdo caucasiano e oriental virgem bem como os
seus respectivos desvios-padrdo. Os resultados estdo apresentados na Tabela
6.10.

Tabela 6.10 Valores de extensao (m), for¢ca (N) e trabalho (J) obtidos no teste
de penteabilidade para as amostras de cabelo virgem padrdo caucasiano e
oriental.

Etnia Extensao (m) Forga (N) Trabalho (J)
0,059 1,696 0,100
Caucasiana 0,059 1,283 0,075
0,065 1,461 0,095

M.F.+ D.V. 0,061 £ 0,004 1,480 £ 0,207 0,090 + 0,013
0,066 0,988 0,066
Oriental 0,063 1,733 0,109
0,060 1,778 0,106

M.F.+ D.V. 0,063 £ 0,003 1,500 £ 0,443 0,093 + 0,024

M.F.= média final;, D.V.= desvio padrdo

Os resultados de penteabilidade obtidos para as amostras das mechas de
cabelo virgem padrao caucasiano e oriental foram submetidos ao teste de ANOVA
(one-way, a = 0,05). O valor de p foi igual a 0,492, e desta forma, os valores de
trabalho (J) das mechas de cabelo ndo diferiram significativamente entre si para
um nivel de significAncia maior que 5% (Tabela 6.11). A literatura relata que os
cabelos destas duas etnias sdo semelhantes em termos de estrutura e
penteabilidade (ROBBINS, 1994; GOMES, 2008).



Tabela 6.11 Modelo de ANOVA para os resultados obtidos no teste de penteabilidade
das mechas de cabelo virgem padrao caucasiano e oriental.

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,0000 1,0000 0,0000 0,5714 0,4918 7,7086
Dentro dos grupos  0,0000 4,0000 0,0000
Total 0,0000 5,0000

O valor de trabalho obtido para as mechas de cabelo caucasiano virgem de
0,090 J apresentou-se menor do que o obtido por Gama (2010), que foi 4 J,
porém as condi¢cdes experimentais empregadas por esse autor foram diferentes,
dentre outras estdo incluidas a célula de carga e a velocidade de penteabilidade.
Diferentes condi¢gbes experimentais podem gerar resultados diferentes nas
propriedades mecanicas dos fios de cabelo. Desta forma, ndo é possivel
comparar os resultados obtidos nestes trabalhos pois foram realizados sob
condi¢cdes experimentais diferentes.

6.1.7. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As mechas de cabelo foram cortadas em pequenas fragdes e submetidas a
analise de imagem por MEV.

6.1.7.1. Cabelo caucasiano

As imagens de MEV da amostra de cabelo caucasiano virgem em corte
seccional (Figura 6.10) ilustram as camadas da cuticula e do cortex.

A partir da utilizagdo da ferramenta do software do MEV foi medida a
espessura da cuticula que foi aproximadamente 2 um. Porém, a literatura diz que
a cuticula pode variar de espessura nos cabelos. Esse fato esta relacionado a
inclinagao do foliculo em relagcédo a superficie cutdnea na fase de queratinizacéo
que é mais acentuada quanto maior for a inclinacdo (BARNICOT, 1959).



LSy

1.0kv  X1,700 10um WD 6.4mm

LEI 1.0kvY  X1,000 10um WD 6.3mm

Figura 6.10 Imagens de MEV de uma amostra de cabelo virgem caucasiano. No
detalhe: as camadas da cuticula e sua medida de espessura.

6.1.7.2. Cabelo oriental

A partir das imagens de MEV (Figura 6.11) foi possivel observar as
camadas da cuticula na amostra de cabelo oriental. Segundo Inoue et al. (2005)
estas camadas estdo separadas entre si por “linhas“ um pouco mais claras, que
segundo a literatura, correspondem as camadas de lipideos existentes formando,
desta maneira, o CMC (complexo de membrana celular).

Morfologicamente, a cuticula do cabelo é constituida por seis a dez camadas
de células sobrepostas na diregéo longitudinal da fibra. Cada célula possui forma
retangular com cerca de 30-40 ym de comprimento e 0,3 ym de espessura e,
devido a0 modo como as células se sobrepdem, somente 1/6 delas ficam
expostas na superficie do cabelo (SWIFT & BEWS, 1974). Observando o detalhe
da Figura 6.11 é possivel verificar a presenga de no minimo seis camadas
formando a cuticula. Foi medida, utilizando a ferramenta do software do MEV, a
espessura da cuticula que foi aproximadamente 2 um, apresentando uma

semelhanga neste valor com as amostras de cabelos caucasiano.
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~ cuticul

X5000  1gm WD 6.8mm

1.0kvY  X2,200 10pm WD 6.8mm

Figura 6.11 Imagens de MEV de uma amostra de cabelo virgem oriental. No
detalhe: as camadas da cuticula e sua medida de espessura.

6.1.7.3. Cabelo afro-étnico

As imagens de MEV da amostra de cabelo afro-étnico virgem em corte
transversal (Figura 6.12) mostram as camadas da cuticula e do cértex. Podemos
observar a partir do corte de sua seccgao transversal a camada da cuticula e do
cortex.

LEl  10kV X1300 —10gm  WD65mm

Figura 6.12 Imagens de MEV de uma amostra de cabelo virgem afro-étnico. No
detalhe: a cuticula.
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6.2. Caracterizacao dos ingredientes cosméticos isolados e incorporados as

formulagoes

De acordo com os resultados obtidos a partir das medidas de DSC no item
6.1.2, pode-se afirmar que o cabelo comega a ser degradado em torno de 240°C.
Considerando este dado, torna-se necessario um estudo de caracterizagéo
térmica dos ingredientes que sao destinados a protegao térmica dos cabelos, uma
vez que estes devem suportar altas temperaturas oriundas dos modeladores
térmicos comumente utilizados. Portanto, esta etapa compreende a
caracterizagdo quimica e térmica dos ingredientes cosméticos isolados e
incorporados as formulagdes.

No mercado, atualmente, estdo disponiveis alguns tipos diferentes de
formulagcdes direcionadas a protecdo térmica dos cabelos submetidos a
tratamentos térmicos. Desta maneira, os ingredientes cosméticos foram
incorporados a dois veiculos diferentes com o intuito de avaliar a influéncia destes

nos resultados de protecéo térmica dos cabelos.

6.2.1. Termogravimetria/Termogravimetria derivada

A Tabela 6.12 apresenta os resultados obtidos a partir dos ensaios de
termogravimetria dos ingredientes cosméticos. As curvas TG/DTG da Figura 6.13
ilustram o comportamento térmico dos trés ingredientes. Observou-se que os
ingredientes A e C apresentaram trés eventos de perda de massa, enquanto para
0 B o processo ocorreu em duas etapas. As curvas TG/DTG evidenciaram que o
ingrediente C perdeu cerca de 90% de sua massa inicial entre 25 e 170°C e as
outras duas etapas ocorrem acima de 320°C e o produto final acima de 600°C
corresponde a 6,5% da massa inicial. A observacao visual do aquecimento desse
produto em tubo de ensaio evidenciou a ocorréncia de fervura e volatilizagdo do
material. No aquecimento, os ingredientes A e B perdem, lentamente, cerca de
5% de sua massa inicial até 220°C, porém o ingrediente A se decompde
rapidamente entre 250 e 376°C com Am = 37% e entre 376 e 650°C com Am =
41%. Para o ingrediente B a perda de massa prossegue mais lentamente até
cerca de 350°C (Am = 10%) e entre 350 e 650°C a perda de massa de cerca de

68%, ocorre de forma mais rapida e em duas etapas. O produto final acima de
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650°C, para ambos os ingredientes, se mantém estavel termicamente até 900°C e
corresponde a cerca de 17% da massa inicial dos respectivos produtos. No caso
do Ingrediente A, a perda de massa inicial € referente a liberagcdo de agua
presente no material com Tpico pTc de 82°C. J4, para o Ingrediente B, a perda de
massa pode ser atribuida a lenta volatilizagdo de um dos componentes.

Tabela 6.12 Resultados de TG/DTG de amostras dos ingredientes cosméticos.

Ingrediente Faixa de Tpico DTG 0
cosmético ventos templ?(r:atura °C Perda de massa /%
1 25-155 82 3,3
A 2 155-376 253 37,0
3 376-650 505 41,0
B 1 25-350 483 51,0
2 350-650 496 32,3
1 25-170 139 89,0
C 2 320-440 394 3,4
3 450-650 508 1,1

*INCI dos ingredientes: A = Trideceth-9 PG-Amodimethicone (and) Trideceth-12;
B = Amodimethicone Glycerocarbamate e
C = Cyclopentasiloxane (and) Dimethiconol (and) Dimethicone Crosspolymer.

100}

DTG /%/°C

80}

60}

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura /°C

40}

Massa /%

20}

0 200 400 600 800
Temperatura /°C
Figura 6.13 Curvas TG e DTG obtidas a 10°C min™, sob atmosfera
dindmica de ar e empregando capsula de Pt contendo cerca de 15 mg de

amostras dos ingredientes cosméticos.

90



De acordo com as curvas TG/DTG ilustradas na Figura 6.14, observa-se
gue o dimeticone € estavel termicamente até 300°C e apresentou sete eventos de
perda de massa parcialmente simultdneos. Acima de 600°C o produto final
corresponde a 35% da massa inicial. Os ingredientes, quando incorporados ao
dimeticone (3% em massa), se mostraram mais estaveis termicamente (F2A, F2B
e F2C). F2A e F2B apresentaram perda de massa a partir de 220°C (Tabela
6.13), resultados diferentes daqueles obtidos para a estes ingredientes
isoladamente. O Ingrediente C também apresentou um aumento em sua
estabilidade térmica quando associada ao dimeticone (temperatura do inicio da
perda de massa se elevou de 25°C para 56°C). Esses dados indicam que pode ter
ocorrido alguma interagdo quimica e/ou fisica entre os materiais, havendo uma

melhora na estabilidade térmica dos ingredientes cosméticos.
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40}

0 100 200 300 400 500 600 700
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Figura 6.14 Curvas TG e DTG obtidas a 10°C min™, sob atmosfera
dindmica de ar e empregando capsula de Pt contendo cerca de 15 mg
das formulagdes: dimeticone (F2), F2A, F2B e F2C.

As curvas TG/DTG (Figura 6.15) ilustram que a decomposi¢ao térmica da
amostra do condicionador leave-on ocorre em duas etapas principais. A primeira,
entre 25 e 120°C (Am ~75%) é devido a eliminagdo de agua presente no produto
e a segunda etapa, que ocorre entre 120 e 250°C, pode ser atribuida a

decomposicdo térmica dos outros componentes.
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Tabela 6.13 Resultados de TG/DTG de amostras de dimeticone (F2) e das
formulacgdes F2, F2A, F2B e F2C.

Formulagao Eventos temI;:ir):u(::\ C T pic;:)CDTG Massa /%

1 235-410 390 20,7

2 410-430 420 5,8

3 430-473 457 17,4

F2 4 473-488 478 5,2
5 488-513 503 6,4

6 513-540 519 4,5

7 540-623 555 4,0

1 220-425 380 26,5

oA 2 425-449 438 5,6
3 449-470 465 6,5

4 470-618 596 27,7

1 220-403 381 15,1

2 403-427 412 5,6

FoB 3 427-444 436 3,5
4 444-456 452 3,0

5 456-468 460 2,5

6 468-625 513 27,4

1 56-224 135 2,5

2 224-414 391 18,1

o 3 414-447 436 8,8
4 447-479 471 13,2

5 479-548 489 20,7

6 548-630 560 2,8

*F2=dimeticone; F2A=dimeticone+A; F2B=dimeticone+B; F2C=dimeticone+C.

As formulagdes F3A, F3B e F3C, em que 3% em massa dos ingredientes
foram incorporados, apresentaram o comportamento térmico semelhante aquele
do leave-on puro, visto que este € o componente majoritario. Nesse caso nao foi

possivel inferir a ocorréncia de qualquer alteracdo na estabilidade térmica dos
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ingredientes presentes na formulagéo, principalmente por se tratar de emulsbes
cosmeéticas, que possuem grande quantidade de agua em sua matriz. A Tabela
6.14 lista os resultados extraidos das curvas TG/DTG.

t“‘ ;l e -
X ! -
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100| e )
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80 [ a "I 1,0
°\° X
~ 60 L 100 200 300
© Temperatura /°C
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S 40
=
— [ eave-on
20 — F3A
F3B
—F
ol .3C

50 100 150 200 250 300
Temperatura /°C

Figura 6.15 Curvas TG e DTG obtidas a 10°C min_1, sob atmosfera dindmica de
are empregando capsula de Pt contendo cerca de 15 mg das formulacbes
cosméticas: Condicionador leave-on (F3), F3A, F3B e F3C.

Tabela 6.14 Resultados de TG/DTG de amostras de leave-on (F3) e das formulagbes

F3A, F3B e F3C.

Formulacio Eventos Faixa de T pico DTG Perda de massa
& temperatura /°C /°C 1%
1 25-68 66 21,0
Leave-on F3 2 68-88 7 19,9
3 88-133 102 32,2
4 133-260 219 21,0
1 25-88 79 43,4
F3A 2 88-130 97 23,5
3 130-268 228 23,8
1 25-86 77 43,0
F3B 2 86-133 97 29,4
3 133-273 222 221
1 25-130 77 75,0
F3C
2 130-260 223 21,0

F3 = Cond. leave-on; F3A = Cond. leave-on+A; F3B = Cond. leave-on+B; F3C = Cond. leave-on+C.



6.2.2. Analise elementar

Os resultados de CHN dos ingredientes cosméticos A, B e C, dos veiculos
dimeticone e leave on e das formulag¢des estao listados na Tabela 6.15. Como era
de se esperar o teor de C é maior em todos os componentes puros ou nas
formulagcbes. No caso do ingrediente C, dimeticone e /leave-on foram
determinados apenas C e H, visto que ndo ha a presengca de amida na
composi¢cdo desses produtos. Por outro lado, para os ingredientes A e B o
elemento N foi determinado por pertencer ao amodimethicone presente em
ambos os ingredientes. No caso das formulagdes, as percentagens dos
elementos se aproximam daquelas dos veiculos puros. Algumas discrepancias
nos teores de H podem estar relacionadas a absorgdo de agua pela formulagao

antes dos ensaios de analise elementar.

Tabela 6.15 Resultados de analise elementar (CHN) de amostras dos ingredientes e
formulacdes cosméticas.

Ingrediente/Veiculo %C %H %N
A 43,0 9,0 0,4

B 33,7 8,1 0,9

C 31,7 80 e
Dimeticone (F2) 32,6 7,9 -
F2A 32,3 8,7 —

F2B 32,8 8,4 —

F2C 32,2 8,3 —
Leave-on (F3) 18,7 8,1 —
F3A 19,4 10,7 -—--

F3B 19,7 10,6 -

F3C 19,5 10,8 -

*INCI dos ingredientes: A = Trideceth-9 PG-Amodimethicone (and) Trideceth-12;
B = Amodimethicone Glycerocarbamate e
C = Cyclopentasiloxane (and) Dimethiconol (and) Dimethicone Crosspolymer.
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6.2.3. Espectroscopia na regiao do infravermelho com Transformada de

Fourier
6.2.3.1. Ingredientes cosméticos e formulacoes

A Figura 6.16 apresenta os espectros no IV dos ingredientes cosméticos
estudados. Os espetros das amostras dos ingredientes A e B apresentaram
bandas em 3363 e 3477 cm™, respectivamente, relativos a bandas O-H.

Comparando os trés espectros, observou-se que apenas o ingrediente B
apresentou uma banda em 1702 cm™ referente ao grupo carbonila (C=0)
presente no carbamato (ZHAI et al., 2012). Porém esta banda diminui de
intensidade quando 3% deste ingrediente foi incorporado ao dimeticone, que
também apresenta uma banda de baixa intensidade na mesma regido. Outras
bandas caracteristicas dos ingredientes (silicones) apareceram nos espectros |V
de todas as amostras em numero de ondas de 1410, 1262, 1088, 1021, 803 e 700
cm™ correspondentes, respectivamente, aos grupos Si-CHj Si-O-C, Si-O-Si, Si-C
e Si-(CHs);. Outras bandas de absorgdo, também, s&o observados em 2961 e
2904 cm™, devido a vibragdes de grupos C-H e CHs; (TORRADO et al., 1999;
YANG et al., 2011; HASSANA et al., 2013).

1702 cm™ €=
N B

- h A

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Absorbancia

Numero de onda /cm-1
Figura 6.16 Espectros de absor¢cdo na regido do IV de amostras dos
ingredientes cosméticos estudados (A, B e C).

A Figura 6.17 ilustra a comparagao dos espectros FTIR do dimeticone e

das respectivas formulagbes. Como o dimeticone € o componente majoritario, os
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espectros no IV das formulagbes sdo muito similares ao espectro do veiculo
isolado. Também, os espectros no IV dos ingredientes isolados sdo similares ao
espectro do préprio veiculo. Esses fatos ndo permitem diferenciar os espectros
das trés formulagbes, principalmente porque algumas bandas de maior
intensidade que aparecem nos espectros dos ingredientes estdo encobertas pelas
bandas absorg¢ao do dimeticone. Mesmo o ingrediente B, o unico que apresenta a
banda de absorgdo em 1702 cm™, ndo pode ser identificado na formulagso,
porque o dimeticone apresenta banda de absorgdo na mesma regido espectral.
Esses resultados ndo permitem evidenciar que possam existir interacbes de
alguma natureza ingrediente/dimeticone ou que possa explicar o fato do aumento
de estabilidade térmica dos ingredientes na formulag&do, conforme observado por

termogravimetria.
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Figura 6.17 Espectros de absor¢céo na regido do IV das amostras: F2 (dimeticone) e
das formulagdes F2A, F2B e F2C (dimeticone + ingredientes cosméticos A, B e C).

Os espectros no IV da Figura 6.18 ilustram as bandas de absorcao
encontradas na amostra do condicionador /leave-on e das formulagbes F3A, F3B e
F3C. De acordo com o espectro F3 (condicionador leave-on sem a incorporagao
dos ingredientes cosméticos), verificou-se a presenga de picos relacionados aos
grupos principais presentes em emulsdes cosmeéticas. Exemplos destes
apareceram em 1745, 2955, uma banda larga em 3386 cm™, relacionadas a
vibragbes dos grupos C=0, C=CH e OH, respectivamente (MASMOUDIA et al.,
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2005). Comparando os espectros, observa-se a predominancia das principais
bandas somadas as bandas de maior intensidade e mais alargadas
caracteristicas dos ingredientes que correspondem as vibragdes dos grupos Si-O
mencionadas no item 6.2.4.1. Como no caso das formulagbes anteriores, o
condicionador leave on é o componente majoritario, e os espectros no IV das
formulagdes sao muito similares ao espectro do veiculo isolado. A unica diferenca
marcante, ocorreu no caso do espectro da formulacdo F3B que mostrou um
aumento na intensidade da banda de absorgéo na regido entre 1700 e 1500 cm™,

possivelmente devido a alguma interac&o ingrediente/veiculo.

F3C ‘

c '.
T .
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Figura 6.18 Espectros de absorgdo na regido do IV das amostras: F3
(condicionador leave-on) e das formulagbes F3A, F3B e F3C (condicionador
leave-on + ingredientes cosméticos A, Be C).

6.3. Estudo de estabilidade das formulagées cosméticas

6.3.1. Teste de estabilidade preliminar

As informagbes obtidas no estudo de estabilidade s&o particularmente
importantes para os veiculos emulsionados, pois quando estocados podem
fornecer sinais de desestabilizagdo (IDSON, 1993).

A emulsdo condicionadora foi adquirida do mercado com estudo de
estabilidade ja devidamente estabelecido pela fabricante. Porém, a fim de se
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verificar alguma alteragdo nas formulagbes apos a incorporagdo dos ingredientes
cosmeéticos, foi realizado um estudo de estabilidade acelerado pelo periodo de 30
dias.

Amostras das formulagdes F3A, F3B e F3C foram submetidas ao teste de
centrifugacdo a 3.000 rpm durante 30 minutos antes de iniciar os Estudos de

Estabilidade. O produto permaneceu estavel, sem sinais de separacio de fases.

6.3.2. Estudo de estabilidade acelerada

Os resultados da analise macroscopica das amostras das formulacoes
F3A, F3B e F3C (condicionadores leave-on) estao listados na Tabela 6.16. As
amostras ndo apresentaram alteragdo nos parémetros organolépticos, mantido
nas condi¢des de 5 + 2 °C, (geladeira), 25 + 2°C (Temperatura Ambiente), 45 £
2 °C (estufa) e luz solar, ao final do estudo de estabilidade acelerada de 30 dias.
Os valores de pH e de viscosidade aparente também nado apresentaram
alteragdes significativas, mesmo em condi¢cées de temperatura elevada, um ciclo
de congelamento em geladeira e descongelamento em estufa. Desta forma, é
possivel afirmar que as formulagdes incorporadas aos ingredientes cosméticos
permaneceram estaveis, pelo periodo de 30 dias, nas condigdes estabelecidas
(Figura 6.19).

Os valores de pH das formulacdes condicionadoras foram compativeis ao
do pH capilar, que € em torno de 5. Valores de pH um pouco abaixo em produtos
capilares ajudam no condicionamento dos cabelos (MONTE, 2013).

As formulacdes F3A e F3B apresentaram valores de pH um pouco acima
de 4 e muito proximos entre si. Ja formulagado F3C apresentou um comportamento
um pouco diferente, apresentando o menor valor de pH, ligeiramente abaixo de 4.
O cabelo sendo constituido por ambas cargas elétricas positivas e negativas
(aminoacidos anféteros), em pH proximo ao ponto isoelétrico do cabelo (pH onde
as cargas se igualam que é em torno 3,8), ndo ha repulsdo dos fios, ocorrendo
um equilibrio de cargas. Porém quando o cabelo € deixado em contato com
produtos cujo valor pH é superior a 3,8, torna-se mais negativo, uma vez que o

grupo -NHs" perde a sua carga.
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Figura 6.19 Imagem dos frascos das formulagées F3A, F3B e F3C no teste de
estabilidade acelerada (Ciclos de congelamento 5 + 2°C e descongelamento 45 +
2°C, geladeira a 5 + 2°C, temperatura ambiente, estufa a 45 + 2°C e radiagao
solar).

Porém, em valores de pH 3,8 ou menores o cabelo se torna mais positivo,
0s grupos carboxila estdo protonados e neutralizados, e existe uma
predominancia do grupo -NHs". No entanto, quando em contato com a agua do
banho (pH 5-7), ha prevaléncia de carga negativa no cabelo, tendo efeito de
repulsdo dos fios, que podem causar efeito de “abertura” das cuticulas causando
o embaragamento (JUEZ & GIMIER, 1983; ROBBINS, 1994; CORREA, 2008).
Desta forma, podemos concluir que os valores de pH obtidos no presente estudo
estdo de acordo com a funcionalidade a que as formulacbes testadas
apresentam, que é, dentre outras, condicionar e tornar os cabelos mais
maleaveis. Isto ocorre porque sob estes valores de pH as cuticulas dos fios de
cabelo se encontram mais fechadas. Monte (2013) desenvolveu e avaliou
condicionadores a base de 6leo de pequi e obtiveram valores de pH em torno de

4, também sem variagao significativa.
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6.4. Caracterizagdao e avaliacao de amostras de cabelo submetidas a

tratamentos com ingredientes cosméticos

Este estudo envolveu duas etapas, as quais mechas de cabelo padrao
virgem caucasiano e oriental e mechas de cabelo brasileiro virgem e descolorido
foram submetidas a caracterizacdo antes e apo6s tratamento térmico conforme
exposto no item 5.3 p. 54. Esta sequéncia de procedimentos objetivou,
principalmente, a comparacdo entre o comportamento das amostras de cabelo
com e sem o0 emprego de dispositivos térmicos (no caso a piastra), em ambos
casos envolvendo a aplicagdo de formulagdes cosméticas. Desta forma, a

eficiéncia das formulagdes foi testada quanto a protecao térmica dos cabelos.

Os procedimentos dos ciclos de aquecimento e lavagens foram realizados
conforme descrito em 5.3.3. As amostras de cabelo foram cortadas em pequenas
fragbes, pesadas em cadinhos de aluminio e armazenadas por 48 horas antes
dos experimentos em DSC em ambiente controlado e seco 22 + 2°C; 20 + 2%.
Este procedimento foi realizado com o intuito de analisar a capacidade de cada
formulac&o/ingrediente/veiculo/mecha reter agua na matriz capilar sem a
influéncia da umidade do ambiente. Como ja discutido anteriormente, o teor de
agua presente na matriz capilar pode alterar algumas propriedades dos cabelos.

Devido a dificuldade em se encontrar mechas de cabelo afro-étnico com
um tamanho consideravel para os estudos, esta etapa nao foi realizada para este
tipo de cabelo.

Na Tabela 6.17 apresenta um resumo, para melhor visualizagdo, das
técnicas empregadas no estudo de aplicagdo das formulagdes, bem como as

mechas que foram avaliadas.
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Tabela 6.17 Técnicas utilizadas nas etapas de caracterizacdo das amostras de cabelo

submetidas aos tratamentos com formulacbes cosmeéticas antes e apds o emprego de
dispositivo térmico.

V- Tenséao- Quebra
Mechas TG | DSC AE ~ | Penteabilidade por
ATR deformacao ~
escovagio
8 |Caucasiano| x | x | - | x X X —
£ virgem
b
o
2 Oriental X | x | — | x X X —
8 virgem
Q.
L
© Brasileiro
£ virgem e - X - | X - -
| descolorido
8 |Caucasiano| . | x | x | x — -
£ virgem
<
o
= Oriental | - | x | x | x . — -
8 virgem
o
L2
'g Brasileiro
5 vigeme | — | X | X | X X X
© | descolorido

*Dispositivo térmico refere-se a piastra e ndo secador de cabelos, o qual foi utilizado em

ambos procedimentos. (X) — realizado (---) — ndo realizado.

Para facilitar o entendimento durante a exposi¢cao dos resultados, todas as

mechas avaliadas foram codificadas e descritas conforme consta na Tabela 6.18.
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Tabela 6.18 Denominagdo das mechas de cabelo empregadas no estudo de avaliagéo
da protecao dos ingredientes/formulagbes cosméticas.

Etnia Amostra Tratamento Sigla
Controle 1 s/f MCCont1
Com ingrediente A Dimeticone + A MCDM+A
Com ingrediente B Dimeticone + B MCDM+B
Cauc(:(a:?iana Com ingrediente C Dimeticone + C MCDM+C
Com ingrediente A Leave-on + A MCLo+A
Com ingrediente B Leave-on + B MCLo+B
Com ingrediente C Leaveon+C MCLo+C
Controle 1 s/f MOCont1
Com ingrediente A Dimeticone + A MODM+A
Com ingrediente B Dimeticone + B MODM+B
Orzgr;tal Com ingrediente C Dimeticone + C MODM+C
Com ingrediente A Leave-on + A MOLo+A
Com ingrediente B Leave-on + B MOLo+B
Com ingrediente C Leave-on + C MOLo+C
Controle s/f e s/d MBCont
Controle 1 Desc. s/f MBCont1
Com ingrediente A Desc. + Dimeticone + A MBDM+A
Brasileiro Com ingrediente B Desc. + Dimeticone + B MBDM+B
®) Com ingrediente C Desc. + Dimeticone + C MBDM+C
Com ingrediente A Desc. +Leave-on + A MBLo+A
Com ingrediente B Desc. + Leave-on + B MBLo+B
Com ingrediente C Desc. + Leave-on + C MBLo+C

*M = Mecha; C = Caucasiana; O = Oriental; Cont = Controle; B = Brasileira; Desc = Descolorida;
DM = Dimeticone; Lo= leave-on; A, B e C = ingredientes cosméticos; s/f = sem formulagao; s/d =

sem descoloragao.
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6.4.1.1. Termogravimetria/Termogravimetria derivada

As amostras de cabelo caucasiano e oriental foram submetidas a dois
ciclos de lavagem e aplicagado das formulagdes (sem emprego da piastra) e em
seguida conduzidas para os ensaios de termogravimetria.

As curvas TG/DTG das Figuras 6.20 a 6.23 ilustram o comportamento
térmico de amostras de cabelo caucasiano e oriental, respectivamente, tratadas
com as formulagdes contendo os ingredientes cosméticos estudados e estéo
apresentados na Tabela 6.19.

De acordo com as curvas TG, pode-se verificar que as amostras
apresentaram trés eventos principais de perda de massa, conforme discutido no
item 6.1.1.: desidratacdo, decomposicao térmica da queratina capilar e eliminagao
do material carbonaceo formado anteriormente. Como as Tyico b1 da etapa de
decomposicédo térmica da queratina (segundo evento de perda de massa) de
amostras de cabelo sdo superiores as temperaturas de desnaturagao térmica da
queratina obtidas por DSC (vide item 6.1.2.), escolheu-se as temperaturas de
inicio da decomposic¢ao térmica (temperatura em que dm/dT deixou de ser zero, a
qual denominamos de Tprg) como parametro comparativo da estabilidade térmica
das amostras de cabelo.

As mechas de cabelo caucasiano contendo as formulagdes F2A, F2B e
F2C (dimeticone contendo ingredientes A, B e C, respectivamente) ndo
apresentaram mudangas significativas em suas Tprg (eventos 2 — Tabela 6.19).
Porém, para este grupo, observou-se que as mechas MCDM+B apresentaram um
aumento de cerca de 8°C (de 190°C - temperatura apresentada pela MCCont1-
para 198°C) na Tpre. O restante das mechas nio apresentou resultados
significativos de mudangas.

As Tpre de decomposicao térmica de amostras das mechas de cabelo
oriental contendo as formulagbes F3A, F3B e F3C (condicionador leave-on
contendo ingrediente A, B e C, respectivamente) apresentaram um aumento
significativo em relagdo a mecha controle, ou seja, 28, 27 e 19°C,
respectivamente.

As Tpre das amostras de mechas de cabelo oriental contendo as
formulagbes F2A, F2B e F2C também aumentaram em 12, 9 e 11 °C,
respectivamente. Porém, esse o aumento foi menor do que aquele observado
para mechas tratadas pelas formulagdes F3A, F3B e F3C.
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Comparando os resultados obtidos pelos tratamentos nas mechas orientais
com aqueles obtidos nas mechas caucasianas, observa-se que o veiculo leave-on
(quando incorporado aos ingredientes - F3A, F3B e F3C) apresentou uma
melhora na estabilidade térmica das amostras de cabelo em relacdo ao
dimeticone contendo os ingredientes (F2A, F2B e F2C).

Para a avaliagao de eficiéncia em protecdo de formulagdes cosméticas em
amostras de cabelo optou-se por utilizar ensaios por medidas de DSC, pois esta
técnica é a mais indicada para este tipo de avaliagdo, o qual sera discutido mais
adiante.

Tabela 6.19 Resultados de TG/DTG de amostras das mechas de cabelo caucasiano e
oriental submetidas as formulagdes contendo os ingredientes cosmeéticos.

Faixa de temperatura Tpico DTG Massa
Tratamento Evento I°C /°C 1%
Caucasiano Oriental Caucasiano Oriental Caucasiano Oriental

1 25-190  25-186 74 61 9,4 13,0

Cont1 (s/t) 2 190-450 186-448 299 296 44,0 41,0
3 450-690 448-688 576 568 44,0 44,0

1 25-188 ~ 2°-198 77 66 8,8 9,0

EoA 2 188-500 198-461 299 308 49,0 44,0
3 500-750 461-748 609 583 38,0 43,0

1 25-189  29-195 70 74 9,2 9,0

FoB 2 189-458  195-462 296 303 445 44,0
3 458-750 462-725 584 589 39,5 42,0

1 25-190  25-197 64 99 11,0 10,0

F2C 2 190-480 197-460 306 303 45,0 42,0
3 480-740 460-733 604 592 39,0 41,0

1 25-188  25-214 66 60 10,0 11,0

F3A 2 188-450 214-457 300 301 445 43,0
3 450-700 457-717 582 571 43,0 44,0

1 25-198  25-213 78 64 8,7 13,0

F3B 2 198-450 213-457 300 302 46,8 43,0
3 450-700 457-722 603 631 42,8 44,0

1 25-183  25-205 78 7 10,0 11,0

F3C 2 183-455 205-453 309 305 44,0 43,0
3 455-700 453-705 616 568 43,0 44,0

s/t = sem tratamento; Cont1 = controle (mecha virgem); A, B e C = ingredientes cosméticos.
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Figura 6.20 Curvas TG e DTG obtidas a 10°C min™, sob atmosfera dinamica
de ar e empregando capsula de Pt contendo cerca de 15 mg de amostras das

mechas controle de cabelo caucasiano e tratadas com as formulacbes
cosméticas (F2A, F2B e F2C).
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Figura 6.21 Curvas TG e DTG obtidas a 10°C min™, sob atmosfera dinamica
de ar e empregando capsula de Pt contendo cerca de 15 mg de amostras das

mechas controle de cabelo caucasiano e tratadas com as formulacbes
cosméticas (F3A, F3B e F3C).
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Figura 6.22 Curvas TG e DTG obtidas a 10°C min™, sob atmosfera dinamica

de ar e empregando capsula de Pt contendo cerca de 15 mg de amostras das

mechas controle de cabelo oriental e tratadas com as formulagbes
cosméticas (F2A, F2B e F2C).
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Figura 6.23 Curvas TG e DTG obtidas a 10°C min™, sob atmosfera

dindmica de ar e empregando capsula de Pt contendo cerca de 15 mg de

amostras das mechas controle de cabelo oriental e tratadas com as
formulag¢des cosméticas (F3A, F3B e F3C).
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6.4.1.2. Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

Para esse tipo de estudo, a DSC tém se mostrado uma técnica eficiente na
avaliacao dos efeitos dos tratamentos térmicos de amostras de cabelos. Permite a
obtengdo de dois parametros relacionados a transigao térmica de proteinas: a)
temperatura de desnaturacido ou a temperatura de pico, que nesse trabalho
representamos por Tp (temperatura de desnaturagdo da queratina helicoidal do
cabelo) e a entalpia de desnaturagdo ou a area do pico, representada por AHp
(ZHOU et al., 2011). Trata-se também de uma técnica eficaz para a avaliagdo do
comportamento térmico de agua presente no cabelo, visto que permite a
determinagao da energia de ligagdo de agua na fibra capilar.

Com o objetivo de investigar os efeitos (ou ndo) da hidratacdo e protecao
térmica das formulagbes estudadas, foram avaliadas as T4, (temperatura de
desidratac&do), AHH,0 (entalpia de desidratac&o), Tp e AHp referentes a etapa de
fusdo da fragdo cristalina da matriz das amostras de cabelo. As condi¢des de
ambiente escolhidas para a armazenagem das amostras de cabelo no estudo
envolvendo a DSC foi, para todos os ensaios temperatura de 22 + 2°C e U.R. de
20 + 2%.

Como discutido nos resultados do item 6.1.2. a curva DSC evidenciou que
as amostras de cabelo se decompéem em torno de 250°C. Por este motivo, os
experimentos de DSC foram realizados até 300°C.

No caso de cabelo humano, ha dois componentes dominantes, filamentos
intermediarios (/IF) e as proteinas associadas aos filamentos intermediarios
(IFAPs). Esses componentes, em grande parte, determinam as propriedades
mecanicas do cabelo, que, de acordo com sua estrutura molecular, sao
importante para o desempenho e efeitos de tratamentos cosméticos a serem
estudados (WORTMANN et al. 1997). Os IF correspondem a fase filamentosa
cristalina embebida em uma matriz que compreende também o restante dos
componentes morfolégicos, como as IFAPs (componente principal), mas também
incluindo a cuticula, complexo de membrana de células, restos nucleares e
outros. Os [F possuem uma estrutura em o-hélice e a organizagdo desses

filamentos, as ligagdes a outros filamentos e a sua fungdo de sustentagéo
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dependem das IFAPs (ZAHN et al., 1996). A AHp depende da quantidade e da
integridade estrutural do material helicoidal dos IF enquanto a temperatura de
decomposicdo € cineticamente controlada pela densidade de reticulagdo da
matriz (IFAPs) em que os IFs sdo incorporados no cortex do cabelo humano.
Quanto mais elevada for a densidade de ligagdes cruzadas nas IFAPs, maior sera
sua viscosidade e mais prejudicada sera a transicdo hélice/folha nas IFs e vice-
versa (WORTMANN et al. 1993; WORTMANN et al. 1998; WORTMANN et al.
2002).

As Figuras 6.24 a 6.29 ilustram a sobreposicdo das curvas DSC das
amostras de cabelo caucasiano, oriental e brasileiro antes e apds tratamento com
as formulagdes sem aplicacdo da piastra. Observou-se a presenca dos eventos
térmicos caracteristicos de amostras de cabelo conforme descrito no item 6.1.2.:
(1) endotérmico e relacionado a desidratagdo do material; eventos (2) e (3)
endotérmicos relacionado a fusdo da fase cristalina da queratina do cabelo com
decomposicdo das células dos para-cortex e orto-cértex, respectivamente.

Segundo Istrate (2011), quatro parametros principais em DSC sao
importantes para analisar amostras de cabelo: -a temperatura e entalpia de
remocé&o de agua (T4 e AHH,0), consideradas como sinal da extensdo da absorgao
de agua na fase de matriz amorfa; -a temperatura e a entalpia de desnaturagéo
da a-hélice da queratina (Tp e AHp), que indicam as alteragbes quimicas que
ocorrem na fase cristalina da fibra.

Os resultados extraidos das curvas DSC das Figuras 6.24-29 estdo
compilados na Tabela 6.20. Em relagdo ao evento de desidratagdo, é possivel
observar que as T4 nao apresentaram diferengas significativas em seus valores.
Comparando os valores de AHH,0 de todas as amostras de cabelo, observou-se
que o veiculo ndo influenciou na retengao de agua na matriz. Os valores de AHH,0
das amostras de cabelo brasileiro descolorido apresentaram valores superiores
aos apresentados pelas mechas de cabelo caucasiano e oriental. Este resultado
era esperado, uma vez que varios estudos da literatura descrevem este fenbmeno
como consequéncia da maior porosidade quando os fios sdo descoloridos. Por
exemplo, Guthrie et al. (1995) avaliaram amostras de cabelo virgem e descolorido

por DSC e identificaram uma maior tendéncia deste ultimo em absorver agua do
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que o cabelo n&o tingido, com uma significante tendéncia em se ligar a agua

absorvida mais firmemente.

Fluxo de calor /mW mg-

g

—— MCCont1
—— MCDM+A

MCDM+B
— MCDM+C

ENDO

100 150 200 250
Temperatura /°C

50

300

Figura 6.24 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostra

das mechas controle de cabelo virgem padrdo caucasiano e tratadas com as
formulagdes F2A, F2B e F2C antes do tratamento térmico.

Fluxo de calor /mW mg-*

g

—— MCCont1
—— MCLo+A

MCLo+B
—— MCLo+C

100 150 200 250
Temperatura /°C

50

300

Figura 6.25 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo virgem padrdo caucasiano e tratadas com as formulagdes

F3A, F3B e F3C sem tratamento térmico.
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ENDO
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Figura 6.26 Curvas DSC obtidas a 10°C min™', atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo virgem oriental e tratadas com as formulagdes F2A, F2B e F2C
sem tratamento térmico.

- MOCont1
— MOLo+A

MOLo+B
= MOLo+C

Fluxo de calor /mW mg-'
ENDO
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50 100 150 200 250 300
Temperatura /°C

Figura 6.27 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo virgem padrao oriental e tratadas com as formulagdes F3A,
F3B e F3C sem tratamento térmico.
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MBCont

MBCont1
MBDM+A
MBDM+B

MBDM+C
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Figura 6.28 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo brasileiro virgem e descoloridas tratadas com as formulagdes
F2A, F2B e F2C sem tratamento térmico.

MBCont

MBCont1
MBLo+A
MBLo+B
MBLo+C

Fluxo de calor /mW mg-!

ENDO

0,5 l
50 100 150 200 250 300
Temperatura /°C

Figura 6.29 Curvas DSC obtidas a 10°C min™', atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo brasileiro virgem e descoloridas tratadas com as formulagdes
F3A, F3B e F3C sem tratamento térmico.
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Tabela 6.20 Resultados de DSC (evento da desidratagcdo) de amostras das mechas de
cabelo caucasiano, oriental e brasileiro submetidas as formulagdes contendo os
ingredientes cosméticos e estocadas em ambiente controlado 22 + 2°C; 20 + 2%.

Tq I°C AHH,0/J g7
Tratamento d 9

Caucasiano Oriental Brasileiro Caucasiano Oriental Brasileiro

Cont (s/t) - - 96 - - 203
Cont1 (s/t) 95 97 96 178 174 234
F2A 81 87 85 141 122 345
F2B 84 84 97 175 192 216
F2C 83 87 97 186 147 290
F3A 88 86 83 98 161 275
F3B 90 88 83 157 197 307
F3C 84 84 81 112 118 299

s/t = sem tratamento; Cont = controle (virgem, apenas para mecha de cabelo brasileiro); Cont1 =
controle (virgem para amostras de cabelo caucasiano e oriental; descolorida para cabelo
brasileiro); A B e C = ingredientes cosméticos.

Colenci (2007) também reportou um aumento na AHH,0 de amostras de
cabelo caucasiano descolorido em relacdo a sua amostra controle (virgem),
estudando o efeito de uma formulagdo cosmeética por DSC.

Belletti et al. (2003) avaliaram a eficiéncia de hidratacdo de dois diferentes
condicionadores rinse-off em amostras de cabelo virgem e descoloridos por DSC.
Estas amostras apresentaram valores mais elevados de AHH,0 quando
comparadas as mechas virgens tratadas com formulacdes (de 164 J g”' na mecha
controle para 192 J g' e 231 J g nas mechas de cabelo tratadas com os
produtos). Os autores sugerem duas hipdteses para explicar este resultado; a
primeira € que estes tratamentos aumentaram o teor de agua nas fibras, ou seja,
quanto maior a quantidade de agua ligada as fibras, maior a energia necessaria
para liberagcdo, e a segunda é que os tratamentos impediram a liberagcdo das
moléculas de agua. Essa interferéncia pode ser devido a formacdo de uma
barreira (flme) e/ou a presenga de substancias hidréfilas pois hidratantes
capilares podem aumentar a quantidade de agua na fibra do cabelo e/ou formar
uma barreira que impede a dessor¢ao de agua.

Outro estudo que envolveu semelhantes resultados foi o de Benaiges et al.
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(2012) que avaliaram as etapas de desidratagdo e fusdo da fase cristalina de
amostras de cabelo submetidos ao clareamento, por DSC. Os autores
observaram que estas demonstraram se tornar quimicamente e mecanicamente
danificadas aumentando a permeabilidade da fibra e diminuindo a AHp. Os
resultados indicaram também que as amostras de cabelo clareado sofreram um
aumento na AHn,0. Os autores atribuiram estes resultados a uma mudanca na
superficie da fibra, devido ao tratamento quimico, que pode resultar em uma fibra
mais porosa com um aumento da sua hidrofilicidade, devido ao processo de
oxidagéo.

Os resultados da Tabela 6.21 evidenciaram que houve variagdo nas Tp e
nos valores de AHp de amostras de cabelo caucasiano, oriental e brasileiro. A
maior variagdo na Tp foi obtida entre a mechas de cabelo brasileiro controle
(virgem) e descolorida (de 236 para 245°C). A variagdo de Tp tem sido muito
discutida e interpretada de formas diferentes na literatura. O aumento ou
diminuicdo da Tp da queratina cristalina depende de alguns fatores e entre eles o
meio em que as medidas de DSC s&o realizadas (aquoso ou seco).

Tabela 6.21 Resultados de DSC (evento da fusdo da fase cristalina da queratina) de
amostras das mechas de cabelo caucasiano, oriental e brasileiro submetidas as
formulagdes contendo os ingredientes cosméticos e estocadas em ambiente controlado
de temperatura 22 + 2°C e 20 + 2% U.R.

To/°C AHp 1 g
Tratamento
Caucasiano Oriental Brasileiro Caucasiano Oriental Brasileiro

Cont (s/t) - - 236 - - 6,9
Cont1 (s/t) 237 237 245 55 6,6 6,1
F2A 237 237 246 5 6,5 54
F2B 237 236 244 5,1 5,5 5,2
F2C 237 236 243 5,0 57 T
F3A 235 235 244 5,9 6,0 4.1
F3B 236 235 243 5,6 6,5 55
F3C 234 235 236 5,6 6,3 54

s/t = sem tratamento; Cont = controle (virgem, apenas para mecha de cabelo brasileiro); Cont1 = controle
(virgem para amostras de cabelo caucasiano e oriental; descolorida para cabelo brasileiro); A, B e C =
ingredientes cosméticos.
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Spei & Holzem (1987) e Leory et al. (1992) mostraram que o pico de
desnaturagdo pode ser detectado de forma adequada e também avaliada para
fibras em meio seco (valor obtido em torno de 240°C). Esse valore corrobora com
os dados obtidos em nosso trabalho, conforme discutido no item 6.1.2, mesmo
porque ambos foram realizados em meio seco. Monteiro et al. (2005) observaram
que a temperatura de desnaturagdo aumentou apos as fibras de cabelo
caucasiano serem clareadas e cloradas. Os autores atribuiram este aumento ao
fato de que estes dois processos promovem o aumento das interagdes idnicas,
aumentando a estabilidade da estrutura da queratina e mudando a temperatura
de desnaturacdo para valores mais elevados. O ambiente reativo pode ter
aumentado a concentracio de acido cistéico, produzido pela oxidagao da cistina e
como consequéncia deslocando a temperatura de desnaturagdo para valores
mais elevados. Em contrapartida, os valores de AHp diminuiram com o aumento
do tempo de imersao na solugdo oxidante. Ou seja, foi necessaria mais energia
para desorganizar a estrutura cristalina de queratina do cabelo n&o tratado do que
para desorganizar o cabelo quimicamente tratado. Segundo Chandrashekara &
Ranganathaiah (2010), o aumento da Tp é indicativo de alguma fragilizagéo da
fibra, possivelmente devido a configuragdo de novas for¢as moleculares
compensando ou até mesmo anulando os efeitos das ligagbes dissulfeto
quebradas. As novas ligagdes, que podem ser de hidrogénio ou de ibnica, s&o
sensiveis a umidade, mas ainda capazes de manter a estabilidade térmica da
fibra, pelo menos sob as condi¢gdes ambientes.

Leroy et al. (1992) investigaram o cabelo ondulado virgem, clareado e com
permanente por DSC em meio seco. Para o cabelo virgem, observaram curvas
DSC com picos duplos conforme observamos em nosso trabalho (e discutida no
item 6.1.2.). Eles atribuiram estes resultados as fracdes de células corticais
diferentes em termos de conteudo de cisteina. Eles observaram que o
clareamento das mechas de cabelo deslocou as Tp para temperaturas mais
elevadas e uma diminuicdo da area do pico de desnaturagao e atribuiram este
fato a uma perda de material cristalino. Porém, Wortmann et al. (2000) e Marsh et
al. (2007) observaram o contrario nos valores de Tp quando estudaram fibras
capilares clareadas, porém estes resultados foram obtidos em meio aquoso. Eles
reportaram que o clareamento levou ao aumento da concentracdo de acido
cistéico, e, portanto, ao aumento de interagdes i6nicas. Pode presumir-se que,
desta forma, serdo eficazes na fibra em meio seco, mas serdo quebradas em
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meio aquoso, conduzindo assim para as diferentes direcdes de deslocamento dos
picos de desnaturagcdo. No estado umido, por outro lado, o aumento do teor de
grupos anidnicos induz um aumento no conteudo de agua. Isto leva a uma
diminuicdo continua da viscosidade da matriz e, assim, de Tp. Alguns autores
atribuem essa mudanga a um efeito de plastificacdo ou de perda de densidade de
reticulagdo da matriz (formagdo de uma rede tridimensional com ligagbes
cruzadas). Quando a matriz de queratina é plastificada pela agua, a desnaturagéo
dos microfilamentos cristalinos da a-queratina ocorrem a temperaturas mais
baixas (DUSSAUD et al., 2012).

Para as amostras de cabelo caucasiano, observou-se que as amostras
quando tratadas com as formula¢des apresentaram a area do pico relacionado
ao material cristalino diminuidas, com excecdo da amostra das mechas MCLo+A.
As amostras de cabelo oriental tiveram suas areas diminuidas mais
acentuadamente, chegando a diminuir cerca de 17% do valor da entalpia de fus&o
para a amostra de MOLo+B e MODM+C. Ja as mechas de cabelo brasileiro
descolorido tiveram todos os seus valores de entalpia de desnaturacéo
diminuidos. Nao se sabe ao certo o que pode ter provocado esses resultados,
porém existe a hipétese de que a aplicacdo das formulacdes tenham alterado a
permeabilidade das fibras, revestindo-as e aumentando ou diminuindo o material
cristalino das mesmas (BENAIGES et al., 2013).

As Figuras 6.30 a 6.35 ilustram a sobreposicdo das curvas DSC das
amostras de cabelo caucasiano, oriental e brasileiro apds os ciclos de tratamento
térmico e lavagens intercalando com aplicagdo das formulagbes (conforme
procedimento do item 5.3.3). A Tabela 6.22 lista os valores de T4 e AHH,0
extraidos dessas curvas DSC.

E possivel observar que os valores de Ty ndo apresentaram diferencas
significativas entre si. Comparando os resultados obtidos para as mechas controle
submetidas ao tratamento térmico com aqueles das mechas ndo submetidas ao
tratamento térmico, observou-se que o aumento no valor de AHH,0 para as
mechas caucasainas foi maior do que em relagao aos outros tipos de cabelo. Esta
diferenca pode estar associada ao fato de que a MCCont1 pode apresentar maior
porosidade devido ao tratamento térmico submetido, e desta maneira, reter mais

agua.
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Figura 6.30 Curvas DSC obtidas a 10°C min™, sob atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo virgem caucasiano e tratadas com as formulag¢des F2A, F2B e
F2C apos o tratamento térmico.
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Figura 6.31 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, sob atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo virgem caucasiano e tratadas com as formulag¢des F3A, F3B e
F3C apos o tratamento térmico.
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Figura 6.32 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, sob atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo virgem oriental e tratadas com as formulagbes F2A, F2B e F2C
apés o tratamento térmico.
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Figura 6.33 Curvas DSC obtidas a 10°C min™, sob atmosfera dinamica de N; e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo 2 mg de amostras das
mechas de cabelo virgem oriental e tratadas com as formulagdes F3A, F3B e F3C
apés o tratamento térmico.
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Figura 6.34 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, sob atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo brasileiro virgem e descoloridas tratadas com as formulagdes
F2A, F2B e F2C apés tratamento térmico.
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Figura 6.35 Curvas DSC obtidas a 10°C min”, sob atmosfera dinamica de N, e
empregando capsula de Al parcialmente fechada contendo cerca de 2 mg de amostras
das mechas de cabelo brasileiro virgem e descoloridas tratadas com as formulagdes
F3A, F3B e F3C apés o tratamento térmico.
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Tabela 6.22 Resultados de Tyqe AHH,0 de amostras das mechas de cabelo caucasiano,
oriental e brasileiro tratadas com as formulagbes cosméticas, submetidas ao tratamento
térmico (piastra/lavagem com LESS 10% m/m) e estocadas em ambiente controlado com
temperatura 22 + 2°C e 20 + 2% U.R.

Etnia

Tratamento Tq I°C AHu0 /J g

Caucasiano Oriental Brasileiro Caucasiano Oriental Brasileiro

Cont (s/aq) - 96 - - 203
Cont (c/aq) o T 90 o T lleE
Cont1 (s/aq) 95 97 96 178 174 234
Cont1 (c/aq) 112 90 93 266 136 227
F2A 89 85 75 236 257 207
F2B 87 84 81 162 207 214
F2C 85 83 96 188 205 262
F3A 91 87 82 186 201 227
F3B 88 73 81 166 204 294
F3C 86 95 80 215 156 321

Cont = controle (virgem, apenas para mecha de cabelo brasileiro); Cont1 = controle (virgem para amostras de
cabelo caucasiano e oriental; descolorida para cabelo brasileiro); A, B e C = ingredientes cosméticos.
s/aq = sem tratamento térmico; c/aq = com tratamento térmico.

Ha que se levar em conta alguns parametros para concluir que a
formulacdo de fato aumentou o nivel de hidratacdo nos cabelos apenas com
dados de DSC. Isto porque o evento de desidratacdo da matriz capilar pode sofrer
influéncia tanto da agua presente na formulagdo quanto do aumento da
porosidade causada por processos de aquecimento e descoloracéo, por exemplo.
Comparando as mechas de cabelo caucasiano entre si, notou-se que MCDM+A e
MCLo+C (submetidas as F2A e F3C, respectivamente) foram as que
apresentaram maiores valores de AHH,0, mostrando que o veiculo, neste caso,
nao influenciou na retencdo de agua nas amostras, mas sim os ingredientes
cosméticos ou até mesmo a associagao das duas espécies. Neste caso, € valido
lembrar que, diferentemente da F3C (que contém alta concentragdo de agua pois
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trata-se de uma emulsdo condicionadora), a F2A & apenas uma mistura de
silicones (dimeticone + ingrediente A).

Em relacdo as amostras de cabelo oriental, o maior valor de AHy foi obtido
para as mechas submetida a F2A. Todas as mechas submetidas aos ingredientes
cosméticos apresentaram valores de AHH,0 superiores ao da mecha controle. Isto
pode indicar uma maior retengdo de agua em suas matrizes quando estes foram
utilizados.

A mecha virgem MBCont (mecha virgem) apresentou um AHH,0 menor
gquando comparado a mecha MBCont1, a qual foi descolorida. Este fato corrobora
com varios estudos da literatura e pode ser explicado pela maior porosidade que
os cabelos descoloridos apresentam, uma vez que se tornam mais hidrofilicos,
como discutido anteriormente.

Nas mechas de cabelo brasileiro descoloridas tratadas termicamente foram
observados altos valores de AHH,0 € a diminuicdo ou até auséncia do evento
correspondente a fusdo da fase cristalina quando comparados aos resultados
obtidos para as mechas controle MBCont1 (controle descolorida). Este fato nos
leva a crer que nestes casos as fibras capilares se encontram parcial ou
totalmente amorfas contendo alta porosidade e facilitando a permeacgdo da agua
na matriz. Ou pode até mesmo ser oriunda da formulagdo, uma vez que as
amostras foram acondicionadas em ambiente seco (20% U.R.). Segundo Halal
(2011) cabelos descoloridos tém sua porosidade aumentada e desta forma,
absorvem mais coloragdes e alisamentos futuros, condicionadores ou quaisquer
outros produtos cosmeéticos (HALAL, 2011). Outro fator que pode colaborar para a
diminuigdo da area do pico relacionado a desnaturacdo da queratina é o pH da
solugao clareadora, que varia entre 9,5 e 11. Sob estas condi¢des, a queratina do
cabelo se expande e dilata fazendo com que as cuticulas dos fios se abram,
permitindo a penetragcdo do clareador no cortex. Lembrando que, no trabalho, foi
utilizada na mistura clareadora, H,O, a 40 volumes (HALAL, 2011). Bhushan
(2010) reportaram que o cabelo quimicamente danificado é mais hidrofilico do que
o cabelo virgem. O condicionador pode revestir a superficie danificada tornando
esta menos hidrofilica. Portanto, danos quimicos tornam a cuticula mais

permeavel a agua, levando a um maior inchago diametral. Nos cabelos tratados e
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danificados quimicamente, € também possivel que as moléculas de condicionador
ocupem o caminho das moléculas de agua (BHUSHAN, 2010).

A Tabela 6.23 lista os valores de Tp e AHp das amostras de cabelo
caucasiano, oriental e brasileiro submetidas aos sucessivos ciclos de tratamento
térmico. Os resultados evidenciaram que houve um aumento nos valores de Tp
para as mechas MCCont1, MOCont1 e MBCont (controles) antes e apos o
tratamento térmico. Como estas mechas ndo foram submetidas a nenhuma
formulag&o e apenas aos ciclos de aquecimento e lavagens, pode-se concluir que
este aumento ndo se deve a nenhum efeito destas formulagcdes. Observa-se,
também, que houve um aumento nos valores de Tp para as amostras de cabelo
brasileiro ndo descoloridos e descoloridos, de 236 para 245°C (MBCont e
MBCont1), respectivamente. Porém os valores de AHD diminuiram para todas as

mechas controles submetidas aos ciclos de aquecimento e lavagens.

Tabela 6.23 Resultados de Tpe AHp de amostras das mechas de cabelo caucasiano,
oriental e brasileiro tratadas com as formulagdes, submetidas ao tratamento térmico
(piastra/lavagens com LESS 10% m/m) e estocadas em ambiente controlado 22 + 2°C;
20 + 2%.

Etnia
Tratamento To (pico) /°C AHp /) g’
Caucasiano  Oriental Brasileiro Caucasiano Oriental Brasileiro

Cont (s/aq) -—-- -—-- 236 -—-- - 6,9
Cont (c/aq) -—-- -—-- 239 -—-- - 4.4
Cont1 (s/aq) 237 237 245 5,5 6,6 6,1
Cont1 (c/aq) 239 238 249 3,2 4.6 2,5
F2A 239 236 248 3,3 3,6 1,9
F2B 238 237 246 4,3 4,9 3,0
F2C 237 236 246 4.4 4.8 4,3
F3A 237 236 245 5,0 5,8 1,4
F3B 237 236 245 4,0 4.8 1,2
F3C 236 236 --- 4.1 4.8 -

——————————————————————————————————————— ————— ——————————————————

Cont = controle (virgem, apenas para mecha de cabelo brasileiro); Cont1 = controle (virgem para amostras
de cabelo caucasiano e oriental; descolorida para cabelo brasileiro); A, B e C = ingredientes cosméticos.
s/aq = sem tratamento térmico; c/aq = com tratamento térmico.
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Estes resultados corroboram com estudos apresentados na literatura.
Desta forma, pode-se concluir que esta diminuigdo nos valores de Tpfoi devido a
uma fragilizagdo das fibras capilares, ndo levando em consideragdo como
parametro indicativo do aumento de estabilidade térmica em relagcdo a protecéo
térmica. Neste caso, foram avaliados como este indicativo os valores de AHp

Zhou et al. (2011) avaliaram os valores de Tp e AHp de amostras de cabelo
submetidos a tratamentos com produtos cosmeéticos e sucessivos ciclos de
tratamento térmico utilizando piastra em duas temperaturas diferentes (205 e
232°C). Os autores observaram que alguns cosméticos aumentaram o valor da Tp
em 1-2°C nas mechas submetidas ao tratamento térmico a 205°C, porém houve
reducdo no valor de AHp, indicando que o tratamento térmico provocou danos na
proteina dos cabelos e a temperatura de aquecimento mais elevada (em torno de
232°C) tornou a degradacgdo da proteina ainda mais grave. Fato que ndo foi
observamos neste trabalho, visto que os valores de Tp aumentaram entre 1 a 3°C.
E valido relembrar que os experimentos de DSC foram conduzidos aqui em
ambiente seco, o que ndo ocorreu com o trabalho desenvolvido por Zhou et al.
(2011).

Comparando os valores de AHb, observou-se que para as mechas
controles, MCCont1, MOCont1 e MBCont ndo ocorreram diferengas significativas
entre si, fato que n&o foi observado quando estas foram tratadas com as
formulagcbes e submetidas ao tratamento térmico. Estes resultados ndo apontam
que as formulagdes aumentaram os teores de proteina helicoidal, mas,
possivelmente, permitiram que o tratamento térmico ndo os diminuissem ainda
mais, indicando desta maneira, uma protecao térmica por parte das formulacodes.

As amostras das mechas controle MCCont1, MOCont1 e MBCont1
submetidas aos ciclos de aquecimento apresentaram uma diminuigdo em torno de
42, 30 e 36% nos valores de AHp, respectivamente, quando comparadas as
amostras das mesmas mechas mas que nao foram submetidas aos ciclos. Diante
destes dados nota-se que a amostra de cabelo oriental apresentou menor perda
de material cristalino quando relacionada aos outros. Estes resultados
evidenciam, também, que as fibras capilares virgem quando expostas a
repetitivos tratamentos térmicos podem sofrer diminuicdo de sua integridade

cristalina e tornar-se amorfas (ou parcialmente amorfas). Se o calor provoca este
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tipo de dano aos cabelos virgens, qual seria o grau de dano causado aos cabelos
submetidos a tratamentos quimicos de transformacgao? Isto € preocupante para
as industrias cosméticas fabricantes de produtos de transformacado quimica
capilar, principalmente as que comerciam as “famosas” e denominadas “escovas
progressivas” ou “‘escovas acidas” a base de substancias que necessitam de
ativacdo do calor para se fixarem aos cabelos para que os resultados do
alisamento sejam melhores. O formol € um dos ativos mais conhecidos e
pertencentes a esta classe de alisantes, mas esta proibido pela ANIVSA, por ser
comprovadamente prejudicial a saude em determinadas concentragdes. Sa Dias
et al. (2014) comprovaram através de um estudo de amostras de cabelo por DSC
que o aumento da concentragdo de formol (2, 5 e 10%) na composi¢cdo de
alisantes diminui a integridade cristalina das fibras causando uma acentuada
diminuigao nos valores de AHp.

Observamos que as amostras de cabelo brasileiro descolorido
apresentaram uma diminuicdo mais acentuada em seu valor de AHp, de 6,1 J g'1
para 2,5 J g'1, representando cerca de 59% do valor inicial, ou seja, quando nao
foi exposta ao tratamento térmico. Este resultado pode ser uma evidéncia que a
amostra de cabelo brasileiro descolorido ja se encontrava fragilizado pelo
processo de descoloragédo ao qual foi submetida.

Sabe-se que os silicones sao frequentemente utilizados no tratamento
térmico do cabelo por causa de sua estabilidade térmica (O’LENICK Jr., 2008;
BHUSHAN, 2010). Também devido a sua baixa tensédo superficial, eles podem
formar filmes reduzindo a forca de aplicacdo de dispositivos térmicos,
condicionando os fios de cabelo e produzindo uma maior interagao fibra-fibra com
um efeito anti-encaracolado (DUSSAD & FIESCHI-CORSO, 2009).

Das mechas de cabelo caucasiano, a amostra de MCLo+A (submetidas a
F3A) apresentou maior valor de AHp (5,0 J g') quando comparada aos valores
obtidos para amostra de MCCont1 submetidas ao tratamento térmico (3,2 J g™).
Por outro lado, para as mechas submetidas as F2C, F2B e F3B e F3C os valores
foram muito préximos entre si (em torno de 4,0 J g™') e por dltimo F2A (3,3 J g7).

Das mechas de cabelo oriental, a amostra de MOLo+A (submetidas a F3A)
apresentou o maior valor de AHp (5,8 J g') quando comparado com os valores
obtidos para as amostras de MOCont1 submetida ao tratamento térmico (4,6 J g™')
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e em seguida as mechas submetidas as F3C, F2B e F2C com valores em torno
de4,8Jg™".

Das mechas de cabelo brasileiro, a amostra de MBDM+C (submetidas a
F2C) apresentou o maior valor de AHp (4,3 J g') e em seguida a amostra de
MBDM+B, que foi 3,0 J g”'. As amostras das outras mechas apresentaram valores
de AHb inferiores ao obtido pela amostra de MBCont1 submetida ao tratamento
térmico, que foi 2,5 J g, como pode ser observado na Tabela 6.20. Estes
resultados indicam que nestas mechas, MBDM+A, MBLo+A, MBLo+B e MBLo+C,
as formulagdes ndo foram eficientes para a prote¢cdo das cadeias polipeptidicas
da queratina cristalina das fibras de cabelo nas condi¢cbes estudadas.

Dos resultados de AHp apresentados na Tabela 6.23 (anteriormente
exibida) foram calculadas as porcentagens de protegdo térmica da proteina
helicoidal das fibras capilares. Os calculos foram realizados com base na
diferengca de AHp entre as amostras de cabelo n&o tratados (sem tratamento
térmico) e tratados com as formulagbes e posteriormente submetidas ao
tratamento térmico com a piastra conforme estudo realizado por Zhou et al. (2011)
e que estdo apresentados na Tabela 6.24. Melhor visualizagdo dos resultados

pode ser vista na Figura 6.36.

Tabela 6.24 Resultados de AHp e porcentagens de protegéo térmica de amostras das
mechas de cabelos caucasiano, oriental e brasileiro tratadas com as formulagdes e
submetidas ao tratamento térmico (piastra/lavagens com LESS 10% m/m).

. % Protecédo da
AHp Diferenca AHp proteina helicoidal

o 0 B C (o) B C (o) B
Cont1 (s/aq) 55 6,6 6,1
Cont1 (c/aq) 32 46 25 2,3 2,0 3,6

Tratamento

F2A 33 36 19 2,2 3,0 4,2 4,3 0,0 0,0
F2B 43 49 3,0 1,2 1,7 3,1 47,8 15,0 13,9
F2C 44 48 43 1.1 1,8 1,8 52,1 10,0 50,0
F3A 50 58 14 0,5 0,8 4,7 78,3 60,0 0,0
F3B 40 48 12 1,5 1.8 4,9 34,8 10,0 0,0
F3C 4.1 48 0,0 1.8 1.8 0,0 39,1 10,0 0,0

]
C=Caucasiano, O=Oriental e B=Brasileiro; Cont1 = controle (virgem para amostras de cabelo caucasiano
e oriental; descolorida para cabelo brasileiro); A, B e C = ingredientes cosméticos; s/aq = sem tratamento
térmico; c/aq = com tratamento térmico
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Figura 6.36 Resultados da % de protegcdo da proteina helicoidal calculados com
base nas diferencas de AHp das amostras de cabelo submetidas tratamento térmico
com as respectivas mechas controle (valores apresentados na Tabela 6.24). DM =
dimeticone; Lo = leave-on; A, B e C = ingredientes cosméticos.

Os dados de DSC mostram que os tratamentos com os silicones reduziram
a degradacédo de proteinas. Isto porque os resultados demonstraram que o
tratamento com as formulagbes contendo os silicones proporcionam redugao
significativa nos valores de AHp.

De modo geral, notou-se que os niveis de protecdo foram mais
influenciados pelos ingredientes ou associagdo destes com os veiculos do que
apenas pelos veiculos. As mechas contendo /eave-on apresentaram uma
diminuicdo menos acentuada nos valores de AHp quando associada ao
ingrediente A (silicone amino funcional) e aplicadas nas mechas de cabelo
caucasiano e oriental. Em outras palavras, a formulacdo F3A apresentou maior
eficiéncia na protecado térmica dos cabelos quando comparado a F2A, que néo
apresentou eficiéncia de protecao nos cabelos nas condi¢cdes estudadas. Um fato
que pode explicar a maior eficiéncia de protecdo de condicionadores nos cabelos
pode estar associada as suas propriedades anti estaticas. Existem dois
mecanismos possiveis por meio dos quais os condicionadores podem reduzir

carga no cabelo. O primeiro € o efeito de lubrificagdo dos condicionadores, onde a
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fase oleosa mais o silicone lubrificam a superficie do cabelo. Eles podem repor a
camada 18-MEA desintegrada pelos danos e diminuir o atrito o que leva a
diminuicdo da carga negativa. O segundo efeito, e o mais provavelmente
dominante é o aumento da condutividade elétrica da superficie. Desta maneira,
qualquer carga negativa depositada na superficie dos fios é rapidamente
dissipada pela camada do condicionador (BHUSHAN, 2010).

Seshadri & Bhushan (2008) avaliaram amostras de cabelo submetidas a
dois tipos de condicionadores contendo silicones (um contendo silicone amino
funcionais e outro contendo polidimetilsiloxano). Ambos condicionadores nas
amostras de cabelo tratadas demonstraram alteragdes potenciais de superficie. O
silicone polidimetilsiloxano adere fisicamente a superficie enquanto o silicone
amino funcional se liga quimicamente, e, portanto, recobre uniformemente a
superficie. Eles observaram que mesmo uma camada de condicionador nao
uniforme sobre a fibra pode aumentar de forma significativa a condutividade
elétrica. Tanto o condicionador contendo o silicone amino funcional como aquele
contendo o polidimetilsiloxano demonstraram uma redugdo significativa de
condutividade elétrica em comparagdo com o cabelo danificado ou mesmo
virgem. Os autores observaram que ambos tipos de condicionadores podem
reduzir drasticamente o potencial de alteragdo da carga da superficie e deposi¢cao
no cabelo. Ou seja, foi detectada por eles quase nenhuma carga na superficie
devido a friccdo em cabelos tratados com condicionador.

As mechas MBLo+A, MBLo+B e MBLo+C apresentaram valores de AHp
de 1,4,12e0Jg" e as mechas MBDM+A, MBDM+B, MBDM+C AHp de 1,9, 3,0
e 43 J g'1, respectivamente. Neste caso, o veiculo pode ter influenciado nos
resultados de melhora no desempenho do ingrediente. Uma explicagao para estes
resultados pode estar relacionada ao fato de que o cabelo descolorido,
apresentando-se mais poroso, e com a aplicagao de formulagdes constituidas em
sua maioria por agua (emulsdo como o caso da F3A, F3B e F3C) ha penetracéo
destas mais facilmente nas fibras. E sabido que a superficie da cuticula dos
cabelos é carregada negativamente e esta carga € aumentada ainda mais quando
os cabelos sao tratados quimicamente. Como resultado, as particulas carregadas
positivamente de condicionador tém uma atragcdo ainda mais forte a superficie

destes (BHUSHAN, 2010). O contato da formulagdo com a matriz pode causar
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uma mudanga de densidade de reticulagdo alterando sua viscosidade e desta
forma, a desnaturacao da proteina helicoidal. Outro aspecto a se levar em conta &
que se formulagao penetrou nas fibras ndo permaneceu na superficie dos fios, ou
seja, na cuticula, e desta maneira ndo diminuiu os danos causados pela agress&o
sucessiva de calor e lavagens com LESS 10 (m/m). Como ja discutido
anteriormente, cabelos danificados quimicamente sdo susceptiveis a possiveis
penetracdo de moléculas do condicionador que podem ocupar o caminho de
moléculas de agua (BHUSHAN, 2010).

Diferentemente do que ocorreu com as mechas de cabelo brasileiro
descolorido, as mechas de cabelo caucasiano e oriental apresentaram maiores
niveis de protecdo térmica quando receberam a formulagdo F3A. Este resultado
mostra que mesmo a formulagdo contendo concentracdo menor de silicone pode
proteger as fibras de cabelo da degradagao térmica. Como as mechas controle
também foram expostas ao mesmo tratamento térmico que as contendo os
ingredientes cosméticos, é possivel atribuir esta melhora na protegéo térmica dos
fios aos ingredientes cosméticos.

Lim et al. (2010) estudaram o efeito de silicones amino-funcionais e nao
amino-funcionais no condicionamento de amostras de cabelo apds diferentes
tratamentos térmicos variando a temperatura de 90 a 170°C e o tempo de
exposi¢cao ao calor de 1 a 5 minutos. Os autores verificaram que maiores teores
de silicio foram observados nas amostras de cabelo tratadas com silicones amino-
funcionais do que as que foram tratadas com polidimetilsiloxano. A adsorgéo de
silicone amino foi reforcada em maior temperatura e tempo de tratamento mais
longo. Os resultados obtidos por Lim et al. (2010) podem explicar os resultados
alcancados no presente trabalho. Os ingredientes A e B possuem fungdo amino
ou seja, sdo amino-funcionais, e desta forma, podem se aderir mais facilmente a
superficie da fibra capilar e consequentemente protegé-las dos danos causados
tanto pelo aquecimento como pelas sucessivas lavagens com LESS. Os
espectros FTIR das amostras de cabelo tratadas com as formulagdes,
apresentados no item a seguir, mostram que todas as amostras contendo o
ingrediente B foram as que apresentaram maior intensidade (comparados com as
amostras submetidas aos outros ingredientes) na banda em torno de 800 cm™,
que esta relacionada aos grupos Si(CHs) que juntamente com a banda em torno
de 1260 cm™ fazem parte da composigdo dos silicones. O ingrediente C nao
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possui fungdo amino porém apresentou-se eficiente na associagdo com ambos
veiculos na protecao das cadeias polipeptidicas da a-queratina quando aplicados
nas mechas de cabelo caucasiano e oriental. Todavia, na amostra de cabelo
brasileiro descolorido observou-se que apenas o ingrediente C apresentou grau
de protecdo de cerca de 50% quando incorporado ao dimeticone (F2C), como
discutido anteriormente.

Lee et al. (2011) estudaram as mudangas na estrutura, forma e conteudo
de umidade e cor em amostras de cabelos n&o tratados e tingidos apds repetidas
lavagens com xampu e secagem com secador de cabelos a diferentes condigbes
de temperatura, distancia do secador de cabelos e tempo de exposi¢cdo ao calor.
A temperatura maior utilizada foi 95°C. Os autores observaram que as mechas
que foram submetidas ao calor do secador de cabelos apresentaram danos na
cuticula e também em um clareamento na cor das mechas.

Neste trabalho, as mechas de cabelo caucasiano e oriental apresentaram
maiores niveis de protecédo térmica quando submetidas a as formulagdées do que
aquelas de cabelo brasileiro. Este resultado corrobora os resultados de TG/DTG
que demostraram que, mesmo sem exposicao aos ciclos de aquecimento e
lavagens, as mechas orientais apresentaram maiores valores de AHD quando
tratadas com as formulagdes. Observou-se, também, que o ingrediente A
apresentou maior porcentagem de protecdo comparado aos outros ingredientes e
sua eficiéncia nesta prote¢do foi maior quando incorporado ao condicionador
leave-on quando aplicados nos cabelos caucasiano e oriental (cerca de 78 e 60%,
respectivamente).

Zhou et al. (2011) estudaram o efeito de pré-tratamentos cosméticos na
protecao térmica em amostras de cabelo utilizando piastra em duas temperaturas
diferentes (205 e 232°C) e avaliaram os danos térmicos por meio de DSC e FTIR.
Os autores constataram cerca de 50% de proteg¢ao térmica utilizando polimeros
cosmeéticos em amostras de cabelo oriental submetido a um tratamento térmico
de 205°C. Obtiveram também 3 a 90% de protecéo térmica utilizando os mesmos
ingredientes em amostras de cabelo caucasiano, porém submetidas a um
tratamento térmico com temperatura mais elevada, 232°C. Os produtos utilizados
pelos autores se tratavam de polimeros que ndo contém grupo siloxanos, como
aqueles utilizados neste trabalho.
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6.4.1.3. Analise elementar

Os resultados de AE das mechas controle (virgem e descolorida) e das
mechas tratadas com as formulagdes (antes e apods os ciclos de tratamento

térmico e lavagens) estdo apresentados na Tabela 6.25.

Tabela 6.25 Resultados de analise elementar (CHN) de amostras das mechas de cabelo
caucasiano, oriental e brasileiro tratadas com as formulagdes e submetidas ao tratamento
térmico (piastra/lavagem com LESS 10% m/m).

T %C %H %N
ratamento C o B C o B C o B
Cont - 434 6,5 13,7
Cont* — 452 6,5 14,3
Cont1 43,6 429 41,7 6,8 7,1 6,7 14,1 13,8 13,5

Cont1* 456 453 43,7 7,0 6,8 6,5 14,4 14,4 13,9

F2A 43,6 431 41,7 7,2 7,1 6,8 13,2 13,1 12,9
F2A* 43,8 438 424 6,6 6,6 6,6 14,0 14,0 13,5
F2B 439 434 434 7,0 7,1 7,0 13,3 13,1 13,2
F2B* 43,7 45,0 43,2 6,6 6,7 6,7 13,8 14,2 13,3
F2C 426 431 40,7 7,0 7,1 6,6 13,0 13,3 12,4
F2C* 43,7 43,8 428 6,6 6,4 6,9 14,0 13,9 13,6
F3A 445 440 39,6 7,2 7,2 6,8 13,6 13,8 11,9
F3A* 450 454 424 7,0 7,3 6,6 14,1 13,8 13,4
F3B 450 448 414 7,3 7,3 6,6 13,8 14,0 11,4
F3B* 448 450 43,0 6,7 6,7 6,4 14,1 141 13,3
F3A 448 448 40,8 7,1 6,9 7,0 13,8 141 12,4
F3A* 456 448 433 7,1 6,7 6,7 14,3 141 13,3

*apos tratamento térmico; C=caucasiano; O=oriental; B=brasileiro; Cont = controle (virgem, apenas para
mecha de cabelo brasileiro); Cont1 = controle (virgem para amostras de cabelo caucasiano e oriental;
descolorida para cabelo brasileiro); A, B e C = ingredientes cosméticos.

As amostras das mechas de cabelo brasileiro virgem (MBCont) e
descolorido (MBCont1) que n&o foram submetidas ao tratamento térmico
apresentaram diminui¢cado no teor de C (de 43,4 para 41,7%). Como os teores de
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H e N permaneceram praticamente os mesmos, esta diminuicdo no teor de C
pode ser explicada pela eliminagdo de material orgénico com o tratamento
quimico de descoloragdo. Este percentual pode tanto ser de material graxo
presente na cuticula ou no cortex do cabelo como, também, de material proteico.
Isto porque no processo de descoloracdo de cabelos pode, também, ocorrer a
diminui¢ao do teor de S.

Pode-se observar que, de maneira geral, houve diminui¢do nos teores C e
N obtidos para as amostras das mechas de cabelo brasileiro descolorido com as
diferentes formulagdes. Isto pode sugerir que as mesmas, apresentando-se mais
porosas, a formulagado “preencheu estes poros”, e proporcionalmente contribuiu
para a diminuigdo no teor de C, componente majoritario em ambos materiais. O
mesmo nao ocorreu com as amostras das mechas de cabelo caucasiano e
oriental que, no estado virgem, apresentam-se com a superficie mais uniforme e
integra, entdo, a incorporagdo da formulagdo € menor. Isto permite entender
porque praticamente ndo ocorreu diminuigdo no teor de C nestas amostras.

As mechas tratadas com as formulagdes foram analisadas por AE antes do
tratamento térmico para que, diante dos resultados, seja possivel verificar se as
alteracdes nos teores de CHN foram causadas ou nao pelo uso do aquecimento.

As amostras das mechas virgens de cabelo caucasiano, oriental e
brasileiro descolorido que foram submetidas ao tratamento térmico apresentaram
um aumento no teor de C e N, o que sugere uma diminui¢do no teor de S e/ou O,
quando o teor de H se apresenta constante.

Segundo Brebu & Spiridon (2011), a etapa de degradacao da queratina de
amostras de cabelo ocorre na de faixa de 170-300°C e é dominada pela evolugdo
dos gases inorganicos (NHs3, CO2, SCS, SCO, H,S e SO3) e de tidis. Nitrilos e
compostos aromaticos (4-metilfenol e fenol sdo os compostos de degradacgéo
mais importantes) e sdo formadas acima 300°C. As principais classes de
compostos contendo heteroatomos foram os nitrilos, os pirroles, pirimidinas,
amidas, sulfuretos, tidis, tiazoles e tiofenos e que se originam a partir dos
aminoacidos iniciais na composi¢cdo de queratina (BREBU & SPIRIDON, 2011).
No presente trabalho, as mechas foram submetidas a piastra aquecida a 200°C, o
que indica que, nestas condicbes, as mechas nao alcangcaram temperatura

superior a 300°C. Associando os resultados obtidos pelos autores aos aqui
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obtidos, pode-se inferir que o que ocorreu, possivelmente, foi a formacado de
gases como por exemplo SO, e/ou H,S, uma vez o teor de C e N aumentaram
(com excegcdo apenas da amostra das mecha de cabelo caucasiano que
apresentou um ligeiro aumento no teor de H).

As amostras das mechas de cabelo virgem caucasiano e oriental e
brasileiro descolorido que foram tratadas com as formulagdes contendo
dimeticone e leave-on e posteriormente submetidas ao tratamento térmico,
apresentaram diminuicdo nos teores de C e N. Porém, aquelas que foram
submetidas ao [leave-on apresentaram uma diminuigio menor quando
comparadas as outras contendo dimeticone. Isto pode significar a formagéo de
NHs3 e/ou CO;, para o caso das mechas tratadas com dimeticone (para aquelas
que apresentaram diminuigdo também no teor de H) ou até mesmo de perda de
material organico e/ou proteico. De qualquer maneira, como as mechas tratadas
com leave-on apresentaram maiores teores de C e N, pode-se inferir que estas se
degradaram menos, com uma menor liberagdo de gases e/ou de material
organico. Os resultados de DSC das amostras de cabelo caucasiano e oriental
apresentaram menores perdas de material cristalino do que aquelas que foram
tratadas com leave-on como veiculo.

A partir dos resultados de CHN das amostras de cabelo brasileiro
descolorido submetidas ao tratamento térmico, observou-se que as mesmas nao
apresentaram um comportamento semelhante aqueles obtidos para as outras
etnias. Os danos causados a estes fios de cabelo devido ao tratamento de
descoloragao podem explicar essa diferenca, uma vez que as formulagdes podem
associar a estes fios de maneira diferente daquelas que n&o foram tratadas

quimicamente.

6.4.1.4. Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de
Fourier- Refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

Um indicativo da desnaturacao de proteinas € a alteragcdo que pode ocorrer
em sua conformag&o. Como ja discutido anteriormente, o cabelo ndo danificado
possui uma conformagao a-helicoidal, que € uma estrutura bem organizada que

se encontra no cortex (ROBBINS, 1997). Quando a proteina € danificada, esta
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pode se desdobrar e se converter em cadeias proteicas estendidas ou estrutura
de folha beta (B-sheet). Estas alteracbes afetam a estrutura das ligacbes de
hidrogénio, que estabiliza a estrutura helicoidal e, portanto, podem alterar a
acessibilidade da agua para o fio de cabelo (ZHOU et al., 2011).

A FTIR permite verificar mudangas na estrutura das proteinas e tem sido
bastante utilizada para analises em amostras de cabelo. No item 6.1.4. ja foram
discutidas as principais bandas de absor¢do que séo atribuidas nos espectros de
amostras de cabelo a efeito de comparagdo entre as amostras de diferentes
etnias. Porém, ndo foram discutidas as alteracbes que podem ocorrer devido a
processos quimicos e térmicos nos cabelos, as quais serdo discutidas neste item.
No entanto, deve-se considerar que esta técnica (com ATR) analisa as amostras
apenas na cuticula e, possivelmente, na regido periférica do cortex (BARTON,
2011).

A Tabela 6.26 apresenta os resultados de IV obtidos para as amostras de
cabelo caucasiano das mechas controle (antes e apds o tratamento térmico) e
das mechas submetidas as formulagbes (apds consecutivos ciclos de
aquecimento e lavagens). E possivel observar a presenca das principais bandas
de absorg&o nos espectros de todas amostras, porém algumas altera¢gées podem
ser melhor visualizadas nas Figuras 6.37 e 6.38.
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Tabela 6.26 Atribuicdo das principais bandas dos espectros no |V de amostras de cabelo
virgem caucasiano tratadas com as formulagdes e submetidas ao tratamento térmico
(piastra/lavagem com LESS 10% m/m).

Numero de onda /cm™

Grupo Tratamento

funcional
Cont1 Cont1* F2A F2B F2C F3A F3B F3C

Amida A 3277 3280 3279 3280 3279 3281 3280 3280

Amida B 3073 3072 3073 3071 3074 3073 3073 3074
CHj; Assim 2958 2961 2963 2963 2962 2058 2959 2958

CH; Assim 2920 2925 2932 2933 2933 2021 2921 2920

CH; Sim 2851 2854 * * > 2852 2852 2852
Amida | 1633 1633 1637 1634 1631 1635 1632 1637
Amida ll 1535 1518 1523 1521 1519 1519 1518 1520
_ CH, 1451 1450 1450 1451 1450 1451 1451 1451

(lipideos)

Amida Ill 1236 1235 * * 1237 1236 1236 1236

Monoxido 1075 1076 1077 1078 1075 1075 1076 o
de cistina

ACidf) 1043 1042 1041 1041 1043 1043 1042 1044
sulfénico

NO, 874 874 873 873 o o 873

N-H, 803 802 796 795 801 802 802 802

**bandas sobrepostas ou com expressiva diminuicdo na intensidade do sinal; Cont1 = controle
(virgem, sem tratamento térmico); Cont1* = controle (virgem, apods tratamento térmico); A, Be C =
ingredientes cosméticos.

Comparando os espectros das amostras de cabelo caucasiano controle
antes e apds o tratamento térmico, observou-se que este ultimo apresentou
algumas alteragdes, provavelmente, devido a exposi¢cao excessiva de calor. Isto

foi concluido observando que houve em seu espectro:
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1) diminuigao da intensidade das bandas em 2920 e 2851 c¢cm™ relacionadas
aos grupos CH3; e CH; oriundos de aminoacidos, nos modos assimétrico e
simétrico, respectivamente (KIM & PARK, 2013).

2) deslocamento da banda de amida Il (de 1535 para 1518 cm™). Bandas na
regido espectral de 1700-1480 cm™ sdo sensiveis as alteracdes na
conformacao estrutural secundaria da proteina do cabelo, ou seja, no caso
de ocorrer transformagdes quimicas na estrutura da a-queratina. A banda
de Amida Il em torno de 1545 cm™ consiste essencialmente na estiramento
de C-N (60%) e deformacgédo de N-H (40%) da conformac&o a- helicoidal e
da forma amorfa espiral aleatéria em 1536 cm™. A absorgao forte e estreita
em torno de 1511 cm™' esta diretamente relacionada ao estiramento de C-N
(60%) e deformacdo de N-H (40%) da conformacgdo folha (. Estes
resultados indicam que, possivelmente, houve uma mudanga de
conformacao espiral amorfa para a folha . Desta forma, pode-se sugerir
que esta ultima conformacdo dominou a estrutura da cuticula e esta se
mostrou ser menos ordenada, ou seja, amorfa, em oposicdo ao coértex
subjacente (NISHIKAWA et al., 1998; BARTON, 2011, ZHOU et al., 2011);

3) dois sinais em 1259 e 1235 cm™ relacionados & banda de amida Ill que
estdo relacionados as conformacgdes folha B e espiral aleatoria (amorfa)
(Espinoza et al., 2008). As bandas espectrais entre 1300-1200 cm™ estdo
exclusivamente associadas com o modo de vibragao de amida lll. A banda
de absorgdo principal em torno de 1235 cm™ estd associada com o
estiramento do C-N (30%) e deformacdo no plano do N-H (30%) da
conformacgao folha 3. O aparecimento do pico em numero de onda maior,
ou seja, em torno de 1259 cm™ pode ser um indicio que ocorreu alteragdo
na cuticula das fibras. Isto porque os fios nédo tratados termicamente
(amostra da mecha controle) apresentaram apenas a banda em torno de
1235 cm™ relacionada a folha B.

4) aumento na intensidade da banda em torno de 803 cm” que esta
relacionada a deformagao fora do plano em N-H..

Das mechas de cabelo caucasiano tratadas com as formulagdes contendo
o dimeticone como veiculo (Figura 6.37), os espectros mostraram que as mechas
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que foram submetidas a formulacdo F2C apresentaram maior semelhanga com o
espectro da amostra da mecha controle (antes do tratamento térmico). Isto quer
dizer que, comparando os espectros das amostras das mechas MCDM+A,
MCDM+B e MCDM+C, os dois primeiros apresentaram maiores alteracdes
(comparando com o espectro das amostras das mechas controle) e maior

semelhancga entre si no que diz respeito a estas altera¢des, que compreendem:

1) um aumento na intensidade da banda em 2963 cm™' que corresponde ao
modo de alongamento C-H simétrico de grupos CH, e CHs. E caracteristica
de deformagdo axial assimétrica de ligagbes C-H de alcanos terciarios,
onde duas ligagbes C-H se estendem, enquanto a terceira se contrai
(SILVERSTEIN et al., 2007). Danos em fibras de cabelo podem acarretar
em um aumento na intensidade da vibragdo ligagdo C-H, a qual pode ser
correlacionada com as alteragdes de conformacao da queratina de a-hélice
para folha beta (SAIKIA, 2013). Esta alteracao foi observada nos espectros
das amostras das mechas MCDM+A e MCDM+B e nao no espetro da
amostra das mechas MCDM+C. Zhou et al. (2011) utilizaram esta banda
para avaliar a modificagao de proteinas do cabelo apds tratamento térmico.
Segundo os autores ela é atribuida, principalmente, aos residuos de
aminoacidos terminais das proteinas do cabelo com menor contribuigdo de
lipideos. Utilizando imagens obtidas da seccdo transversal de fios de
cabelo por FT-IRIS (Fourier transform infrared imaging spectroscopy) 0s
autores verificaram uma contribuicdo menor de lipideos obtida a partir da
area da banda CHj; para os espectros das amostras termicamente tratadas.
Ou seja, existe uma perda de proteina total e de lipideos no cabelo tratado
termicamente.

2) o deslocamento das bandas da amida Il, demonstrando a alteracdo na
conformacgao da proteina;

3) o aparecimento de bandas em 1259 cm™; as quais podem estar tanto
relacionadas a amida lll da conformacao aleatoria espiral (ESPINOZA et
al., 2008) quanto aos grupos Si-(CH)s, que possuem bandas em torno de
1260 + 5 e 800 + 10 cm™ (SMITH, 1999) presentes nos espectros das
amostras das formulagdes F2A, F2B e F2C aplicadas nas mechas de
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cabelos, sobrepondo a banda de amida lll (folha beta) em torno de 1235
cm™.

4) o aumento na intensidade das bandas relacionadas a oxidagdo do
aminoacido cistina (em torno de 1075 cm'1) presente nos espectros das
amostras das mechas MCDM+A e MCDM+B. Este aumento n&o foi
observado no espectro da amostra das mechas MCDM+C, que
apresentou-se de menor intensidade até mesmo quando comparada ao
espectro da amostra das mechas controle apos o tratamento térmico. As
bandas em torno de 1075 cm™ estéo relacionadas ao mondéxido de cisteina,
oriundos da oxidagdo do aminoacido cistina (SMITH, 1999; BARTON,
2011). Esta alteragdo se deu, provavelmente, devido a oxidagdo deste
aminoacido na exposi¢ao continua do calor fornecido pela piastra. Isto
pode ser um indicativo que esta formulagcdo foi capaz de prevenir
parcialmente a oxidagao deste aminoacido nas fibras de cabelo pelo uso do
calor;

5) o deslocamento da banda que corresponde a deformacéo fora do plano em
N-H,, em torno 803 cm™, pela sobreposicdo das bandas em 79 e 796 cm™
(nos espectros das amostras de MCDM+A e MCDM+B, respectivamente),
o que fez aumentar sua intensidade. Bandas em torno de 800 cm™ também
podem estar relacionadas aos grupos funcionais presentes nas
formulagdes aplicadas, que se fixaram nos fios de cabelo mesmo apods as
sucessivas lavagens com LESS. Isto porque a banda relacionada ao grupo
Si-(CH3) de siloxanos (presente nos espectros de amostras dos
ingredientes cosméticos e no dimeticone) vibra em torno de 800 + 10 cm™.
Esta banda foi observada nos resultados de IV das formulagdes no item
6.2.3.1. corroborando os resultados aqui obtidos. Este efeito na superficie
dos fios pode ser confirmado pelas imagens de MEV (no item logo adiante)
que demonstrou a presenca da formulagdo na superficie dos fios de
cabelo, claramente visivel nas amostras de MCDM+B (Figura 6.43 c).

6) o aumento na intensidade da bandas em torno de 873 cm™ nos espectros
das amostras de MCDM+A e MCDM+B. Estas bandas, juntamente com a
banda em 1303 cm™', que aparecem em todos os espectros correspondem
a vibracao de flexdo dos grupos C-H fora e no plano (PENG et al., 2008).

137



De todas as alteragdes acima relatadas, o espectro da amostra das
mechas MCDM+C apresentou apenas o deslocamento da banda de amida II.
Porém, este espectro quando comparado ao das amostras de cabelo caucasiano
controle (antes do tratamento térmico), também apresentou uma diminui¢do na

intensidade das bandas em torno de 2933 e 2851 cm™.

Amida I v(C=0), v(C-N) & 3(N-H)
Amida II v(C-N) & 5(N-H) CH; & CH,
3(C-H)

Amida III 3(N-H), o(C-N),

u / v(C=0) & 5(0=C=N)

/ -SO,
/ o(N-H,)

AmidaA & B
v (N-H)

CH, & CH,
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Figura 6.37 Espectros de absorgdo na regido do IV de amostras das mechas de
cabelo caucasiano padrdo antes e apds tratamento térmico e aplicagdo das
formulagdes F2A, F2B e F2C.

A Figura 6.38 apresenta os espectros no VI das amostras de cabelo
caucasiano das mechas controle (antes e apos tratamento térmico) e submetidas
as formulagbes contendo o condicionador /eave-on como veiculo (apos
tratamento térmico). Pela semelhanga apresentada entre estes espectros, pode-
se dizer que estas mechas sofreram menores alteragdes em suas estruturas do
que aquelas contendo dimeticone como veiculo.

Nao obstante, estas alteracoes, estdo descritas como:
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1) deslocamento das bandas da amida Il (de 1535 cm™ observada no
espectro da amostra das mechas virgem antes do tratamento térmico para
1518, 1519, 1517 e 1520 cm™', observadas nos espectros das amostras de
cabelo virgem, MCLo+A, MCLo+B e MCLo+C, apo6s o tratamento térmico,
respectivamente.

2) aumento na intensidade da banda de deformac&o angular de N-H, com
vibragdo em torno de 800 cm™ observada nos espectros de todas as
amostras submetidas ao tratamento térmico com a piastra. O espectro da
amostra das mechas MCLo+B apresentou esta banda com maior
intensidade do que aquelas observadas nos espectros das outras amostras
das mechas submetidas as formulacdes. Este aumento na intensidade
desta banda, porém, ainda apresentou-se menor do que o observado no

espectro da amostras das mechas controle submetidas ao tratamento

térmico.
Amida I v(C=0), v(C-N) & §(N-H) CH. & CH.
Amida IT v(C-N) & 5(N-H) 5(&{) ? Amida 111 5(N-H), u(C-N),
AmidaA & B CH, & CH, v(C=0) & 8(0=C=N)
v (N-H) v (C-H) & v, (C-H)

-so,

o(N-H,)

/.

MCLo+C
MCLo+B

MCLo+A

Absorbancia /%

MCCont1 com aq.

MCCont1 sem aq.

1T - 1 1 T "~ 1 71
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas /cm-
Figura 6.38 Espectros de absor¢éo na regido do IV de amostras das mechas de

cabelo caucasiano padrdo antes e apds tratamento térmico e aplicagdo das
formulagdes F3A, F3B e F3C.
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A Tabela 6.27 apresenta os resultados das principais bandas de absorcao
presentes nos espectros das amostras de cabelo oriental controle (antes do
tratamento térmico) e submetidas aos ciclos de aquecimento e lavagens. Assim
como no espectro da amostra de cabelo caucasiano, foi possivel observar a
presenca das mesmas bandas de absorcido nos espectros destas amostras.
Porém, como mostrado nas Figuras 6.39 e 6.40, nota-se que houve alteragbes
em algumas regides destes espectros.

Tabela 6.27 Atribuicdo das principais bandas dos espectros no IV de amostras das
mechas de cabelo virgem oriental tratadas com as formulagdes e submetidas ao
tratamento térmico (piastra/lavagem com LESS 10% m/m).

NUmero de ondas /cm™

Grupo Tratamento

funcional
Cont1 Cont1* F2A F2B F2C F3A F3B F3C

Amida A 3280 3279 3279 3278 3277 3280 3281 3283

Amida B 3075 3076 3073 3074 3074 3075 3074 3069

CHj; Assim 2958 2961 2962 2963 2963 2959 2069 2057

CH, Assim 2920 2925 2934 2934 ** 2922 2921 2921
CH, Sim 2851 2854 ** ** ** 2853 2852 2852
Amida | 1633 1633 1631 1630 1634 1634 1637 1638
Amida Il 1535 1518 1519 1523 1521 1520 1521 1518
(”p?dZZOS) 1451 1450 1449 1450 1450 1452 1451 1451
Amida Il 1236 1235 1237 ** ** 1236 1232 1236

Monoxido 1075 1076 1077 1079 1079 1076 1078 o
de cistina

ACidf) 1043 1042 1042 1041 1042 1043 1042 1043
sulfénico
NO, 874 874 874 872 871 - 874 -
N-H, 803 802 799 796 796 802 800 797
** bandas sobrepostas ou com expressiva diminui¢cdo na intensidade do sinal; Cont1 = controle (virgem, sem
tratamento térmico); Cont1* = controle (virgem, apos tratamento térmico); A, B e C = ingredientes
cosmeéticos.
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Comparando os espectros das amostras de cabelo oriental controle antes e
apos o tratamento térmico, observou-se que esta ultima apresentou as seguintes
alteragdes (ja foram discutidas logo acima):

1) diminuicdo das bandas em 2920 e 2851 c¢cm™ relacionadas aos grupos CHs

e CH oriundos de aminoacidos, nos modos assimétrico e simétrico,

respectivamente (KIM & PARK, 2013).

2) deslocamento da banda de amida Il e
3) aumento na intensidade da banda em torno de 803 cm™.

Os espectros das mechas de cabelo oriental submetidas as formulacdes

contendo o dimeticone como veiculo (Figura 6.39), mostraram que houveram:

1) o aumento na intensidade da banda em 2963 cm” que podem estar
associada com alteragdes conformacionais de proteinas, conforme ja
discutido (SILVERSTEIN et al., 2007);

2) a diminuigdo das bandas em 2920 e 2851 cm™ em todas as amostras
submetidas ao tratamento térmico;

3) o deslocamento da banda de amida Il em todas as amostras tratadas
termicamente;

4) o aparecimento de bandas em torno de 1259 cm™. Essa banda pode estar
relacionada tanto com a amida Ill da conformacgao aleatoria espiral, quanto
aos grupos siloxanos conforme discutido logo acima;

5) e 0 aumento na intensidade da banda em torno de 803 cm™ (deformacéo
fora do plano em N-Hy), devido, provavelmente, a sobreposigcdo das
bandas em torno de 800 cm™ também relacionada ao sinal dos grupos Si-
(CH3) oriundo das formulag¢des contendo o dimeticone como veiculo. Este
aumento deslocou as bandas em torno de 800 cm™ para 799, 796 e 796
cm”', observadas nos espetros das amostras de MODM+A, MODM+B e
MODM+C, respectivamente. As duas ultimas apresentaram este aumento

mais acentuado.
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Amida I v(C=0), v(C-N) & 5(N-H)

Amida IT v(C-N) & 3(N-H) CH, & CH,
mida LV - -
3(C-H)  Amida 111 3(N-H), v(C-N),
CH, & CH, l } (C=0) & 3(0=C=N)

vy(C-H) & v, (C-H) / -SO
/ 3

— o(N-H,)

Amida A & B
v (N-H)

PN MODM+C
)

e

«u MODM+B
K]

S

o

w 1

2 | MODM+A
< :

MOCont1 com aq.

MOCont1 sem aq.

LI | ' | L ! | ' | ' | ! | ' | '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas /cm-1

Figura 6.39 Espectros de absorgdo na regido do IV de amostras das mechas de
cabelo oriental padrao antes e apés tratamento térmico e aplicagdo das formulacdes
F2A, F2B e F2C.

A Figura 6.40 apresenta os espectros na regido do IV das amostras de
cabelo oriental das mechas de cabelo controle (antes e apds tratamento térmico)
e submetidas as formulagdes contendo o condicionador leave-on como veiculo
(ap6s tratamento térmico). E possivel notar que os espectros das amostras
submetidas ao tratamento térmico mostraram:

1) aumento na intensidade das bandas em 2920 cm™ (com excegdo da
amostra das mechas controle) e 2850 cm™ (em MODM+B e MODM+C);

2) deslocamento das bandas de amida ll;

3) aumento na intensidade das bandas em torno de 800 cm™ para todas as
amostras das mechas submetidas ao tratamento térmico, sendo que as
amostras das mechas submetidas a F3B esse aumento apresentou-se
maior do que para as amostras submetidas a F3A e F3C.

4) o surgimento da banda em torno 1250 cm™ foi observado apenas para as
amostras de MOLo+B, demonstrando uma possivel presenga de grupos Si-
(CHs) juntamente com a presenca da banda em 800 cm™ mais intensa que
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a observada no espetro da amostra da mecha controle. Como ja discutido
anteriormente, este resultado pode estar associado a aderéncia de F3B

nas amostras de cabelo.

Amida I v(C=0), v(C-N) & 3(N-H)

Amida I1 v(C-N) & 3(N-H) CH, & CH,
CH, & CH MC-H)
: ? 3 Amida I1I 3(N-H), v(C-N),
vy E 0,(C-H) & v, (C-H) ”  vC0) 830G
- -S0,
L\ o(NH,)
A MOLo+C
2 - i
P A | A
© P |1 MOLo+B
c ! i\
€ A Al
] , Vola MOLo+A
c I | [
®© T\ o i
{5 1 ! [ 1
~ A R
! N\ : ! E noor W MOCont1 com agq.
i E E i i i EE i E i MOCont1 sem aq.
S A B e R Sy B R R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas /cm-!

Figura 6.40 Espectros de absorgcdo na regido do IV de amostras das mechas de
cabelo oriental padrdo antes e apds tratamento térmico e aplicacdo das
formulagdes F3A, F3B e F3C.

A Tabela 6.28 destaca as principais bandas de absor¢cao presentes nos
espectros das amostras de cabelo brasileiro virgem e descolorido (sem

tratamento térmico) e tratadas com as formulagdes (com tratamento térmico).

143



ojuswejel) sode ‘wabliA) 8]043U0D = ,JU0D {(001LLIG) OJusWElR)} WSS ‘WaBlIA) 8]0JJU0D = JUOD ‘|eulS Op apepIsusiul eu oe3INUIWIP BAISSaldxe Woo no sejsodalqos sepueq,,

‘(0o1WJ9) ojuswelel} sode ‘eplojodsap) 9|0JIU09 = , LJU0Y) {(021WI9) OJUSWE)R} WSS ‘BepLI0j0dSap) S[0JUO0I = LJU0Y) {(021WId)

16/ 108 008 008 G6. 662 208 208 008 €08 °H-N

. 2.8 o V.8 898 V.8 G/8 9/8 G/8 9/8 °ON
L¥0L L1701 101 101 0t01 L1701 0+01 L0l 101 001UQYINS OpIOY
6101 1801} 8101 6101 2801 1801 9201 9201 G101 G0l BUIISIO 9P OPIXQUOI
G6L1 G6L1 €6L1 1611 Z61L1 1611 6811 Z6L1 0=S

- - o lerd) 6521 6521 6121 o eegl 9ezl Il epiwy
414 414 o4 0Svl 0S¥l LGPl o174 0SvL 44" 6L (soapidi|) ¢HO
9ZS1 9ZS1 8Z51 1251 9z51 8251 9161 1251 1151 8151 Il eplwy
0¥91 Ge9l Geo9l €91 9€91 9€91 9€91 £e9l 1€91 LE9L | epiuy
€582 €582 0582 €682 wIS °HO
1262 2262 2262 0€62 1 €62 6262 6262 2€62 6262 Gz62 wissy °HO
8562 0962 0962 2962 €962 2962 0962 1962 2962 0962 wissy *HO
v10€ G.0¢ G10¢ 9.0¢ G10¢ 9.0¢ v10€ G.0¢ 120€ G10¢ g eplwy
€82¢ ¥82¢ 082¢ 182¢ z8c¢ z8¢¢ G8ze 6.2¢ ¥82¢ 1128 V epluy
o¢d ged ved ozd ged ved sljuoy oo U0 oo

ojuaweje.u | Jeuoiduny odnug

,.W9/ BPUO 8p OJBWNN

"(d/d 9,01 SS37 Wod suabeaejenseld) 0o1WID)}
ojuswejel} o seplawgns @ SaQde|NWIO) Se WOoO Sepelel) OpLIojoosap 0lId|Iselq Ojoged ap seyoaw sep o (001wig) ojuswe)el; sode o sajue
‘opLIojoosap @ wabliA) odig|iselq O]aged ap Seydaw Sep Seldisowe ap | ou sosjoadss sop sepueq siediound sep oedinquly §Z°9 elagel

144



Pode-se observar, pelas Figuras 6.41 e 6.42, as diferengas nos espectros
destas amostras em relacdo aos espectros apresentados até o momento. Isto
porque mechas de cabelo submetidas a transformacdes quimicas, como
clareamento, produzem espectros com sinais especificos, 0 que ndao ocorre com
amostras de cabelo n&o tratadas, ou seja, virgem (mechas de cabelo caucasiano
e oriental ndo foram submetidas a transformagdes quimicas com produtos).

Comparando os espectros das amostras de cabelo brasileiro virgem
controle (MBCont) antes e apds o tratamento térmico, observou-se que para esta
ultima ocorreram algumas alteragdes devido, provavelmente, a exposi¢cao
excessiva de calor. Estas alteragdes manifestaram nos espectros:

1) diminuigao na intensidade das bandas em 2920 cm™;

2) deslocamento da banda de amida lll;

3) aumento na intensidade das bandas em torno 873 e de 800 cm’
relacionadas a vibragao dos grupos NO, e N-Ha, respectivamente.

4) A banda em 929 cm™ (que ndo esta sinalizado nas Figuras 6.41 e 6.42)
presente apenas na mecha MBCont (com tratamento térmico) é atribuida a
modos de vibragdo da amida IV, que consiste principalmente da flexdo em
O=C-N e pode ser, neste caso, considerado mais um dos fatores que
evidencia a mudancga na estrutura da queratina capilar.

Os espectros das amostras das mechas MBCont1 (antes e apos o
tratamento térmico) apresentaram:

1) aparecimento da banda 1411 cm™ que evidencia a transformagao quimica
de cabelos utilizando produto cosmético contendo pH acima de 4,2, pois
neste pH os grupos de acido carboxilicos estdo nas suas formas
ionizaveis, podendo resultar no modo simétrico CO, (WILLIAMS &
FLEMING, 1995).

2) deslocamento da banda de amida lll pelo surgimento da banda em 1192
cm”, referente ao acido cistéico assimétrico, produto gerado na
transformacao quimica;

3)aumento na intensidade da banda em 1075 cm™ que refere-se ao
monoxido de cistina, produto de reacdo oxidativa da queratina capilar.
Além dos espectros das amostras das mechas tratadas quimicamente
(MBCont1), o espectro da amostra das mechas virgens (MBCont)

apresentou uma banda em 1076 cm™, referente ao monéxido de cisteina.
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Isto porque, os cabelos virgens também podem sofrer danos oxidativos
devido a radiagdo ultravioleta (SIGNORI & LEWIS, 1997), como ja
mencionado anteriormente, e

4) diminuigdo na intensidade do sinal em 800 cm™.

Correlacionando os espectros das amostras das mechas virgens com
aqueles das mechas descoloridas (ambas antes do tratamento térmico), observa-
se uma diferenca basica entre eles, que € aumento na intensidade do sinal da
banda em torno de 1040 cm™ (sulféxido) e o surgimento da banda em torno de
1192 cm™ (sulfito), referente ao estiramento de SO,, produtos da oxidagdo da
cistina. Esta ultima banda geralmente aparece como um ombro na banda de
amida Ill. Essas bandas, em conjunto, compreendem uma regido espectral
importante no que diz respeito as respostas de oxidagdo do aminoacido cistina e
trata-se de um indicador pratico de um cabelo submetido a tratamentos
cosméticos. Esta regido se encontra, normalmente, entre 1200 e 1000 cm™. As
bandas nesta faixa de absorcdo fornecem evidéncias de alteracbes quimicas
decorrentes de danos oxidativos a fibra como consequéncia de tratamentos
quimicos de clareamento, tingimento permanente e/ou ondulagdo permanente.
Sob estas condigdes as ligagdes cruzadas dissulfeto da cistina sdo oxidadas para
acido cistéico (SO3) e intermediarios oxidativos, mondxido de cistina (S=0),
diéxido de cistina (SO;) e tiossulfato de cisteina. Porém, uma banda com sinal
fraco em 1040 cm™ pode ser encontrada em espectros de amostras de cabelo
nao tratados, ou seja, virgem (BARTON, 2011).

Os espectros das amostras das mechas de cabelo brasileiro descoloridas
submetidas as formulagdes contendo o dimeticone como veiculo, indicaram
algumas alteragbes em seus espectros (comparadas aos espectros das amostras
das mechas controle descolorida), sédo elas:

1) aumento na intensidade das bandas em 2920 cm™ e 2850 cm™ (das trés
mechas tratadas com as formulagcées, a MBDM+C apresentou um maior
aumento), o qual correspondem a deformagdo axial C-H alifatico e aos
grupos CH; assimétricos, respectivamente;

2) deslocamento da banda de absorg&o amida |l;

3) aumento na intensidade da banda em 1192 cm™ e deslocamento da banda
de amida lll;
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4) apenas o espectro das amostras de MBDM+B apresentou um aumento na
intensidade da banda em torno de 800 cm™, devido, provavelmente, ao
acumulo da formulagdo na superficie dos fios de cabelo, como ja discutido
anteriormente.

Os espectros da amostra das mechas controle, virgens, antes do
tratamento térmico, ndo apresentaram os dois sinais da banda de amida lll, e sim
um em 1236 cm™. Porém, o espectro da amostra das mechas controle, virgens,
apo6s o tratamento térmico apresentou dois sinais da banda de amida Ill, em 1233
e 1260 cm™', sendo o Ultimo com maior intensidade. Como estas mechas nao
foram descoloridas, podemos concluir que esta mudanga na conformacao da
proteina se deve ao tratamento térmico utilizado nestas. Em outras palavras,
podemos sugerir que cabelos submetidos ao uso continuo de dispositivos
térmicos, associados a constantes lavagens podem levar a danos de nivel

estrutural aos seus fios.

Os espectros das amostras das mechas descoloridas, antes e apds o
tratamento térmico, apresentaram o surgimento de uma banda em torno de 1192
cm” com intensidade suficiente para sobrepor a banda de amida Ill. Porém a
segunda apresentou a banda de amida Ill em 1219 cm™ quase que sobreposta
pela banda de 1192 cm™. Este dado ja é um indicio de que além do tratamento de
descoloragao, a aplicagado do calor nas condi¢gdes estabelecidas por esse estudo,
propiciou um aumento ainda maior na mudanca da conformacao da proteina
secundaria presentes na matriz capilar.

Os espectros das amostras das mechas descoloridas que foram tratadas
com as formulagdes (contendo dimeticone como veiculo) e posterior tratamento
térmico, apresentaram dois sinais da banda de amida Illl (com intensidade maior
em 1259 cm™) e uma outra em torno de 1192 cm™. Isto n&o foi observado para as
mechas tratadas com leave-on como veiculo, pois apresentaram a banda de 1192
cm’' totalmente sobrepondo as bandas de amida IIl.

Os resultados de IV mostraram, também, que os fios de cabelo ndo tiveram
seus cortex expostos. As bandas de amida | e Il da proteina cristalina (presente
no cortex) sdo em torno de 1650 e 1540 cm™, respectivamente, valores estes que
nao foram obtidos no trabalho, indicando também, que as transformacdes estao
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sendo analisadas nas regides da cuticula e/ou periferia do cortex. Pelas imagens

de MEV (mostrados no item 6.4.1.5), é possivel observar que os fios n&o

apresentaram o cértex exposto, mesmo com severos danos as cuticulas. Apenas

a amostra da MCLo+C apresentou trechos em que o cortex se expandiu para fora

da camada da cuticula.

Amida I v(C=0), v(C-N) & 3(N-H)
Amida IT v(C-N) & 6(N-H) CH, & CH,

Amida III 3(N-H), v(C-N),

C=0) & 3(0=C=N
Amida A & B CHL & C 3(C-H) WC=0) & &( )
v (N-H) H, & CH; f _S=
v(C-H) & v, (C-H) i\ / §-§=0
18 «— -S04
AN AV o(N-Hy
A\ MBDM+C
: I A MBDM+B
\ ' MBDM-+A

Absorbancia

MBCont1 com aq.

MBCont1 sem aq.

MBCont com aq.

MBCont sem aq.

T T T T
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Figura 6.41 Espectros de absorgdo na regido do IV de amostras das mechas de
cabelo brasileiro virgem e descolorido antes e apds tratamento térmico e aplicagdo

das formulacbes F2A, F2B e F2C.

A partir da Figura 6.42, pode-se observar que os espectros das amostras

das mechas descoloridas submetidas ao tratamento térmico apds utilizagado das

formulagbes contendo leave-on como veiculo, indicaram um maior numero de

alteragdes quando comparadas as mechas descoloridas que foram tratadas com

dimeticone. Sao elas:

1) MBLo+B apresentou um aumento na intensidade da banda em 2963 cm™;

2) deslocamento da banda de amida ll;

3) aumento da intensidade da banda em 1192 cm™ sobrepondo a banda de

amida lll;
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4) aumento na intensidade da banda em torno de 873 cm™ (mais intenso para
a amostra de MBLo+B).

5) aumento das bandas em torno de 800 cm™. Este aumento pode ser devido
ao aumento da aderéncia das formulagdes nas fibras de cabelo, que
possuem forte sinal nesta regido, mesmo apds consecutivas lavagens.

Amida I v(C=0), v(C-N) & 3(N-H)
Amida II o(C-N) & 5(N-H) CH, & CH, Amida ITT3(N-H), u(C-N),

3(C-H) v(C=0) & 3(0=C=N)
S-8=0
[ / +«—— -SO,

: «— o(N-Hy)

AmidaA & B
v (N-H)

CH, & CH,
v(C-H) & v, (C-H)

I_L\

MBLo+C

MBLo+B

MBLo+A

Absorbancia /%

MBCont1 com aq.

MBCont1 sem aq.

MBCont com aq.

MBCont sem aq.
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2500 2000 1500 1000 500

Numero de ondas /cm-!

I
4000 3500

I
3000

Figura 6.42 Espectros de absorgdo na regido do IV de amostras das mechas de
cabelo brasileiro virgem e descolorido antes e apds tratamento térmico e aplicagdo
das formulacdes F3A, F3B e F3C.

6.4.1.5. Microscopia eletrénica de varredura

Esta técnica foi utilizada com o intuito de avaliar o efeito na superficie de
fios de cabelos contendo diferentes ingredientes cosméticos submetidos ao
estresse de repetidos ciclos de lavagens e aquecimentos. Foram utilizadas para
comparagao as imagens obtidas de amostras das mechas controle, ou seja, sem
a aplicacdo das formulacdes. E valido relatar que, para cada mecha, foram
coletados diversos fios aleatérios e cortados em pequenas porgdes com o intuito
de assegurar a reprodutibilidade das medidas.
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A protecdo da superficie do cabelo pode assegurar a integridade da
cuticula e desempenha um papel importante no seu efeito anti-quebra além de
proteger a proteina cortex de danos térmicos.

As Figuras 6.43-6.45 apresentam as imagens de fibras de cabelo
caucasiano, oriental e brasileiro que foram submetidas a este estudo. Observando
as imagens € possivel averiguar que o tratamento térmico provocou danos graves
nas cuticulas das fibras capilares com agravamento principalmente nas amostras
das mechas controle (sem formulagdes) e descoloridas. Uma vez que a cuticula
esta danificada, o cabelo pode quebrar facilmente ja que ndo ha protegao para o
cortex.

As imagens de MEV evidenciaram que as amostras das mechas tratadas
termicamente ndao aparentaram exposicdo do coértex, estando as cuticulas com
um certo grau de danos. A partir das medidas de DSC n&o foi possivel obter
dados de entalpia da desnaturagdo da queratina para algumas destas amostras,
sugerindo que ha uma pequena porgdo ou até mesmo a auséncia de material
cristalino. Isto leva a crer que, mesmo com a camada cuticular com uma certa
integridade, o cértex pode sofrer danos, como por exemplo, a desnaturagdo da
queratina cristalina. Estes resultados podem ser explicados conforme aqueles
obtidos por Istrate et al. (2012). Os autores mostraram que, com o aquecimento, o
material do coértex pode fundir formando espécies de micro tubos de material
cuticular envolto. Como ja mencionado (item 6.1.2), o material ordenado se funde,
enquanto a cuticula, que é constituida de material amorfo, permaneceu intacta,
também verificados nos resultados de IV deste trabalho. Os autores atribuem este
comportamento as diferentes morfologias das camadas, ou seja, a camada
amorfa sendo mais resistente termicamente. Além disto, podemos afirmar que
cabelos com aparéncia saudavel nem sempre significam fios saudaveis. Isto pode
ser ainda explicado pelos resultados obtidos por Sa Dias (2015) que verificou que
fios tratados quimicamente com ativos alisantes apresentaram diminuicdo no valor
de entalpia relacionada a desnaturagcdo do material cristalino. Porém, as imagens
de MEV obtidas pela autora mostraram que estes fios ainda possuiam uma certa
regularidade na camada cuticular, mesmo apresentando danos e nado expondo o
cortex. E claro que estas mechas foram quimicamente oxidadas e posteriormente

reduzidas com fechamento das cuticulas. Porém, os resultados do presente
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trabalho mostraram que apenas o tratamento térmico (sem aplicacdo de produto
quimico) pode causar danos ao cortex dos fios de cabelo tanto quanto aqueles
quimicamente tratados. Isto porque as mechas de cabelo caucasiano, oriental e
brasileiro (MCCont1, MOCont1 e MBCont) que n&o foram descoloridas
demonstraram alteragbes estruturais com diminuicdo nos valores de entalpia de
desnaturagao da queratina cristalina em 42, 30 e 36% para as amostras de cabelo
caucasiano e oriental virgem e brasileiro descolorido, respectivamente (resultados
que podem ser observados na Tabela 6.23).

Comparando as amostras das mechas da Figura 6.43, (cabelo
caucasiano), pode-se visualizar que aquelas que foram submetidas as
formulagbes contendo o dimeticone como veiculo apresentaram-se com as
cuticulas com um bom nivel de integridade. Analisando varios fios das mesmas
mechas, verificou-se que houve o depdsito da formulacdo F2B na superficie dos
fios, ndo deixando duvidas que ha um filme sobre estes, no entanto nao foi
observado a exposicdo do cortex. Este efeito pode resultar em fios mais
uniformes, apresentando-se mais lisos. Nos resultados de FTIR, a banda
referente aos grupos siloxanos apresentou-se com uma intensidade maior para
estas amostras, juntamente com as amostras de MCDM+A. Porém, esta ultima
nao foi possivel observar, pelas imagens, a aderéncia do silicone na superficie
dos fios.

As imagens das amostras das mechas tratadas com as formulagbes
contendo /eave-on como veiculo mostraram que as cuticulas se mantiveram

integras com excec¢&o das amostras tratadas com F3C.

Comparando as imagens de MEV das amostras das mechas na Figura
6.44 (cabelo oriental) é possivel verificar que aquelas que foram submetidas as
formulagbes contendo o dimeticone como veiculo apresentaram-se com as
cuticulas mais uniformes do que as que foram tratadas com as formulagdes F3A,
F3B e F3C. As mechas submetidas a estas ultimas formulagdes apresentaram-se
com as cuticulas mais “levantadas”, mais agredidas do que as observadas nas
imagens das amostras de cabelo caucasiano. Estas observagdes corroboram com
os dados de DSC obtidos para os ambos tipos de cabelo, que estédo
demonstrados na Tabela 6.20. Apesar das cuticulas se mostrarem com certo
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nivel de repulsdo pelo tratamento térmico intercalado com as lavagens, nao se
observou exposicdo do cortex nas imagens. Os danos internos e a superficie
resultante do tratamento térmico pode aumentar a ruptura das fibras
especialmente com o esfor¢o adicional quando se penteia o cabelo.

A Figura 6.45 apresenta as imagens de MEV das amostras de cabelo
brasileiro virgem e descolorido submetidas ao tratamento térmico. E possivel
observar que neste grupo os danos causados foram mais agressivos dentre os
grupos estudados. Este fato era esperado uma vez que a aplicagdo de produtos
com altos valores de pH (pH médio 11), ocasiona danos, fazendo com que o fio
torne-se cada vez mais fragilizado por tragdo mecanica, escovagao e aplicagéo de
calor (JACHOWICZ,1987; GAMA et al.,2011).

Foi possivel observar que a amostra das mechas que foram tratadas com
F3C apresentaram o depdsito da formulagdo na superficie dos fios. Isto pode
explicar o resultado de elevada protecao térmica indicada pelos dados de DSC
para esta formulacdo neste grupo de cabelo, uma vez que os fios se encontram
“plastificados”. Porém, foi observada uma desintegragcdo das cuticulas com
algumas partes faltantes e/ou camadas de cuticulas irregulares. Nestas ultimas
pode-se observar, principalmente nas amostras de MBDM+A e MBLo+C, que as
camadas cuticulares foram removidas, tornando o cértex exposto, rompendo para
fora da camada da cuticula. Este comportamento foi observado em toda esta
amostragem, ou seja, a imagem n&o representa um resultado isolado. Os
resultados de DSC mostraram que as amostras de cabelo descolorido tratadas
com leave-on nao apresentaram a fase cristalina da matriz capilar. Isto pode estar
associado a uma exposicao do cortex ou até mesmo a uma certa porosidade
deste tipo de cabelo que leva a uma dificuldade do produto em se manter na
superficie dos fios. As imagens de MEV mostraram a importancia desta técnica
gquando associada a outras, porém, isolada nido é suficiente para afirmar que o
tratamento com os ingredientes cosmeéticos evitou e/ou diminuiu os danos na
cuticula devido ao tratamento térmico.

Pelas imagens, também é possivel notar que n&o apenas os cabelos
tratados quimicamente (com descolorante, por exemplo) podem sofrer danos
severos aos fios, mas também aqueles que sdo submetidos a tratamentos fisicos,
como repetidas lavagens, secagem, escovar e pentear. E o dano é cumulativo.
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Figura 6.43 Imagens de MEV de amostras das mechas de cabelo caucasiano padréo
virgem controle e submetidas as formulagdes: a) MCCont1; b) MCDM+A; c) MCDM+B;
d) MCDM+C; e) MCLo+A; f) MCLo+B; g) MCLo+C.
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Figura 6.44 Imagens de MEV de amostras das mechas de cabelo oriental padréo
virgem controle e submetidas as formulag¢des: a) MOCont1; b) MODM+A; ¢) MODM+B;
d) MODM+C; e) MOLo+A; f) MOLo+B; g) MOLo+C.
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Figura 6.45 Imagens de MEV de amostras das mechas de cabelo brasileiro (grau de
ondulagao Il) virgem controles e descoloridas submetidas as formulagées: a) MBCont;
b) MBCont1; c) MBDM+A; d) MBDM+B; e) MBDM+C; f) MBLo+A; g) MBLo+B; h)
MBLo+C.
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6.4.1.6. Avaliacao de resisténcia a penteabilidade

As mechas virgens e descoloridas de cabelo brasileiro (grau de ondulagao
Il, de acordo com estudo realizado por De La Mettrie et al., 2007) tratadas com as
formulagbes e submetidas ao tratamento térmico foram encaminhadas para os
testes de penteabilidade a seco. Os resultados de forga (N) e trabalho (em joules)
necessarios para realizacdo do teste destas mechas de cabelo estédo
apresentados na Tabela 6.29.

A partir dos resultados desses testes € possivel observar que as mechas
de cabelo descolorido apresentaram valor médio de trabalho de 0,044J. Gama
(2011) avaliaram mechas de cabelos caucasiano submetido a aplicagdo das
tinturas oxidativas pelo método de penteabilidade e observaram que o trabalho
necessario para pentear a seco estas mechas variou em uma faixa de 0,02 a
0,034 J com valor médio de 0,027J. Porém as condi¢cbes experimentais ndo foram
as mesmas, o que pode resultar em uma diferenga na obtengéo dos resultados e
impossibilitar, desta maneira, a comparagao entre estes.

Os dados obtidos pelo teste de penteabilidade a seco foram submetidos a
analise de variancia para verificar diferengas estatisticas significativas entre as
amostras e estdo listados nas Tabelas 6.30 e 6.31 e melhor visualizados na
Figura 6.46 e 6.47. Primeiramente foi aplicado o teste (ANOVA one-way, a =
0,05) para os resultados de todas as mechas, incluindo as mechas controle
MBCont e MBCont1 (virgem e descolorida submetida ao tratamento térmico) e
obteve-se um p = 0,349, ou seja, as mechas tratadas nado diferiram
significativamente das virgens (Tabela 6.30). Este resultado ndo era esperado,
uma vez que as mechas quando descoloridas apresentam-se com a superficie
mais aspera devido aos processos quimicos, descoloragdo e coloracdo, que
influenciam no coeficiente de friccdo elevando-o, alterando a estrutura da cuticula
(SA DIAS et al., 2008). Segundo Halal (2011), cabelos clareados se tornam
porosos e quebradigos. Uma explicacdo para estes resultados pode ser o fato de
que a descoloragcdo sob as condi¢cbes experimentais do trabalho n&o foi o
suficiente para alterar de forma significativa as propriedades de penteabilidade
mesmo que tenha modificado a estrutura do cortex e da cuticula.
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Tabela 6.29 Valores de extensao (m), forca média (N) e trabalho (J) obtidos no teste de
penteabilidade a seco das mechas de cabelo brasileiro tratadas com as formulagdes e
submetidas ao tratamento térmico (piastra/lavagem com LESS 10% m/m).

Mecha Mecha Extensao (m) Forca Média (N) Trabalho (J)

1 0,061 1.130 0,069

MBCont 2 0,076 0,330 0,025

3 0,075 1,000 0,075
MDP 0,071£0,000 0,820,430 0,056 0,001

1 0,115 0,580 0,067

2 0,115 0,320 0,037

MBCont1 3 0,115 0,240 0,028
MDP 0,115%0,000 0,380,180 0,044%0,001

1 0,069 1,420 0,098

2 0,067 0,940 0,063

+

MBDM=+A 3 0,064 0,070 0,004
MDP 0,067+0,000 0,810£0,680 0,055£0,004

1 0,070 0,180 0,013

2 0,060 0,160 0,010

MBDM+B 3 0,049 0,190 0,009
MDP 0,060£0,000 0,180£0,010 0,011£0,000

1 0,071 1,860 0,132

2 0,095 0,100 0,010

LIPS 3 0,065 0,850 0,055
MDP 0,077+0,001 0,940+0,880 0,066+0,008

1 0,064 1,760 0,113

2 0,070 1,280 0,090

MBLo+A 3 0,072 0,530 0,038
MDP 0,069+0,000 1,1900,620 0,080£0,003

1 0,075 0,180 0,014

2 0,067 0,600 0,040

MBLo+B 3 0,066 0,830 0,055
MDP 0,069+0,000 0,530£0,330 0,036£0,001

1 0,073 0,950 0,069

2 0,066 0,430 0,028

MBLo+C 3 0,072 0,120 0,009
MDP 0,070£0,000 0,500£0,420 0,035£0,002

MBCont = mecha de cabelo brasileiro virgem; MBCont1 = mecha de cabelo brasileiro
descolorido; M = média; DP = desvio padrao.

157



Tabela 6.30 Modelo de ANOVA para os resultados obtidos no teste de penteabilidade a
seco das mechas de cabelo brasileiro (virgem e descolorido) tratadas com as
formulagdes e submetidas ao tratamento térmico (piastra/lavagem com LESS 10% m/m).

Forgca Média (N)

Mecha Cont* Cont1* F2A F2B F2C F3A F3B F3C

1 0,58 1,13 1,76 0,18 0,95 1,42 0,18 1,86

2 0,32 0,33 1,28 0,6 0,43 0,94 0,16 0,1

3 0,24 1,00 0,53 0,83 0,12 0,07 0,19 0,85

Média 0,38 0,82 1,19 0,54 0,50 0,81 0,18 0,94

D.P. 0,18 0,43 0,62 0,33 0,42 0,68 0,02 0,88

Minimo 0,24 0,33 0,53 0,18 0,12 0,07 0,16 0,1

Mediana 0,32 1,00 1,28 0,60 0,43 0,94 0,18 0,85

Maximo 0,58 1,13 1,76 0,83 0,95 1,42 0,19 1,86
p-valor 0,349

Cont* = controle (virgem, sem formulagdo, apds tratamento térmico); Cont1* = controle
(descolorido, sem formulagéo, apds tratamento térmico); A, B e C = ingredientes cosméticos.

Em uma segunda etapa, apenas os resultados das mechas submetidas
aos tratamentos com as formulagdes e posterior tratamento térmico foram
consideradas para o teste estatistico (ANOVA one-way, a = 0,05). Como p =
0,359 (Tabela 6.31) n&o é rejeitada a hipotese de que todos os tratamentos s&o
iguais. Em outras palavras, ndo foi observada nenhuma diferenga entre os seis
tratamentos (mechas submetidas a F2A, F2B, F2C, F3A, F3B e F3C), que pode
ser observada nas Figuras 6.46 e 6.47.

De maneira geral, analisando os resultados obtidos, pode-se observar que
os valores de forga (N) apresentaram uma notavel variabilidade entre as mechas
que foram submetidas ao mesmo tipo de tratamento. Este fato pode ser explicado
pelo efeito da descoloracdo nas mechas de cabelo, que pode ter atribuido a elas
um nivel de porosidade diferente ou até mesmo ter alterado as propriedades das
fibras em graus diferentes de danos.
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Tabela 6.31 Modelo de ANOVA para os resultados obtidos no teste de penteabilidade
a seco das mechas de cabelo brasileiro descolorido tratadas com as formulagodes e
submetidas ao tratamento térmico (piastra/lavagem com LESS 10% m/m).

Forga (N)

Mecha F2A F2B F2C F3A F3B F3C

01 1,42 0,18 1,86 1,76 0,18 0,95

02 0,94 0,16 0,1 1,28 0,6 0,43

03 0,07 0,19 0,85 0,53 0,83 0,12
Média 0,8 0,2 0,9 1,2 0,5 0,5
D.P. 0,7 0,02 0,9 0,6 0,3 0,4
Minimo 0,1 0,2 0,1 0,5 0,2 0,1
Mediana 0,9 0,2 0,9 1,3 0,6 0,4
Maximo 1,4 0,2 1,9 1,8 0,8 1,0
p-valor 0,359
A, B e C = ingredientes cosméticos

° L] ™ .. L]

Figura 6.46 Grafico de valores individuais por tratamento nas mechas de
cabelo brasileiro descolorido submetidas ao teste de penteabilidade.
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Figura 6.47 Grafico de Intervalo de confianca de 95% por tratamento das
mechas de cabelo brasileiro descolorido submetidas ao teste de
penteabilidade.

159



6.4.1.7. Eficacia pelo método de quebra por escovagao

As mechas de cabelo brasileiro (grau de ondulagéo Il, ja descritas) virgem
e descoloridas apds a aplicagao das formulagcdes e posterior tratamento térmico
foram submetidas também ao teste de quebra por escovagdo. Este método €
bastante utilizado, assim como o de penteabilidade, pelas industrias do ramo
cosmético para comprovacado de eficacia em produtos para cabelos. E também
em suportes para claims de propaganda como por exemplo “cabelos x % vezes
mais fortes ou mais resistentes ou x % menos quebra’. Os numeros de fios
quebrados foram contados e estdo apresentados na Tabela 6.32.

Pode-se notar que as mechas virgens que foram submetidas ao tratamento
térmico apresentaram valor médio de fios quebrados superior ao das mechas que
foram descoloridas e tratadas termicamente. Este resultado ndo era o esperado,
uma vez que mechas de cabelo quando expostas a tratamentos de transformacéao
quimica apresentam a estrutura tanto do cortex quanto da cuticula alterados
(conforme resultados obtidos por DSC e IV). Porém, no procedimento do
tratamento térmico observou-se que ocorreu uma quebra significativa dos fios das
mechas de cabelo descoloridas, o que nio foi observado nas mechas de cabelo
virgem.

De acordo com os resultados, é possivel observar que houve uma menor
tendéncia a quebra das mechas tratadas com as formulagbes contendo o
condicionador /leave-on como veiculo. Porém, nos resultados obtidos por DSC,
estas mechas apresentaram menores valores de entalpia de desnaturacdo da
queratina (praticamente zero ou nao foi possivel efetuar o calculo), demonstrando,
desta forma, danos internos aos fios destas mechas. Diante destes resultados,
pode-se concluir que fios de cabelo mesmo apresentando-se com danos em seu
cortex ainda possuem uma certa resisténcia ao ato de pentear, por exemplo,
como foi demonstrando pelo método de quebra por escovagdo. Este resultado
pode ser explicado pela resisténcia oferecida pela camada da cuticula que é mais
resistente termicamente do que a o cértex como explicado anteriormente pelos
resultados de DSC obtidos por Istrate et al. (2011).
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Tabela 6.32 Quantidade de fios quebrados obtida no teste de quebra por
escovagdo das mechas de cabelo brasileiro (virgem e descolorido) e
submetidas ao tratamento térmico (piastra/lavagens com LESS 10% m/m).

Fios quebrados

MBCont

MBCont1

MBDM+A

MBDM+B

MBDM+C

MBLo+A

MBLo+B

MBLo+C

MtDP

30
22

38
308
12

10
4
9+4
470
306
76
284+198
16
19
42
2614
46
73
78
66+17
23
64
13
33+27
8
4
33
15%16

2

9

7
614

MBCont = mecha de cabelo brasileiro virgem; MBCont1 = mecha de cabelo brasileiro
descolorido; MBDM+A, MBDM+B; MBDM+C; MBLo+A; MBLo+B; MBLo+C = mechas

brasileiras descoloridas
respectivamente; M = média; DP = Desvio padrao.

tratadas com F2A, F2B, F2C, F3A, F3B e F3C,
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Os dados obtidos pelo teste de quebra por escovagao foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA one-way) para verificar diferengas estatisticas
significativas entre as amostras. Assim como para o teste de penteabilidade,
primeiramente foi aplicado o teste (ANOVA one-way, a = 0,05) em todas as
mechas, incluindo as mechas controle MBCont e MBCont1 (virgem e descolorida
submetida ao tratamento térmico) e obteve-se um p = 0,0035, concluindo, desta
forma, que as mechas tratadas variaram significativamente entre si (Tabela 6.33).

Tabela 6.33 Modelo de ANOVA para os resultados obtidos no teste de quebra por
escovagdo das mechas de cabelo brasileiro (virgem e descolorido) tratadas com as
formulagdes e submetidas ao tratamento térmico (piastra/lavagens com LESS 10% m/m).

Numero de fios quebrados

Mecha Cont Cont1 F2A F2B F2C F3A F3B F3C

1 83 12 470 16 46 23 8 2

2 83 10 306 19 73 64 4 9

3 72 4 76 42 78 13 33 7

Média 79 9 284 26 66 33 15 6

D.P 6 4 198 14 17 27 16 4

Minimo 72 4 76 16 46 13 4 2

Mediana 83 10 306 19 73 23 8 7

Maximo 83 12 470 42 78 64 33 9
p-valor 0,0035

Cont = controle (virgem, sem formulacado, apds tratamento térmico); Cont1 = controle (descolorido,
sem formulagéo, apods tratamento térmico); A, B e C = ingredientes cosméticos.

Em seguida, apenas os resultados das mechas submetidas aos
tratamentos com as formulagdes (sem incluir as mechas controle) e posterior
tratamento térmico foram submetidas ao teste de (ANOVA one-way, a = 0,05).
Como p = 0,011 (Tabela 6.34), conclui-se, desta maneira, que um ou alguns
tratamentos s&o diferentes (ou seja, rejeita-se a hipotese de que os tratamentos
sejam iguais). Portanto, foi realizado o teste de comparagcdo multipla LSD de
Fisher (Tabela 6.35) para comparagao entre todos pares de médias e desta

forma, identificar o/ou tratamento que se mostrou diferente dos outros.
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Tabela 6.34 Modelo de ANOVA para os resultados obtidos no teste de quebra por
escovacao das mechas de cabelo brasileiro descolorido tratadas com as formulagoes
e submetidas ao tratamento térmico (piastra/lavagem com LESS 10% m/m).

Fios quebrados

Mecha F2A F2B F2C F3A F3B F3C

01 470 16 46 23 8 2

02 306 19 73 64 4 9

03 76 42 78 13 33 7
Média 284,0 25,7 65,7 33,3 15,0 6,0
D.P. 197,9 14,2 17,2 27,0 15,7 3,6
Minimo 76,0 16,0 46,0 13,0 4.0 2,0
Mediana 306,0 19,0 73,0 23,0 8,0 7,0
Maximo 470,0 42.0 78,0 64,0 33,0 9,0

p-valor 0,011

Foi observada diferenga significativa entre os tratamentos (Figuras 6.48 e
6.49). As mechas MBDM+A apresentaram o numero de fios quebrados superior
em comparagao com todos os demais tratamentos. Os dados de DSC mostraram
que as mechas tratadas com F2A (MBDM+A) apresentaram a maior diminuigdo
no valor de entalpia relacionada a queratina cristalina. Estes resultados de DSC
foram observados nao apenas nas mechas de cabelo brasileiro descoloridas, as
quais ja se encontravam quimicamente danificadas mas também, nas mechas de

caucasiano e oriental virgem (vide Tabela 6.24 e/ou Figura 6.36).
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Tabela 6.35 Tratamento de Fisher (LSD)/Analise das diferengas entre as

categorias com intervalo de confianga de 95%.

Contraste Diferenca Prob Alfa Significancia

MBLo+B vs MBLo+A -18 0,75704 0,05 N&o
MBLo+C vs MBLo+A -27 0,64524 0,05 N&o
MBLo+C vs MBLo+B -9 0,87915 0,05 N&o
MBDM+A vs MBLo+A 251 5,47E-04 0,05 Sim
MBDM+A vs MBLo+B 269 2,85E-04 0,05 Sim
MBDM+A vs MBLo+C 278 2,08E-04 0,05 Sim
MBDM+B vs MBLo+A -8 0,89693 0,05 Nao
MBDM+B vs MBLo+B 11 0,85701 0,05 N&o
MBDM+B vs MBLo+C 20 0,74004 0,05 N&o
MBDM+B vs MBDM+A -258 4,16E-04 0,05 Sim
MBDM+C vs MBLo+A 32 0,58653 0,05 Nao
MBDM+C vs MBLo+B 51 0,39727 0,05 N&o
MBDM+C vs MBLo+C 60 0,32093 0,05 Nao
MBDM+C vs MBDM+A -218 0,00175 0,05 Sim
MBDM+C vs MBDM+B 40 0,50212 0,05 N&o
MBCont1 vs MBLo+A -25 0,6776 0,05 N&o
MBCont1 vs MBLo+B -6 0,91477 0,05 N&o
MBCont1 vs MBLo+C 3 0,96405 0,05 N&o
MBCont1 vs MBDM+A -275 2,28E-04 0,05 Sim
MBCont1 vs MBDM+B -17 0,77416 0,05 N&o
MBCont1 vs MBDM+C -57 0,34238 0,05 N&o

MCont vs MBLo+A 46 0,44126 0,05 N&o

MCont vs MBLo+B 64 0,28575 0,05 N&o

MCont vs MBLo+C 73 0,22612 0,05 N&o

MCont vs MBDM+A -205 0,00288 0,05 Sim

MCont vs MBDM+B 54 0,37058 0,05 N&o

MCont vs MBDM+C 14 0,81748 0,05 N&o

MCont vs MBCont1 71 0,24268 0,05 N&o
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Figura 6.48 Grafico de valores individuais por tratamento nas mechas
de cabelo brasileiro descolorido submetido ao teste de quebra por
escovacgao.
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Figura 6.49 Grafico de Intervalo de confianga de 95% por tratamento das
mechas de cabelo brasileiro descolorido submetidas ao teste de quebra
por escovagao.

Diante do exposto, fica claro que, o tratamento térmico, nas condi¢coes
experimentais do trabalho, favoreceu para que as mechas tratadas com esta
formulagédo (F2A), apresentassem um nivel de quebra acentuado quando
comparado as outras mechas submetidas aos outros tratamentos. Esta fragilidade
demonstrada pelas fioras MBDM+A pode ser explicada pela associagdo dos
danos causados tanto ao cértex dos fios como aqueles causados na superficie
destes. E sabido, dos resultados de DSC, que a formulagéo F3A (condicionador
leave-on + A) se apresentou eficaz na prote¢do da queratina cristalina presente
no cortex dos fios das mechas de cabelo caucasiano e oriental submetidas ao
tratamento térmico. Desta forma, pode-se deduzir que o resultado negativo obtido
pela formulagdo F2A nas mechas de cabelo (observado pelo método de quebra
por escovagdo e a DSC), ndo foi devido ao ingrediente A, e sim a associagao

deste com o dimeticone.
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7. CONCLUSOES

De acordo com os resultados observou-se que:

- amostras de cabelo das diferentes etnias apresentaram semelhancgas sob o
aspecto quimico, fisico-quimico e térmico. Porém as amostras das mechas
de cabelo pertencentes a etnia afro-étnica apresentaram uma estabilidade
térmica menor quando comparadas com as outros, conforme os resultados
obtidos pelas técnicas TG/DTG (e cinética de decomposigao térmica pelo
método de Ozawa) e DSC. Os resultados de AE permitiram verificar que a
amostra de cabelo afro-étnico foi a que apresentou menor teor de agua em
sua matriz, corroborando com estudos reportados na literatura;

- o tipo de cabelo que se apresentou mais estavel foi o oriental. Apresentou
o maior valor de energia de ativacdo pelo estudo de cinética de
decomposicado nao-isotérmica por TG;

- o0s resultados de penteabilidade e tensdo-deformacgao constataram que nao
existe diferengca significativa entre as amostras avaliadas de cabelo
caucasiano e oriental,

- os resultados de DSC, ap0ds a aplicagao de dispositivo térmico (piastra) nas
mechas de cabelo, mostraram que ha mudangas nas cadeias
polipeptidicas da fase cristalina da queratina, conforme evidenciado pela
diminuigao do valor de entalpia de desnaturagado nas curvas DSC;

- A DSC e IV mostraram-se ferramentas uteis para avaliar alteragcbes
estruturais no cortex e nas cuticulas de fios de cabelo, respectivamente;

- MEV mostrou ser uma técnica capaz de avaliar a superficie dos fios de
cabelo quando associada com as outras técnicas fisico-quimicas e

analiticas;

No inicio deste trabalho, foram levantados alguns questionamentos
(descritos no capitulo de Justificativa) que na época se fizeram necessarios. -
Qual é a influéncia causada quando tratamentos capilares envolvendo

dispositivos térmicos sao realizados na presenca de ingredientes cosméticos
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protetores? - Como esses ingredientes cosméticos contribuem como agente
protetor das fibras capilares?

Com base nos resultados obtidos, é possivel concluir que ha influéncia dos
ingredientes cosméticos estudados (bem como a associagao destes aos veiculos)
em tratamentos para cabelos envolvendo a utilizagdo de dispositivos térmicos. Os
resultados de DSC evidenciaram que estes ingredientes/formulagdes contribuem
na diminuicdo dos danos causados ao cértex, onde se localizam as cadeias
polipeptidicas de a-queratina dos fios de cabelo.

Como as amostras de cabelo virgem caucasiano e oriental apresentaram
maiores valores de “protecdo” pelas formulagdes, pode-se concluir, desta
maneira, que, cabelos tratados quimicamente (descoloridos) ndo respondem da
mesma forma que os virgens. Estes ultimos demonstraram ser mais estaveis
termicamente do que aqueles tratados quimicamente. Este fato confirma que
alteracdes na superficie dos fios quimicamente tratados resultam em uma menor
aderéncia das formulagdes e com isso a eficiéncia destas € menor. Isto porque a
piastra desliza pelos fios trocando calor com a sua superficie. Desta forma,
conclui-se que a condigdo em que se encontram os cabelos influencia na
eficiéncia ou ndo das formulagdes aqui estudadas. Por outro lado, a temperatura
de aplicagdo da piastra € muito importante. Os resultados de analise térmica
evidenciaram que a decomposicdo térmica de amostras de cabelo se inicia
préximo a 250°C, e demonstrou ser irreversivel o dano causado aos fios a partir
desta temperatura. Também, é importante o tempo em que as mechas devem
permanecem entre as placas da piastra numa temperatura proximo a 200°C,
dependendo do tempo de permanéncia parte dos fios podem degradar.

Contudo, conclui-se ainda que, a associacdo das técnicas utilizadas na
avaliacdo da eficiéncia de produtos cosmeéticos em cabelos podem auxiliar
pesquisadores da area cosmetica. Isto porque, o presente estudo mostrou que, a
eficiéncia da protegcdo térmica nos cabelos depende do tipo de formulacéo
cosmeética. As técnicas de analise térmica mostraram-se uteis no desenvolvimento
de formulagbes para protecdo térmica bem como no auxilio para o

desenvolvimento de equipamentos térmicos para modelagem capilar.
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